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OZET

POLIURETAN ESASLI SUPERHIDROFOBIK YUZEY KAPLAMA
MATERYALLERININ GELISTIRILMESI

Seher SENADA

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Sennur DENiZ

Bu tez ¢aligmasinda kendi kendine temizlenme 6zelligi ile de bilinen niliifer ¢igegi
etkisi temel alinarak siiperhidrofik yiizey kaplamalar1 gelistirilmeye calisildi. Nilufer
cicegi etkisine gore yiiksek yiizey piriizliligi ve diisiik yiizey enerjilerine sahip
yiizeyler siiperhidrofobik 6zellik gostermektedir. Tez kapsaminda gelistirilen polimerik
filmlerin stiperhidrofobik &zellikleri floro poliliretan sentezi yapilarak saglandi. Floro
politretan sentezi icin iki farkli yontem kullanildi. ilk ydntemde farkli molekiil
agirliklarina sahip sentetik esasli ticari polioller kullanilarak sentezlenen izosiyanat uglu
hidrofilik prepolimerler flor grubu iceren alkoller ile modifiye edildi. Ikinci yontemde
ise oligoester esasli sentezlenen izosiyanat uglu floro poliiiretanlar igerisine hidrofobik
yiizey fonksiyonuna sahip nano silikalar eklenerek yiizey piiriizliligii olusturulmus
filmler elde edildi. Her iki yontem ile de iretilen polimerik filmler sicaklik etkisi ile
kiirlendirildikten sonra su temas agilar1 6l¢iildi. Hazirlanan siiperhidrofobik yiizeylerin
Ozellikle kaplama materyali olarak kullanilmasit hedeflenmistir. Tez caligmalar
sonucunda elde edilen veriler 1s1ginda Ozellikle tekstil materyalinin ve ingaat
uygulamalarinin kullanim amacma uygun olabilecek en iyi film olusturmak igin
stiperhidrofobik yiizey Ozellikleri belirlenmistir. Molekiiler yap1 ve yiizey 6zeklikleri
icin FT-IR spektrumu, *H NMR spektrumu ve temas agis1 ile karakterizasyon analizleri
yapildi.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofobik yiizey, floro poliiiretan, oligoester, temas agisi,
Niliifer ¢icegi etkisi
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF THE SUPERHYDROPHOBIC SURFACE
COATING MATERIALS BASED ON POLYURETHANE

Seher SENADA
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In this thesis superhydrophobic surfaces have been developed by mimicking the lotus
leaf, well-known for its self-cleaning property. In general, a superhydrophobic surface
involves high surface roughness and low surface energy. In our works polymeric films
superhydrophobic properties improved by producing fluoro modified polyurethanes
synthesis. For this aim two methods have been developed. In the first method,
isocyanate terminated hydrophylic urethane synthesized by using different moleculer
weight common synthetic polyols. In the second method fluoro modified polyurethanes
synthesized by fluorinated isocyanate and hydroxyl-end-capped solventless liquid
oligoesters reaction. Afterwards this fluoro modified polyurethanes film prepared with
hydrophobic surface treatments of nano silica particles. Thus surface roughness was
generated by the addition of nanosilica particiles. The works on the preparation of
superhydrophobic surfaces hava been developed for coatings applications. Particularly,
the details of this study has been offered the best superhydrophobic film properties for
textile and construction. The characterizations will be conducted by FT-IR
spectrometer, *H NMR spectrometer and contact angle measurements.

Key Words: Superhydrophobic surface, fluoro polyurethanes, oligoester, contact angle,
Lotus effect
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatir Ozeti

Son yillarda siiperhidrofobik yiizeylerin karakterizasyonu ve superhidrofobik
kaplamalarin hazirlanmas1 en Onemli arastirma konularindan birisi olmustur. 1997
yilinda Barthlott ve Neinhuis isimli iki botanikei, niliifer ¢igegi yapraklarmin kendi
yiizeyini temizleyebilen dogal bir yilizey koruma davranisina sahip oldugunu
kesfetmislerdir. Yaptiklari detayli incelemeler sonucunda yaprak yiizeyinde yer alan
nano ve mikro piiriizsiizliiklerle yiizey geriliminin azaltilarak su damlalarinin emilimine
izin verilmedigi ve yuvarlanan su zerrelerinin yaprakta bulunan tozlar1 temizleyerek
aktigin1 ortaya koymuslardir. Kendi kendini temizleyen bu dogal yapidaki davranig
“niliifer etkisi” olarak bilinir. Niliifer etkisinin ortaya c¢ikmas1 ile beraber

stiperhidrofobik yiizey ¢aligmalari ivme kazanmistir [1], [2].

Kat1 ylizeylerin islanabilme ve su iticilik 6zeliklerinin her ikisi de yiizey davraniglarinin
temel arastirmalart ve pratik uygulamalart i¢in olduk¢a Onemlidir. Yduzeyin
hidrofilik(islanabilme) ya da hidrofobik(su iticiligi) o6zelligi, ylizey ile su damlasi
arasindaki temas acisinin Sl¢iilmesiyle karakterize edilebilmektedir. Eger temas acisi
90°°den diisiik ise yiizey hidrofilik, 90°’den biiyiik ise hidrofobik, 150°” ile 180°

arasinda ise siiperhidrofobik olarak adlandirilir. Temas agist (TA); ylzey enerjisi,

pardzlilik, yiizey hazirlama yontemi ve yizey temizligi gibi bir¢ok faktore baglidir [3].

Superhidrofobik yiizey proseslerinin temel arastirmalart 1950’li yillarda baslamis ve
blyik bir heyecanla proses yontemlerinin ¢alismalari 1990’11 yillarda devam etmistir.
Literatiirde yapilmis olan siiperhidrofobik film veya yiizey ¢alismalar1 Cizelge 1.1° de

listelenmistir.



Cizelge 1.1 Literatiirde yer alan stiperhidofobik yiizey ve film prosesleri[4]

Yazar Proses Kaynak

Bartell ve dig. Parafin Yiizey Islemesi [5]

Dettre ve dig. Florokarbon vaks’in cam boncuk ile [6]
kaplanmasi

Washo PTFE’nin plazma polimerizasyonu [7]

Morra ve dig. PTFE’nin plazma asindirmasi [8]

Kunigi ve dig. Eszamanl Nikel ve grafit floriir kaplamasi [9]

Ogawa ve dig. Cam yuzeylerm RF plazma asindirmasi ve F- [10]
silan ile kaplanmasi

Murase ve dig. Flor grubu igeren polimerler ve su itici silika [11]

partikulleri

Dogal sogutma ile vaks eldesi

[12], [13], [14], [15]

Onda ve dig. Anotsal oksitlenmis aliiminyum
yiizeyi+Florlanmig monoalkil fosfat veya F- [16], [17]
silan

Tadanaga ve dig. Sol jel aliiminatsicak suya daldirma+F-silan [18], [19]

Yamauchi ve dig.
Saiki ve dig.

Hozumi ve dig.

kaplama
PTFE partikullerini organik boyama

PTFE yiizeyinde hava patlag piiriizliligi

F-silan’nin plazma destekli kimyasal buhar
birikimi

[20], [21], [22]
[23]
[24], [25], [26], [27]

Tokuumi ve dig. Organik boyal1 ylizeylere PTFE spreylenmesi  [28]
Sasaki ve dig. Organik boyalarin silika partikiilleri ile faz [29], [30]
ayrilmast
Siiblimasyon maddeleri kullanarak silika ve
o 31], [32], [33
Nakajima ve dig. F-silan ile ardisik kaplama [31], [32], [33]
Faz ayrimi+kolldoidal silika+F-silan kaplama [34], [35]
Youngblood ve dig.  Polipopilenin plazma asindirmasi [36]
Bico ve dig. Silikat jel + F-silan dokimdi [37]
Matsumoto ve dig. CH_4/CF_4 gaz karigiminin plazma [38]
polimerizasyonu
Propilen ve buna uygun bir ¢ézicl segimi
Erbil ve dig. yapilarak, sicaklik kontrolii ile yiizey [39]
pliriizliliigii ayarlanmaya caligilmustir.
Grampel Flor grubu igeren polimer sentezi [40]
Wu Niliifer ¢igegi etkisi ile siiperhidrofobik ve [41]

siiperlipofobik yiizeyler elde edilmistir.

Kat1 yiizeylere piiriizliilik 6zelligini kazandirmak i¢in bir¢cok yontem gelistirilmistir.
Bunun icin dolgu malzemeleri ( silika partikilleri [29], [30], [11], Politetrafloroetilen
(PTFE) partikilleri [23], [28], [21], [42], cam boncukKlar [6] ), asindirma (graviir) [5],
[10], [23], [36], plazma polimerizasyonu [7], [38], floriir parcalart ile es zamanl



kaplama [9], vaks katilasmast [12], [13], [14], [15], metal yUzeylerin anot oksidasyonu
[16], [17], sicak su icerisinde ¢izeltide ¢okme reaksiyonu [18], [19], kimyasal buhar
birikimi (CVD) [24], [25], [26], [27], sublimasyon materyali ekleme [31], [32], [33],
faz ayrimi [29], [34],[35], [30] ve kaliplama [37] gibi farkli yontemler kullanilabilir.

Diisiik ylizey enerjisinin saglanmasi iginde farkli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler icin de kaplama, karistirma ve diislik ylizey enerjisine sahip materyallerle
polimerizasyon prosesleri kullanilir. Bu 6zelligin kazandirilmasi igin ise floroalkilsilan
(heptadekaflorodesiltriklorosilan [10], perflorooktiltriklorosilan [16], [17] heptadeka-
florodesiltrimetoksisilan [18], [24], [25], [19], [26], [31], [34], [35], [27], [32], [33],
perflorododesiltriklorosilan [37]), floropolimerler (PTFE [7], [8], [20], [23], [28], [21],
[43], poliviniliden florir [20], [21], [43], poliperfloroalkil akrilat [11]), organik
polimerler (polipropilen [36], [39]), vaks (parafin [5], florokarbon vaks [6], alkinketen
dimer [12], [13], [14], [15]) ve floriir bilesikleri (grafit floriir [9], florlanmis monoalkil
fosfat [16], [17], CaFs gaz1 [38]) yontemleri gelistirilmistir [4].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez c¢alismasinda tekstil ve insaat sektorlerinde kullanilmak {izere siiperhidrofobik
yiizey kaplamalar1 gelistirilmesi hedeflenmistir. Tez igerisinde tasarlanan kaplama
malzemelerinin hidrofobik 0zelliklere sahip olabilmesi icin flor icerikli politretan
yapilarin sentezi yapilmistir. Floro poliliretan sentezi yapilabilmesi i¢in iki farkli
yontem gelistirilmistir. Birinci yontemde sentetik ticari poliollerin farkli diizosiyanat
gruplari ile reaksiyona girmesi sonucu elde edilen —NCO uglu hidrofilik prepolimer
yapist dialkol uglu perfloropolieter ile modifiye edilecektir. Ikinci yontemde ise
deneysel olarak sentezlenen ve ilk yonteme gore maliyet avantaji getirmesi beklenen
oligoester esasli floro politiretan sentezi yapilacaktir. Bu c¢alisma sirasinda floro
poliliretanin yiizey piiriizliliigiinii artirmak i¢in hidrofobik yiizey fonksiyonlu nano
silikalar kullanilacaktir.

Her iki yontem sonucunda elde edilen floro poliiiretanlarin filmleri aplikator yardimu ile
teflon kalip yiizeylere g¢ekilecektir. Sicaklik etkisi ile kiirlenmeleri gergeklestirilen
filmlerin siiperhidrofobik 6zelligi temas agis1 6l¢iimii ile incelenecektir. Bu 6zellikler ile
hazirlanan film bilesimi ve proses parametreleri arasindaki iliski arastirilacaktir. Sonug
olarak, c¢aligmanin endiistriyel boyutta gelistirilmesi ve ekonomiye katkilar

incelenecektir.



