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OZET

Bu tez ¢aligmasinda, poliiiretan ve uygun katkilar kullanilarak mekanik olarak
cizilmeye dayanikli siiperhidrofobik yiizeyler elde edilmesi amaglanmistir. Akrilik ve
silanli poliol olarak iki farkli ¢esit poliol; alifatik ve aromatik olarak da iki farkl
izosiyanat tipi kullanilmigtir. Elde edilen kaplamalarin su temas agilar1 dl¢tilmiis,
kalem sertlik testleri yapilmis ve optik mikroskop goriintiileri alinmistir. AKrilik
poliol ve alifatik izosiyanat c¢ifti oda sicaklifinda, aromatik izosiyanat ve silanl
poliol ¢ifti oda sicakligi ve 60 °C sicaklikta olmak iizere iki farkli sicaklikta
reaksiyona sokulmustur. Alifatik izosiyanat ve akrilik polioliin katki maddesi
olmaksizin reaksiyonu ile elde edilen kaplamalar seffaf ve cizilmeye dayanikli iken,
temas agilar1 82°°den daha yiiksek ¢ikmadigindan, bunlar siiperhidrofobik 6zellik
gostermemistir. Aromatik izosiyanat ve Silanli poliol ile elde edilen kaplamalarin
temas acilar1 daha yiliksektir ancak bunlarin ¢izilmeye karst mukavemetlerinin daha
kotii oldugu gozlemlenmistir. Siiperhidrofobikligi elde etmek igin cam kiirecikler,
plastik katki maddeleri ve silika partikiilleri gibi katki maddeleri denenmistir.

Katki maddesi kullaniminin temas agisinin arttirilmasi tizerinde olumlu
etkisinin oldugu ancak saglamligi negatif olarak etkiledigi gozlemlenmistir.
Saglamlig1 artirmak icin kaplama altina ve kaplama {istiine alifatik izosiyanat ve
akrilik polioliin reaksiyonu ile elde edilen saglam kaplamay: yaptigimizda ise,
kaplama mukavemetinde az da olsa iyilesme olurken, temas agisinin azaldigi
gozlemlenmistir. Temas agilari, katki maddesi olarak Aerosil A200 kullanildiginda
en yiiksek 149°% Aerosil A200’iin polimerlesme basladiktan sonra eklenmesi ile oda
sicakligindaki reaksiyonda 154° ve 60 °C sicakliktaki reaksiyonda ise 159° olarak
Olciilmiistiir. Sonug olarak, bu tez calismasinda siiperhidrofobik 6zellige sahip, temas
acis1 150%den biiyiik, ancak seffaf ve cizilmeye karsi yeterince saglam olmayan

kaplamalar elde edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan, Siiperhidrofobik Yiizey, Temas Agisi, Silika,
Katki Maddeleri.



SUMMARY

The objective of this thesis study is the synthesis of scratch resistant
superhydrophobic coatings by using polyurethane and suitable additives such as
fumed silica, glass beads, and polymer powders. Two different types of polyols were
used as acrylic and silane based; two different types of isocyanates were used as
aliphatic and aromatic isocyanates. Water contact angles and pencil hardness tests of
obtained coatings were measured, and their optical microscope images were taken.
While acrylic polyols and aliphatic isocyanates were reacted at room temperature,
aromatic isocyanate and silane polyol were reacted at room temperature and at 60 °C
to give polyuretahanes. When no additive powders were added, only a contact angle
of 82° was obtained from the aliphatic isocyanate and acrylic polyol products which
are scratch resistant and transparent. Aromatic isocyanates and silane polyols
resulted coatings having larger contact angles but lower mechanical resistance.

The addition of silica particles increased the contact angles however also
resulted in insufficient mechanical resistance. Polylayer coatings were applied such
as polyurethane obtained from aliphatic isocyanate and acrylic polyol was coated
below and also above the silica containing polyurethane layers to increase the
hardness of coating. The contact angles were measured to be 149° when Aerosil-
A200 was used as a direct additive and 154° if Aerosil-A200 was added after
polyurethane reaction started at room temperature; and 159° while the reaction was
60°C. In conclusion, superhydrophobic surfaces having contact angles larger than
150° were obtained without having enough mechanical hardness and transparency in

this thesis study.

Keywords: Polyurethane, Superhydrophobic Surfaces, Contact Angle, Silica,
Additive Materials.
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6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskop cihazi.

a) Kalem sertlik 6l¢tim aparati, b) Kalem sertlik 6l¢iim seti.

Alifatik izosiyanat ve akrilik poliol ile hazirlanan tek katl katkisiz PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Alifatik izosiyanatin akrilik ve silanli poliol ile reaksiyonu ile
hazirlanan katkisiz PU kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Daldirma yo6ntemi ile hazirlanan, silika katkili PU kaplamalarin
mikroskop goriintiileri.

Sprey tabancasi yontemi ile hazirlanan, silika katkili PU kaplamalarin
mikroskop goriintiileri.

Cam kiireler kullanilarak hazirlanan katkili PU  kaplamalarin
mikroskop goriintiileri.

Alifatik izosiyanatin akrilik ve silanli poliol ile reaksiyonuyla
hazirlanan katkili PU kaplamanin mikroskop goriintiileri.

Katkisiz PU kaplama iizerine, katkili PU kaplamanin atildig1 cok katl
PU kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Katkisiz PU kaplama iizerine, iki farkli poliol iceren katkisiz PU
atilan kaplamanin mikroskop goriintiileri.

Katkisiz PU kaplama tizerine, iki farkli poliol iceren silikali PU
atilan kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Iki farkli poliol igeren katkisiz PU kaplama iizerine, dayanikli PU
kaplamanin atildig1 ¢ok kathi PU kaplamanin mikroskop goriintiileri.
Iki farkli poliol iceren katkili PU kaplama iizerine, dayamkli PU
kaplamanin atildig1 ¢ok katli PU kaplamanin mikroskop goriintiileri.
[k ve son katma katkisiz saglam PU atilan, orta katma iki farkli poliol
iceren katkisiz PU atilan kaplamanin mikroskop goriintiileri.

[k ve son katina katkisiz saglam PU atilan, orta katma iki farkl1 poliol
iceren katkili PU atilan kaplamanin mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanatin toluen i¢inde, oda sicaklifinda ¢oziinmesi ile
hazirlanan, dip coating yontemi ile elde edilen katkisiz PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanatin toluen i¢inde, oda sicaklifinda ¢dzlinmesi ile

sprey yontemi ile hazirlanan katkisiz PU kaplamalarin mikroskop
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6.16:
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6.27:

6.28:

gortintiileri.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile oda sicakliginda hazirlanan PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanatmn 1sitilmasi ile 60 °C sicaklikta hazirlanan PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Farkli solventlerin kullanilmast ile hazirlanan PU kaplamalarin
mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile solvent ve katalist varliginda elde
edilen PU kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Silanli poliol ylizdesinin degisimine bagli olarak, oda sicakliginda elde
edilen, cam ylizeye sprey atillan PU kaplamalarin mikroskop
goriintiileri.

Katalist miktarina bagli olarak gerceklestirilen, %80 oraninda
Tegomer silanli poliol kullanilan ve oda sicakliginda elde edilen PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Katalist miktarma bagli olarak gergeklestirilen, %85 oraninda
Tegomer silanli poliol kullanilan ve oda sicakliginda elde edilen PU
kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanat ve Tegomer silanli polioliin reaksiyonu ile
elde edilen polimerik katkili PU kaplamalarin mikroskop goriintiileri.
Aromatik izosiyanatin toluen igerisinde ¢oziinmesinden sonra silika
karistmmin eklenmesi ile elde edilen PU kaplamalarin mikroskop
gortintiileri.

Aromatik izosiyanatin poliol ile reaksiyona girmesinden sonra
silika karisiminin eklenmesi ile edilen PU kaplamalarin mikroskop
goriintiileri.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile solventsiz olarak 60 °C’de
elde edilen silikali PU kaplamanin mikroskop goriintiileri.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile solventsiz olarak 60 °C’de
elde edilen PU ¢ozeltisine silikanin sonradan eklenmesi ile elde edilen
PU kaplamanin mikroskop goriintiileri.

Ikinci katina aromatik izosiyanatin toluende ¢dziilmesi ile hazirlanan

silikali PU atilan ¢ift katli PU kaplamalarin mikroskop goriintiileri.

XViii

74

76

78

80

84

87

88

90

92

94

95

96

99



6.29:

6.30:

6.31:

Ikinci katina farkli miktarda aromatik izosiyanatin 60 °C’de eritilmesi
ile hazirlanan silikali PU atilan ¢ift katli PU kaplamalarin mikroskop
goriintiileri.

Birinci katina silika katkili PU, ikinci katina katkisiz dayanikli PU
atilan ¢ift katli PU kaplamanin mikroskop goriintiisii.

Ik ve son katma katkisiz saglam PU atilan, orta katma iki farkli poliol

iceren katkili PU atilan kaplamanin mikroskop goriintiisti.
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6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

6.9:

6.10:

6.11:

Alifatik izosiyanat ve akrilik poliol ile hazirlanan tek katli katkisiz
PU kaplamalarin igerigi, temas acilar1 ve kalem sertlik testi
sonuglart.

Alifatik izosiyanatin akrilik ve silanli poliol ile reaksiyonu ile
hazirlanan katkisiz PU kaplamalarin icerigi, temas agilar1 ve kalem
sertlik testi sonuglari.

Daldirma yontemi ile hazirlanan, silika katkilt PU kaplamalarin
igerigi, temas agilari ve kalem sertlik testi sonuglari.

Sprey yontemi ile hazirlanan, silika katkili PU kaplamalarin igerigi,
temas agilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.

Cam kiireler kullanilarak hazirlanan katkili PU kaplamalarin igerigi
ve temas acilari.

Alifatik izosiyanatin akrilik ve silanli poliol ile reaksiyonuyla
hazirlanan katkili PU kaplamanin igerigi, temas agis1 ve kalem
sertlik testi sonucu.

Katkisiz PU kaplama iizerine, katkili PU kaplamanin atildigi ¢ok
katli PU kaplamalarin icerigi, temas agilar1 ve kalem sertlik testi
sonuglart.

Katkisiz PU kaplama iizerine, iki farkli poliol i¢eren katkisiz PU
atilan kaplamanin igerigi, temas acist ve kalem sertlik testi
sonuglart.

Katkisiz PU kaplama {iizerine, iki farkli poliol iceren silikali PU
atilan kaplamalarin icerigi, temas agilar1 ve kalem sertlik testi
sonuglart.

Iki farkli poliol igeren katkisiz PU kaplama iizerine, dayanikli PU
kaplamanin atildig1, ¢cok katli PU kaplamanin igerigi, temas agisi ve
kalem sertlik testi sonuglari.

Iki farkli poliol iceren katkili PU kaplama iizerine, dayanikli PU

kaplamanin atildig1, ¢ok katli PU kaplamanin igerigi, temas acist ve
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6.16:

6.17:

6.18:

6.19:

6.20:

6.21:

6.22:

6.23:

6.24:

kalem sertlik testi sonuglari.

[k ve son katma katkisiz saglam PU atilan, orta katma iki farkl
poliol iceren, katkisiz PU atilan kaplamanin igerigi, temas agis1 ve
kalem sertlik testi sonuglari.

Ik ve son katma katkisiz saglam PU atilan, orta katina iki farkl
poliol igeren, katkili PU atilan kaplamanin igerigi, temas agisi ve
kalem sertlik testi sonuglari.

Aromatik izosiyanatin toluen i¢inde, oda sicakliginda ¢oziinmesi ile
hazirlanan, dip coating yontemi ile elde edilen katkisiz PU
kaplamalarin igerigi, temas acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.
Aromatik izosiyanatin toluen i¢inde, oda sicakliginda ¢oziinmesi ile
sprey yontemi ile hazirlanan katkisiz PU kaplamalarin igerigi, temas
acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglart.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile oda sicakliginda hazirlanan PU
kaplamalarin igerigi, temas agilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.
Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile 60 °C sicaklikta hazirlanan PU
kaplamalarin igerigi, temas agilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.
Farkli solventlerin kullanilmasi ile hazirlanan PU kaplamalarin
icerigi ve temas acilar1 sonuglart.

Ikili solvent karistmlarinin  kullanilmas1 ile hazirlanan PU
kaplamalarin igerigi ve temas acilar1 sonuglart.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile toluen ve katalist varliginda elde
edilen PU kaplamalarin igerigi ve temas ag¢is1 sonuglari.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmasi ile THF ve katalist varliginda elde
edilen PU kaplamalarin igerigi ve temas ag¢is1 sonuglari.

Silanli poliol yiizdesinin degisimine bagl olarak, oda sicakliginda
elde edilen, aliminyum kaba ddkiilen PU kaplamalarin igerigi.
Silanlt poliol yiizdesinin degisimine baglh olarak, oda sicakliginda
elde edilen, cam yiizeye sprey atilan PU kaplamalarin igerigi, temas
acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.

Silanli poliol yiizdesinin degisimine bagli olarak solventli ve
solventsiz olarak 60 °C sicaklikta elde edilen PU kaplamalarin

icerigi.
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6.27:

6.28:

6.29:

6.30:

6.31:

6.32:
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6.35:

Katalist miktarina bagli olarak gerceklestirilen, %80 oraninda
Tegomer silanli poliol kullanilan ve oda sicakliginda elde edilen PU
kaplamalarin igerigi, temas agilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.
Katalist miktarina bagli olarak gergeklestirilen, %85 oraninda
Tegomer silanlt poliol kullanilan ve oda sicakliginda elde edilen PU
kaplamalarin icerigi, temas acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.
Aromatik izosiyanat ve Tegomer silanli polioliin reaksiyonu ile elde
edilen polimerik katkili PU kaplamalarin igerigi, temas agilar1 ve
kalem sertlik testi sonuglari.

Aromatik izosiyanatin toluen igerisinde ¢oziinmesinden sonra silika
karisiminin eklenmesi ile elde edilen PU kaplamalarin igerigi, temas
acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.

Aromatik izosiyanatin poliol ile reaksiyona girmesinden sonra silika
karisiminin eklenmesi ile edilen PU kaplamalarin igerigi, temas
acilar1 ve kalem sertlik testi sonuglari.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmast ile solventsiz olarak 60 °C’de elde
edilen silikali PU kaplamanin igerigi, temas agis1 ve kalem sertlik
testi sonucu.

Aromatik izosiyanatin 1sitilmast ile solventsiz olarak 60 °C’de elde
edilen PU ¢ozeltisine silikanin sonradan eklenmesi ile elde edilen
PU kaplamanin icerigi, temas agis1 ve kalem sertlik testi sonucu.
Ikinci katma aromatik izosiyanatin toluende ¢oziilmesi ile
hazirlanan silikali PU atilan, ¢ift katli PU kaplamalarin igerigi,
temas agis1 ve kalem sertlik testi sonuglari.

Ikinci katina aromatik izosiyanatin toluende ¢oziilmesi ve poliol ile
reaksiyona girmesinden sonra silika eklenmesi ile elde edilen PU
atilan, ¢ift katli PU kaplamanin igerigi, temas acis1 ve kalem sertlik
testi sonucu.

Ikinci katina aromatik izosiyanatin solventsiz olarak 1sitilarak poliol
ile reaksiyona girmesi ile elde edilen silikali PU atilan, ¢ift katli PU
kaplamalarin icerigi, temas agis1 ve kalem sertlik testi sonuglart.
Ikinci katina aromatik izosiyanatin 1sitilarak poliol ile reaksiyona

girmesi ve polimerlesme basladiktan sonra silika eklenmesi ile elde
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6.36:

6.37:

edilen PU atilan, ¢ift katli PU kaplamanin igerigi, temas agisi ve
kalem sertlik testi sonucu.

Birinci katina silika katkili PU, ikinci katina katkisiz dayanikli PU
atilan, ¢ift katli PU kaplamanin igerigi, temas acis1 ve kalem sertlik
testi sonucu.

[k ve son katma katkisiz saglam PU atilan, orta katma iki farkl
poliol igeren katkili PU atilan kaplamanin igerigi, temas agisi ve

kalem sertlik testi sonucu.
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1. GIRIS

Stiperhidrofobik yiizeylerin ve kaplamalarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
son yillarin en Onemli arastirma konularindan birisi olmustur. Siiperhidrofobik
yiizeylere duyulan yogun ilginin ana nedenleri bu ylizeylerin kendini temizleyebilme,
yosun olusumunu engelleme, paslanmanin onlenmesi ve buz tutmama ozellikleri
olarak siralanabilir. Bu 6zellikler siiperhidrofobik malzemelere, boya ve koruyucu
kaplamalar, teknik kumaslar, dis cephe camlar1 ve catilar, giines panelleri, ugaklar ve
rlizgar tlirbini kanatlarini da igceren yaygin bir kullanim alan1 saglamaktadir.