1.3 Hipotez

Bu tez ¢alismasinda siiperhidrofik yiizey kaplamalarinin gelistirilmesi i¢in niliifer ¢icegi
prensibi temel alinmistir. Ylzeylere siliperhidrofobik o0zellik kazandirabilmek icin
prepolimer prosesi kullanilarak flor ihtiva eden poliiiretan polimer yapilar
gelistirilmistir. Bu amagla farkli poliol ve diizosiyanatlarin farkli bilesimlerde
hazirlanan prepolimerleri perfloroeter ile modifiye edilerek siiperhidrofobik yiizeyler
elde edilmeye calisilmistir. Siiperhidrofobik o&zelliklerin gelistirilebilmesi i¢in floro
polilretan yapiya piiriizliiliik 6zelliginin kazandirilmasi igin hidrofob yiizey fonksiyonlu
nano silikalar katilmistir. Tez siiresince yapilan ¢alismalarin film olusturma 6zellikleri
ve buna bagli olarak dinamik su temas agilart degerlendirilmistir. Gelistirilen
stperhidrofobik yizey malzemeleri ile kendi kendini temizleyebilen ve farkli film

Ozelliklerine sahip cizilme direnci yiikseltilmis yiizey kaplamalar1 elde edilmistir.



BOLUM 2

SUPERHIDROFOBIK YUZEY KAPLAMALARI

2.1 Genel Bilgi

Yunancada “hydro” ‘su’, “phobos” ‘korku’, “philia” ise ‘arkadaslik’ anlamina gelir.
Bunlar sirast ile birlestirirsek hidrofobik sudan korkan, yani suyu sevmeyen; hidrofilik
ise suyla arkadas yani suyu seven anlamina geliyor. Stiperhidrofobik ve siiperhidrofilik
ise sudan nefret eden ve suyu c¢ok seven demektir. Bu yiizeyler suyla yaptiklari temas
acisina gore adlandirilirlar. Temas agis1 bir katinin bir sivi tarafindan 1slatilma
miktariin nicel Ol¢timiidiir. (0), 90 dereceden kiigiikse siv1 yiizeyi islatiyor; 6, 90
dereceden biiyiikse 1slatmiyor denir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi gdsteriyorsa
buna hidrofilik yiizey; damla yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi
gosteriyorsa hidrofobik yiizey adi verilir. Eger ylizeyler bu egilimleri ¢ok fazla
gosteriyorsa, yani su damlasi tamamen yayiliyorsa ve ylizeyle yaptigi a¢1 5 dereceden
kiiciikse (0 dereye yaklasiyorsa) buna siiperhidrofilik; damla nerdeyse kiiresel bir
sekilde duruyorsa ve yiizeyle yaptigt a¢1 150 dereceden biiyiikse (180 dereceye
yaklasiyorsa) siiperhidrofobik yiizeyler denir. Sekil 2.1°de hidrofobik ve hidrofilik

yiizeylerin temas agilar1 sematik olarak gosterilmistir.

0 <90° 0 =90° 0 > 90°
Yiv
- &9 s 2
Ysi
hidrofilik (suyu ¢eken) yiizey hidrofob (suyu iten) yiizey

Sekil 2.1 Hidrofobik ve Hidrofilik Yuzeyler [43]



Temas acisini etkileyen en 6nemli faktorler katinin yiizey enerjisi ve piiriizlilligidiir.
Yuzey enerjisi, ylzey gerilimi sonucu ortaya ¢ikar. Bir kristal yapisi diistiniirsek, bu
kristalin i¢indeki bir atom her yonden ¢ekme kuvvetine maruz kaldigi i¢in kararh bir
sekilde yerini koruyabilir. Yiizey atomlar1 i¢in aynit durum séz konusu degildir. Yiizey
atomu, icerideki bir atoma uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarisini hisseder ve bu ylzden
yiizeyden kopma egilimi gosterir bu da ylizey gerilimi yaratir. Yiizey gerilimi diistiikce
temas agis1 da diiser. Yiizey piiriizliliigiinlin artmas1 ise hem hidrofilik hem hidrofobik
Ozelliklerin artmasina neden olur. Hatta piiriizliiliik olmadan ulasilabilecek maksimum
temas agist hidrofobik bir yiizey i¢in 120 dereceyi gecemez. Piiriizliilik yiizeyle su
damlasi arasinda hava sikigmasini sagladigi i¢in aradaki etkilesme miktarini da diistirtir,

dolayisiyla degme agis1 hidrofobik yuzeylerde artar [44].

2.2 Yuzey Gerilimi ve Serbest Yuzey Enerjisi

Sabit sicaklik ve sabit basing kosullarinda sivilarin birim yiizey alanin1 sonsuz kiiciik
miktarda  artirmak  icin  gerekli olan iy  miktann  ylizey  gerilimi
olarak adlandirilmaktadir. Yiizey gerilimi benzer molekiiller arasi etkilesimden
kaynaklanan kohezyon kuvvetleri nedeniyle olusmaktadir. Biitiin sivilarda siddeti
stvinin tlirline gére degisen molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri)
bulunmaktadir. Sivilarin i¢ kisimlarinda yer alan her hangi bir molekiil ¢evresindeki
diger molekiiller tarafindan esit olarak c¢ekilmektedir. Yani sivi icerisindeki bir
molekiili etkileyen kuvvetler dengede bulunmaktadir. Sekil 2.2°de goriildiigi gibi i¢
kisimdaki sivi molekulleri her yonde cekilirken, yuzeydeki molekiller ise sadece
yanlara ve asagiya dogru cekilir. Molekiiller arasindaki bu ¢ekim farki sivi yiizeyinde
bir gerilmeye sebep olur. Sivi yiizeyinde olusan bu gerilmeye, yuzey gerilimi denir
[45].

Sekil 2.2 Su Uzerinde yuriyen bocek [45]



Yiizey gerilimi sayesinde kiiclik canlilar su yilizeyinde durabilir ve rahatca hareket
edebilirler. Bir sivinin yiizeyinde yiizey gerilimi gerilmis elastik bir zar gibi davranma
egilimindedir. Dogal olarak sivilar termodinamik agidan kendi yizeyinin potansiyel
enerjisini minimuma indirme yani yilizey alanlarin1i minimize etme egilimindedir. Bu
sebepten sivi damlalart yiizey geriliminin etkisiyle verilen bir hacim i¢in en kiiglik
yiizey alanina sahip olan kiirenin seklini alir.

Serbest ylzey enerjisi ise, bir maddedeki molekiilleri yogun fazdan yiizeye getirerek
yiizey alanmmi 1m? arttirabilmek icin gerekli olan istir ve "y" ile gosterilir. Birimi
mN/m’dir. Yiizey enerjisi; sadece sivilarin yiizeyleri i¢in degil, katilarin yiizeyleri ve
cesitli fazlarin ara yiizeyleri i¢in de gegerlidir [46].

Kat1 yiizeyindeki molekiiller bulunduklar1 konumu korurlar ve sivi molekiilleri gibi
hareket edip yer degistirmezler. Atomlar ve molekiiller kendi konumlarinda titreme
hareketi yaparlar. Sonug¢ olarak, kati yiizeylerin kendiliginden yiizey alanlarim
minimize edecek sekilde biizlilmek gibi bir 6zellikleri yoktur. Fakat bu, katilarda ylzey
gerilimi olmadigi anlamina gelmez. Sadece Kat1 yiizeylerin serbest yiizey gerilimi direkt
olarak olgiilemez. Kati iizerinde Olglilen temas agisi, sivi-kati i¢ etkilesimlerinin
termodinamigini yansitan veriler saglar. Bu verilerden, katinin yiizey gerilimini
hesaplarken yararlanilabilir. Bu amagla kati Uizerinde sivi damlalari olusturularak temas
acilar1 6l¢lilr [47]. Zismann ve arkadaslari ayni tiirden sivilarin diisiik yilizey gerilimine
sahip yiizeylerdeki temas acilarin1 Slgmiisler ve bulduklar1 yiizey gerilimine kritik
yiizey gerilimi adin1 vermislerdir. Bu bilgilere gore, sadece bu yiizey geriliminden
diisiik yiizey gerilimine sahip sivilar ylizeye dagilabilir. Kritik yilizey geriliminden daha
biiyiik yilizey gerilimine sahip sivilar, kat1 ylizeyde yarim kiiresel bir sekil alirlar. Yani,
1islanir ylizeyler yiiksek yiizey enerjisine, 1slanmaz yiizeyler ise diisiik yilizey enerjisine
sahiptirler (Su, hidrojen baglar1 olan yiiksek yiizey gerilimine (72.75 mN/m 20°C) sahip
bir sividir. Florokarbonlarin kazandirdiklarn kritik yiizey gerilimi ise 15 mN/m ve
altindadir, bu da oldukca iyi su ve yag iticilik saglar. Cizelge 2.1 farkli yiizey

iceriklerine sahip malzemelerin kritik yilizey gerilimleri verilmistir [48].



Cizelge 2.1 Kritik ylzey gerilimleri [49]

Yiizey Yapisi ve , Dyn/cm
20°C

A Florokarbon Yuzeyler

-CF3 6
-CF,H 15
-CF3ve — CF 17
-CF; - 18
-CH>-CF3 20
-CF,-CFH- 22
-CF2-CH> 25
CFH-CH,- 28

B.Hidrokarbon Yuzeyler

-CHga(kristal) 22
-CHzs(tek katman) 24
-CH: - 31
B 33
-CH3 - ¢
H 35
Tc:

~ -~ (fenil halkas1 ucu)

C.Klorokarbon Yuzeyler

-CCIH - CH; 39
-CClz - CHz 40
= CCl, 43

D.Nitratlanmis Hidrokarbon Yiizeyler

-CH20NO:2 (kristal) 40
-C(NO2)3 (mono katman) 42
CH2NHNO: (kristal) 44
CH20NO: 45




2.3 Temas Acisi

Sivi ve katilarin yiizeyindeki atom veya molekiiller, i¢ kisimlardakine kiyasla daha
yogun baga ve buna bagl olarak da daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu fazla enerji,

yiizey gerilimi veya yiizey serbest enerjisi; y (mJ.m2) olarak ifade edilir [50].

Biri s1vi damlasi diiz bir kat1 ylizey ile temas ettiginde, siv1 i¢gindeki molekiiler kuvvetler
(kohezyon) ile sivi ve kati arasindaki molekiiler kuvvetlerin (adezyon) goreli
biiyiikliiklerine bagli olarak sivi damlast son seklini alir ve sonlu biiytikliikte belirli bir
temas agis1 ortaya ¢ikar. Temas acist adi verilen biiyiikliik, sivi damlasinin kendi yiizey
alanmmi en kiigiik yaparak kiiresellesme egilimi ile kati yiizeyine yayilarak yapigma

egilimi arasindaki dengenin bir 6lgustdur [51].

Young esitligi; kat1 yiizeyin homojen, piiriizsiiz ve reaktif olmayan bir yilizey oldugu
varsayimiyla gelistirilmistir.

Young’in esitligi diiz bir kat1 yiizey {izerinde bir s1vi damlanin temas agis1 ()’ nm1 ylizey
serbest enerjinin bir fonksiyonu gibi ara yiizey serbest enerjisi ve sivinin yiizey

gerilimini agiklar [52].

cos@ =115t (2.1)
VALY

Ysv, ysLve yuLv sirast ile kati ve gaz faz arasindaki, kat1 ile siv1 yiizey arasindaki ve sivi

ile gaz yiizey arasindaki ara yiizey gerilimini gosterir (Sekil 2.3).

Av

Sekil 2.3 Diiz bir yiizey tizerinde su damlasi [41].

Bir s1vi damlasinin kati ylizeye yayilmasi esnasinda, sivi-hava ara yiizeyi artmakta, kati-

hava ara ylizeyi azalmaktadir. Buna bagl olarak kati-siv1 ara yiizeyi de artmaktadir.



S1vi temas agisinin 0° ile 90° arasinda oldugu durumlarda yiizeyler hidrofilik, 90° ile
150° arasinda oldugu durumlarda hidrofobik ve temas agis1 150°°den biiyiik ise
siiperhidrofobik olarak adlandirilir. Ayrica temas agis1 5°° den diisiik olan ylizeyler
stperhidrofilik ve temas agist 160°° den biiyiik oldugu yiizeyler ise ultrahidrofobik
yuzeyler olarak tanimlanabilir [53]. Sekil 2.4” te hidrofiliklikten hidrofobik ylizeylere

geciste degissen temas agilart sematik olarak gosterilmistir.

6 0° 90° 180°

o o O Q,

cosB 1

Yayima Tam Kismi =7... ihmal Islatmayan
islanma islanma YSL LV edilebilir
1islatma

Sekil 2.4 Kat1 yiizey tizerinde sivi damlasi [53]

2.4 Temas Acis1 Gecikmesi (Histerezisi)

Young esitligini bir yiizeye uygulayabilmek i¢in o yiizeyin ideal olmasi sarttir, yani
yiizey kimyasal olarak homojen ve atomik dl¢ekte diiz olmali ve kimyasal etkilesimler
veya buhar, sivi adsorpsiyonu ile bozulmamis olmalidir. Eger bu sartlarda bir ideal
ylizey var ise bu yiizeyde Olciilen temas acist tektir. Gergek (heterojen ve piiriizlii)
yiizeylerde ise damla temas ettigi hatlar boyunca farkli temas agilar1 verebileceginden
temas acist tam olarak Young agisina esit degildir fakat onun civarinda belirli bir
aralikta degisir. Ideal olmayan bir yiizey {izerinde bulunan bir damla igin, yiizeye egim
verilecek olursa temas acist ilerleyen sivi kenarinda maksimum ve gerileyen sivi
kenarinda minimum degerine ulasir. Bu yilizden maksimum ve minimum degerler
sirastyla “ilerleyen” ve “gerileyen” temas agilari olarak adlandirilir. Her sivi - kati
sistemi i¢in Uicli faz ¢izgisi asilmadan Once ilerleyen temas agisinin maksimum bir
degeri vardir. Ilerleyen ve gerileyen temas agis1 arasindaki fark “temas agisi gecikmesi”’

olarak adlandirilir ve (2.2)’ de verildigi sekilde ifade edilir.
egecikmesi = eilerleyen - egerileyen (2.2)

Ik olarak Sekil 2.5” deki gibi duragan bir damlaya siirekli siv1 eklenirse sivinin hacmi

her hareket sonunda artar ve Olgiilen temas agisi ilerleyen temas agisidir. Tersi bir
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sekilde damladan sivi alinarak hacmi azaltilir ve dlgiilen temas agis1 gerileyen temas

agisidir.

Sekil 2.5 Ilerleyen ve gerileyen temas agilarmin gsterimi [54]

Kat1 yiizeyi boyunca damla hareket halinde ise (yiizey egilirse) baska bir tanim ortaya
cikar. Sekil 2.6’ da gosterildigi gibi damlanin Oniindeki temas agisi ilerleyen temas
acisidir ve damlanin arkasindaki a1 ise gerileyen temas agisidir. Piiriizliliige ve ylizey
heterojenligine bagli olarak ilerleyen temas agis1 gerileyen temas agisindan biiyiiktiir ve
denge temas agisi; ilerleyen ve gerileyen temas acilarinin arasinda bir degerdedir.
Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme agilar1 arasindaki

fark o kadar az olur.

eRec

Baav
An advancing drop of liquid A receding drop of liquid

(a) (b)

Sekil 2. 6 (a) Temas ag¢1 gecikmesi (b) ilerleme (advancing) ve gerileme (reciding)
temas acilarinin sematik goriiniimii [41]

Temas agis1 gecikmesi ve hidrofobik 6zellikler arasindaki iliski su sekilde verilir:

mg(sina) _

v Yiv(COS@r—SIN G A) (2.3)

Esitlik (2.3)’ te a, egimin agisal degeri; 0a, ilerleyen temas agisi; Or, gerileyen temas
acist degeri; vy, yuzey gerilimini; g, yercekimi kuvvetini; m, Kkitleyi; w, damla
hareketinin yatay konumdaki genisligini gostermektedir [55].
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Diizgiin, kimyasal olarak homojen yiizeyler tek bir temas agis1 verir. Ancak gercek
yuzeyler ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 olmak iizere iki tane temas agisi verir.
Temas agis1 gecikmesi bu iki ag1 arasindaki farktir ve ideallikten uzaklasmanin bir
olgisudir [53], [54].

2.5. Temas A¢is1 Olciim Yontemleri

Katilarin temas agisinin Olgiilmesinde en sik kullanilan yontemler; optik teleskop
yontemi (gonyometre), tensiyometre ve Washburn yontemleridir. G6zeneksiz katilarin
temas agis1 degerlerinin Olclilmesinde optik teleskop ve tensiyometre ydntemleri
kullanilirken, gozenekli katilar i¢in tensiyometre ve Washburn yontemleri
kullanilmaktadir [55].

2.5.1. Optik teleskop yontemi (gonyometre)

Optik teleskop yonteminde bir sivi veya gazin bir kati1 yiizey lizerinde olusturdugu
damlanin ya da hava kabarcigiin yiizey ile yaptigr a¢inin dogrudan ya da yiizey ile
kesit fotografi ¢ekilmektedir. Optik teleskop yontemi; durgun damla yontemi ve
yakalanmig kabarcik yontemi olmak iizere iki baslik altinda incelenebilir. Durgun
damla yonteminde kat1 ve sivi olmak iizere ikili faz sistemi mevcuttur. Yontemde kati
yluzey gonyometre Uzerine yerlestirilerek, mikro siringa ile ylizeye su damlasi
damlatilir. Olusan damlanin temas agis1 bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilerek
hesaplama yapilir. Yakalanmis kabarcik yonteminde ise ticlii faz sistemleri mevcuttur.
Bu sistemler kati-sivi-gaz ya da kati-sivi-sivi seklindedir. Yontemde kati yiizey
tamamen su i¢inde kalacak sekilde yerlestirilir ve katinin alt ylizeyine siv1 ya da gaz
kabarciklart mikro siringa ile gonderilir. Kabarciklarin yiizey ile olusturdugu temas

acis1 degerleri dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilerek hesaplanir [55].

2.5.2. Tensiyometre

Tensiyometrik yontem ile Olglim yapilabilmesi i¢in Oncelikle etkilesim kuvvetleri,
yiizey gerilimi ve katinin geometrisi bilinmelidir. Bu nedenle ylizey gerilimi Wilhelmy
plakast ya da Du Nouy halka yontemi kullanilarak 6lciiliir. Daha sonra kati 6rnek
dengelenmis sivi tizerine asilir. Stvinin bulundugu tabla yiikseldik¢e katinin sivi ile
temasi artar ve dengede baska kuvvetler meydana gelir. Stvinin kat1 ile temasa gectigi

~ 29

nokta “0 dalma derinligi” olarak adlandirilir. Kat1 derin bir noktaya daldirilacak olursa,
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bulunan kuvvet; 1slatma kuvveti, probun agirligi ve sivinin kaldirma kuvvetlerinin
toplamina esit olur. Probun agirlig1 6nceden hesaplanarak sifir olarak ayarlanir.

Daldirma sifir derinligi biraz geriye cekilerek, batmanin etkisi de ortadan kaldirilabilir.
Boylece sadece 1slatma kuvveti kalmis olur. Islatma kuvveti; sivi ve buhar arasindaki
ylizey gerilimi, cubugun c¢evresi ve temas acisinin Kkosiniisiiniin ¢arpimi olarak
tanimlanir. Bu sekilde katinin ilerleyen ve gerileyen temas acgis1 degerleri hesaplanarak

temas agis1 gecikmesi da 6l¢iilmiis olur [56], [57].

2.5.3. Washburn yontemi

Gozenekli yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolayr 6l¢iim oldukga
zordur. Temas acis1 Olgiilecek kat1 ylizeyin, temas halindeki siviyr absorbe edecek
gozenekler igermesi halinde Washburn yontemi kullanilmaktadir.

Kati1 tarafindan absorbe edilen miktar, sivinin viskozitesinin, yogunlugunun ve yiizey
geriliminin, kat1 madde sabitinin ve temas agisi etkilesiminin fonksiyonudur. Washburn
teorisine gore; kati ylizey ile sivi temas halindeyken gdzenekler igerisinde sivinin
yiikselisi esitlik (2.4)” te gore gergeklesmektedir.

Esitlikte; T: temastan sonraki zaman, M: kati tarafindan absorplanan kiitle, 0: temas
acisi, C: katinin karakteristik madde sabiti, n: sivinin viskozitesi, y: sivinin yiizey
gerilimi ve p: sivinin yogunlugudur.

n MZ

T= [szy CoS 9] @4)

2.6 Hidrofobik Yiizey Ozelligine Etki Eden Etmenler

2.6.1 PUrazla yuzeyler

Yiizeylerin hidrofilik veya hidrofobik ozelliklerini artirmak i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biri yiizey puriizliliginin arttirilmasidir. Sekil 2.7’de puarizlu ve
purtzsiuz yizeylerde etki eden vektorsel kuvvetler gosterilmistir. PUrlzli yizeylerde
sivi ile kat1 ylizey cok az bolgelerden temas ettigi i¢in sivi ile kat1 yiizey arasindaki

cekim kuvvetleri azalmaktadir.
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Sekil 2.7 Yiizey kuvvetlerinin vektorsel gosterimi (a) purizsiz yizey (b) purizli
yuzey [58]
Tekstil ylzeyleri homojen olmayan, purtzlu ve reaktif gruplar igerebilen ylzeylerdir.
Yiizey piiriizliliigiiniin 1slanmaya olan etkisinin agiklamak i¢in c¢esitli yaklagimlar

gelistirilmistir. Wenzel modeli ve Cassie Bexter modeli en ¢ok benimsenen modellerdir

[50].

2.6.1.1 Wenzel esitligi ve Wenzel teorisinin kabulleri

Bir kat1 bir siv1 tarafindan 1slatiliyorsa, 3 farkl ara yiizey sinir1 vardir: kati-sivi, kati-
hava ve sivi-hava. Her ara ylizey kendisine ait 6zel yiizey enerjisine sahip iken, her ara
ylizeyin boyutuna gore, 1slanma olustugunda, toplam yiizey enerjisinde net bir azalma
ya da artma ile sonuglanir. Bu nedenle 1slanma termodinamik bir prosestir ve serbest
enerji  degisiminin  miktar1 1slanma  prosesinin  kendiliginden  gerceklesip
gerceklesmeyecegini, dis giiclere kars1 hangi oranda ve ne kadar ilerleyecegini veya
baslangicta 1slanmaya karsi olan direnci yenmek i¢in ne kadar biiyiikliikte dis kuvvet

gerektigini belirler.

Yatay konumda kati bir yiizey U(zerinde duran bir su damlasini diisiinelim. Su
damlasinin altinda kalan 1slanan alan ile etrafindaki kuru alana ait kat1 ara ylizeyin
spesifik enerjileri birbirlerinden farklidir. Su damlasinin altinda kalan 1slak alanin daha
diisiik spesifik oldugunu varsayalim, bu sartlarda damla kendiliginden yayilma
egilimindedir. Dengeye ulagsmadig1 kabul edilirse, damlanin sekli yarimkiiredir. Daha

sonra damlanin yayilmasi gerceklesir ve bu sirada damla altinda kalan 1slanmis alan ve
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serbest siv1 yiizeyi artar. Ilk durumda enerjinin serbest birakilmas: sz konusu iken,
daha sonra enerji tiiketilir. Aradaki fark net enerji azalmasidir. Kati yiizey piirtizlii ise,
duz yiizeye gore, damlanin {ist yiizeyindeki serbest sivi alaninin artisi damlanin altinda
daha biiyiik bir gercek yiizey alaninin 1slanmasina neden olur. Sonug olarak, piiriizli
yiizeylerin varliginda, yayilmaya neden olmak i¢in daha biiyiik net enerji azalmasi
gerceklesir ve piiriizlii yiizey daha hizlica 1slanir. Su itici ylizey igin kuru ara yiizey daha
diisiik spesifik enerjiye sahiptir. Damla kendiliginden daha kiiresel bir sekil alir. Eger
ylizey piirlizli ise damlanin seklinde ve serbest sivinin alani ve toplam enerji
icerigindeki benzer degisim kati sivi ara Yylzeyindeki gercek ylzeyden daha fazla
olacaktir. Piiriizlii yiizey i¢in net enerji azalmasi bdylece daha biiyiik olacaktir. Burada
piiriizlii kat1 yiizey daha giiglii su itici 6zelliktedir.