Stiperhidrofobik karakterin olusabilmesi i¢in kritik 6nemdeki gereklilik, su
molekiillerinin temas edecegi kati alami kiiciiltmektir. Boslukta durmayan sivi
haldeki su hem bir gaz ortamiyla (hava), hem de iizerinde oturdugu kat1 cisimle bir
ara yiiz olusturur. Bu arayiizlerin birbirleriyle olusturdugu agiya “suyun temas agis1”
denmektedir. Bu temas agisinin biytkliigiine paralel olarak da malzemenin su
sevmezlik (hidrofobiklik) derecesi artmaktadir. Damlacik kati ylizeyi islatmiyor ve
kiireye yakin bir sekil aliyorsa, temas agist 150%nin iizerinde ise bu yiizeylere
stiperhidrofobik yiizey denmektedir.

Tez caligmamizda politiretan kullanarak siiperhidrofobik karakterli yiizeyler
elde etmek istememizin nedeni ise, poliliretanin kolay ve diisiik enerji gereksinimi
olan bir proses ile elde edilebilir olmasi, kimyasal ve mekanik dayaniminin yiiksek
olmasi, kolay sekillendirilebilir olmas1 ve bu nedenlerle yaygin kullanilan bir polimer

olmasidir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu tez calismamizda saglam, seffaf ve siiperhidrofobik yiizeyler elde edilmesi
amaglandi. Denemelerimizin ilk asamasinda akrilik poliol (Cytec-Macrynal SM-
510N/60LG) ve alifatik izosiyanat (Duranate TKA-100) kullanilarak poliiiretan
kaplamalar hazirladik. Denemelerde katki maddesi olarak 3 farkl silika partikiili,
plastik partikiil katki maddeleri ve cam kiireler kullanildi. Ancak bu hammaddeler ile
elde ettigimiz kaplamalar seffaf ve ¢cok saglam olurken, siiperhidrofobik 6zellik elde
edilememistir. Bunun {izerine farkli hammadde kullanimma karar verildi ve

denemelerin ikinci asamasinda silanli poliol (Tegomer H-Si 2311) ve aromatik

1



izosiyanat (Wannate MDI-100) kullanilmigtir. Ayn1 sekilde silika partikiilleri, plastik
katki maddeleri ve cam kiireler kullanarak denemeler gercgeklestirdigimizde
hidrofilik A200 silika kullandigimizda stiperhidrofobik karakter gbzlemlenebilmistir.
Ancak elde ettigimiz kaplamalarin saglam olmamasi, cam ylizeyden kazinmasi ve
seffaf kaplama elde edilememesi gibi nedenlerle bu Ozelliklerin nasil
iyilestirilebilecegi lizerine ilave ¢aligmalar yapilmistir. Bu amagla kaplama atilacak
cam yiizeye once ilk kat olarak saglam politiretan kaplama atilmistir ve {izerine ikinci
kat kaplama olarak siiperhidrofobikligin elde edilebildigi kaplamalar atilarak hem
saglam, hem siiperhidrofobik kaplamalar elde edilmesi hedeflendi. Ancak bu
uygulama ile de istenilen saglamliga ulagilamayinca, saglam poliliretan kaplamanin
son kat olarak tekrar atilmasi ile amaglanan kaplama elde edilmeye ¢alisilmistir. Bu
uygulama ile kaplamanin saglamliginda iyilesme meydana gelirken, su temas

acisinda diisiis gozlemlenmistir.



2. POLIURETANLAR

Poliiiretanlar ilk defa 1937 yilinda “poliiiretanin babas1” olarak bilinen Prof.
Dr. Otto Bayer tarafindan Almanya’da kesfedilmistir ve gliniimiize dek bir¢cok
yenilikle ¢ok sayida iiriine doniismiistiir. Politiretanlar, hidroksil (OH) gruplari igeren
polioller ile siyanat (NCO) gruplari igeren izosiyanatlarin reaksiyona girmesi sonucu
olusan polimerlerdir. Otomobil direksiyonlarindan yapistiricilara, kaplamalardan
boyalara, elastomerlerden lastiklere, ambalaj malzemelerinden yataklara, halilardan
ayakkabi1 tabanlarina, izolasyon malzemelerinden giysilere (deri kiyafetlere),
buzdolaplarindan cesitli araba pargalarina, esnek siingerlerin yapimindan rijit
kopiiklere, dekoratif iriinlerden kompozitlere, elektrik elektronik sanayisinden
kablolara, kateterlerden yara ortiiciilere kadar genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Politiretanlarin ¢ok kullanilan polimer gruplarindan biri olmasinin sebebi ise; kolay
ve diisiik enerji gereksinimi olan bir proses ile elde edilebilir olmasidir. Kimyasal ve

mekanik dayanimi yiiksek, kolay sekillendirilebilen hafif iiriinlerdir [Web 1, 2016].
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Sekil 2.1: Izosiyanat ve polioliin reaksiyonu ile poliiiretanin olusumu.

Geleneksel poliiiretanlar  kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilirler.
Reaksiyonlar ekzotermiktir. Reaksiyon boyunca sicaklik ve viskozite artar [Andrady,

2003]. Politiretan sentezinde, reaktif gruplar (NCO/OH) arasindaki molar oran elde



edilen poliiiretanin molekiiler agirlig: iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Maksimum
molekiil agirligi esmolar oran (NCO/OH = 1) ile elde edilir. Poliiiretanlar, yumusak
ve sert segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir. Poliollerden olusan yumusak
segmentler, poliliretana elastomerik 6zellik kazandirir. Diizosiyanatlarin olusturdugu
sert segmentler ise mekanik Ozellikler {izerinde etkilidir [Krol, 2007]. Metilen
gruplariin artig1 poliiiretanin erime noktasini diisiiriirken, halkali yapilar yiikseltir.
Poliiiretanlarin yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen bir diger 6nemli parametre
ise gapraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma orani arttikga uygulanan
kuvvete karsi gosterilen direngte artma, malzemenin uzama miktarinda ise azalma
meydana gelir. Bu nedenle son iiriinde istenilen 6zelliklere ulagsmak icin sert ve
yumusak segmentlerin orant ve c¢apraz baglanma miktar1 uygun olarak

belirlenmelidir [Tsai et al., 1998].

2.1. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Hammaddeler

2.1.1. Izosiyanatlar

Politiretan sentezinde alifatik ve aromatik izosiyanatlar kullanilir. Alifatik
izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlara gore daha pahalidir ve alifatik izosiyanat
kullanilarak elde edilen poliiiretanlar daha dayanikli 6zellige sahiptir. Ticari olarak
en ¢ok tercih edilen alifatik izosiyanatlar; 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 3-
izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklohekzil izosiyanat (IPDI) dir. En ¢ok tercih edilen
aromatik izosiyanatlar ise; toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4’-difenilmetan
diizosiyanat (MDI) dir [ Yiicedag, 2006].
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Sekil 2.2: En ¢ok tercih edilen izosiyanatlarin molekiil yapilari.

Bu tez ¢alismasinda izosiyanat hammadde olarak alifatik izosiyanat (HDI) ve

aromatik izosiyanat (MDI) kullanilmstir.

2.1.2. Polioller

Politiretan sentezinde kullanilan bir diger bilesen olan polioller yapilarinda OH
grubu bulunan bilesiklerdir. Propilen ve etilen poliol iiretiminde kullanilmaktadir.
Polioller, serbest OH- (hidroksil) sayisina ve ayrica molekiil agirliklarina gore
siniflandirilmaktadir. Poliollerde hidroksil (OH-) sayisi molekiil agirhigi ile ters
orantili olmaktadir. Polioller polieter ve poliester olmak iizere iki cesittir ve

giiniimiizde kullanilan poliollerin %80-90’1m1 polieter polioller olusturmaktadir.



Poliiiretanlar elastik ve sert poliiiretanlar olmak {izere iki ana sinifa ayrilabilir.
Poliiiretanlarin bu sekilde siniflandirilmasi polioliin yapisina baglidir. Eger poliol
diisiik molekiil agirligina sahip ise sert plastik elde edilir. Yiiksek molekiil agirligina
sahipse esnek elastomerler elde edilir. Elde edilmesi istenen son iiriiniin hidrolitik
kararliliga ve sicaklik direncine sahip olmasi gerekiyorsa polieter polioller kullanilir.
Eger ¢oziicli direncinin yliksek ve fiziksel ozelliklerinin iyi olmasi gerekiyorsa o
zaman poliester polioller tercih edilmelidir [Giiltekin, 2006]. Polieter polioller diisiik
maliyet, kullanim kolayligi ve daha iyi hidrolitik kararlilik gibi teknik ve ticari
avantajlar1 sunmaktadir. Boylece polieter polioller, poliiiretan malzemelerin

tiretiminde poliester poliollerin yerini hizlica almaktadir.

HO— (CHz)n — OH,

Sekil 2.3: Poliol molekiil yapisi.

Bu tez galismasinda akrilik poliol ve silan igerikli poliol kullanilmistir. Akrilik
poliol mekanik diren¢ saglarken, silanli poliol siiperhidrofobik o6zelligin elde
edilmesinde faydali olmustur. Ancak silanli poliol kullanildiginda mekanik direng

elde edilememistir.

2.2. Poliiiretan Cesitleri ve Kullamim Alanlari

Poliiiretanlar birgok sektorde kullanim alani bulmaktadir. Bunlar arasinda;
otomotiv, yapi, tekstil, boya ve tip sayilabilir. Bu sektorlerde kullanilan poliiiretan,
151 ve ses yalitim malzemesi, mobilya, dekorasyon malzemesi, kaplama, yapistirici,
boya, elastomer ve cesitli tibbi aletlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Poliiiretanlar,
kopiik, elastomer, fiber ve kaplamalar olarak 4 siifa ayrilmaktadir. Bu tez

calismasinda sadece poliliretan kaplamalar iizerine ¢alisilmistir [Mansuroglu, 2008].

e Poliiiretan Kopiikler
Otomobil koltuklari, yatak ve oturma gruplarinda kullanilmakta olup, ayrica

binalarda ve sogutucularda 1s1 izolasyon malzemesi olarak da kullanilmaktadir.



e Poliiiretan Elastomerler

Yiiksek mukavemet ve yiiksek asinma direncinin yani sira g¢evre direnci
denilen 6zelliginden dolay1 ¢6ziicii ve benzeri etkilerden etkilenmezler. Mithendislik
gereclerinin yapimi, endiistriyel makine uygulamalar1 (agir vasita tekerlekleri gibi)
ve ayakkabi tabanlar1 kullanildiklar1 alanlardir. Ayrica diisiik sicaklikta biikiilebilme

Ozelliklerinden dolay1 camurluk uzantilar1 ve siperlik yapiminda kullanilir.

e Poliiiretan Fiberler
Hafif ve saglam olmalarindan dolayr mayo ve deniz giysilerinin yapiminda

kullanilirlar.

e Poliiiretan Kaplamalar
Asinma ve c¢arpmaya karsi yiliksek diren¢ gosterdiklerinden dolayr zemin
kaplamalari, otomotiv, denizcilik ve havacilik malzemelerinde, boru hatlarinin

korozyona kars1 korunmasinda ve film yapistiricilarinda kullanilmaktadir.



3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER ve BU
YUZEYLERIN KARAKTERIZASYONLARI

Bir su damlasi {izerine yerlestirildigi kat1 yiizeyi 1slatmiyor ve kiireye yakin bir
sekil aliyorsa, yani 6zel olarak temas acist 150%nin iizerinde ise bu yiizeylere
“Stiperhidrofobik Yiizey” denmektedir. Bunun anlasilabilmesi i¢in temas agisinin ne

oldugunu incelememiz gerekir.
3.1. Temas Acisi ve Yiizey Gerilimi

Temas agisi, bir katinin bir sivi ile 1slanabilirliginin sayisal Ol¢iisiidiir. Su
damlas1 hem havayla, hem de {izerinde oturdugu kati cisimle bir arayiiz olusturur. Bu
araylizlerin birbirleriyle olusturdugu tegetin agisina “suyun temas agis1” denmektedir.
Kat1 bir ylizey iizerinde bulunan sivi damlasi1 dengede iken; kati-sivi (SL), kati-gaz
(SV) ve sivi-gaz (LV) arasindaki arayiizey gerilimi olarak adlandirilan 3 kuvvetin
etkisi altindadir. Temas acis1 (0), kati, sivi ve gazin kesistigi li¢lii faz sinirinda su

damlasinin olusturdugu agidir [Erbil, 2006].

Vv

4
\ 4

Sekil 3.1: Kat1 bir ylizey tizerindeki su damlasinin temas agis1 ve damla {izerinde
etkili olan yiizey gerilimlerinin gosterimi.

Kat1 ya da siv1 ylizeylerdeki atomlar yada molekiiller komsu atomlar1 ile bag
yaparlar ve bunlar ice dogru cekilirler, daha yliksek enerjiye sahip olurlar. Bu sekilde
olusan yiizey enerjisi ya da ylizey gerilimi vy, sabit basing ve sicaklikta yiizey alaninm
bir birim artirmak ic¢in gereken enerjiye esittir ve birimi N/m’dir [Erbil, 2006],
[Mohamed et al., 2014].



Temas agist denkligi ilk kez 1805 yilinda Thomas Young tarafindan
tanimlanmistir. Kat1 bir yiizeye sivi damlasi yerlestirildiginde, kat1 ve sivi yiizeyler
dengeye geldiginde sabit a¢1 olarak adlandirilan ve Young esitligi ile verilen statik
temas acis1 0, belirlenmektedir. Uclii faz temas noktasi olarak belirtilen ii¢ fazin
kesigsme noktasindaki kuvvetlerin vektorel toplami Young esitligi ile verilir. Burada
stvi — gaz arasindaki yiizey geriliminin (y; ), yukart dogru olan kuvvet bileseni
(Yy sin0), asagi dogru olan kuvvet bileseni -(y;, sin @) ile dengelenmektedir.

Young esitligi sadece diiz, piirlizsiiz ve kimyasal olarak homojen olan kati

yiizeylere uygulanir.

Ysv = Vsi + YLy cos@ (3.1)

Sivi molekiilleri arasindaki g¢ekim kuvvetlerine kohezyon, sivi ile kati
arasindaki etkilesimlere ise adezyon denmektedir. Sivi molekiilleri arasindaki
etkilesim (kohezyon kuvveti), siv1 kat1 arasindaki etkilesimden (adezyon kuvveti) ne
kadar biiyiik ise temas acis1 da o kadar biiyiik olacaktir ve s1v1 katiy1 1slatmayacaktir.

Kullamlan siv1 su ise; dlgiilen temas acis1 10°< 0 <90° ise yiizey hidrofilik,
temas agis1 90°< 0 < 150° arasinda ise hidrofobik olarak adlandirilir. Eger 6 < 10° ise
siiperhidrofiliktir ve ylizey tamamen islanir. Temas agist 0 > 150° ise yiizey
stiperhidrofobik olarak adlandirilir ve yiizey islanmaz [Krasowska et al., 2009],
[Mohamed et al., 2014].

0= O<0 0=
Su Damlasiun Ttilmesi Su Damlastmn ¥ aylmas Su Damlastun Yiizeyi Islatmas
0 { i 0 u

Y 27 | B .

Hidrofiliklik
-

Hidrofobildik

-

Sekil 3.2: Farkli hidrofobiklikteki yilizeylere yerlestirilen su damlasinin temas
acilarinin sistematik gosterimi.



Temas acist Olciimleri icin pek cok farklt metot gelistirilmistir. Fakat
giintimiizde yaygin olarak kullanilan iki yontem vardir. Bunlardan birincisi; piiriizsiiz
diiz bir kat1 ylizey iizerinde video kamera kullanarak statik temas acisi 6l¢iimidiir.
Digeri ise hareketli bir kati levhanin test sivisi igerisine daldirilmasiyla olusan

etkilesim kuvvetlerini 6l¢en dinamik temas acis1 6lgtimleridir [Erbil, 2006].
3.2. Statik Temas Ac¢is1 Olciimii

Kat1 bir yiizey iizerine yerlestirilen duragan damlanin a¢isinin 6l¢limii i¢in en
yaygin kullanilan metot bilgisayar baglantili, uygun bir lens sistemi ile donatilmis bir
video kamera ile yapilabilen ag¢i Ol¢imidiir. Acist Olgiilecek kati yiizey agi
Ol¢limiiniin yapilacagi, kamera goriintiisiiniin alinacagi noktaya yerlestirilir. Sivi
damlas1 kat1 ylizey iizerine mikro siringa ile damlatilir ve belirli araliklarla damlanin
fotografi gekilir. Uglii faz temas noktasindaki duragan damlanm profilinin tanjant:
Olciilerek temas agisina ulasilir.