Miikemmel piiriizsiizliik kabul edilebilir bir varsayim oldugunda, s1vi-sivi veya sivi-gaz
ara yuzeylerinde gercek yuzey ve geometrik yuzeyler benzer iken, ylzeyde
purtizliilikten dolay1 gergek ylizey geometrik ylizeyden daha biiylik olabilir. Bu yizey
orani piirtizliiliik faktorii olarak tanimlanir ve esitlik 2.5 ile hesaplanir:

r = purdzlulik faktorl = gercek ylzey / geometrik ylizey (2.5)
Yapisma gerilimi Esitlik (2.6) ile tanimlanir. Burada y: sivi yiizey gerilimi, 6: temas

acist ve A yapisma gerilimidir.
A =y2 * cosO (2.6)

Eger bir yiizeyin pozitif 1slanma egilimi varsa, y1> y12 olacaktir (y12 kati-siv1 ara ylzey
gerilimi). Bu sartlarda temas agis1 0 < 90° olur. Mitkemmel piiriizsiiz olan yiizeyler i¢in

uygulanabilecek esitlik (2.7)’ de ifade edilmistir:
A =y1-7y12="7y2+C0SO . 2.7)

Herhangi bir gercek yiizey icin sivi ylizey gerilimi ile temas acgisinin kosiniisiiniin
carpimi yapigsma gerilimini Olgemez, rA degerini Olger ve bu esitlik (2.8)° de

gosterilmistir:
FA =T (y1-7v12) = y2+COSO (2.8)

Diz yizeylerde r=1’dir ve bu esitlik genel olarak kullanilabilir. r4 etkili yapisma
gerilimi olarak ifade edilir ve deneysel olarak olgiiliir. Yapisma gerilimi gibi sadece 3
fazin kimyasal kompozisyonuna bagli olan ve sabit tekrarlanabilir bir degeri yoktur. r

faktoriinden dolay1 degisir ve kontrolii oldukca zordur.
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Esitlik 2.8 Young esitligi ( 0 =y sv—ysL —y *Cos0c ) ile birlestirilirse Wenzel esitligi
tiretilmis olur. Wenzel teorisine gore, termodinamik denge aninda yiizey Uzerinde
Olclilen temas agis1 ile ylizey piirizliligi arasinda dogrusal bir iliski oldugu

varsayilmaktadir ve asagidaki esitlik (2.9) ile ifade edilmektedir:

coSO w =r w C0sO (2.9)

Ow piiriizlii yiizey tizerinde Ol¢giilen temas agisini, rw pirdzlulik faktorini ve 0 ise
Young agisini ifade etmektedir. Wenzel esitligine gore piiriizli bir ylizey iizerinde Su
damlas1 olusturuldugu zaman, su damlas: yiizeydeki piiriizlerin arasindaki bosluklara

tamamen gomulur

Tis katt yuzey

Sekil 2.8 Wenzel modeline gore piiriizlii yiizeydeki sivi damlasi [54]

Burada 0 ' ; piirtizlii yiizeydeki temas agisi, 8 ; diizgiin yiizeydeki temas agis1 (Young
temas acis1), r; puriizlillik faktoridir. Piriizliikk faktori, piriizli ylizeyin gercek
alaniin (kati-sivi alani) diiz diizlem tzerindeki tahmini (goriiniir) geometrik alana
oranidir. Bu esitlik ile piiriizliliiglin temas agis1 ile iliskili olugu gorilmektedir.

Sekil 2.8’de yiizey piirlizliiliigii ile temas agis1 arasindaki bagint1 verilmistir.

Sekil 2.9 Gorilinen temas agisi-yiizey plirtizliiligl arasindaki iliski [54]
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Wenzel modeli ve Sekil 2.9° a gore; hidrofobik bir yiizeyde (6>90°) piiriizliigiin
artmasiyla (r>1) temas agisi1 artar yani yiizey daha fazla hidrofobik olur ancak hidrofilik
yiizeylerde ise (0<90°) piiriizliiliikk arttikca temas agis1 diiser yani yiizeyin hidrofilikligi
artar. Piirtizlilik faktorii 1’e esit oldugunda ise yiizeyin tamamen diizglin oldugu ve

Young denkleminin gegerli oldugu goriiliir [53], [54].

2.6.1.2 Cassie-Baxter esitligi ve Cassie-Baxter teorisinin kabulleri

Cassie-Baxter Teorisi, Wenzel teorisinin gelistirilmis halidir. Cassie modeline gore su
damlacigi, yiizey piiriizleri iizerinde askida durmaktadir ve kati, sivi ve havadan olusan
kompozit bir ara yuzey s6z konusudur. Bu teoriye gore sivi piriizli ylizeyin
bosluklarini doldurmaz. Yiizey iizerindeki ¢ukurlar tamamen hava ile dolu olup hava
paketleri siviyr yukar1 dogru iterler ve Sekil 2.10°da gosterildigi gibi kompozit kati-

hava-sivi ara yiizey olusmus olur.

Denge sartlarinin olugmasi i¢in yer ¢ekimi etkisinin olmadigi sartlarda sivi ve kati
yiizey arasindaki temas agis1 esitlik 2.1 (Young Esitligi) ile ifade edilir. Bu esitlikte,
kati-sivi ara ylizeyi birim alanini olusturmak i¢in kazanilan enerji ile sivi hava ara

yiizeyini olusturmak i¢in gerekli enerjinin birbirine orani cos8’ dir.

o katy
kah yiizey N
B

Sekil 2.10 Cassie-Baxter modeline gore piruzli yuzeydeki sivi damlasi (A), kati-hava
s1v1 kompozit ara yilizeyi (B) [54]

Sivi-hava ara yiizeyinin yiizey alani tektir ve diizlemsel geometrik alan ile belirlenir.
Fakat kati-s1v1 ara yiizeyin yiizey alani kat1 yiizeyin bir¢ok durumuna baghdir. Eger kati
yiizey piiriizlendirilirse birim diizlemsel geometrik alanin gergek yiizey alani diiz
yuzeyin f kat: kadardir ve kati-siv1 ara yiizeyi olusurken kazanilan enerji f =(ysa —ysL )

kadar olacaktir. Piiriizlii yiizey lizerindeki temas agis1 esitlik (2.10)’da verilmistir.
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f —

cos@ = flysa—vs) (2.10)
VLA

0 ' ylizeyde Olgiilen temas agisidir. Piirlizlii bir yiizeye ait analizler heterojen yizeyleri

de kapsayacak sekilde genisletilebilir. Bir ylizeyin birim geometrik alani, f 1 gergek

yiizey alanina, 01 temas agisina ve f 2 alani 02 temas agisina sahipse, birim geometrik

alanda s1v1 yayildig1 zaman kazanilan enerji esitlik (2.11)’de ifade edilmistir:
E=fi(ysia—ysi)+ Fa(ysoa—ysai) (2.11)

vy s1a ve v siL f1 alani i¢in kati-hava ve kati sivi gerilimleri, y s2a ve y szu de 2 alani igin

ara ylizey gerilimidir. Kompozit yiizeyin temas agis1 6" (2.12);

cosd; _E_ f.C0SH.+ f.COSH. (2.12)
Vs

Cassie-Baxter teorisine gore piiriizlii bir yilizey lizerinde su damlasi olusturuldugu
zaman, su damlasi piiriizler arasina gomiilmeden (Sekil 2.10) piiriizler arasinda var olan

hava paketcikleri Gzerinde tasinir. Havada su damlasi kiiresel olup temas agis1 180°
oldugundan 6= 180° alinirsa, cos@2 = —1 olacagindan esitlik (2.13) asagidaki gibi

yazilir:

cosBe" =fscosBs— (1-fs)=fs(cosOs+1)-1 (2.13)

Burada fs, diiz ylizey tzerinde 6s temas agisina sahip olan kati yilizeyin alan kesridir.
Cassie-Baxter esitligi heterojen yiizeylerin analizinde kullanmak igin faydali bir
esitliktir ancak iiclii faz temas ¢izgisinin kivrimlarin1 agiklamada yetersizdir.

Wenzel ve Cassie-Baxter teorileri yiizey piriizliiliigiiniin temas agis1 tizerine etkisini
sadece nitel olarak Ongdrmektedir. Wenzel teorisine gore, ylizey piirlizliliigli hem
hidrofobikligi hem de temas agis1 gecikmesini arttirmaktadir. Cassie-Baxter teorisinde
ise ylizey piiriizliiliigliniin etkisi hesaba katilmamaktadir, yiizeydeki kat1 fraksiyonunun
degisiminin temas agis1 lizerine etkisinden bahsedilmektedir.

1984 yilinda Joanny ve De Gennes, temas agis1 gecikmesini agiklamak igin kat1 yiizey
izerinde temas ¢izgisinin takilmasi temeline dayanan bir model gelistirmistir. Fiziksel
olarak piirlizlii ylizeyler ve kimyasal heterojen yiizeyler arasindaki benzerligi
kullanmislar ve bulduklar1 sonug¢ her iki durum i¢in de uygulanabilirdir. Sonu¢ olarak
temas agis1 Ol¢imii ne kadar basit bir yontem olsa da temas agis1 karmasa problemi

oldukc¢a karmasiktir ve tam olarak anlasilamamaktadir.
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Kat1 yiizeyler olusumlar sirasinda yabanct maddelerin varlig1 nedeniyle kirlenebilirler.
Ayni durum damla olusumunda kullanilan sivilar i¢in de gegerlidir ve kirlilikler
nedeniyle sivinin yiizey gerilimi diiser. Bu nedenle temas agis1 6lglimiinde kullanilacak
stvilarin saflig1 ve kat1 yiizeylerin temizligi olduk¢a dnemlidir. Eger dlgiimlerden once
uygun temizlik yapilmazsa, yiizeylerdeki kirlilik su damlasinin ylizey iizerinde
yayllmasina neden olacak ve ylizeyler iizerinde Olgiilen gerileyen temas agis1 degeri
diisecektir. Bu da temas agis1 gecikmesinin hatali olarak hesaplanmasina neden olacaktir
[53], [54].

Sekil 2.11°de Wenzel ve Cassie-Baxter esitlikleri karsilastirmali olarak gosterilmistir.

Wenzel Teorisi Cassie-Baxter Teorisi

costhy = rw cosd
cosBcy = f; cos 8, + [ cos By,

gergek
= = f; cosf, + (1 — f;)cos 180°
¢ (pitrizlilitk faktori) m fscosB. + (1-f)
alan = f,(cosf,+1) -1

8 -Young agisim ifade
etmektedir

Bair : hava-kati temas agis1
fskati-sivi yilzeyinde
siiriitiinme enerjisi

fair hava-katt yiiziieyinde
stirtiitume enetjisi

8 : Young acism ifade :h'n:lcttah'

Sekil 2.11 Wenzel ve Cassie-Baxter teorilerinin dzeti [59]

2.6.2. Damla boyutu

Ilerleyen ve gerileyen temas ac1 degerleri yapisan sivi damla boyutu farkliliklar gésterir.

Temas agisinin, azalan damla boyutuyla azaldig1 bulunmustur[56].

2.6.3. Polimer yuzeyindeki kimyasal heterojenlik

Diizgiin polimer yiizeyindeki temas agis1 gecikmesi, yiizeydeki kimyasal heterojenlige
baglidir. Mikroskobik seviyelerde kat1 ylizeyi diizgiin bir yapiya sahip degilse bu yap1

akigskan ylizeyi i¢in yari1 kararli bicimlere neden olur. Yar1 kararli durumlarda enerji
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bariyerleri arasindaki yiikseklik farki nedeniyle temas agisi, daha yakin ve dengeli bir
yiizeye gelmek igin artis gosterir [56]. Sekil 2.11°de ylizey piiriizlilligiinii agiklayan

teorilerin 6zet degerlendirmesi yer almaktadir.

2.6.4. Molekdler yonelim ve deformasyon

Hidrojen bagi olan polar yapilarda histerezisin (fiziksel bir etkiye maruz kalan bir
cismin tepki vermekte gecikmesi ) nedeni yiizeydeki sivi fazindaki etkinin molekiiler
olarak tekrar yapilandirilmasindandir. Bu yapidaki polimerin ylizey konfigiirasyonu,
cevreleyen ortamin degismesine sebep olur. Ylizey konfiglirasyonu, yilizey yapi
degisimdeki tek etken degildir. Polimer yiizeyindeki elektron alma ve verme olay1

yuzey Ozelliklerini degistiren faktorlerdendir [56].

2.6.5 Kirlilik

Kaplamalarin iiretimi esnasinda, polimer yiizeyi yabanci maddelere maruz kalir. Temas
acis1 Olglimii yapmadan 6nce polimer yiizeyinin temiz olmasi gerekmektedir. Polimeri

cozmeyecek fakat yilizeyin kirlilikten arinabilecegi bir ¢ozelti ile yikanmalidir [56].

2.6.6. S1vi molekiillerin gecisi

Molekiiller iki sekilde gecis yapabilir. Biri polimer yiizeyine tutunan sivi molekiillerinin
gecisidir digeri ise s1vi molekiillerinin buharlastirilarak gaz fazina difiize eden gegistir.

Asir1 buharlagsma damla boyutunun ve kontak a¢inin azalmasina sebep olur [56].

2.7 Dogal Superhidrofobik Yuzeyler

Dogada siiperhidrofobik yiizeylere 6rnek verebilecegimiz ¢ok fazla yapr vardir. Bunlar
arasinda en bilenenler niliifer c¢iceginin yapraklari, aslanpengesi yapragi, bdcek
bacaklar1 ve kanatlardir. Su, bu ylizeylerin iizerinde ufak damlalar seklinde ve 150° yi
asan temas agisina ulasir ve yiizeyde olusacak egim ile yiizeyi temizleyerek yol boyunca
ilerler. Bu sayede kendi kendisini temizleme etkisine sahip olmus olur. Dogada
gozlenen bu ilgi c¢ekici fenemon ile farkli alanlarda kullanilmak iizere yapay
siiperhidrofobik yiizey ¢alismalar gelistirilmis ve gliniimiizde hizla artig goriilmektedir
[60].
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Slperhidrofob ylzey Uzerindeki damla kaymamakta, yuvarlanarak ilerlemektedir.
Damla, tizerinde kirlilik tasidiginda partikiil ve yiizey arasindaki absorpsiyon kuvveti
statik siirtinme kuvvetinden biiytlik ise kir yiizeyden uzaklastirilmaktadir. Genellikle
kiri uzaklastirmak i¢in gerekli kuvvet, kir ve ylizey arasindaki temas alaninin minimum
seviyede olmasi nedeniyle ¢ok diisiiktiir. Sonu¢ olarak damla, kirli partikilleri de
beraberinde yuvarlayarak gotiirmekte ve ylizeyi temizlemektedir [61] .

Sekil 2.12’de dogada yer alan siiperhidrofobik yiizeylere ornekler verilmistir. Sekil
2.13’te Niliifer ¢igeginin SEM goriintiileri yer almaktadir.

(b) (©)

Sekil 2.12 Superhidrofobik yizeyler (a) Niliifer ¢igeginin kendi kendini temizleyen
yapraklar1 ve yapraklar {izerindeki nano ve mikro yapilar. (b) Aslanpencesi yapragi
Uzerindeki su damlaciklari. (¢) Yagmur damlalarinin tutunmasini engelleyen, suyu iten
renk climbiisii kelebek kanadi [44]
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(@) (b)

Sekil 2.13 (a) Niliifer ¢igeginin SEM gorintiisii. epidermal hucreler nano vaks
kristalleri ile kaplidir (bar:20um). (b) stiperhidrofob piiriizlii ylizey iizerinden damlanin
kendi kendini temizleme prosesi [41]

2.8 Yapay Superhidrofobik Yuzeyler

1990’1larin ortasinda yapay hidrofobik ylizeyleri hazirladiktan sonra siiperhidrofobik
pliriizlii yiizeylerin hazirlanisi ile ilgili ¢alismalar yapmuslardir. Niliifer ¢igegi etkisinden
yola ¢ikarak kendi kendini temizleme Ozelligine sahip siiperhidrofobik yiizeylerin
hazirlanmasiyla bu alandaki ¢alismalar artis gostermistir. Niliifer cicegi etkisi temel
alinarak yapilan sentezlerde uygulanan yontemlerin ¢ogu, hidrofobik yiizeyin
purazliligini degistiren islemlerdir [54].

Siiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasi ve hazirlanan yizeylerin karakterizasyonuyla
ilgili yapilan bazi ¢alismalara 6rneklere Boliim 5°te yer verilmistir.

Stiperhidrofobikligin Ol¢iisii olan temas ac¢isini arttirmak i¢in iki temel yaklagim
kullantlir:

* Kimyasal yontem

» Geometrik yontem

Kimyasal yontem:

Superhidrofobik yuzeylerin elde edilmesinde en 6nemli parametrelerden biri yizey
enerjisidir. Yiizey kimyasinda yapilacak degisiklikler ile diisiik yiizey enerjili yilizey
elde edilebilir. Ozellikle —CF3 gruplari igeren yiizeylerin diisiik serbest yiizey enerjisine
sahip oldugu bilinmektedir. Bu 6zelligi flor elementinin sahip oldugu kiiciik yaricapa ve

yiiksek elektronegatiflik 6zelligi ile —C atomu ile kararli kovalent bag olusturur ve
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bunun sonucunda diisiik yiizey enerjili ylizey elde edilir. Flor elementi karbon, hidrojen
gibi diger atomlarla yer degistirdikce serbest yiizey enerjisi artar.

Fonksiyonel gruplarin yiizey gerilimi; -CF3 < -CF,H < -CF, < -CH3s < -CH; seklinde
siralanir. Biitiin yiizeyler i¢in en diisiik serbest enerji hegzagonal siki paket -CF3
gruplart ile elde edilir. Ancak bu sekilde elde edilen flor igeren diizgiin hidrofobik
yiizeylerin temas agisinin 120°’yi ge¢medigi belirlenmistir. Bu nedenle genellikle
siiperhidrofobik yiizeyler i¢in, diisiik ylizey enerjili malzemelerin birlestirici etkisi ile ve
mikro/nano ikili yapilar 6nerilmektedir.

Geometrik yontem:

Geometrik yontem ile yiizeyin piriizliliigiinii arttirarak yilizey alani arttirilir ve temas
yiizeyinin hidrofobikligi yiikseltilmis olur. Az miktardaki bir s1v1 hidrofobik bir yiizeye
yerlestirildiginde olusan damlanin sekli, ylizey ile sivi arasindaki denge temas acgisina
ve sivi hacmine baghidir. Kati yiizeydeki damlanin hacmi mikro litre (ul) ya da daha az
miktarda ise yercekimi damlanin iizerine daha az etkilidir ve damlanin sekli kiireye
benzer. Sivilarda, sivi ylizeyi ile sivinin i¢i arasinda dinamik denge s6z konusudur.
Dolayisiyla serbest ylizey enerjisi her noktada aynidir fakat kati1 ylizeylerde serbest
yiizey enerjisi her noktada esit degildir. Denge temas agis1 yiizey sartlarina baglidir.
Purlizsiz (dizgin, ideal) ve puruzli katilarin i1slanma davranigi sirasiyla Young ve
Wenzel, Cassie-Baxter esitlikleri ile gelistirilmistir.

Stiperhidrofobik yiizeyler hem yiiksek temas acisina hem de diisik temas ac1
gecikmesine sahip olmalidir. Yiiksek temas agist sivinin kati tarafindan itildigini, diisiik
temas ac1 histerisi ise sivinin katiya karsi diisiik adezyon kuvvetine sahip oldugunu

gosterir. Boylece s1vi, diisiik enerji kaybi ile kolayca hareket edebilir [54].

2.9 Su itici Malzemeler

2.9.1 Recine olusturan su iticilik maddeleri

Farkli elyaf ve kumas ¢esitleri i¢in gelistirilmis olan recgine esasli su iticiler karmasik
prosesler sonucu elde edilirler. Elyaf ve kumas ylizeylerinde kalic1 su iticilik 6zelligi
saglamaktadirlar. Florokarbonlar ve silikonlar gibi pahali degillerdir. Bunlar suda ¢ok
az c¢ozundikleri icin, mamule dispersiyon halinde uygulanir. Flotte orani 1:4 olacak
cektirme yontemiyle ve genellikle bir ¢apraz baglayici ile kumasa uygulanirlar. Proseste
kullanilacak asidik bir katalizor varhiginda 175°C’de fiskeleme iglemi yapilarak

maksimum su iticilik ve kalicilik 6zelligi saglanir [63]. Katalizor ve sicakligin etkisiyle
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kumasin Gzerinde polikondenzasyona ugrarlar. Uzun alkil gruplari parafin veya
mumlari elyafa baglar. Katalizor olarak en iyi sonucu aliiminyum tuzlar saglamaktadir.
Recine esasli su iticiler grubunda tre ve melamin turevleri bu alanda en fazla tercih
edilen bilesiklerdir. Ure formaldehit ve melamin formaldehit reginelerinin uzun alkil

zincirleri modifiye edilerek hidrofobik polimerler tiretimi saglanmaktadir [62].

2.9.2 Yag asidi ve krom klorir kompleks bilesigi

Piyasada hazir bulunan kompleks yapinin igerisinde, CrCiz ve C17H3sCOOH bilesikleri
hidroliz sonucu bazik bir kompleks olusturmus durum da bulunmaktadir. Emdirmeden
sonra yapilan kurutma sirasinda bu bazik kompleksler bir polikondenzasyon sonucu,
hidrofob yag asidi kokleri disartya bakacak sekilde makro molekiiller olusturmaktadir.
Bu sekilde olusan ve suda ¢oziilmeyen yiiksek molekiillii bilesik ayn1 zamanda krom
iyonlar1 lizerinden koordinatif baglarla liflere baglandigindan, etki yikamaya ve kuru
temizlemeye karsi dayaniklidir. Yinli ve sentetik kumaslar icin de ¢ok uygun
olan yag asidi-krom kloriir kompleksleri en biiylik dezavantaji igerisinde krom
bulunmasi ve ¢evreyi kirletmesidir. Diger 6nemli dezavantaji ise Kumasi1 hafif yesile
boyamalaridir [64]. Bu nedenle, giinimizde kara kuvvetleri giysi ve malzemeleri su

iticilik bitim islemlerinde kullanimi azalmustir.

2.9.3 Parafin emiilsiyonlari

Parafin kimyasi hidrofobik ozelliklere ulagilmada kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Bu su iticilik tiriinleri genel olarak yag asitlerinin aliiminyum veya zirkonyum
tuzlar1 emiilsiyonlaridir. Bu emiilsiyonlarda kullanilan yag asidi ise genel olarak stearik
asitlerdir. Zirkonyum tuzlarinin elyaf tarafindan emilmesini, parafin ve mum
molekiillerinin de bu zirkonil iyonlar {izerinden elyafa baglanmasini saglamaktadir.
Yani mekanizmada zirkonil iyonlar1 koprii vazifesi gérmektedir. Parafin, aliiminyum
veya zirkonyum bilesikleri araciligi ile liflere baglanmaktadir. Bu kimyasal uygulama
ile su iticilik o6zellik kazandirilirken yag iticilik 6zelligi verilememekte ve bunun
yaninda kumaglarin yanmazlik 6zeligi gerilemektedir. Cektirme ve emdirme prosesleri

ile uygulanabilirler. Yikama ve kuru siirtme hasliklar1 yoktur [65].
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2.9.4 Silisyum iceren baglama ajanlari

Silikon bilesikleri son yillarda su iticilik ¢aligmalarinda 6n plana ¢ikmistir. Organo
halojen silanlarin hidrolizi sonucu organo silanoller elde edilirler ki; bunlar da
kolaylikla kondensasyona ugrayarak organo silioksanlari (silikonlart) olustururlar.
Kismen kondense olmus silikon, tekstil iiriiniine emdirildikten sonra 1sitilarak daha
fazla kondense olmasi saglanir. Aktif hidrojen iceren silikonlar bu sayede Ilif
yuzeyindeki fonksiyonel gruplarla yogunlasirlar ve bunlar diger kimyasallara gore daha
kalict su iticilik etkisi temin ederler. Alkil gruplarinin elyaf yiizeyindeki dagilimindan
dolayt silikonlarin su iticilik 6zellikleri oldukga iyidir. Bunlar florokarbonlarda oldugu
gibi elyaf yizeyine dik durumda degildirler. Flotte genellikle polimetilsiloksanlar ve
polimetilhidrojen silikonlarin karigimini igerir. Ayrica ¢apraz bag yapilari olusturup
yikama ve kuru temizleme hashigini yilikseltmek igin vinil veya baska reaktif gruplar da
bulunabilmektedir.