Video kamera ile statik temas acis1 6l¢lim tekniginin bir¢ok avantaji vardir. En
onemlisi kullanim1 ¢ok basittir. Cihaza yerlestirilebilecek sekilde olan herhangi bir
diiz katt numune ile Sl¢giim yapilabilmektedir. Cok az miktarda sivi kullanimi ile
6l¢tim yapilabiliyor olmasi 6zellikle pahali sivilarla ¢alisilmasi gerektiginde avantaj
saglamaktadir. Olgiimler sirasinda tanjant ¢izgisinin yerlestirilmesinin manuel olarak
yapilmasi1 bu yontemin tek dezavantajidir. Tanjant ¢izgisi dogru yerlestirilmediginde

temas agisinin degerlerinde hatali 6l¢iim alinmasina neden olabilir [Erbil, 2006].
3.3. Temas Ac¢is1 Karmasasi (Contact Angle Hysteresis)

Su damlasinin hacmi artirilarak temas alanmin biiylimeye basladigi anda
dlgiilerek elde edilen actya “Ilerleme Temas Acis1” ( advancing contact angle) (Gag)
denilmektedir. Yatay bir ylizey iizerine su damlasinin damlatilmas1 sonrasinda,
damladan suyun uzaklagmasi ve temas alaninin azalmaya baglamasi ile elde edilen
aciya ise “Gerileyen Temas Acis1” (receding contact angle) (6rec) denilmektedir.

Temas agis1 karmasast hususundaki ilk caligmalar, 1964 yilinda Johnson ve
Dettre tarafindan ylizey piiriizliliigiine bagli olarak ilerleme ve gerileme agilar

oOlgiilerek yapilmistir. Damla hacminin artmasi ve azalmasina bagl olarak elde edilen
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acilar arasindaki farkliliklar vardir. Bu farklilik yiizey heterojenliginin bir dl¢iistinii

verir ve buna Temas Agis1 Karmasasi (CAH) denir [Shirtcliffe et al., 2008].

CAH = 40 = 6, — 6, (3.2)

flerleme ve gerileme temas agilar1 arasindaki farkin (CAH) fazla olmasi su
damlasinin yilizeye daha iyi yapistigin1 gosterir. Siiperhidrofobik yiizeylerde bu fark
diistiktiir ve su damlasi yiizeyden kolayca yuvarlanir [Shirtcliffe et al., 2008].

Ilerleme ag1s1 gerileme agisindan biiyiik olur ve denge acis1 bu iki a1 arasinda
bir degerde olur. Yiizey ne kadar temiz ve piiriizsiiz olursa, ilerleme ve gerileme
acilar1 arasindaki fark o kadar az olacaktir. Heterojenligin olmadigi, tamamen
homojen ve piiriizsiiz yiizeylerde (ideal yiizeylerde) ilerleme, gerileme ve denge
acilarinin birbirine esit ( 0; = 6. = 6, ) oldugu kabul edilir. Temas ag¢is1 karmasasi
yiizey piiriizliligi, polimer yiizeyindeki kimyasal heterojenlik, kirlilik, molekiiler

yonelim ve deformasyon, sivi molekiillerin gecisi ve damla boyutundan etkilenir.

3.3.1. Yiizey Piiriizliiligii

Diizgiin bir yiizeyin temas agis1 90°den biiyiik ise bu yiizeyin piiriizlii hale
getirilmesi temas agisim arttirabilir. Ancak yiizeyin temas agis1 90”’den az ise yiizey
piiriizlii hale getirildiginde temas agisi1 azabilir [Erbil, 2006]. Bu durumda ylizeyin
puriizli olmasi hem hidrofobik hem de hidrofilik karakterin artmasina sebep
olabilmektedir. Ayrica yapilan ¢aligmalar neticesinde yiizey piiriizliiligii olmaksizin
hidrofobik bir yiizeyde elde edilebilecek en yiiksek aginm 120° olabilecegini
gostermistir. Piirlizliiliik yiizey ile su damlasi arasina hava sikigsmasini sagladigi igin,
stv1 ile ylizey arasindaki etkilesimi yani adezyon kuvvetini azaltacagi icin temas
acisinin artmasini saglayacaktir.

Bir ylizeyin piirtizliligiinii belirlemek i¢in ger¢ek yilizey alaninin, diizlemsel

alana orani dikkate alinir.

gergek yuzey alan (3.3)

puruzlilik faktori =r = dizlemsel alan
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Piirtizliligiin ylizeylerin 1slanma &zelliklerine etkileri, siiperhidrofobiklik
kavrami 1936 yilinda Wenzel tarafindan, 1944 yilinda ise Cassie - Baxter tarafindan
teorik olarak agiklanmistir [Shirtcliffe et al., 2008].

Piirlizlii ve hidrofobik yiizey lizerindeki bir damla, asagidaki sekilde de
goriildiigli gibi tamamen 1slanabilen olarak tarif edilen Wenzel ve kismi 1slanabilen
olarak tarif edilen Cassie — Baxter modeli olmak {iizere iki farkli konfigiirasyon ile
aciklanabilir [Shin et al., 2016].

a Gaz b c
Sivi
0
Ty
. Kan bbb et ol L
Wenzel Modeli Cassie-Baxter Modeli

Sekil 3.3: Bir su damlasinin diizgiin ve piiriizlii ylizeylerdeki gosterimi
a) Ideal diizgiin bir yiizey, b) Wenzel Modeli, ¢) Cassie — Baxter Modeli.

3.3.2. Kimyasal Heterojenlik

Diizgiin bir polimer yiizeyindeki temas acist karmasasi, yiizeydeki kimyasal
heterojenlige baghdir. Kati yiizeyinin diizglin bir yapiya sahip olmamasi, akiskan
yiizeyi i¢in yar1 kararli hale neden olur. Heterojen yiizeylerde iiclii faz temas
cizgisinin hareketine engel olan baz1 bolgeler olur. Bu nedenle bu bolgelerde farkli
temas acilar1 Olgiiliir. ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin degerleri yiizeyin
heterojenligi hakkinda bilgi verir. Heterojenlik arttikca temas agis1 karmasasi artar

[Erbil, 2006].
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3.4. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Boslukta durmayan sivi haldeki su, hem bir gaz ortamiyla (hava), hem de
tizerinde oturdugu kati cisimle bir ara yiiz olusturur. Bu arayiizlerin birbirleriyle
olusturdugu agiya “suyun temas acist” denmektedir. Bu temas agisinin biiytikliigiine
paralel olarak da malzemenin su sevmezlik (hidrofobiklik) derecesi artmaktadir.

Damlacik kati yilizeyi 1slatmiyor ve kiireye yakin bir sekil aliyorsa, temas agis1
150%nin {izerinde ise bu yiizeylere “Siiperhidrofobik Yiizey” denmektedir.
Stiperhidrofobik karakterin olusabilmesi i¢in kritik Onemdeki gereklilik, su
molekiillerinin tutunabilecegi alani kiigiilterek su damlaciklarinin yiizey gerilimini
olabildigince yiiksek tutmaktir.

Stiperhidrofobik yiizeylerin ve kaplamalarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
son yillarin en 6nemli arastirma konularindan birisidir. Siiperhidrofobik ylizeylere
duyulan yogun ilginin ana nedenleri bu yiizeylerin kendini temizleyebilme, yosun
olusumunu engelleme, paslanmazlik ve buz tutmama o6zellikleri olarak siralanabilir.
Bu ozellikler siiperhidrofobik malzemelere, boya ve koruyucu kaplamalar, teknik
kumaglar, dis cephe camlar1 ve catilar, giines panelleri, ucaklar ve riizgar tiirbini

kanatlarini da igeren yaygin bir kullanim alan1 saglamistir.

Sekil 3.4: Siiperhidrofobik bir kaplama iizerindeki su damlas.

Crick ve Parkin yaptiklari ¢alismada, bir yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik
gosterebilmesi icin diigiik ylizey enerjisi ve yiiksek yiizey piiriizliliigiine sahip
olmas1 gerektigini belirtmislerdir. Piiriizsiiz diisiik enerjili bir ylizeyin temas agisinin
en fazla 110°-120° arasinda olabilecegini ileri siirmiislerdir [Crick and Parkin, 2010].

150° iizerinde temas agis1 veren ve diisiik temas acist karmasasma sahip
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stiperhidrofobik ve kendi kendini temizleyebilen ylizeyler, kendi kendini
temizleyebilen pencere camlarindan, boyalar ve tekstil iiriinlerine, enerji tasarrufu ve
stivi  akigkanlar i¢in diisiik strtinmeye sahip yiizeyleri igeren teknolojik
uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir [Furstner et al., 2005], [Xue et al., 2010].

Ma ve arkadaslan yaptiklart calismada, eger damlacik diisiik yiizey enerjisine
sahipse; 150”den biiyiik temas acisi, diisiik bir kayma acis1 ve kendi kendini
temizleme Ozelligi veriyorsa, bdyle yiizeyler Siiperhidrofobik diye tanimlanir
demislerdir [Nakajima et al., 2001], [Ma vd., 2006]. Islanmama 6zelliginin damar
degisiminden yara iyilestirmeye kadar bircok biyomedikal uygulamalarda yer aldigi
iddia edilmistir. Ayrica siliperhidrofobik kaplamalar su iticiligi Ozellikleri ile
kiyafetlerde, tamamen kuru kalabilen semsiyelerde, yapi malzemelerinde, boyalarda,
epoksi ve silikonlarda da kullanilmaktadir [Simpson et al., 2015]. Siiperhidrofobik
yiizey elde etme teknikleri, diisiik ylizey enerjisine sahip bir materyalden piiriizlii
yiizey elde etmek ve diisiikk ylizey enerjili bir materyal ile piirlizlii bir yiizeyi

modifiye etmek olarak iki ayri kategoriye ayrilabilir.

Sekil 3.5: a) Siiperhidrofobik kaplama yapilmamis ve yapilmis olan gemi dis yiizeyi
b) Siiperhidrofobik kaplama yapilmis ve yapilmamis olan elektrik hatlari.
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Eger yukardan bir yerden su damlasi damlatilirsa, stiperhidrofobik yiizeyler
cok yiiksek su iticilik 6zelligi gosterir, damla yiizeyde ziplar ve az bir kuvvetle bile
ylizeyde yuvarlanir. Katinin siviyr itmesi ylizey enerjisi ve yiizey morfolojisi olmak
tizere iki faktore dayanir. Yiizey enerjisi diisiik oldugunda hidrofobiklik artar. Ama
stiperhidrofobik yiizey elde etmek icin sadece yiizey enerjisinin diisiik olmasinin
yeterli olmadigi Nishino ve arkadaglarinin  g¢aligmasinda  goriilmistiir.
Stiperhidrofobik yiizeyde 1slanabilirlik etkisinin olusmasinda yiizey morfolojisi ¢ok
onemli bir rol oynar. Piiriizlii bir ylizey hem kat1 - s1v1 ara yiizeyini artirdigi i¢in hem
de yiizey ve sivi damlast arasindaki piriizli bir yilizey iizerinde hava
hapsedileceginden hidrofobikligi artirir [Mohamed et al., 2014]. Siiperhidrofobik
yiizeylerdeki temas agis1 karmasasi <10° olur ve bu durumda yiizeyde zplar,
yuvarlanir ve bu sayede kendi kendini temizleyebilen yiizey 6zelligi gosterir. Bu
ozellikler diisiik arayiizey enerjisi ve ylizeylerin puriizliligiinden ileri gelir. Bu
durum diisiik kayma agis1 ve kendini temizleyebilme etkisi ile 150> den daha biiyiik

bir temas agis1 olusumuna izin verir [Mohamed et al., 2014].

3.5. Dogadaki Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer yaprag: su iticilik 6zelligi ile kendi kendini temizleyebilme 6zelligine
sahipken, giil yapragi su tutma, piring bitkisi yapragi ve kelebeklerin kanatlari
anizotropik (yonlii) 1slanma, Namib bocegi su toplayarak, etobur bitki ise (pitcher
plant) ylizey kayganligi 6zelligi ile yasamini devam ettirebilme 6zelliklerine sahip
olan, siiperhidrofobik 6zellikleri ile bilinen ve dogada bulunan canlilardir [Feng et
al.,, 2002], [Shin et al., 2016]. Dogadan verilebilecek bir diger Ornekte su
bocekleridir. Su boceklerinin hidrofobik, mumsu 6zellikli bacaklar1 su iizerinde

yiirimelerini saglar [Gao et al., 2004], [Samaha et al., 2014].
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Sekil 3.6: Dogadaki siiperhidrofobik 6zellige sahip canlilar.

1990’11 yillarin sonlarinda aralarinda niliifer (lotus) bitkisinin de bulundugu
pek ¢ok dogal bitki yapraginin yiizey yapilarinin Barthlott ve Neinhuis isimli iki
botanik¢i tarafindan detaylt bir bi¢imde incelenmesi siiperhidrofobik yiizeyler

izerindeki ¢aligmalara ivme kazandirmistir [Neinhuis et al., 1997], [Samaha et al.,
2014].

b) (
Kalint
Yaprak

Sekil 3.7: a) Niliifer ¢igegi yaprag tizerindeki su damlasi
b) Niliifer ¢i¢eginin kendi kendini temizleme mekanizmasi.

Mumsu Kristaller

Epidzrmal
hicraler
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Niliifer ¢igeginin yapraklar1 her zaman temizdir, iizerinde toz barindirmaz. Bu
yapraklar, birbirinden 10 - 15 mikrometre uzaklikta bulunan ve 5 - 10 mikrometre
capinda olan kii¢iik yumrucuklarla kapli olurlar. Bunlarin yani sira biitiin yilizey 1
nanometre ¢apindaki hidrofobik tabaka ile ortiiliidiir. Su damlalar1 yaprak yiizeyine
temas ettiginde, hem hidrofobik kaplamadan, hem de ylizey piiriizliilligiinden dolay1
170°ye yakin bir degme agis1 olustururlar.

Bir yiizeyin kendini temizleme Ozelligine sahip olmasi ig¢in sadece
stiperhidrofobik olmasi yeterli degil; bunun yani1 sira su damlasinin yuvarlanmasi i¢in
yiizeye verilen aginin da 5%°den az olmasi gerekmektedir. Eger bir yiizey niliifer
yapraginda oldugu gibi hem siiperhidrofobik hem de 5%den daha kiigiik kayma
acisina sahipse, yiizeydeki kirler su damlaciginin yiizeyine yapisir ve onunla birlikte

yuvarlanarak yiizeyi terk ederler.

A Stenocara

Sekil 3.8: Col bocegi Stenocora.

Kanatlar1 yumrularla kapli kiiciik ¢6l bocegi Stenocara Namib ¢oliinde
yasamaktadir ve bu canlinin hayatini nasil devam ettirebildigi de yine sahip oldugu
istiin Ozellikler ile aciklanabilmektedir. Namib ¢oliindeki tek nem kaynagi sabahin
erken saatlerinde Atlantik {izerinden esen riizgardir. Col bocegi, sabahin erken
saatlerinde bir kum tepeciginin iizerinde kanatlar riizgara 45° ac1yla bakacak sekilde
durur ve nemli riizgarin esmesini bekler. Riizgarin i¢cindeki normalden daha kiigiik su
damlaciklari, Stenocara’nin kanatlarindaki yumrularin {izerinde toplanmaya baslar.
Birlesen su damlaciklar belirli bir biiyiikliige ulaginca yer ¢ekiminin etkisiyle agagi
dogru hizla yuvarlanip ¢ok kisa siire igerisinde bocegin agzina diiserler. Boylece
bocek taze sabah suyunu i¢mis olur. C6l bdceginin hayatta kalmasini saglayan
kanatlar1 iizerindeki mikro ve nano yapilar vardir. Bocegin kanatlari, islevsel iki
farkli yapiyr barindirmaktadir. Kanatlar1 kaplayan yumrularin tizerinde 0.5 mm
capinda yanardag kraterini andiran c¢ukurcuklar bulunuyor. Suyu sevmeyen

siiperhidrofobik 6zellige sahip yumrular, kanat iizerinde 0.5-1.5 mm araliklarla
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dizilmis ve {zerlerindeki ¢ukurcuklar suyu seven hidrofilik ozellige sahip
bulunuyorlar. Sabah saatlerinde okyanus iizerinden esen riizgar igerisindeki 1 - 40
um (sa¢ telinin kalinligr yaklasik olarak 50 pm’dir) boyutlara sahip su damlaciklari,
suyu seven cukurcuklarda toplanip 4 - 5 mm ¢apina sahip biiyiik bir damla haline
gelirler. Belirli bir biiyiikliige ulagan bu damlalar yer ¢ekiminin etkisiyle bocegin
kanadindan asag1 dogru yuvarlanmaya baslarlar. Iste bu andan itibaren iizeri cilayla
kapli siiperhidrofobik, sudan nefret eden, ylizeyler devreye girer. Yumrular ve
arasindaki oluklar1 altigen bir yap1 olusturacak sekilde kaplayan 10 pm
boyutlarindaki yar1 kiiresel siliperhidrofobik yilizey, suyun buharlagmasina firsat
vermeden bdcegin agzina iletme gorevini basariyla yerine getirir [Web 2, 2007].
Mohamed ve arkadaslarinin hazirladigr incelemede, Gao ve arkadaslarinin
gosterdikleri, su boceklerinin bacaklarindaki benzersiz yapidan bahsedilmistir. Su
boceklerinin bacaklar1 nano boyuttaki kanallar ile ¢cok sayida kiiciik sert killar ile
kaplhidir ve bu yapilar onlarin suya dayanimimi saglar. Kiigiik sert killar ve nano
kanallar arasinda sikisan hava 167° civarinda temas acist ile su bdoceklerinin
bacaklarinin siiperhidrofobik olmasin1 saglar. Bu su bdceklerinin su iizerinde

hayatlarinin siirdiirebilmelerini saglar [Gao et al., 2004], [Mohamed et al., 2014].
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4. SUPERHIDROFOBIK POLIURETAN
YUZEYLER

Poliiiretanlar, kolay ve diisiik enerji gereksinimi olan bir proses ile elde
edilebilmeleri, yiiksek mekanik dayaniklilik ve kimyasal uyuma sahip olmalar1 ve iyi
yapisma, dayaniklilik, su ve kimyasal dayanim gibi 6zellikleri nedeni ile de birgok
alanda kullanim alan1 bulmaktadir. Tez ¢alismamizda, genis bir kullanim alanina
sahip olmasi nedeni ile polilirctan kaplamalar hazirlamayr ve bu kaplamalara

stiperhidrofobik 6zellik kazandirmay1 amagladik.