Su iticilikte kullanilan silikonlarin bir kismi1 monometil, bir kismi ise dimetil silikondur.
Piyasada genellikle; % 40 dimetil + % 60 monometil silikon kullanilmaktadir.

Hidrofob metil gruplart molekiiliin disina oryante olurlar, oksijen atomlar ise elyafa
baglanarak ara bir bilesik olustururlar. En iyi sonug silikon molekdliintn elyaf Gzerinde
dizenli yerlesimleri sayesinde elde edilmektedir [48].

2.9.5 Florokarbonlar

Florokarbonlar bir karbon atomu (zerinde iki veya daha fazla flor bulunduran
bilesikleridir. Ucuculuk ve yogunluklari olusturduklart hidrokarbonlardan daha
biiyiiktiir. Florlu bilesiklerin temel 6zellikleri 1s1ya dayanikliliklar1 ve yanmazliklaridir.
Bu oOzellikleri nedeni ile teknikte genis bir kullanim alani bulurlar. Florun organik
maddelerle olusturdugu bilesiklerin 6zellikler i¢erdigi flor miktarina goére degisir. Flor
miktar1 az olursa eczacilikta ve boya yapiminda kullanilir. Flor veya triflormetil gruplar
bilesimi yonlendirir. Florokarbonlar, florlanmis alkandir. Yani: alkan igindeki bir miktar
hidrojen atomu flor atomu ile yer degistirirse bu flor karbon bilesimidir.
Florohidrokarbonun kimyasal dayanikliligi sekonder ve tersiyer alkinfluorid ile artar.
Hangi bilesigin karbon atomu ile bir¢ok flor atomu varsa bunun yapist esit flor dagilmis
bilesikten daha saglamdir. Florokarbonun ¢ok iyi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri vardir.
Ozellikle hidrokarbona gore o6zgiil agihig1 daha fazla ve daha kivamlidir. Fakat

yiizeylere yapigsma 06zelligi daha azdir. Florokarbon ya ¢ok zor yanar ya da yanmaz
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ozelligi gosterir. Florokarbonlar hem su yiticilik hem de yag ve ki iticilik saglayan
etkili, dayanikli kimyasallardir. Bu 6zelligin etkisi bilesigi olusturan yapi zincirinin
uzun olmasi ile artar. Florokimyasal iticilerin silikonlarda veya hidrokarbon esash
iticilerden en Onemli farki yag iticilik etkileridir. Floro karbonlarin yagi itmeleri,
bunlarin disiik ylzey gerilimi olusturmasi ile iliskilidir. Perforlanmis organik
bilesiklerin diisiikk ylizey enerjisi dolayisi ile elyaf tzerindeki kapiler veya molekiller
arasi kuvvetler azaltilarak elyafin yag iticilik etkisi gergeklestirilmektedir. Florokarbon
apresinin iticiligi:

I.  Molekiiliin florokarbon kisminin yapisina,

Ii.  Oryantasyonuna,

iii.  Elyaf tizerinde florokarbon kismin miktari ve dagilimina,

iv.  Kumasin yapisina baglidir.

Florlanmis alkil grubu igeren bilesikler, kati maddelerin kritik iist yiizey gerilimlerini
diislirebilmektedir [66].

2.9.5.1 Flor iceren polimerler ve yiizey enerjisine etkisi

Florlu yiizeyler essiz molekiiler 6zelliklerini C-F baglarina borgludurlar. C-F bagi ile

ara yiizeylere 6zel kimyasal ve fiziksel ozellikler kazandirirlar. Yiizey diizgiin bir
triflorometil grubu (-CF3) ile kaplandiginda diisiik yiizey enerjisi, diisiik elektrostatik

yiikler ve diislik siirtlinme katsayisina sahip ylizeyler elde edilir. Florlanmis polimerler
diisiik ylizey enerjili malzemeler oldugundan su ve yag tutmayan yiizeye sahip tekstil,

kagit, deri, ahsap gibi yilizeylerde kaplama i¢in 6nerilmektedir.

Yiizey enerjisi en diisiik olarak bilinen en yaygin kullanima sahip floro polimer PTFE
dir. PTFE ile kaplanan yulzeylerde CFs gruplari CF2 gruplarindan daha etkindir. Flor
iceren blok kopolimerlerin yiizey aktivitesi florun etkin ve verimli kullanilmasina
baglhdir. CFs gruplart CF2 gruplarma goére daha diisiik yiizey gerilimi degerlerine
ulagilmasinda ¢ekim merkezine gelen F atomu yogunlugunun birim yiizey alanma
oraninin daha diisiik olmasidir [40]. Zisman calismalarinda ylizey geriliminin

bilesenlerle olan iliskisini asagidaki gibi siralamistir [49]:

CH2 (36 mN/m) > CH3 (30 mN/m) > CF2 (23 mN/m) > CF3 (15 mN/m)
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Florlu ylzeylerin 6zellikleri sadece florokarbon ile kaplanmasia bagl degildir. Eger
kaplanacak ylizeye diizenli dizilmis edilmis CF3 gruplar1 yerlestirebilirse yiizey enerjisi

6 mN/m’ye kadar diisiiriilebilir [49].

Kontrollii polimerizasyon gibi polimer igerigine flor dahil edilmesini amaglayan birgok
yontem uygulanmaktadir. Polimerin yapisi, yiizey aktif 6zelligini etkiler. Bu yiizden
polimer i¢indeki flor atomunun kontrollii bir sekilde dagilimi ¢ok énemlidir. Flor igeren
kopolimerleri hazirlamak icin katyonik, anyonik, yasayan radikal ve grup transfer
polimerizasyonu gibi teknikler kullanilmaktadir. Fakat bunlarin da smirli monomer ve
zor reaksiyon kosullarindan dolay1r dezavantajlar1 vardir. Perfloroalkil yan zinciri ile
akrilat/metakrilat polimerlerin fizikokimyasal ve yapisal caligmalari literatiirde yer
almaktadir ve florlu yan zincirler ile ¢esitli polimerlerle hazirlanan kaplamalarin yiizey
Ozellikleri arasindaki iliskiden bahsedilmektedir. Hidrokarbonlarla florlanmis
monomerlerin kopolimerizasyonu floropoliakrilat homopolimerlerin organik ¢ozuctler

icinde ¢Ozlndrliliigiinin artmasini saglar [67].

2.9.5.2 Flor iceren polimerlerin uygulama alanlari

Florlanmis polimer iizerine yapilan ¢alismalar son yillarda hiz kazanmistir. Ozellikle de
tekstil sektoriinde C8 karbon igerikli florokabonlarin 2015 yili sonu itibari ile getirilen
kisitlamalar C6 ve daha diisiik karbon sayisina sahip florokarbonlarla ¢alismalara hiz
kazandirmistir [68]. Florlu polimerlerin ¢ok diisiik yilizey enerjisine sahip olmalar1 halen
yiizey kaplamalari, yapistiricilar ve gesitli ticari uygulamalarda tercih edilmelerini

saglamaktadir.

ve benzeri uygulamalarda kullanilabilir. Politetrafloroetilenin (PTFE) ve polivinilfloriin
(PVDF) kaplamalarda uygulama alanlar1 dardir. Bunlar, yiiksek kristallenme derecesine
sahip oldugundan dolay1 ¢cogu ¢oziiciide ¢oziinememektedir. Son zamanlarda sentezinin
kolay olmasindan &tiirii floropoliakrilatlarin kaplama sistemlerinde kullanimi artmustir.
Floropoliakrilatlar, ¢ozelti veya sulu emilsiyon icinde akrilat monomerleri ile

floroakrilatlarin kopolimerizasyonu ile hazirlanabilir
Hidrofobik yiizeylerin genel olarak kullanim alanlari ise;
» Silecek gerektirmeyen otomobil camlart,

» Korozyona kars1 dayanikli metal ytizeyleri,
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» Binalarin yiizeyleri ve gokdelen camlart,

» Leke tutmayan ve 1slanmayan kumaslar,

» Camur ve kar tutmayan trafik lambalar1 ve reklam panolari,

» Buzdan etkilenmeyen televizyon antenleri,

» Yalitim amagli elektrik malzemeleri ve bazi pargalarin dokiimii,

» Yapigmayi1 6nleme amagli tepsi, tava, tencere gibi mutfak esyalari,

» Gemi yiizeyleri gibi siirtinmenin énemli oldugu yerlerde siirtiinmeyi diistirmek

amaciyla,
» Tip alan1 (6rnegin kalbe takilan stentlerin i¢ cidarinda),

» JeneratOr ve transformatorlerdir [55].
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BOLUM 3

POLIURETANLAR

3.1 Poliiiretanin Ge¢misi

Politiretanin kesfi ilk kez 1937 yilinda Almanya’nin Leverkusen sehrinde Prof. Dr. Otto
Bayer ve c¢aligma arkadasi L.G.Farben tarafindan yapilmustir. Ilk politiretan
calismalarinda, diizosiyanat ve diamin reaksiyonu ile polilire sentezi {izerine
yogunlagilmistir. Bu ¢alismalarda, politretana alifatik diizosiyanat ve glikol
reaksiyonlart sonucu farkli 6zellikler kazandirilabilecegi fark edilinceye kadar devam
edilmistir. Poliizosiyanatlar 1952 yilinda Bayer tarafindan ticarilestirilmistir. Bu
gelismenin hemen sonrasinda (2.Diinya Savasi sonrasi) toluen diizosiyanat (TDI) ve
poliester poliol reaksiyonlari ile poliiiretanlarin ticari 6l¢ekli tiretimine gegildigine sahit
olunmaktadir. Bu yillardaki ¢alismalarin ardindan, 1952 -1954 yillar1 arasinda Prof. Dr.

Otto Bayer tarafindan farkli poliester-poliizosiyanat sistemleri gelistirilmistir.

Zamanla ticarilesen poliester poliollerin yerini polieter polioller almaya baslamistir.
Bunun baglica sebepleri arasinda polieter poliollerin daha ucuz maliyete sahip olmalari,
kullanim kolayliklar1 ve hidrolitik stabilitelerinin olmasi yer almaktadir. ilk polieter
poliol iiretimi 1956 yilinda Dupont firmasi tarafindan yapilmistir. Tetrahidrofuran
polimerizasyonu ile poly(tetrametilen eter) glikol (PTMG) Uretimi gergeklestirilmistir.
1957 sonrasinda BASF ve Dow Chemical firmalar1 poliakilen glikol iiretmeye
baglamistir. Bu gelismelerin ardindan Dupont firmast PTMG esasli olarak 4,4'-
difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve etilen diamin reaksiyonu ile likra ticari ismi ile

bilinen spandex elyaf {iretimini gerceklestirmistir.