4.1. Katkn Maddesi Kullanilmaksizin Siiperhidrofobik PU
Yiizeyler Elde Edilmesi

Katki maddesi kullanilmaksizin yapilan denemelerde kaplamalarin seffaf ve
dayanikli olabilecegi beklentisi vardir. Bu nedenlede oOncelikle elde edilecek
poliliretan kaplamanin, katki maddesi kullanmilmaksizin yilizey 06zellikleri

belirlenmeye calisilmistir.
4.1.1. Katkisiz Siiperhidrofobik PU Kaplamalar Elde Edilmesi

Zhao ve arkadaglari, hidrofilik yumusak segmentler i¢eren polietilen glikol
(PEG) ve sert segmente sahip metil difenil diizosiyanat (MDI) kullanarak amfifilik
poliliretan (A-PU) sentezlemislerdir. Sonrasinda N,N-dimetil formamid (DMF)
icinde A-PU ve polimetilmetakrilat (PMMA) karisimi1 hazirlamiglardir ve temiz cam
yiizeylere kaplama atmislardir. 162° temas agisina sahip, su iticiligi yiiksek yiizeyler
elde etmislerdir. Dimetilformamid, A-PU igin iyi bir ¢oziicii iken PMMA igin iyi bir
¢oziicli degildir. Burada PMMA, DMF icerisinde az ¢oziinmiistiir ve faz ayrimi olan,
heterojen olmayan bir yiizey elde edilmistir. Bu nedenle de damlanin temas agisi
yiiksek olmasina ragmen, damlanin yiizeyde yuvarlanmasinin engellendigi sonucuna

varilmustir [Zhao et al., 2007].
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Gite ve arkadaglari, poliliretan kaplamalarin O6zellikleri iizerinde akrilik
poliollerin  hidroksil igerigindeki artisin  ve NCO/OH oranmin etkisini
incelemislerdir. Akrilik poliolii ksilen varli§inda izoforon diizosiyanatin trimeri
(IPDI) ile reaksiyona sokmusglardir. Reaksiyon hizini kontrol etmek ic¢in katalist
olarak DBTDL kullanilmistir. NCO/OH oran1 1.1:1 ve 1.2:1 olacak sekilde akrilik
poliolden iki tip numune hazirlanmistir. NCO/OH oraninin artmasi aginma direncini
artirmistir. Eger NCO/OH igerigi sabit tutulursa, polioliin hidroksil igerigi ile asinma
direnci artar. Bunun nedeni ise; yiiksek hidroksil i¢eriginin varligi ¢apraz baglanmay1
saglamistir ve NCO/OH oraninin artmasi ile de ¢izilme mukavemeti artmistir. Elde
edilen biitiin numuneler asitler, alkoller ve solventlere karsi iyi dayanim gostermistir
[Gite et al., 2010].

Kendi kendini temizleyebilme 6zelligi i¢in diisiik ylizey enerjisi ve ylizeydeki
diisiik yiizey enerjili segmentler varliginda ve bu segmetler olmaksizin dokiim ve
elektrospinning yontemleri ile geometrik mikroyapili poliiiretan yiizeyler
hazirlamiglardir [Wu et al., 2009]. Oncelikle 2 basamakli kondenzasyon reaksiyonu
ile poliliretan iceren perfluoropolieter segmentleri (FPU) sentezlemislerdir.
4,4’metilen-bis-fenilizosiyanat (MDI), agirlikca %10 DMACc (N,N-dimetilasetamid)
icerisinde ¢Oziilmiistiir. DMAc igerisinde agirlikca %25 politetrahidorfuran, oda
sicakliginda eklenmistir. Polimerizasyon 70 - 80 °C’de 2 saat gergeklestirilmistir. On
polimer ¢ozeltisine perfloropolieter alkol damla damla eklenmistir ve reaksiyon 1
saat daha devam ettirildikten sonra zincir uzatici olarak DMAc igerisinde ¢Ozlilmiis
1,4 biitandiol eklenmistir ve reaksiyon 70 - 80 °C’de 1 - 2 saat daha devam
ettirilerek, elde edilen polimer su igerisinde ¢oktiiriilmiistiir ve 60 °C’de firinda
kurutulmustur. Ayrica perfloropolieter alkol eklenmeksizin PU sentezlenmistir. FPU
membranin temas agist 113+1.7° iken, PU membranin temas agis1 85+0.9°
Olctilmiistiir. FPU ve PU’ dan mikro boyutta tanecikler ve nano fiberler ile muamele
edilerek, elektrospinning metot ile tanecikli mikro yapili yiizeyler elde edilmistir.
FPU tanecikli yiizeyin temas agis1 artt1 ve 159+2.5% ye ulasti, niliifer gigegine benzer
ozellik sergilemistir. PU tanecikli yiizey ise 134+0.6° temas ag1s1 gdstermistir [Wu et
al., 2009].

Sheng ve arkadaslari, poliakrilonitril (PAN)/florlanmis poliiiretan (FPU)
nanofiber kompozit membranlarin1 elde etmislerdir. Difenilmetan diizosiyanati

(MDI) dimetilformamid icerisinde ¢dzmiislerdir. Reaksiyonu 55 °C’de 1 saat
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karistirarak devam ettirmiglerdir ve susuz politetrahidrofuran (PTMEG) ve zincir
uzatic1 olarak trietilenglikol 6n polimer ¢dzeltisine eklenerek reaksiyon 65 °C’de 1
saat devam ettirilmistir. Baglayic1 ajan olarak 2-perflorooktil etil alkol (TEOH-8)
eklenip reaksiyon 70 °C’de 1 saat daha devam ettirilmistir ve FPU elde edilmistir.
FPU ve PAN DMF igerisinde 12 saat uygun sicaklikta karistirilmigtir. PAN
konsantrasyonu, agirlikca % 6, 8, 10, 12 alimmustir. Agirlikca %8 PAN
kullanildiginda, FPU konsantrasyonu agirlikca % 0, 5, 7.5 ve 12.5 alinmistir.
FPU’nun uygulanmas: ile elde edilen membranlarn 151%lik temas agis1 ile

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

4.1.2. PU Elastomer Kullanilarak Katkisiz Siiperhidrofobik PU Film
Elde Edilmesi

Su ve arkadaglar1, gézenekli aliiminyum sablon iizerini poliiiretan 6n maddesi
ile  kaplayarak  poliiiretan  elastomerinin  siiperhidrofobik  6zelliklerini
raporlamiglardir. Aliiminyum sablonlar (70 mm x 90 mm x 100 um) ylizey iizerinde
kiigiik c¢ukurlar olusturmak i¢in daglama c¢ozeltisine (10 mol/L) daldirilmistir.
Sonrasinda izosiyanat sonlu polibiitadien (PB), zincir uzatict olarak 3,3’-diklorin-
4,4’-diamido difenilmetan (MOCA), diisiik yiizey enerjili materyal olarak hidroksil
sonlu polidimetilsiloksan (HTPMS) ve solvent olarak etil asetat iceren PU
onpolimeri gézenekli aliminyum kaba dokiilmiistiir. Oda sicakliginda kurutulduktan
sonra bir siire de 50 °C’de tutulmustur. HCI ¢ozeltisine daldirilan, gdzenekli
aliminyum kaliptan film kaplama kaldirilmistir. Elde edilen film incelendiginde su
ile 166.3£2.41° temas ag1s1 verdigi saptanmistir. Elde edilen elastik siiperhidrofobik
film kararli ve asinmaya kars1 dayaniklilik 6zelligi gostermistir [Su et al., 2010].

Su ve arkadaslari, poliiiretan elastomerden olusan siiperhidrofobik filmlerin
asinma davranislarini incelemislerdir. Hidroksil sonlu polibiitadien (HTPB) ve toluen
diizosiyanat NCO/OH oranlar 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 ve 7:1 olacak sekilde, solvent
olarak toluen, katalist olarak DBTDL varliginda, 80 °C’de karistirilarak poliiiretan 6n
polimer c¢ozeltisi hazirlamiglardir. Diislik ylizey enerjili materyal olarak kati
igeriginin %15°1 kadar hidroksil sonlu polidimetilsiloksan (HTPMS) ve zincir uzatici
olarak NCO/NH; oram1 2:1 olacak sekilde 3,3’-diklorin-4,4’-diamido difenil metan
(MOCA) poliiiretan 6n polimerine eklenmistir. Hazirlanan poliliretan polimer

daglama c¢ozeltisine (10 mol/L HCI) daldirilmis olan, politetrafloroetilen kaba
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yapistirilmis olan aliimiinyum yiizeyler tizerine dokiilmiistiir. Numuneler 4 saat oda
sicakliginda kurutulduktan sonra 24 saat 50 °C’de bekletilmistir. Filmler aliimiyum
sablondan kaldirilmis ve distile su ile yikanmis, 50 °C’de 1 saat kurutulmustur. Elde
edilen filmlerin 160%den biiyiik temas acis1 verdigi, ancak su damlasinin yiizeyde
kolayca yuvarlanamadigi gozlemlenmistir. Bu durumun, numunelerin yiizeyi ile su
damlasinin gercek temas alaninin azalmasi ic¢in gerekli, nano boyuttaki piiriizli

yapinin olmamasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir [Su et al., 2011].

4.1.3. PU Siingerlerden Siiperhidrofobik PU Yiizeyler Elde Edilmesi

Zhu ve arkadaslari, poliliretan siingerleri etanol ve aseton igerisinde
temizledikten sonra CrO3; ve H,SO4 ¢ozeltileri igerisinde daglamiglardir ve distile su
ile yikayip, kurutmuslardir. Sonrasinda siingerleri, metiltriklorosilan igeren hekzan
cozeltisine daldirilmistir ve siingerler c¢o6zeltiden c¢ikarildiktan sonra hekzan
uzaklastirmak i¢in uygun sicaklikta kurutulmustur. Si — O — Si baglarinin
stingerlerdeki gozenekli polisiloksan kaplamalarin mekanik 6zelliklerini artirdigr ileri
siirmiislerdir. Bu sekilde elde edilen siingerlerin temas acilarmin 157° oldugu ve
asitlere, alkalilere kars1 kararli olduklari, siingerlerin HCI ve NaOH c¢ozeltilerinde
tutulduklarinda bile hala 150 nin iistiinde temas agilarma sahip olduklar1 sonucunu
sunmuslardir. Bu siingerlerin 30 - 90 °C arasindaki sicakliklarda kararli
siiperhidrofobiklik ~sergiledikleri, temas agilarmin 150”den biiyiik oldugu
belirtilmistir [Zhu et al., 2013].

Sekil 4.1: Siiperhidrofobik siinger {izerine yerlestirilen a) su damlasinin goriintiisti,
b) yag damlasinin goriintiisii, ¢) islem gérmemis siinger {izerinde su siitununun
gorlntiisii, d) stiperhidrofobik silinger iizerindeki su siitununun goriintiisii.
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4.2. Poliliretanin  Modifiye  Edilmesi ile Katkisiz
Siiperhidrofobik Yiizeyler Elde Edilmesi

Yiizeyin hidrofobikligi, yiizey enerjisi diisiik bir kimyasalin modifiyesi ile
arttirilabilir. Bu modifiye islemi, su damlasinin yiizeyle verdigi temas agisini arttirir
[Erbil, 2003]. Bu amagcla, poliiiretanin modifiye edilmesi ile yapilan denemelerden

bahsedilmistir.

4.2.1. Fluoro Alkil Silan Modifiye Edilerek PU Kopiiklerden Elde
Edilen Katkisiz Siiperhidrofobik Yiizeyler

Zhang ve arkadaslari, diizgiin ve piiriizsiiz yapiya sahip olan poliiiretan kdpiigi
kromik asit ile muamele ederek poliiiretan kopik tizerinde piirtizliilikler
olusturmuslardir. Kromik asit ile daglama sonrasinda, 56° temas agis1 veren saf
poliiiretan kopiigiin temas acisimimn 0% ye diistiigii, siiperhidrofilik 6zellik gosterdigini
ancak distlik yiizey enerjili fluoro alkil silanin (FAS) modifiye edilmesi ile temas
agismin 155%ye ¢iktigini gdzlemlemislerdir. Bu sekilde elde edilen poliiiretan
kopliglin korozif sivilara (asit, baz ve tuzlu ¢ozeltilere) kars1 kararli oldugunu ileri

stirmiiglerdir [Zhang et al., 2013].

4.2.2. Amin Gruplu Grafenin PU Koépiigiin Nitril Gruplan ile
Kovalent Baglanmasi ile Elde Edilen Siiperhidrofobik PU Képiikler

Liu ve arkadaslari, amin gruplu grafenin kovalent olarak baglandig1 poliiiretan
kopiigiin nitril gruplar1 ile siliperhidrofobik poliiiretan kopiik olusturmasini
calismiglardir. Hidroksil sonlu sivi biitadien akrilonitril kaugugu (HTBN), sisirme
katalisti (Dobco 33LV) ve katilastirma katalisti (Dobco T-9), surfaktan (Niox L580),
distile su ve polimerik MDI izosiyanat (Desmodur 44V201) yiiksek basingli kdpiik
makinesine konulmustur ve 45 °C’de karistirilmistir. Sonrasinda karisim ahsap kaliba
enjekte edilmistir. 5 dk igerisinde kopik olusmustur ve 10 dk kiirlenmeye
birakilmistir. Grafen Oksit (GO) ve dodekan diamin (DADD) siklohekzan ve etanol
karisimi igerisinde dispers edilip, ultrasonifikasyon yapilmistir. Uzerine kopiik
numuneleri eklenerek, karisim 95 °C’de yag banyosunda reaksiyon devam ettirildi.
Elde edilen modifiye kopiik PU-DADD-GO olarak adlandirilmistir. GO fonksiyonlu
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modifiye PU elastomer ve saf PU elastomer hazirlanarak karsilastirma yapildi.
Modifiye PU elastomerin yiizey piiriizliiligiiniin saf PU elastomerinkinden fazla
oldugu goriilmiistiir. Modifiye PU elastomere GO eklenmesi ile ylizey piirtizliligi
artmistir, yiizey enerjisi azalmistir ve hidrofobiklik artmistir. Kiyaslama yapilirsa; saf
kopiik temas agis1 121.4+3.2°, GO kapli PU kopiigiin temas acis1 155.3+2.4° ve PU-
DADD-GO képiigiin temas agis1 159.1+2.3° olarak 6l¢iilmiistiir [Liu et al., 2013].

4.2.3. Poliiiretanmin Aktif Kil ile Modifiye Edilmesi ile Elde Edilen
Siiperhidrofobik PU Kaplamalar

Steele ve arkadaglari, nemi alinmig politiretan1 (MCPUs) etil alkolde dispers
etmislerdir. Burada kullanilan poliiiretanin %25°1 difenilmetan diizosiyanat iken
%75’i 6n polimerdir (hekzandioik asit, 1,6-hekzandiol ve 1,1-metilenbis 4-
izosiyanatobenzen reaksiyonu ile elde edilmistir). Alkol ve organik kil
sispansiyonunu =~ MCPUs  ¢ozeltisi  igerisine  karistirmiglardir.  Sonrasinda
perfluoroalkil metakrilik kopolimerini (PMC) ¢ozeltiye ilave etmislerdir. Elde edilen
¢ozelti sprey atilmis ve 100 °C°de 24 saat kurutulmustur. PMC ve aktif kil camuru ile
modifiye edilen poliiiretan kaplamalar incelendiginde baslangig temas agis1 167°
olan, ortalama temas agcis1 histerezisi 4° olan, siiperhidrofobik, kendi kendini
temizleyen kaplamalar elde edilebildigi goriildii [Steele et al., 2012].

Bayer ve arkadaslari, siklometikon sulu emiilsiyonu igerisinde, organik kil
modifiye edilmis yag amini/amino silan ve nemi alinmis poliliretanlarin dispersiyonu
ile nano yapili politiretan/organik kil kompozit filmleri hazirlamislardir. Burada
kullanilan politiretanin %25°1 difenilmetan diizosiyanat iken %75’1 6n polimerdir
(hekzandioik asit, hekzandiol ve 1,1-metilenbis 4-izosiyanatobenzen reaksiyonu ile
elde edilmistir). Organik kili benzil alkolde dispers edip, bir gece oda sicakliginda
bekletmislerdir. 2.5 ml politiretan adhesive 15 ml etil alkol igerisinde ¢ozlilmiistiir.
Sonra 15 ml siklometikon emilsiyonu poliliretan ¢ozeltisine eklenmistir ve
karistirtlmistir.  Devaminda benzil alkol/organik kil siispansiyonu poliiiretan
emiilsiyonu igerisine katilmistir ve final karigimi homojen ve stabil hale gelene kadar
karnigtirllmistir. Final karisimini sprey atabilmek i¢in etil asetat ile seyreltmislerdir.
Kaplamalar ince aliiminyum folyolara atilmistir ve bir gece 80 °C’de
kiirlendirilmistir. Nemi alinmis poliiiretanlar siklometikon igerisindeki ¢apraz

baglanmay1 baslatmistir, siloksan polimerleri kaplama yiizeyinde ve kaplama substrat
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ara yiizeyinde yiizey enerjisinin diisilk tutulmasmni saglamistir ve temas agisi
155%den biiyiik, temas agis1 histeresizi 8°’den diisiik, kendi kendini temizleyebilen
stiperhidrofobik kaplamalar elde edilmistir [Bayer et al., 2010].

Davis ve arkadaglari, sliperhidrofobik nanokompozit kaplamalarin sprey
dayanimini inceledikleri ¢aligmada, yiiksek basingli hava - su spreyi varliginda
perfluoroalkil metakrilik kopolimeri ile modifiye edilen poliiiretan/organik kil
nanokompozit kaplamalarin 1slanma davranislarindaki degisimi incelemislerdir.
Sprey testi icin MOD-1 hava yardimli nozzle/enjeksiyon kullanmiglardir. Nozzle 50
psi su basinct ve 20 psi hava basinci ile ortalama damla hacim ¢apt (MVD) 20 um
olacak sekilde ve hava ve su kiitle akis hizt 2.3 ve 0.5 g/s olacak sekilde
ayarlanmistir. Steele ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismadaki gibi elde edilen
PU/organik kil stiperhidrofobik nanokompozit atilan aliiminyum yiizeylere 25 cm, 45
cm ve 65 cm mesafeden sprey yapilarak, 3 farkli deneme yapilmistir. Yiizeye carpan
damlanm hizinin, yilizey ile nozzle arasindaki mesafe arttikca azaldigir gorilmustiir.
Damla hizi; 25 cm mesafede 14.5 m/s, 45 cm’de 4.5 m/s, 65 cm’de ise 3.4 m/s
Olglilmistiir. Yiizeyin aldigi darbe yiizdesi ise yiizey ile nozzle arasindaki mesafe
azaldikca, artmistir. 25 cm mesafede yiizeyin aldigi darbe ylizdesi %46 iken, 45
cm’de %19 ve 65 cm’de %7 olmustur. Temas agisindaki degisim incelendiginde ise,
spreyden 6nce siiperhidrofobik olan, 150+2° temas agis1 veren yiizeyin temas agisi
spreyden sonra diismiistiir. 65 ¢cm mesafeden yapilan spreyde temas agist 99%ye
diiserken, bu deger 45 cm’de 94%°ye ve 25 cm’ de 70°’ye kadar diismiistiir [Davis et
al., 2014a].

Davis ve arkadaslar1 bir sonraki ¢alismalarinda da, yagmur benzeri, siirekli ve
yiiksek darbe sonrasinda nanokompozit kaplamalarin siiperhidrofobikliklerindeki
iyilesmeyi incelemiglerdir. Su bazli perfluoroalkil metakrilik kopolimer (PMC)
Pickering emilsiyonu ile karistirilmistir. Bu baslaticidan nanokompozit kaplamalar
elde etmek icin, aliminyum vyiizeylere sprey atilmistir ve 7 saat 100 °C’de
kiirlendirilmistir. Nozzle su basinct 50 psi, ortalama damla hacim ¢ap1 (MVD) 1.4
mm ve hacim akig hizi 2.95 L/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Nozzle
siiperhidrofobik yiizeye 30 cm mesafeden 5 saat boyunca sprey atmistir. Bu siire
boyunca yiizeye 600 milyon damladan daha fazla damla etki etmistir. Uzun saatler
stiren yagmur etkisinden sonra yiizeyde bozulma goézlenmemisir. Ancak ylizeyin
1slanma davranislarinda azalma meydana gelmistir. Yiizeyin temas agisinin 40°°ye

kadar distiigiinii gézlemlemisledir [Davis et al., 2014b].

25



4.2.4. Silan Fonksiyonlu Poliiiretamin, Florlannms Metakrilat ile
Modifiye Edilmesi ile Elde Edilen Siiperhidrofobik PU Kaplamalar

Cakir ve arkadaslari, pamuk kumas yiizey iizerine, poliiiretan/silika hibrit
¢oOzeltilerinin kaplanmasi icin elektrospinning metodu ve g¢apraz baglanma ortami
olarak UV 1smin1 kullanmiglardir. Silan foksiyonlu politiretanin florlanmasinin su
iticiligi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Bes farkli florlama konsantrasyonu
(agirlikca %10, %20, %30, %40 ve %50) kullanmiglardir. Elde edilen florlanmis,
silan fonksiyonlu PU hibrit ¢6zeltisi pamuklu kumas numunelerine elektrospinning
yontemi ile kaplanmigtir. Florlanmis metakrilat ile modifiye edilemeyen pamuk
kumas yiizeylerde, pamuk yapisindaki OH gruplarindan dolayi, su damlasinin hemen
kumas tarafindan emilmesi nedeni ile temas acgilar1 Olgiilememistir. Pamuk
kumaglarin su iticiligi florlanmis metakrilat fonksiyonlu oligomer yiizdesi
arttirlldikca geligmistir. %50 florlanmis metakrilat fonksiyonlu oligomer igeren
yiizeyde en iyi temas agisi, boylece en diisiik yiizey enerjisi elde edilmistir. Temas
acist 154.5° olarak ol¢iilmiistiir. Pamuk kumas yikama sonrasinda, deterjandaki
yiizey aktif madde kalintilarindan dolayr 137° temas agis1 vermistir [Cakir et al.,
2014].

4.3. Katki Maddeleri Kullanilarak Siiperhidrofobik PU
Kaplamalar Elde Edilmesi

Stiperhidrofobik ylizeyler hazirlanmasinin iki ana kurali vardir. Bunlardan biri
yiizey enerjisini diisiik tutmak iken, digeri ylizey piiriizliliigliniin saglanmasidir.
Yiizey piiriizlilliigiinii olusturmak amaci ile polimer c¢ozeltisine katki maddeleri

eklenmektedir.

4.3.1.Silika Katki Maddeleri Kullamlarak Elde Edilen
Siiperhidrofobik PU Kaplamalar

Yu ve arkadaslari, biyonik metot ile SiO,/PU kaplamalar hazirladilar.
Denemelerinde nemi alimmis PU, yiizey enerjisini diigiiriici madde olarak
perfluorinated alkil etil akrilat (PFAC) ve baslatici olarak tetraetil ortosilikat (TEOS)

kullanmiglardir. Silika, sol jel metodu kullanilarak etil asetatda dispers edildikten
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sonra (PFAC) igerisinde dispers edilen PU eklenmistir. Elde edilen ¢dzelti cam
yiizeylere sprey yontemi ile atildiktan sonra cam yiizeyler ilk olarak 4 saat 50 °C’de,
ikinci olarak 5 saat 100 °C’de kurutulmustur ve SiO»/PU kaplamalar elde edilmistir.
Silika katilmadan elde edilen kaplama ile silika katildiktan sonra elde edilen kaplama
kiyaslandiginda; silikasiz kaplamanin temas agisinin 120° oldugu, silika katildiktan
sonra ise temas agisinin 161%°ye ulastign ve yuvarlanma agisinin 3° oldugu
gozlemlenmistir. Elde edilen SiO,/PU kaplamanin niliifer ¢icegi yapragi gibi
siiperhidrofobik, kendi kendini temizleyebilme 6zelligi oldugu belirlenmistir. Silika
orani fazlalastirilir ise, PU igerisindeki PFAC azalacag: icin ve yetersiz olacagi igin,
silikanin da hidrofilik karakterli olmasi nedeni ile temas agisinin azalabilecegi 6ne
stirilmustiir [Yu et al., 2013].

Seyfi ve arkadaslari, hidrofilik polimerlerden siiperhidrofobik yiizey elde
edilmesi iizerine ¢alisma yapmislardir. Siiperhidrofobik poliliretan yilizeyler elde
etmek i¢in, silika partikiilleri ve non-solvent etanol kullanilmistir. Poliester bazli
poliiiretan ve katki maddesi olarak hidrofobik silika Aerosil R805 kullanilmistir. PU
graniiller tetrahidrofuran (THF) igerisinde dispers edildikten sonra PU c¢ozeltisi
etanol ile karistirilarak cam ylizeylere puskiirtiilmiistiir. Eklenen silika ve etanol
miktarina baglh olarak numuneleri SiSEt25, Si5SEt35, Si10Et15, Sil10Et25, Si10Et35,
Si10Et45, Si20Et35, Si50Et35 ve Si65Et35 olarak adlandirilmistir. SilOEt15
kaplamanin temas acis1 120+5° dlgiilmiistiir. Etanol igerigi %25’e cikarildiginda
Sil0Et25 kodlu kaplamanin temas agisinin 154+3° oldugu ve kayma agisinm 10°
oldugu gozlemlenmistir. Etanol igerigi %35°e cikarildiginda ise niliifer yapragina
benzer 6zellik elde edildigi, kaplamanin 162+2° temas agis1 ve 3°’den kiigiik kayma
acist verdigi, etanol ylizdesinin %45°e cikarilmasi ile de temas agisinin diistiigi,
kayma agisinin arttig1 goriilmiistiir. En uygun silika oran1 %10, etanol oran1 ise %35

olarak belirlenmistir [Seyfi et al., 2016].

4.3.2. Modifiye Edilen PU Iicerisine Silika Katki Maddelerinin
Eklenmesi ile Elde Edilen Siiperhidrofobik PU Yiizeyler

Wang ve arkadaslari, basit sprey metodu kullanarak, niliifer yapragi benzeri
nanosilika (SiO2)/PU mikro-nanokompozit kaplama hazirlamislardir. Hammadde
olarak silika ve organosilikon modifiye edilmis PU, ¢dzliinme ajan1 olarak etil asetat

kullanmuslardir. 60 °C’de suyu alimmus propilen glikol (PPG), toluen diizosiyanat
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(TD]) ile karigtirtlmisgtir [Wang et al., 2015]. Kataliz olarak DBTDL eklenmistir ve
reaksiyon 75-80 °C’de, 2 saat devam ettirilmistir. Zincir uzatma reaksiyonu igin
hidroksil silikon oil eklenmistir ve reaksiyon 2 saat daha devam ettirilmistir.
Organosilikon modifiye edilmis PU hazirlanmistir.  Molekiil  zincirindeki
organosilikon kiitle degisimleri %3, %5, %8, %10, %15 ve %18 olarak ayarlanmistir.
Sonrasinda SiO,/PU hazirlamak i¢in, SiO, etil asetat igerisinde ¢Ozlilmiistiir.
Organosilikon modifiye edilmis PU, etil asetat icerisinde ¢ozildiikten sonra, etil
asetat igerisinde coziilen SiO, eklenmistir. Olusan SiO,/PU cam yiizeylere sprey
atilmistir ve 100 °C’de, firinda kiirlenmistir. SiO; partikiilleri toplanmustir ve piiriizlii
yapinin olugsmasinda dnemli rol oynamistir. Niliifer yaprag: ylizeyine benzer mikro-
nano yapili piriizlii yiizeyler olusmustur. PU’in 1sitilmasit  boyunca, sivi
dispersiyondaki organosilikon, SiO,’deki hidroksil gruplarinin yani sira havadaki
nem ve izosiyanat gruplar1 arasinda ¢apraz baglanma reaksiyonu meydana gelmistir.
Organosilikon ve PU ¢oziiniirliiklerindeki farkliliklardan dolayr uyumsuzdurlar. Bu
nedenle kaplama yiizeyinde faz ayrimi meydana gelmistir. Diisiik ylizey enerjisi ile
organosilikon kaplama yiizeyinde toplanmis ve piirizli SiO,/PU kaplama
olusmustur. SiO; ve PU igerigi hidrofobik o6zellikler iizerinde etkili olmustur.
SiO,/PU oram1 4:5 ve 3:5 oldugunda, organosilikon %18 oldugunda maksimum
temas acis1 158° ve kayma acis1 3° olarak dlgiilmiistiir. Su damlalarinin kaplama
yiizeyinde kolayca yuvarlandigi ve niliifer yapragina benzer ozellikler gosterdigi
saptanmistir [Wang et al., 2015].

Wu ve arkadaslari, yiizeyi florlanmis bir poliiliretan film hazirlamiglardir ve
elde edilen film ile silika partikiillerini birlestirerek filmin siiperhidrofobige
doniisiimiinii incelemislerdir [Wu et al., 2008]. Oncelikle 3,4-izosiyanatometil-1-
metilsiklohekzil-izosiyanat (IMCI) ve perfluoroalkil alkol (Fs-OH ve Fg-OH)
arasindaki tek basamakli reaksiyon ile florlandirilmis izosiyanat (Fe-IMCI ve Fg-
IMCI) sentezlendi. Sonrasinda piiriizlii flourinated PU filmler hazirland1. 11k olarak
Fe-IMCI ¢oziiciistiz siv1 oligoester (SLO) ile karigtirildi. NCO gruplan tiiketildikten
sonra, SLO igerisinde yeterli OH gruplarimin kalmasini saglamak igin NCO/OH
molar oran1 1/20 de sabit tutulmustur. Uriin karisimi biitil asetat icerisinde
¢Oziilmiistir. Devaminda biitil asetat icerisindeki silika siispansiyonuna N3300
capraz baglayict eklenmistir. Son olarak Fg-IMCI ¢ozeltisi, SLO ve SiO;
siispansiyonu ile karigtirllmistir ve OH/NCO molar orani yaklasik 1:1 yapilmstir.

Karigimdaki silika orant %30 - %60 araliginda degistirilerek, filmler temiz
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aliiminyum panellere atilmistir ve 80 °C’de 1 saat kiirlendirilmistir. 6 pm
kalinliginda filmler elde edilmistir. Silika icerigi en yiiksek %60 alinabilmistir,
yukarisinda siirekli, kararli filmler elde edilememistir. Diger taraftan silika igerigi
%30’un altina distiriildiiglinde piirtizsiiz bir film sekillenmistir. Silika igerigi %50 ve
%60’a ¢ikarildiginda temas agis1 150%ye ¢ikmistir [Wu et al., 2008].

Li ve arkadaslari, NH, sonlu silikon (SN,) yada SN, modifiye edilmis PU
(SN2-prePU) ile SiO, nanopartikiillerine bagli olarak elde edilen ¢ozeltileri cam
yiizeylere spin coating yontemi ile kaplayarak SN / SiO, yada SN,-prePU / SiO, ¢ift
katli tabakalar1 elde edilmistir [Li et al.,, 2015]. SN, sentezi igin, aminopropil
dimetoksimetil silan (APDMS) ve OH sonlu polidimetilsiloksan (PDMS) 110 - 120
°C’de karistirilmistir. Metanol ile vakumda distile edilmistir. Metanol tiikenene kadar
reaksiyon devam ettirilmistir. SN,-prePU sentezi i¢in, ilk olarak polipropilen glikol
(PPG) ve toluen diizosiyanatin (TDI) reaksiyonu ile prePU sentezlenmistir. prePU ve
SNy, izopropanol igerisinde ¢6ziildi. Bu iki ¢ozelti karistirilmistir. Temas agisi
tizerinde SN3 oraninin etkisini ¢alismak icin farklt SN, / prePU molar oranlar1 yada
SN igerigi ile hidrofobiklikten siiperhidrofobiklige gecilebildigi gozlemlenmistir.
SNy-prePU  (2:1)/SiO, ¢ift tabakali kaplamalar {izerinde damlalarin kolayca
yuvarlandigr ve bu kaplama daha iyi kararlilik saglarken, SN»/SiO; ¢ift tabakali
kaplamalarin daha iyi seffaflik gosterdigi bulunmustur. Yiizeylerin 1slanmama
davraniglarini test etmek igin gesitli pH’larda damlalar hazirlanmistir. pH degerleri
I’den 14’e degistirildiginde siliperhidrofobikligin  kararlilikla devam ettigi
gozlemlenmistir [Li et al., 2015].