Yillar igerisinde poliiiretan sektoriinde gelismeler hizla devam etmistir. 1960 yilinda
esnek politiretan kopiik, 1967 yilinda da sert poliiiretan kopiik tiretimleri yapilmistir. Bu
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tiretimler icin c¢esitli sisirme ajanlari, polieter polioller ve poli metilen difenil
diizosiyanat (PMDI) gibi polimerik izosiyanatlar kullanilmistir. PMDI, poliiiretan
kopiik uygulamalarinda gii¢ tutusur 6zellik ve iyi bir 1s1 direnci saglamaktadir. 1969
yilinda, PU Enjeksiyon Kaliplama (PU RIM) teknolojisi tanitilmaya baslanmis ve
sonrasinda Gilig¢lendirilmis Enjeksiyon Kaliplama Sistemi (RRIM) gelistirilmistir. RRIM
yontemi ile 1983 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinde ilk plastik kasa tiretilmistir.
1990’1 yillarin basinda klor-alkan esashi iifleme ajanlarinin kullaniminin tehlikeli
oldugu fark edilmis ve pazara farkli iifleme ajanlar1 siiriilmistiir (6rnegin karbon
dioksit, pentan, 1,1,1,2-tetrafloretan, 1,1,1,3,3-pentaflorpropan). Ayn1 zamanda sektore
nem ile hizla kiirlenebilen ¢ift komponentli poliliretanlar girmistir. Gunumuze
yaklasildiginda ise poliliretan sentezleri igin bitkisel esasli poliol kullanim talepleri
ortaya ¢ikmaya baglamistir. Bugiin poliliretanin gelisimine bakildiginda olduk¢a uzun
bir mesafe kat edildigi goriilmektedir. Birgok farkli alanda ve ¢ok yonlu uygulamalarda
kullanilmak tizere PU hibridler, PU kompozitler ve izosiyanat igcermeyen PU yapilar

gelistirilmistir [69].

3.2 Politretan Kimyasi

Poliiliretanlar, yumusak ve sert segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir.
Poliollerden olusan yumusak segmentler, poliiiretana elastomerik 6zellik kazandirir.

Diizosiyanatlarin olusturdugu sert segmentler ise mekanik ozelliklerden sorumludur
[70].

Sekil 3.1° de poliiiretanin sert ve yumusak bolgeleri sematik olarak gosterilmektedir.

N T ey

Sert Segment Yumusak Segment

mrrr P GUA—~~UGUGU~~~UGUGUGU~~~UGUGU~~~
U:diizosiyanat G=zincir uzaticl ~~rs =poliol
Sekil 3.1 Su esasli anyonik PUD yapisi [70]

Poliiiretan kimyasinda, izosiyanat gruplarinin aktif hidrojen ihtiva eden bilesiklerle
yiiksek reaktiviteye sahip olmasi Sekil 3.2°de gosterilen rezonans yapisi ile agiklanabilir
[72], [73]
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P .- . T
R—I\_J—C=O: 4+—» R—N=C =0 +—»R—N=C—0O:
Sekil 3.2. Izosiyanat gruplarinin rezonans yapisi [73-76]

Oksijen atomunun elektron yogunlugu yiiksek iken karbon atomundaki elektron
yogunlugu olduke¢a diisiiktiir. Bunun sonucu olarak karbon atomu pozitif yiklenirken,
oksijen atomu negatif, azot atomu ise ortalama negatif ylke sahip olur. Sekil 3.3’te
gosterildigi gibi izosiyanatlarin hidrojen ihtiva eden (HXR) bilesikler ile reaksiyonu

karbon-azot ¢ift bagi lizerinde bir kimyasal bag olusumudur.

v !
R—N—C=0: + HX—R —— R—NHCOX—FR

4 |

Sekil 3.3 Izosiyanatlarin HXR bilesikleriyle olan reaksiyonu[77]

Aktif hidrojen ihtiva eden bilesiklerin niikleofilik merkezleri (hidroksil gruplar igin
oksijen veya amin gruplari i¢in azot atomlari) elektrofilik karbon atomlari tlizerine atak
yapar ve hidrojen atomlari —NCO gruplarinda yer alan azot atomuna eklenir.
Elektronlarin geri ¢ekilmesi -NCO gruplarindaki reaktiviteyi artirirken elektron verici
gruplar hidrojen ihtiva eden bilesiklerin reaktivitesini azaltir. Aromatik izosiyanatlar
(R:aril) , alifatik izosiyanatlar (R:alkil) dan daha reaktiftir. -NCO ve HXR gruplarinda

sterik engelleme ile belirgin bir reaktivite kaybi olusur [77].
3.3 Izosiyanatlarin Reaksiyonlari

3.3.1 izosiyanatlarin alkoller ve su ile reaksiyonu

[zosiyanat ve alkol gruplar1 arasinda ekzotermik olarak gerceklesen reaksiyon
poliliretan sentezinin en Onemli basamagmi olusturur ve reaksiyon Sekil 3.4’de
gosterildigi gibidir [77]
R—N=C=0 + HO— R’ —» R—NHCOO—R’ + AH (24 Kcal/mol)
Tzosiyanat Alkol Uretan Reaksiyon Isist

Sekil 3.4 Alkol-izosiyanat reaksiyonu sonucunda tiretan fonksiyonu eldesi
izosiyanatlarin su ile reaksiyonu

Izosiyanatlarin su ile reaksiyonlar1 sonucunda karbondioksit ve iire gruplari olusur
(Sekil 3.5). Reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan gaz salinimi politiretan kopiikler igin

gerekli hiicre yapisinin olusumunu saglar.
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R—N=C=0 + HOH—» [R —NHCOOH:I—P R-NH,+ (3021A
Tzosiyanat Su Kararsz Karbamik Asit Amin

Sekil 3.5 Izosiyanat-su reaksiyonu
Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan amin gruplar1 hizli bir sekilde ortamda bulunan diger
izosiyanat gruplar1 Sekil 3.6’da gosterdigi tizere reaksiyona girip simetrik di-ikame (re

yapisina doniistirler [77] :

R
\N/ +C02+
H
H ©OH Amin
— — —— \ :/E _____ 1
R—N=—/C=—/0 + HO—H —= N—C ,?[L !
Hrosiyanat Su /N N
5’” K e . Hi HN—R
..... 1 ‘1\
! 1
Kararsiz Karbamik : IN—C,_ +CO24
Asit ! \
I
UIE

Sekil 3.6 Izosiyanat-su reaksiyonu sonucunda iire ve amin yapilarmimn olusumu [69]

izosiyanat ve su arasinda gerceklesen reaksiyon alkoller ile izosiyanat gruplari arasinda
gerekcelesen reaksiyondan daha ekzotermiktir. Ortaya ¢ikan reaksiyon 1sis1 ortalama 47
kcal/mol’diir [73], [74], [75]. Poliiiretan formiillerinde gerekli izosiyanat miktarmnin
hesaplanabilmesi igin 1 mol su molekili ile 2 adet -NCO grubunun reaksiyona
girdiginin bilinmesi gerekir.

Su, poliiiretan kopiik iireticileri tarafindan tifleme ajani olarak kabul edilir. Bunu sebebi
su ve izosiyanat arasinda gergeklesen kimyasal reaksiyon sonucu gaz olusumunun

gerceklesmesidir.

Izosiyanatlarin su ve alkol ile gerceklestirdigi reaksiyonlarda siklikla Sekil 3.7°de yer

alan kataliz ¢esitleri kullanilmaktadir [77] :
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CH, CH
N ekt
o\ NAVOAAY
— e NcH,

Trietildiamin Bis(2-dimetilaminoetil)eter

JCH, Vs
N Q HO- ™\~ N\\
CH, CH,
M.V dimetil sikloheksilamin M. dimetilaminoamin
O

Dibutiltin dilaurat
R P P O A L L
N
) f!]

Kalay oktoat

Sekil 3.7 Katalizator Cesitleri [77]

3.3.2 izosiyanatlarin {iretan ile reaksiyonu

Uretan gruplari, hidrojen atomunun azot atomuna bagli bulunmasi sebebi ile hidrojen
aktif bilesikler olarak diisiiniilebilirler. Uretan gruplarin izosiyanat ile reaksiyonu

sonucu allofanat olusur (Sekil 3.8) :

v I 110 °C
R—N=C=0 4+ R—NCOO—R" ——=R —1\|JCOO—R’
I
1 H R—NHCO
Tzosiyanat Uretan Allofanat

Sekil 3.8 Uretan-izosiyanat reaksiyonu sonucu allofanat fonksiyonu olusumu [77]

Karbonil gruplarmin elektron ¢ekme etkisi sebebi ile iiretan gruplari, —N-H amin
gruplarindan daha diisiik aktiviteye sahiptirler. Bu sebeple allofanat olusumu i¢in 110°C

ve izeri sicakliklara ihtiyag duyulur. Allofanat reaksiyonlari tersinir reaksiyonlardir
[77].
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3.3.3 izosiyanatlarin iire gruplari ile reaksiyonu

Allofanat olusumunda oldugu gibi —N-H- amin gruplar1 izosiyanatlar ile reaksiyona
girip bi-iire yapisini olusturur (Sekil 3.9) :

110 °C
R—N=C=—0 + R—NCON—R =—= R—NCON—R’

R— O H
{zosiyanat Di-ikame Ure Bi-Ure

Sekil 3.9 izosiyanat-diikame uire reaksiyonu sonucu bi-iire olusumu

Bi-iire olusum reaksiyonlar1 da allofanat reaksiyonlarinda oldugu gibi 110°C ve lizeri

sicakliklarda gergeklesir. Reaksiyonlar tersinirdir.

Poliliretan kimyasinda bi-iire ve allofanat olusumu ortamda fazla miktarda izosiyanat

olusumu ile gergeklesir. Bu yapilar ¢apraz baglanmaya yardimei olurlar [77].

3.3.4 izosiyanatlarin karboksilik asit ile reaksiyonu

Izosiyanatlarin, karboksilik asitlere karsi reaktivitesi oldukca diisiiktiir. Reaksiyon
sonucunda amit ve karbondioksit gaz ¢ikisi gerceklesir (Sekil 3.10). Bu reaksiyon
icerisinde formik asit 6zel bir durum s6z konusudur. Reaksiyon sonucunda 1 mol
karbon mono oksit ve 1 mol karbondioksit ¢ikisi olur. Tipki su molekiilii gibi formik

asitte tifleme ajani olarak kullanilir [77] :
I i 0
R—N=C=0 + HO—C—R’ —r[ R —NH—-C—O— (E—R’:|
Tzosiyanat Karboksilik Asit Kararsiz Anhidrit

0
1l Il
{ R —NH—C—0—( — R’] —» R—NH—C-R’ +CO,]
Amit

O
R—N=C=0 + HO-C—H—% R—NH+COMCO]
Tzosiyanat Formik Asit | Amin
Sekil 3.10 Izosiyanat-karboksilik asit ve formik asit reaksiyonu [77]

3.3.5 Izosiyanatlarin dimerizasyonu

[zosiyanatlar iki tip dimerizasyon reaksiyonu verirler.
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I. Uretidinedion olusumu (Sekil 3.11):

Q
AN R
PR, C—N
2R—N=C=—0 =F=—="o—= | |
N—OC
\\O
Izosiyanat Uretidinedion

Sekil 3.11 Izosiyanat dimerizasyonu ile iiretidinedion olusum
ii. Karbodimid olusumu:
2R—N=C=0 ———» R— N=C=N—R+ CO,
Tzosiyanat Karbodiimid

Sekil 3.12 Izosiyanat dimerizasyonu ile karbodiimid olusumu

3.3.6 Izosiyanatlarin trimerizasyonu

Izosiyanatlarin trimerizayon reaksiyonlari, 6zel bir kataliz varliginda (6rnegin,
potasyum asetat, tris(dimetilaminoetil)fenol) hetero halkali izosiyanurat yapilarinin
olusmasi i¢in gerekli dnemli reaksiyonlardir [77]. Bu reaksiyon, ortamda fazla miktarda
izosiyanat (izosiyanat indeks =200-600) bulundugu durumlar igin izosiyanurik veya
Uretan-izosiyanurik kopiik treticileri tarafindan kullanilir. Yiksek g¢apraz baglanma
kapasitesine sahip yapilar olusur. Uretan gruplari NCO gruplarinin oligo-poliol
hidroksil gruplarinin reaksiyonu sonucu olusurken izosiyanurat halkalari izosiyanatlarin

triizomerizasyonu ile olusur (Sekil 3.13) :

O
R ” R

C

CH.COOK -

IR—N=C=0 ———p \If \T/
OJ’C\T/C\\\O

R

Tzosiyanat {zosiyamrat

Sekil 3.13 izosiyanat trimerizasyonu ile izosiyanurat olusumu

3.3.7 izosiyanatlarin epoksi bilesikleri ile reaksiyonu

NCO izosiyanat gruplarinin epoksi halkalar1 ile reaksiyonlar1 katalizatér varliginda
gerceklestirilir. Bu reaksiyon sonucunda Uretan yapilari diger adiyla oksazolidin yapilari
olusur (Sekil 3.14) [74], [76], [78].
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R—N—C=—0 + W/ ’1'\1,-(:1'{2
CH—R’
ITzosiyanat Epoksi Oksazolidin

Sekil 3.14 izosiyanat-epoksi reaksiyonuyla olusan oksazolidin yapis1

3.3.8 Izosiyanatlarin halkah anhidrit yapisi ile reaksiyonu

Izosiyanatlarin halkali anhidrit yapilar ile reaksiyonlar1 sonucu halkali yapida imidler

olusur [75], [76] (Sekil 3.15):

¢ N4
R N—C—0 + Z@_, R— \OO +co}
T o
Ftalimit

{zosiyanat Ftalik Anhidrit
Sekil 3.15 izosiyanat-ftalik anhidrit reaksiyonuyla olusan ftalimit yapisi

Birincil hidroksil gruplari ikincil hidroksil gruplarina ve dordiinciil ve fenolik hidroksil

gruplarina gore daha reaktiftir. Bu dizilim Sekil 3.16’da gosterilmistir.