4.3.3. Modifiye Edilen Silika Partikiilleri Kullamlarak Elde Edilen
Siiperhidrofobik Yiizeyler

Xue ve arkadaslari, fluoroalkil silan modifiye edilen silika nanopartikiillerinin,
hidroksil akrilik regine icerisine girmesi ile elde edilen, siiperhidrofobik akrilik
poliiiretan1 (SAPU) incelemislerdir [Xue et al., 2015]. Etanol, amonyak ve tetraetil
ortosilikat (TEOS) 50 °C sicaklikta reaksiyona sokulmustur ve heptadekafluoro-1, 1,
2, 2-tetrahidrodesil trimetoksisilan (FAS-17) eklenerek fonksiyonalize edilen silika
NPs elde edilmistir. SAPU ve APU kaplamalar hazirlamak i¢in ise; hidroksil akrilik
recine biitil asetat icerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan silika NPs recine igerisine

eklenmis ve hekzametilen diizosiyanat (HDI) ilave edilmistir. Hazirlanan ¢6zelti cam
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yiizeylere sprey atilmistir. Kaplamalar oda sicaklifinda 12 saat bekletilerek yada 80
°C’de 30 dk bekletilerek kiirlendirilmistir. Iyi mekanik 6zelliklere sahip SAPU
kaplama elde edilmistir. Hazirlanan kaplama 162°°den biiyiik temas acis1 ve 10°°den
diisiik kayma agis1 vermistir ve bu kaplama pH=1 olan asit ¢ozeltisine daldirildiginda
bile 150°den biiyiik temas agis1 vermistir [Xue et al., 2015].

Seyfi ve arkadaslari, termoplastik poliiiretan (PU) ve modifiye nanosilikalara
bagli olarak basit ¢ozelti temelli metot kullanarak, siiperhidrofobik nanokompozit
kaplamalar hazirlamiglardir [Seyfi et al., 2015]. TPU tetrahidrofuran (THF)
icerisinde dispers edildikten sonra cam ylizeylere spin coating yoOntemi ile
kaplamiglardir. Farkli miktarlardaki silika nanopartikiilleri (30, 100, 200 ve 300 mg)
toluen igerisinde dispers edilmistir. Bu sekilde hazirlanan silika partikiilleri, daha
onceden kaplanmis ve kurutulmus olan TPU kaplama iizerine spin coating yontemi
ile kaplanmistir ve kurutulmustur. TPU zincir yapisindaki giiclii polar fonksiyonel
gruplarm varligidan dolayr hidrofilik bir polimerdir, temas agis1 72°°dir. TPU
icerisine nanosilikalarin girisi ile temas agisinda artis gozlemlenmistir. 30 mg
nanosilika varliginda siiperhidrofobiklige ulasilamaz iken; silika icerigi 100 mg’a
cikarildiginda temas agis1 161+3%ye artmus, kayma acist ise 3%ye azalmistir. 200
mg ve ustiindeki nanosilika miktarlarinda ise zayif yapisma, temas agisinda biraz da

olsa azalma ve kayma agisinda artig gézlemlenmistir [Seyfi et al., 2015].

4.3.4. Yiizey ve Arayiizeylerdeki Katki Maddelerinin Kaplamanin
Mekanik ve Optik Ozelliklerine Etkisi

Zhou ve arkadaslari, akrilik bazli politiretan filmler hazirlamislardir ve bu
filmlerin mekanik ve optik Ozelliklerine ylizey ve arayiizeylerindeki silika
partikiillerinin etkisini incelemislerdir [Zhou et al., 2002]. Nano silika olarak P640
silika ve mikro silika R972 silika partikiilleri kullanmiglardir. Capraz baglayici
olarak 1,6- hekzametilen diizosiyanat (HDI), baglayici ajan olarak metakrilol propil
trimetoksisilan ve katalist olarak dibiitiltindilaurat (DBTDL) kullanmislardir. 105
°C’de gergeklestirilen reaksiyon ile akrilik poliol sentezlemislerdir ve nano ve mikro
boyuttaki silikalar eklenmistir. Agirlikca %5 nanosilika ve mikro silika i¢ceren PU
filmlerin yiizey ve arayiizey bilesimleri incelenmistir. Filmler nano ve mikro
boyutlarda silika icermesine ragmen filmlerin ylizeyinde ve arayiizeyinde Si elementi

belirlenmemistir. Buradan da silikanin kati igerisine go¢mek istedigi sonucuna
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vartlmistir.  Yiizey N elementi icermemesine ragmen arayiizeyde N elementi
bulunmasi ise, daha yiiksek ylizey enerjisine sahip olmak icin akrilik segmentler
yilizeyi kaplamay1 tercih ederken, iiretan segmentlerinin arayiizeylere yonlenmeyi
tercih ettigini gostermektedir.

Filmler incelendiginde nano silika igeren filmin araylizeyindeki N igeriginin,
mikro silika igeren filminkinden daha diisik oldugu gozlemlenmistir. Ciinkii
nanosilika mikro silikaya gore daha biiylik 6zgiil alana sahiptir ve nanosilikanin
yiizeyindeki OH gruplari, HDI izosiyanattan gelen NCO gruplar1 ile reaksiyona
girebilir ve boylece nanosilikanin yiizeyinde daha ¢ok NCO gruplar1 absorplanir.
Nanosilikanin yiizeyindeki hidroksil gruplari ile izosiyanatin reaksiyonundan dolay1
capraz baglanma derecesi daha yiiksek olmustur ve nanosilika iceriginin arttirilmasi
ile filmlerin sertlikleri ve asmmma direncleri artmistir, uzama ozellikleri azalmistir.
Mikro silika ile elde edilen filmlerin asinma direngleri ise oldukga diisiik ¢ikmustir.
Kullanilan nanosilikalar hidrofilik 6zellikli oldugu i¢in akrilik poliol ile daha iyi
karigabilme Ozelligine sahiptir. Ancak solvent olarak biitil asetat oldugu icin
nanosilika ile karisamamistir ve akrilik recine olusmustur. Elde edilen film ise opak

goriintimlii olmustur [Zhou et al., 2002].

4.3.5. Katki Maddesinin Polimerlesmeden Once/Sonra Eklenmesinin
Kaplama Ozelliklerine Etkisi

Chen ve arkadagslari, in situ polimerizasyon ve blending yontemini kullanarak,
nanokompozit politiretanlar sentezlemiglerdir [Chen et al.,, 2005]. In situ
polimerizasyonda nanosilikalar direk poliester poliol igerisine Kkaristirilirken,
blending metotda; poliester poliol ile izoforon diizosiyanat (IPDI) polimerlestikten
sonra eklenmistir. Kaplamalar atilmadan once toplam polimer agirliginin % 0,05
kadar DBTDL eklenmistir ve cam ylizeyler iizerine dokiilmiistiir. Elde edilen
kaplamalar 100 °C’de yarim saat kiirlenmistir. Sonug olarak; kaplamalarin FTIR ve
TGA analizleri, blending metoduna gore in situ polimerizasyonda silika partikiilleri
tizerinde daha ¢ok poliester segmentlerinin absorblandigini, TEM analizide yine in
situ polimerizasyon ile elde edilen nanokompozit polimer ic¢indeki nanosilika
partikiilleri dagilimimmin daha homojen oldugunu ve bu yontemle elde edilen
PU/nanosilika kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugunu gdstermistir

[Chen et al., 2005].
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4.3.6. Farkhh Boyutlardaki Katki Maddelerinin Karisinm ile Elde
Edilen Kendi Kendini Temizleyebilen Siiperhidrofobik PU
Kaplamalar

Su ve arkadaglari, poliiiretan ile mikrosilika (partikiil biiyiikligi: 2 - 5 um) ve
nanosilikalarin (partikiil biytikligi: 10 - 30 nm) karisimi ile lotus etkisine sahip
kaplamalar hazirlamiglardir [Su et al., 2010]. Solvent olarak etil asetat, katalist olarak
DBTDL varliginda hidroksilsonlu polibiitadien (HTPB) ve toluen diizosiyanatin
(TDI) reaksiyonu ile 6n polimer ¢ozeltisi hazirlamislardir. Mikro boyutta yapi
saglamak i¢in agirlik¢ca %1 mikro silika ve zincir uzatici olarak 3,3’-diklorin-4,4’-
diamido difenil metan (MOCA) 6n polimer ¢ozeltisine eklenirken, nano boyutta yap1
saglamak i¢in nano silika ve zincir uzatici olarak hidroksil sonlu polidimetilsiloksan
(HPMS) 6n polimer ¢ozeltisine eklenmistir ve oda sicakliginda reaksiyonu devam
ettirmislerdir. Elde edilen ¢6zelti cam yiizeylere sprey atilmistir, oda sicakliginda
kurultulmustur. PU 6n polimerinin izosiyanat gruplart ile silikanin yiizeyindeki
hidroksil gruplarinin reaksiyonu ile nano silika ve mikro silikalarin yiizeyleri
tizerinde PU zincirleri olustugunu gdzlemlemislerdir. Silika yok iken PU o6n
polimerinin temas agist 101.7+0.5, agirlikca %1 mikro silika var iken 155.4+1.1,
agirlikca %1 nano silika var iken 151.3£0.8 dlgiilmiistiir ve kayma agilar1 30°°den
bliylik ¢ikmistir. Ancak PU 6n polimer ¢ozeltisine agirlikca %1 mikro silika ve %1
nano silika eklendiginde temas agismin 168°’den daha biiyiik oldugu, kayma agisinin
0.5”ye esit yada daha kiiciik oldugu ve dolayisi ile de lotus etkisi, kendi kendini
temizleme 6zelligi gosterebildigini gézlemlemislerdir [Su et al., 2010].

Seyedmehdi ve arkadaslari, fluopoliiiretan recinesine nanosilika (partikiil
blytikligl: 20 nm, yiizey alani: 100+20 mz/g) ve nanofluorik partikiiller (partikiil
biyiikligii: 0.2 pm, yiizey alani: 30 - 50 mz/g) katarak, temas agis1 145%den biiyiik,
stiperhidrofobik kaplamalar hazirlamiglardir [Seyedmehdi et al., 2013]. Bu
kaplamalar1 fluoropolimer igerisine basitce karigtirarak ve oda sicakliginda
kiirlendirerek hazirlamiglardir. Denemeleri hidrofobik nanosilika ekleyerek yada
hidrofobik nanofluorik partikiiller ekleyerek gerceklestirdikleri gibi bu iki partikiiliin
kombinasyonu ile de gergeklestirmislerdir. Tek tip nano partikiiller kullanildiginda
partikiil icerikleri %10 - %40 arasinda gesitlendirilmistir. Nanopartikiiller solvent
igerisinde dispers edildikten sonra fluoropoliol + solvent karisimina eklenmistir.

Cozelti cam ve metal yiizeylere sprey ve daldirma yontemleri ile kaplanmislardir.
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Tek tip nano partikiil kullanildiginda en yiiksek temas agisina %40 oraninda
nanosilika kullanilan kaplamada ulasilmistir. Temas acist degerinin 148° oldugu
gozlemlenmistir. Nanosilika ve nanofluorik partikiil birlikte kullanildiginda ise;
nanosilika partikiil yiizdesinin artis1 ile temas acisinin arttigi ve %30 nanosilika -
%10 nanofluorik partikiil iceren kaplamada temas acis1 > 145° oldugu
gozlemlenmistir. Nanosilikalarin partikiil biiyiikliigli nanofluorik partikiillerden az
oldugundan ve yiizey piiriizliiliigli olusturabiliyor olmalarindan dolay1 nanosilikalarin
stiperhidrofobiklik {izerinde daha etkili oldugu sonucuna varilmistir [Seyedmehdi et
al., 2013].

Schaeffer ve arkadaslari, silika nanopartikiillerinden hibrit nanokompozitler
meydana getirmek igin yapistirici olarak ticari olarak uygun olan poliiiretan seffaf
kaplamalar1 kullanmiglardir [Schaeffer et al., 2015]. 10 nm’den 80 nm’ye kadar
degisen boyutlarda yiiksek saflikta silika nanopartikiilleri ve 10 - 15 nm
boyutlarindaki kolloidal silikalar kullanmislardir. Flor fonksiyonlu silikalar ile C1,
parafin fonksiyonlu silikalar ile C2 siiperhidrofobik kaplamalar1 hazirlanmistir. C1,
agirlik¢a %10 oraninda silika nanopartikiillerinin hekzan ve agirlik¢a %1 tridekaflor-
1, 1, 2, 2-tetrahidrooktiltriklorosilan igerisinde karistirilmasiyla elde edilmistir.
Klorosilan gruplart hidroliz edilmistir ve silika nanopartikiillerinin yiizeyinde
hidrojen baglar1 olusturulmustur. Elde edilen ¢6zelti 3 - 4 saat oda sicakliginda
karistirtlmistir, hekzan ile yikanmistir ve baglanmayan silan  gruplan
uzaklastirilmistir. 70 °C’de 12 saat kurulmustur. C2, kolloidal silika partikiilleri
hidrofilik solventlerde ¢6ziilmiistiir. Yiizeydeki organik kalintilar1 uzaklastirmak igin,
nanopartikiiller ¢ozeltiden ayrildi ve 550 °C’de 3 saat tavlanmustir. Her iki
kaplamada 160° den bityiik temas agis1, 10°’den kiigiik yuvarlanma agis1 ve 14°den

kiigiik histeresiz ile iyi siiperhidrofobiklik gozlemlenmistir [Schaeffer et al., 2015].

4.3.7. Turmolin Partikiilii ve Nanosilika Kullanilarak Elde Edilen
Siiperhidrofobik Yiizeyler

Wu ve arkadaglari, hidroksil silikon oil modifiye edilmis turmolin partikiili
(HTP) ve nanosilika kullanarak mikro/nano yapili siiperhidrofobik yiizeyler elde
etmislerdir [Wu et al., 2014]. Hazirlanan SiO,/HTP/PU ve HTP/PU ¢ozeltileri su
bazli poliiiretan film (WPU) lizerine sprey atilarak mikro/nano yapili yiizeyler elde

ettiler. Turmolin partikiiliinii hidroksi silikon oil ile kiitle oran1 1:1 olacak sekilde
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140 °C sicaklikta 12 saat reaksiyona soktuktan sonra, petrolium eter ile yikayarak
HTP elde edilmistir. WPU film elde etmek igin ise, 4,4 -difenilmetan diizosiyanat
(MDI), politetrametilen glikol (PTMG), polikaprolaktan glikol (PCL) ve dimetilol
propiyonik asit (DMPA) 3 saat nitojen atmosferinde 75 °C’de karistirilarak NCO
sonlu 6n polimer elde edilmistir. DMPA’nin karbolik gruplarini nétralize etmek igin
trietilenamin (TEA) eklenmistir. Notralizasyondan sonra distile su eklenmis ve WPU
emiilsiyon elde edilmistir. WPU emiilsiyon cam yiizeylere kaplanmis ve 80 °C’de 12
saat kurutulmustur. WPU film elde edilmistir. Sonrasinda MDI, PTMP, PCL, HTP
ve DMF’ in 75 °C’de 3 saat reaksiyona sokulmasi ile elde edilen HTP / PU elde
edildi. Ayni sekilde reaksiyon ile agirlikga %5 TP/PU, %2 silika - %5 TP/PU, %2
silika - %5 HTP/PU hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler WPU film {izerine sprey
atilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda HTP’ nin yiizeyde piiriizliiliikler
olusturdugu, HTP’ nin PU matriksi ile iyi bir uyuma sahip oldugu ve yiizeye iyi
yapistig1 sonucuna varilmistir. HTP/PU film casting metot ile kaplandiginda 91+1.2°,
sprey metodu ile kaplandiginda 157 lik temas agis1 dlgiilmiistiir. Sprey yontemi ile
hazirlanan SiO2/HTP/PU filmin temas agis1 ise 165° olarak olciilmiistiir. TP/PU
filmin temas acis1 ise 123+3° iken silika eklenmesi ile elde edilen SiO,/TP/PU filmin
temas agis1 145+2.7%ye ¢iktig1 gdriilmiistiir [Wu et al., 2014].

4.3.8. PU/Silika/Fluoro Akrilik Kopolimerinden Olusan
Siiperhidrofobik Kaplamalar

Davis ve arkadaslari, sprey tabancasi ile piiskiirtme yontemi ile kaplanan
PU/silika/fluoroakrilik siiperhidrofobik kaplamalarin yiizey piirizliligiinii azaltmak
icin bir metot gelistirmislerdir [Davis et al., 2014c]. Aritmetik yiizey ptrizliliik
degerleri 8.7 um (SH-8), 2.7 um (SH-3) ve 1.6 um (SH-1) olan 3 farkli deneme
yapmiglardir. SH-8 baslangic kaplamasi, iki komponentli iiretan boya karigimi ile
silika nano pargacigi, aseton ve su bazli perfluoroalkil metakrilik kopolimerinden
(PMC) olusmaktadir. Emiilsiyon karistirilip, aliiminyum yiizeylere 9 cm mesafeden
200 kPa hava basinci ile sprey atilmistir. 6 saat 100 °C’de kiirlendirilmistir. SH-3 ise,
iiretan boya, silika ve PMC ile karistirilmistir. Aseton yerine iiretan indirgeyici olan
paraklorobenzotriflorid (PCBTF)/aseton karisimi eklenmistir. Hazirlanan emiilsiyon
aliminyum yiizeylere 11 cm mesafeden 200 kPa hava basinci ile atilmistir ve S-8

gibi kiirlendirilmistir. Yiizey piiriizliiliigii en basarili sekilde azaltilan SH-1 ise iiretan
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boya ve silika, liretan indirgeyici olan PCBTF igerisinde dispers edilmistir. Sonra
trifloroasetik asit ve su bazli PMC eklenmistir. Emiilsiyon 15 cm mesafeden 340 kPa
hava basinci ile sprey atilmistir. Elde edilen biitiin SH yiizeylerin statik ve advancing
agilarinin 158°ve 161° arasinda oldugu ve damla yuvarlanma agilarinin 6%’ den kiigiik
oldugu goriilmiistiir. SH-8 numunenin 7° lik histeresiz ve 2°’lik yuvarlanma agisi ile

en iyi performansi verdigi belirlenmistir [Davis et al., 2014c].

4.3.9. Termoplastik Poliiiretan ve Silika Partikiilleri Kullamlarak
Elde Edilen Siiperhidrofobik TPU Filmler

Yang ve arkadaglari, siiperhidrofobik termoplastik poliliretan filmlerin iiretimi
icin basit bir metot raporlamislardir. Termoplastik poliiiretan olarak TPU 95A
kullanmuslardir [Yang et al., 2010]. Oncelikle kullanilan nanosilikalarmn yiizeyine
epoksi gruplarini sokmak i¢in nanosilikalar1 ¥-glisidoksi propiltrimetoksisilan (GPS)
ve toluen igerisinde dispers edip, sonrasinda santrifiijle aywrmislardir. Seffaf,
stiperhidrofobik TPU film hazirlamak i¢in de elde edilen modifiye silikalari toluen
icerisinde  dispers ettikten sonra, toluen/DMF ¢o6zelti karisimi  igerisinde
oktadekanamid ile karistirmislardir. DMF igerisindeki termoplatikpoliiiretan TPU
95A’y1 bu karisima eklemislerdir. Elde edilen TPU c¢ozeltisini spin coating yontemi
ile cam yilizeylere kaplamislardir ve once oda sicaklifinda, 5 saatte film elde
edilmistir. Elde edilen film 70 °C’deki firnda 2 giin bekletilmistir ve
nanosilika/TPU/ODAA hibrit filmi elde edildi. Ayn1 sekilde bir de TPU
eklemeksizin nanosilika/ODAA hibrit filmi elde ettiler ve bunlar arasinda kiyaslama
yaptilar. Nanosilika/ODAA hibrit filminin 156.7° temas acis1 verdigi, ancak bu
filmin siiperhidrofobik 6zellik sergilemesine ragmen kirillgan ve opak oldugu
gozlemlenmistir. Bunun iizerine siliperhidrofobik filmlerde yiiksek derecede
kararlilik, seffaflik, mukavemet ve esneklik arzu edildigi i¢in; nanosilika/ODAA
hibriti igerisine orta sertlik, yliksek uzayabilirlik ve kolay islenebilirlik 6zelligine
sahip olan TPU katmislardir. Elde edilen nanosilika/TPU/ODAA hibrit filminin
temas acis1 163.5° Slciilmiistiir ve elde edilen filmin 3% den kiiciik kayma agisina
sahip oldugu gortilmistiir [Yang et al., 2010].

Hejazi ve arkadaslari, termoplastik poliiiretan (TPU)/silika nanokompozit
kaplamalarinin kendi kendini temizleme 6zelliklerini incelemislerdir [Hejazi et al.,

2016]. Nanokompozit kaplamalar1 hazirlamak igin Oncelikle, diizgiin bir yiizey
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kalibinda TPU graniillerini sikistirmak i¢in 100 mm x 100 mm x 2mm boyutunda
TPU sablonlar hazirlamiglardir. Sablonlari 25 mm x 35 mm x 2 mm olacak sekilde
kesmislerdir. Substratin yiizeyine silika dokiildii ve sikistirma prosesi 4 MPa basingta
ve 180 °C’de gerceklestirildi. Proses siiresi 1 dk ile 60 dk arasinda degistirildi. Oda
sicaklifia sogutulan kaplamalar kaldirildi, etanol ile yikand1 ve 70 °C’de firinda
kurutuldu. Proses siiresi 5 dk oldugunda siiperhidrofobiklige ulagilamamis olup,
proses stiresi 10 dk ve 30 dk ya ¢ikarildiginda 1slanma davranislarinda bir degisiklik
gozlemlenmedi. Proses siiresi 60 dk’ya ¢ikarildiginda temas agis1 153° dlgiilmiistiir.
Ama ¢ok yiiksek kayma acis1 (75°) vermistir. Bu davranis TPU makromolekiillerinin
nanopartikiillerin gozenekleri ve bosluklarmma girmek igin yeterli zamana sahip

oldugunu gosterir [Hejazi et al., 2016].

4.3.10. MoS;  Nanopartikiilleri  Kullanillarak  Elde  Edilen
Siiperhidrofobik PU Kaplamalar

Tang ve arkadaslari, ¢esitli yiizeyler iizerine politiretan (PU)/molibden disiilfit
(MoS,) siispansiyonunun sprey atilmasi ile asinmaya dayanikli siiperhidrofobik
kaplama elde etmeyi amaglamislardir [Tang et al., 2014]. PU, aseton ve etil asetat
igerisinde ¢oziildiikten sonra MoS; nanopartikiilleri eklenmistir. Bu yolla hazirlanan
PU/Mo0S; nanokompozit ¢ézeltileri, paslanmaz gelik, cam, kumas ve kagit yiizeyler
lizerine sprey yontemi ile kaplannmgtir. Kaplamalar 2 saat, 120 °C’de
kiirlendirilmistir. Saf PU kaplamanin ylizeyi diizgiin ve piiriizsiiz iken, agirlik¢a %20
oraninda MoS; eklendiginde bu partikiillerin recine igerisine gomiildiigii ve yiizeyin
plriizsiiz kalmaya devam ettigi goriilmiistiir. Ancak MoS; oram1 %33,3’e
cikarildiginda kaplama yiizeyinde ¢ikintilar olusmustur. MoS; igerigi artirilmaya
devam edildiginde, %50’ye ¢ikarildiginda yiizeydeki piiriizliliik daha da artti.
PU/%55,6 MoS; kaplama yiizeyinin, PU/%50 MoS, kaplamaya gore daha piiriizli
oldugu, nano ve mikro yapilar arasindaki bosluklarin azaldig1 gozlemlenmistir. Saf
PU’nun temas agis1 87° iken %55,6 MoS, modifiye edilmesi ile agmin 157°ye
ciktif1 ancak kaplamanin temas agisi histerezisinin 20° civarinda oldugu goriildii.
Histerezisi azaltmak i¢in 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorositiltriklorosilan (PFOT) ile
PU/MoS, modifiye edildi. Bu modifiye isleminden sonra PU/%55,6 MoS; siiper su
iticilik gostermistir. Temas agis1 167°, histerezisi ise 5”den kiiciik ¢ikmistir. Bu

kaplamanin hem siiperhidrofobiklik, hem siiperoleofobiklik gdsterdigi saptanmustir.
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Uzun bir agindirma testinden sonra bile siiperhidrofobiklik gostermistir [Tang et al.,

2014].

4.3.11. Al,O;  Nanopartikiilleri Kullamlarak Elde  Edilen
Siiperhidrofobik PU Kaplamalar

Chen ve arkadaglar, siiperhidrofobik yapidaki yiizeyler ile aliminyum
kaplamalarin anti-korozyon davraniglarini artirmak {izerine ¢alismalar yapmislardir
[Chen et al., 2014]. Agirlikga %3 olacak sekilde Al,O3 nanopartikiilleri distile suya
eklenmistir ve agirlikga %0, %0.1, %0.5, %2 ve %3 PU konsantrasyonu ile
stispansiyon incelenmistir. PU/AI,O3 siispansiyonlart hazirlamak i¢in, Al,O3
nanopartikiilleri PU sulu ¢6zeltisinde dispers edilmistir. Al,O3 ve PU/AILO3
siispansiyonlar1 sprey atilmistir. Al,O3’lin hidrofilik yapisindan dolay1r Al,O3’iin
sprey atilmasi ile elde edilen kaplamanin agis1 5%’ den kiiciik ¢ikmustir, siiperhidrofilik
ozellik gostermistir. Agirlikea %2 PU/AL,O3 igeren kaplama ise 151° ag1 vermistir ve
elde edilen yiizeyin ¢ok kaygan oldugu, 6.5° kayma acis1 verdigi gdzlemlenmistir.
PU filmin tek basma silikon plaka iizerindeki acisimn 94° oldugu belirlenmistir.
AlLO; ile fonksiyonlandirildiginda ise kazanmilan piiriizlilikten dolay
siiperhidrofobik  o6zellik gdsterdigi  goriilmiistiir. Buradan da piirtizliligin
stiperhidrofobiklik {izerinde ¢ok onemli bir rol oynadig1 sonucuna varilmistir [Chen

etal., 2014].

4.3.12. Silika ve Karbon NanoTiip Partikiilleri Kullamlarak Elde
Edilen Siiperhidrofobik TPU Kaplamalar

Hejazi ve arkadasglari, polimer matriksine nanopartikiiller gomiilerek
stiperhidofobik termoplastik poliliretan (TPU)/karbon nanatiip nanokompozit
kaplamalar hazirlamislardir [Hejazi et al., 2015]. Amaglar1 ise yiizey piiriizliliigiinin
siiperhidrofobik yiizeylerin dizayninda, yiizey enerjisinden daha Onemli rol
oynadigini kanitlamaktir. Bu amagla hidrofobik olmayan, yiizey enerjisi yiiksek CNT
(karbon nanotiip) partikiilleri ve hekzametilsilanon ile muamele edilmis Aerosil
R8200 hidrofobik silikalar kullanilmiglardir. Diizgiin bir yiizey kalibinda TPU
graniillerini sikistirmak i¢in 100 mm x 100 mm x 2mm boyutunda TPU sablonlar

hazirlamiglardir. Sablonlar1 25 mm x 35 mm x 2 mm olacak sekilde kesmislerdir.
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Tamamen 1slanma elde etmek igin, substratin yiizeyinde hacimce %2 CNT
partikiiliiniin ¢oziinmesi ile hazirlanan, 4 MPa basingtaki kaliba yerlestirmigler ve
kalip 180 °C’ye 1sitilmistir. Makromolekiillerin ¢ok hareketli oldugu ve CNTs
gozenekleri i¢ine kolayca girebildikleri 6ne siiriilmiistiir. Ciinkii polimer zincirlerinin
biiyiik bir kismi, TPU halinde iken amorftur. Bu proesin siiresi 1dk dan 60 dk’ya
kadar uzatilarak farkli numuneler hazirlanmistir ve ayni proses silika i¢in de
gerceklestirilmistir. Sonra numuneler uygun sicakliga sogutulmus ve numuneler
kaliptan ¢ikarilmistir.  Numuneler etanol ile durulamip, 70 °C’deki firinda
kurutulmustur. Proses siiresi 10 dk oldugunda, 154+2%lik temas agcis1 ile
stiperhidrofobik davraniga ulasilmistir. Siire 30 dk ve 60 dk oldugunda ise agida ¢ok
az da olsa diisiis meydana geldigi icin, proses siiresinin 10 dk oldugu sonucuna
varilmistir ve ayni sekilde silika i¢inde 10 dk’lik proses stiresi ile deneme
gerceklestirilmistir. Silika ile yapilan denemede ise temas agisinin 163+1° oldugu ve
kayma acisiin da 2° oldugu saptanmustir. Buradan yola cikarak silikanm yiizey
enerjisinin, CNT partikiiliinden daha kii¢lik olmasina ragmen daha siiperhidrofobik
oldugu, kendi kendini temizleyebilen yilizey eldesini saglayabildigi, dolayisiyla
stiperhidrofobiklik i¢in piirlizliliigiin, yiizey enerjisinden daha 6nemli bir faktor

oldugunu kanitlamislardir [Hejazi et al., 2015].

4.3.13. PTFE ve Demir Oksit Nanopartikiillerinin Kullanilmas: ile
PU Kopiiklerden Siiperhidrofobik PU Yiizeyler Elde Edilmesi

Calcagnile ve arkadaslari, ucuz materyallere dayali olarak kolay ve basitce
sekillendirilebilen tiretim teknikleri kullanilarak manyetik bir kompozit materyal elde
etmiglerdir [Calcagnile et al., 2012]. Denemelerinde poliiiretan kopiik, politetrafloro
etilen (PTFE) partikiilleri ve NPs (¥-Fe;Os/Fe304) kullanmiglardir. Poliiiretan
koptiklerin yiizeyleri PTFE partikiilleri ve siiper miknatis 6zellikli demir oksit nano
partikiilleri (NPs) ile modifiye edilmistir. Kopiikler modifiye edildiklerinde
stiperhidrofobik, siiperoleofobik ve manyetik olurlarken, modifiye edilemeyen
kopiiklerin dogal hidrofobik ve oleofobik oldugu goriilmiistiir. Modifiye edilmis 4
farkli numune hazirlamiglardir. Bunlar; PU/PTFE, PU/PTFE/NPs, PU/NPs ve
PU/NPs/PTFE’dir. Uygulanan yiizey modifikasyonlarindan dolayr piiriizliiliik
ozelligi artmustir. Islem gdren numuneler ile kiyaslandiginda saf PU kopiigiin en

diizglin yiizeye sahip oldugu goézlemlenmistir. PU/PTFE ve PU/NPs/PTFE
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numuneleri PTFE partikiillerinin topaklanmalar1 nedeni ile piiriizlii ylizey 6zelligi
gostermistir. PU/NPs numunesi ise kristal gibi, homojen ve nano boyutta piiriizliilige
sahip Ozellikler gostermistir. PU/PTFE ve PU/NPs/PTFE numunelerinde bulunan
PTFE dis tabakada depolandigi i¢in siiperhidrofobiklik, kendi kendini temizleme
ozelliklerini sunmustur. Bu yiizeyler su ile 160”den biiyiik ac1 ve 10%°den kiigiik

histeresiz vermisglerdir [Calcagnile et al., 2012].

4.3.14. PU Kaplama Uzerine TMS-SiO, Fonksiyonlu Céozeltilerin
Kaplanmasu ile Siiperhidrofobik PU Kaplamalar Elde Edilmesi

Jiang ve arkadaslari, Onceden kaplanmig poliliretan tabaka {izerine
trimetilsiloksan fonksiyonlu silika (TMS-SiO,) ¢ozeltilerinin spin coating yapilmasi
ile stiperhidrofobik bir yiizey hazirlamislardir [Jiang et al., 2013]. 2,4-diizosiyanat-1-
metil benzen (TDI) ve politetrametilen eter glikol (PTMG)’tin dimetil formamid
(DMF) ve zincir uzatict olarak 1,4-biitandiol (BDO) varliginda gerceklestirilen iki
basamakli kondenzasyon reaksiyonu ile poliiiretan hazirlandi. Elde edilen politiretan
¢ozeltisi cam lamel {lizerine spin coating yontemi ile kaplanmistir. Agirlikga %1 ve
%S5 arasinda degisen oranlarda TSM-SiO, ve toluen ¢ozeltisi daha Onceden
poliiiretan kaplanan yiizeye spin coating yapilmistir. Agirlikga % 1 TMS-SIO; igeren
kaplama 130.9° temas agis1 vermistir. Siiperhidrofobiklige ulasilamamistir. TMS-
SiO; igerigi arttirlldiginda, agirlikga %3 TMS-SiO; igeren kaplamanin temas agisi
166.2°, kayma ac1s1 ise 6.6° olarak dl¢iilmiistiir. TMS-SiO; icerigi arttirilmaya devam
edildiginde temas agisinin azaldigi ve kayma agisinin arttifi gozlemlenmistir.
Agirlikga %3 TMS-SiO; oraninda kararli bir kaplama elde edilebilmistir. Elde edilen
kaplamanin 6 aylik depolama siirecinden sonra bile siiperhidrofobik 6zellik
gosterdigi  gOriilmiistiir. Ayrica yapilan ¢aligmada kurutma  sicakliginin
siiperhidrofobiklige etkisi incelenmistir. Kaplamalarm kurutma sicakligi 20 °C’den
170 °C’ye cikarildiginda, temas acisinin 166.2°°den 82.8%ye diistiigii saptanmistir.
Kurutma sicakligt  attirildik¢a  siiperhidrofobiklikten  hidrofiliklige  geg¢is
gozlemlenmistir [Jiang et al., 2013].
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Materyaller

Poliiiretan sentezi igin; poliol ve izosiyanat hammaddeler, piiriizliliigii ve

stiperhidrofobikligi elde etmek i¢in ise ¢esitli katki maddeleri kullanilmigtir.
5.1.1. Kullanilan Polioller

Denemelerde poliol olarak 2 farkli gesit poliol kullanilmistir. Bunlardan biri
akrilik poliol Cytec-Macrynal SM-510N/60LG iken, digeri silanli poliol Tegomer H-
Si 2311 (Hidroksialkil Polidimetilsiloksan)’dir.

5.1.1.1. Akrilik Poliol (Cytec-Macrynal SM-510N/60LG)

Cytec-Macrynal SM-510N/60LG yiiksek parlakliga sahip, ¢ok iyi mekanik
ozelliklere, dis ¢evre ortamina dayaniklilik 6zelligine ve kimyasal dayanima sahip,
hidroksil degeri 150 mg KOH/g olan akrilik bir polioldiir. Otomotiv kaplamalarinda
politiretan komponenti olarak kullanilir. Esneklik, hizli kuruma, sararmaya karsi
dayaniklilik, mukavemet ve yiiksek seffaflia sahiptir. Uzun kullanma siiresi,
kimyasal dayanim, rutubete dayaniklilik, kazinmaya karsi direngli ve plastige
yapisma Ozellikleri saglar. Plastik boya astarlarinda, son kat boyalarinda, seffaf
kaplamalarda, ahsap boyalarinda ve metallerin ilk kat boyamalarinda kullanilir [Web
3, 2013].

Boyanacak nesneyi yiiksek sicakliga maruz birakmanin miimkiin olmadigi
uygulamalarda (6rnegin ahsap veya plastik aksami monte edilmis oto gibi nesnelerin
boyanmasinda) firin boyalari kullanilamaz. Ancak yine de yiiksek dayanima sahip
kaplama filmleri elde edilmek isteniyorsa isabetle secilmis reaktif kimyasal gruplar
tizerinden oda sicakliginda da polimerlesebilen sistemlerin tercih edilmesi gerekir.
Fakat bu reaktif gruplar boya iginde tepkime verebilecekleri igin ayr1 ayr
paketlenmeleri gerekir. iki komponentli sistemlerde en c¢ok kullanilan baglayici

tiirlerinden biri de yapisinda birden fazla sayida hidroksil grup igeren poliollerle
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izosiyanat gruplar1 iizerinden iiretan baglar1 olusmasiyla dayanikli filmler veren
politiretan kaplamalardir. Hidroksil gruplarinca zengin alkid, polyester, akrilik
baglayici esashi birinci bilesenlerle izosiyanat prepolimerleri esasli sertlestiricilerin
kullanildig1 boya ve vernikler ahsap, oto tamir ve plastik boyalarinda ¢ok yaygin
olarak kullanilir.

Diisiik monomer kalintili ve diisiik molekiil agirligt ayrimima sahip akrilik
polioller, 2-hidroksietil metakrilat gibi hidroksil fonksiyonlu akrilat monomeri ve
stiren gibi bir elektron veren gruba sahip etilenik olarak doymamis bir bilesikten
olusan monomer karisimidir. Akrilik poliol sentezinde hammadde olarak kullanilan
monomerler; metilmetakrilat, metilakrilat, biitilmetakrilat, bitilakrilat, 2-
etilhekzilmetakrilat, 2-etilhekzilakrilat, Hidroksietilmetakrilat, hidroksietilakrilat,
metakrilik asit, akrilik asit, stirendir [Lonescu, 2005].

Akrilik polioliin hazirlanmasinda kullanilan akrilik monomerin camsi gecis
sicakligi, sertlik, esneklik yada simirlayict 6zellik gibi rolleri her akrilik recinede
aynidir.  Stiren akrilik poliol sentezinde sertligi arttrmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Akrilik asit ve akrilonitril gibi polar hidroksilsiz bilesenler zincirler
arasi polar etkilesimi artirmak i¢in kullanilmakta ve bu sayede son iiriiniin gekme
mukavemeti artmaktadir. Polimerizasyonu kontrol altinda tutmak ve monomerin
polimere doniisiimiinii maksimize etmek i¢in, polimerizasyon genellikle solvent
olarak etil asetat yada aromatik solvent olarak ksilen icerisinde gergeklestirilir. En
yaygin baslatici ise peroksitlerdir. Asit ise su ve dimetiletanol amin gibi bir amin ile

notralize edilir [Sonnenschein, 2014].

5.1.1.2. Hidroksialkil Polidimetilsiloksan (Tegomer H-Si 2311)

Tegomer H-Si 2311 dogrusal, organik fonksiyonlu bir polisiloksandir. Organik
solventlerde ¢o6ziinebilen, molekiil agirligr yaklasik olarak 2500 g/mol ve hidroksil
degeri 40-50 mg KOH/g olan, 25 °C’deki yogunlugu 0,98 g/ml olarak belirtilen,
sarims1, kendine 0zgii kokusu olan sivi bir maddedir. Hidroksil son gruplar
sayesinde polimerlerde reaktif madde olarak kullanilabilmektedir. Diisiik
sicakliklarda bile esneklik ozelligi saglar, sicaklik ve hava kosullarina dayanim,

diisiik yiizey gerilimi 6zelliklerine sahiplerdir.
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Sekil 5.1: Tegomer H-Si 2311 kimyasal gosterimi.

5.1.2. Kullanilan izosiyanatlar

Alifatik izosiyanat ve aromatik izosiyanat olmak iizere iki farkli izosiyanat
kullanilmistir.  Alifatik izosiyanat Duranate TKA-100, aromatik izosiyanat ise
Wannate MDI-100 diir.

5.1.2.1. Alifatik izosiyanat (Duranate TKA-100)

Trimer HDI (1,6-hekzametilen diizosiyanat) olan akrilik bir izosiyanattir. NCO
icerigi agirlikca % 21.7 ve NCO esdeger agirlign yaklasik olarak 194 olan, yiiksek
NCO igerigine sahip, diisiik viskoziteli, acik sar1 sivi maddedir. lyi film kaplama
uygulamalar1 yapilabilen, hava sartlarina dayanim ve diisiik monomer kalintisi
birakma gibi ozelliklere sahiptir. 1ki komponentli uygulamalarda, plastik
kaplamalarda, otomotiv tamir son kat boyalarinda ve astar boyamalarda, dayaniklh

kaplamalarda kullanilabilmektedir.
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Sekil 5.2: Duranate TKA-100 kimyasal gosterimi.
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5.1.2.2. Aromatik Izosiyanat (Wannate MDI-100)

MDI-100 (4,4’-difenilmetan diizosiyanat), sentetik deri, yapistiricilar,
kaplamalar, dolgu/sizdirmazlik maddeleri ve gozenekli elastomerler, termoplastik
elastomerler, dokme elastomerler olmak iizere ¢ok sayida poliiiretan elastomerlerin
tiretiminde kullanilabilen, erime noktas: 38 °C olan ve oda sicakliginda beyaz, kati

halde olan aromatik izosiyanattir.

OCN NCO

MDI

Sekil 5.3: MDI-100 kimyasal gosterimi.

5.1.3. Solventler

Denemelerimizin biiyiik kisminda solvent olarak toluen kullandik. Ilave olarak
kullandigimiz diger solventler ise; metil etil keton (MEK), tetrahidrafuran (THF), etil

asetat, biitanol, hekzan, biitil asetat ve etanoldiir.

5.1.4. Katalizor

Denemelerimizde katalizor olarak 1/1000, 2.5/1000, 5/1000 oranlarinda
dibiitilintindilaurat (DBTDL) kullandik. DBTDL, esnek ve sert poliiiretan kopiikler,
kaplamalar, yapistiricilar, dolgu maddesi ve elastomerlerin iiretimi i¢in {iretan yada

jellesme reaksiyonu saglar.
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Sekil 5.4: Dibiitiltindilaurat (DBTDL) kimyasal gosterimi.

5.1.5. Katki Maddeleri

Katki maddesi olarak, cam kiireler, polimerik katki maddeleri ve silika
partikiilleri kullanilmigtir. Katki maddelerinin kullanilmasindaki amag piiriizli

polimer yiizey olusturarak, temas agisin1 arttirmaktir.

5.1.5.1. Cam Kiireler

30-50 p c¢apinda ve 150-210 p ¢apinda cam kiirecikler kullanilmistir.

Amerikan, Polysciences Inc. Firmasindan temin edilmislerdir.

5.1.5.2. Polimerik Katki Maddeleri

PVDF, PTFE ve PP polimerik katki maddeleri kullanilmistir. PVDEF, Apollo
Scientific firmasindan tedarik edilirken; PTFE ve PP katki maddeleri Polysciences

firmasindan tedarik edilmistir.

5.1.5.3. Silika Partikiilleri

Evonik firmasindan temin edilen, Aerosil 200, Aerosil 380 ve Aerosil R974
silika partikiilleri kullanilmistir. Aerosil 200 ve Aerosil 380, sirasiyla 200 m2/g ve
380 m?/g yiizey alanlarma sahip hidrofilik silikalardir. Aerosil R974 ise, 200 m?/g
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yiizey alanina sahip olan hidrofilik silika temelli olan ve dimetildiklorosilan (DDS)

ile muamele edildikten sonra hidrofobik olan silika katki: maddesidir.

5.2. Kullamilan Metot

5.2.1. PU Cozeltisinin Hazirlanmasi

Denemelere baslanilmadan once hammaddelerin teknik bilgi formlarindaki
bilgiler dikkate alinarak ve asagidaki formiilasyonlar kullanilarak baslangic
recetesine karar verilmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallara ait teknik
bilgiler dikkate alinarak NCO/OH = 1 oldugu duruma gore ilk regete belirlenmeye
calisiimustir.

4200 (5.1)
%NCO

NCO Esdeger Agirlig1 =

Recine Agirligi x Kati Madde Igerigi (5.2)

NCO Denkligi =
el NCO Esdeger Agirligt

56100 (5.3)

OH Esdeger Agirhigt = ————
sdeger Agirhg: OH Sayist

Regine Agirligt X Kati Madde Igerigi (5.4)
OH Esdeger Agirligi

OH Denkligi =

Hesaplama 1: 10 g DURANATE TKA-100 Poliizosiyanat alindig1 varsayilarak;
esitlik 5.1 ve 5.2 kullanilarak, esitlik 5.5’de gosterildigi gibi NCO degeri
bulunmustur. (DURANATE TKA-100 igerisindeki NCO igerigi: %21,7, katt madde
iceriginin %60 oldugu verilmistir).

.. .. 4200 (5.5)
NCO Esdeger Agirlig1 = 517 - 193.55
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.. 10 x100/100 (5.6)
NCO Denkligi = 19355 = 0.0517

75 g Macrynal SM 510n/60LG poliol alindig1 varsayilarak; esitlik 5.3 ve 5.4
kullanilarak, esitlik 5.7-5.9’da gosterildigi gibi OH degeri bulunmustur. (Macrynal
SM 510n/60LG poliol’tin OH sayisinin 150, kati madde igerigi %100 oldugu
belirtilmistir).

. . .. 56100 (5.7)
OH Esdeger Agirligs = —— = 374
150
.75 x60/100 (5.8)
OH Denkligi = 374 = 0.120
NCO  0.0517 (5.9)
oH ~ 0120 0%

Hesaplama 2: 20 g DURANATE TKA-100 Poliizosiyanat alindigi varsayilarak;
tekrardan esitlik 5.1 ve 5.2 kullanilarak, esitlik 5.11°de verilen NCO degeri

bulunmustur.

4200 5.10
NCO Esdeger Agirlig1 = 517 - 193.55 (5.10)

20 x 100/100 (5.11)

NCO Denkligi = 19355

0.103

Tekrar 75 g Macrynal SM 510n/60LG poliol alindig1 varsayilarak; esitlik 5.8
ve 5.11 kullanilarak bulunan OH degeri ile NCO degeri esitlik 5.12°de gosterildigi

gibi oranlanmustir.

NCO  0.103 (5.12)
OH ~ 0.120
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Buradan NCO/OH=1 olmas1 i¢in, NCO Esdeger agirligi = 0.120 olmalidir. Bu
durumda; esitlik 5.13°de verildigi gibi izosiyanat regine agirliginin 23.2 g alinmasi

gerektigi sonucu elde edilmistir.

Regine Agirligt x 100/100 (5.13)
193.55

0.120 =

Son durumda 23.2 g DURANATE TKA-100 ve 75 g Macrynal SM 510n/60LG
kullanilir ise NCO/OH = 1 olmaktadir. Miktarlar1 %10 olarak alinarak ilk recete

belirlenmistir.

5.2.2. Elde Edilen PU Cozeltilerinden Kaplama Hazirlanmasi

Poliol olarak Cytec-Macrynal SM-510N/60LG ve Tegomer H-Si 2311,
izosiyanat olarak Duranate TKA-100 ve Wannate MDI-100 kullanilarak elde edilen
katkilt ve katkisiz poliliretan ¢ozeltileri cam ve aliminyum yilizeylere daldirma
yontemi ve piiskiirtme yontemi ile kaplanarak poliiiretan kaplamalar/filmler elde

edilmistir.

5.2.2.1. Daldirma (Dip Coating) Yéntemi ile Cam ve Aliiminyum
Yiizeyler Uzerine PU Film Atilmasi

Temiz cam lameller, katkili ve katkisiz olarak hazirlanan politiretan ¢ozeltileri

igerisine Sekil 5.5’de goriilen “Dipper Cihaz1” ile daldirilarak ince diiz film olarak

kaplanmistir. Elde edilen kaplamalarin temas agilar1 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.5: Daldirarak kaplama cihazi (dip coater).

5.2.2.2. Piiskiirtme (Sprey) Yontemi ile Cam ve Aliiminyum
Yiizeyler Uzerine PU Film Atilmasi

Elde edilen katkili ve katkisiz poliiiretan ¢ozeltiler, aliiminyum ve cam
yiizeylere, Sekil 5.6’da goriilen, sikistirilmis hava ile galisan “Badger 175-7 Sprey
Tabancas1” ile piiskiirtme yontemiyle kaplanmistir. Elde edilen kaplamalarin temas

acilar1 olgtildii, mikroskop goriintiileri alind1 ve kalem sertlik testleri yapildi.

Sekil 5.6: a) Badger 175-7 sprey tabancas1 ve haznesi,
b) Aliiminyum ylizeylere sprey tabancasi ile kaplama atilmasi.
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5.2.3. Elde Edilen Yiizeylerin Karakterizasyonu

Daldirma ve sprey yontemi ile poliliretan kaplama atilan ylizeylerin
karakterizasyonlar1 igin, temas agilari 6l¢iilmiistiir, mikroskop goriintiileri alinmigtir

ve kalem sertlik testleri yapilmistir.
5.2.3.1. Yiizeylerin Temas Acilarimin Ol¢iilmesi

Poliiiretan kaplama atilan yiizeylerin temas agilar1 Sekil 5.7°de goriilen “KSV CAM-
200” temas agis1 Ol¢iim cihazi ile Olglilmiistiir. Denge temas agis1 dlglimii icgin
yiizeyler {izerine cihaza bagh dispenser yardimiyla 5 pl saf su damlasi olusturularak,
cihaza bagli kamera yardimi ile hazirlanan kaplamalar iizerindeki su damlasinin

resmi ¢ekildi ve ylizeyle verdigi temas acilart 6l¢iildii.

e
et
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Sekil 5.7: KSV CAM-200 temas agi1s1 0l¢liim cihazi.
5.2.3.2. Yiizeylerin Optik Mikroskop Goriintiilerinin Alinmasi

Poliiiretan kaplamalarin atildigi cam lameller Sekil 5.8’de goriilen NIKON
Eclipse LV 150L optik mikroskop cihazi kullanilarak goriintiilendi ve bilgisayar

ortamina aktarilarak incelendi.
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Sekil 5.8: NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskop cihazi.

5.2.3.3. Yiizeylerin Sertlik/Asinma Testlerinin Yapilmasi

Elde edilen kaplamalarin asinma testleri “Kalem Sertlik Testi (Pencil Hardness
Test)” olarak bilinen yontemle gerceklestirilmistir. Denemelerimizde bu testi
gerceklestirirken, en yumusaktan en serte dogru; 8B, 7B, 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB,
H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H seklide siralanan bir kalem seti kullanilmastir.

Kalem sertlik testi Sekil 5.9’da goriilen sekilde, 500 gram agirligindaki kalem
sertlik testi aparatina 45%lik a¢1 verecek sekilde kalem sikistirilmasi ve
sertligi/asinma direnci Olgiilecek yiizeye kalemin ucu degecek sekilde, aparatin yiizey

tizerinde hareket ettirilmesi ile yapilmaktadir.

Sekil 5.9: a) Kalem sertlik 6l¢iim aparati, b) Kalem sertlik 6lgiim seti.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Alifatik Izosiyanat ve Akrilik Poliol Kullamlarak
Hazirlanan Tek Kath Poliiiretan Kaplamalar

Alifatik izosiyanat ve akrilik poliolin reaksiyonu ile katkili ve katkisiz

poliliretan kaplamalar hazirlanmstir.
6.1.1. Katkisiz PU Kaplamalar

Poliol ve izosiyanatin katki maddesi olmaksizin reaksiyonu ile elde edilen

poliiiretan kaplamalar ylizeylere sprey atilarak ve daldirilarak kaplanmistir.

6.1.1.1. Alifatik Izosiyanat ve Akrilik Poliol Kullanilarak Hazirlanan
PU Kaplamalar

100 mI’lik beher igerisi