R’ Fi"ﬁ'
N
R—CH,0OH> CHOH > R—COH2 Ar—OH
/ |
R R”
1° Hidroksil 2° Hidroksil 4° Hidroksil Fenolik Hidroksil

Sekil 3.16 Hidroksil gruplar reaktivite siralamasi

Farkli tipteki aktif hidrojenli bilesikler ile amin grubu reaktivitesi Sekil 3.17’de

siralanmig ve reaksiyon hizi degerleri Cizelge 3.1°de listelenmistir:

R’ Ar

N i N
R—NH, >> NH>>Ar —NH,>  NH
R R
1° Alifatik 22 Alifatik 1° Aromatik 2° Aromatik

Sekil 3.17 Amin gruplar reaktivite siralamasi

36



3.4 Poliiiretan Hammaddeleri

3.4.1 izosiyanatlar

Iki veya daha fazla NCO grubu igeren izosiyanatlar poliiiretan olusturmak igin gerekli
ana bilesenlerden bir tanesidir. Aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak Uzere {i¢ farkli
gruba ayrilir. Bunlar igerisinde en 6nemli grubu, aromatikler olusturur. Bunun sebebi,
aromatik yapili izosiyanatlarin diger iki gruba gore daha aktif olmalar1 ve ticari olarak
daha kolay bulunabilmeleridir. Alifatik izosiyanatlar genellikle, nihai iiriinde belirli bazi
ozellikler elde edilmek isteniyorsa kullanilmaktadir. Ornegin; 151k hashg1 yiiksek
politiretanlar, genellikle alifatik izosiyanatlarla Gretilir [80]. Ticari olarak kullanilan
diizosiyanatlar Cizelge 3.2°de listelenmistir.

Cizelge 3.1 Aktif Hidrojenli Bilesiklerin izosiyanat Reaktivitesi [77]

L . Reaksiyon Hizi
Hidrojen Aktif Bilesikler Formdl o
(Katalizorsuz, 25°C)
B|r|_nC| Dereceden Alifatik R — NH, 2500
Amin
Ikinci Dereceden Alifatik Amin  R> — NH 500-2500
B|r|_nC| Dereceden Aromatik AT - NH, 50-75
Amin
Birinci Dereceden Hidroksil R-CH»-OH 25
Su HOH 25
Karboksilik Asit R-COOH 1.0
Ikinci Dereceden Hidroksil R,-CH-OH 0.75
Ure R-NH-CO-NH-R 0.375
Dordiinci Dereceden Hidroksil Rs3- C - OH 0.0125
Fenolik Hidroksil Ar - OH 0.025-0.0125
Uretan R-NH-COOR 0.0025
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Cizelge 3.2 Ticari Diizosiyanatlar [80]

. Molekdl
Genel Ismi Formuli Yapisi Agirhg
HI
2,4-Toluen diizosiyanat
Y CsHeO2N2 Hee 174.2
(TDI)
NCO
.. . I.':I-I_.I
2,6-Toluen diizosiyanat oc NGO
CeHsO2N2 174.2
(TDI)
4,4’-Difenil metan
C15H1002N2 D::HE E}-c-lrﬂg E;HCD 250.3
diizosiyanat (MDI)
2,4’-Difenil metan ¢
.- C15H1002N2 @S: r @ 0 250.3
diizosiyanat (MDI)
2,2'-Difenil metan e
. C15H1002N2 ﬂh‘@ 250.3
diizosiyanat (MDI) oCN
Hekzametilen
L CsH1202N> OCN-(CH2)e-NCO 168.2
diizosiyanat (HDI)
. oc
[zoforon diizosiyanat HNCO
C12HgO2N2 H 222.3
(IPDI) 3
Hy
Disikloheksilmetan-4,4'-
. Ci15H2202N: 262.3
diizosiyanat (H12MDI)
m-Tetrametilsilen
diizosiyanat C14H1602N2 244.3
(m-TMXDI)
p-Fenilen diizosiyanat
CgH4O2N2 160.1

(PPDI)
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3.4.2 Polioller

Izosiyanatlara ek olarak, poliiiretan iiretiminde kullanilan diger ana bilesen poliol olarak
bilinen hidroksil son gruplu bilesiklerdir. Polioller diger polimerlerin iiretiminde
diizenleyici veya ara bilesim olarak da kullanilabilmektedir. Polioller molekiil agirliklar

250-8000 araliginda degisen oligomerik iirtinlerdir.

Hidroksil fonksiyonitesi 2-8 araligindadir. Poliollerin polimerik iskeletinin bilesimi ve
yapisi, hidroksil fonksiyonitesi sayist ve dagilimi poliollerin temel karakteristiklerini
olusturur ve bu karakteristikler sonug poliiiretanin 6zelligini belirlemektedir. Politiretan
tiretiminde ¢esitli polioller kullanilir. Bunlar homo- veya kopolieterler, homo- veya
kopoliesterler, poliester-polieterler veya poliizobutilen poliollerdir. Poliollerin se¢imi
yapilirken son {iriiniin uygulama alan1 dikkate alimmalidir. Ornegin hidrolitik kararliliga
ve sicaklik direncine sahip poliiiretanlar tiretmek icin polieter polioller, ¢oziicii direnci

daha iyi olan poliuretanlar tiretmek icin ise poliester polioller kullanilir [81].

°| 'ﬁ
R R
R )J\ R HO /J\ R o™ o oH
wo”~ [~o o T S~on
n

OH R (4]

n n

Polikarbonat diol Poliester diol Polieter Diol

Sekil 3.18 Temel Poliol Cesitleri [82]

Polioller 4 gruba ayrilirlar: Poliesterler, Polieterler, Polikaprolaktonlar ve Polikarbonat
polioller.

3.4.2.1 Polieter polioller

Polieter polioller hidroksil grubu (-OH) sonlu, biiyiik ¢ogunlugu propilen (PO) ve etilen
oksidin (EO) polimerizasyonu sonucu olusan poliiiretan ailesinin temel elemanidir. Tim
diinyada yaygin olarak kullanilan ve bilinen en eski poliluretan sistemlerin
hammaddesidir. Polieter polioller hidroksil sayilarina ve fonksiyonalitelerine gére farkli
sektorlerde kullanilmaktadir. Rigid poliiiretan olarak adlandirilan yalitim koptigi
(panel, buzdolabi, frigofrik tasima araclar1 vb.), mobilya sektdriinde silinger
sistemlerinde, otomotiv sektdriinde direksiyon vb. gibi plastik grubunda, zemin kaplama
sistemlerinde, tekstil sektérinde kaplama poliiiretanlarinda, silikon surfaktantlarin
yapimu ile birlikte sayacagimiz onlarca sektdrde ana hammadde olarak kullanilmaktadir.

[83].
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Polieter esasli poliollerle yliksek kaliteli politiretan kopikler ve elastomerler retilir. En
onemli polieter polioller; 1,4-polibutandiol (polyBD), politetrametilen eter glikol
(PTMEG), propilen oksit glikol (PPO) ve polibiitilen oksit glikoldiir. Bu bilesiklerin
yapilar1 Cizelge 3.3’ de gosterilmistir [81].

Cizelge 3.3 Yaygin Kullanilan Polieter Poliol Cesitleri [81]

Poliol Kisaltmasi Kimyasal Yapisi
Polietilen Glikol PEG HO (CH2CH20)n H
Polipropilen Glikol PPG HO - (CH2CH20)n-H
(|3H3
Politetrametilen Glikol PTMEG OH -(CH2CH2CH2CH20)n- H

Polieter esasli poliiiretanlarin hidroliz dayanikliligi daha yiiksektir. Poliester yerine

polieter kullanildiginda olusan {iriiniin gerilme mukavemeti diiser [84].

3.4.2.2 Poliester polioller

Dikarboksilik asitlerin glikollerle verdigi polikondenzasyon reaksiyonlart lineer
poliesterol eldesi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Etilen glikollerin poliadipatlari,
dietilen glikoller veya propilen glikoller poliliretan elastomerlerin Uretiminde lineer
poliesterler olarak kullanilmaktadir. [83]. Poliester esasli poliiiretanlarin gerilme
mukavemetleri yiiksektir. Ayrica bu poliiliretanlar esnek ve asinmaya dayaniklidirlar.
Polieterlere gore daha yiiksek sicakliklara dayanir. Hidroliz dayanikliligi polieterlere

gore diistiktiir.

L. L) S
1] n katalizatir,
nHO—C—R —C —OH + (mn+1 Y HO—R=0OH —_————

LS ] )
HO—R —C)-E&—R—‘!Z—O—R’—{.Jg—l I + 2Zn} IAC’.'
mn

Sekil 3.19 Poliester {iretim reaksiyonu [77]

3.4.2.3 Polikaprolakton polioller

Polikarbolaktonlar (PCL), halka agilma yOntemi ile € - kaprolakton polimerizasyonu

sonucu elde edilen poliesterlerin 6zel bir tlridur. Reaksiyon adimi Sekil 3.20°de
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gosterilmistir. Bu polioller sahip olduklari dar molekiil agirligi dagilimi sebebi ile
poliadipatlara gore daha diisiik viskozite degerine sahiptirler. Yiiksek molekiil agirlikli
polikaprolakton polioller ise kati vaks formundadir. Kristanilite ve erim noktasi

degerleri polibltandiol adipata benzerlik gostermektedir. (yaklasik 45-50°C) [77], [85].
O

O katalizatér O
/l' O\/\/\/LQ\
n

Sekil 3.20 PCL, halka agilma reaksiyonu [86]

Miikemmel sicaklik direncine sahip olup polibitandiol adipatlara gore daha iyi su
direncine sahiptirler [85]. Polikaprolakton esasli politiretanlarin gerilme mukavemetleri
ve hidroliz dayaniklilig1 yiiksektir. Ayrica asinma ve yirtilmalara karst dayaniklidir.
Diistik sicakliklarda esneklik 6zelligine sahiptir.

3.4.2.4 Polikarbonat polioller:

Bu poliol ¢esidi dietil veya dimetilkarbonat ile diollerin (genel olarak 1,6 heksandiol
kullanilir) polikondenzasyonu sonucu olusurlar. Erime noktalar1 genel olarak 35-50°C

arasindadir ve molekiil agirliklarina gére degiskenlik gosterir
Polikarbonat polioller, poliester ve polieterlere gore:

v" Hidroliz dayanimi

v Kimyasal direnc

v Cizilme direnci

v" Is1 ve iklim kosullarina kars1 ¢ok daha iyi birer direng gosterirler.

3.4.3 Zincir Uzaticilar

Poliiiretan sentezinde poliol ve izosiyanatlarin yaninda diisiik molekiil agirlikli diol ve
diaminler zincir uzatici olarak 6nemli bir role sahiptirler. Zincir uzatici kullanilmayarak
yapilan poliiiretan, genellikle ¢ok diisiik fiziksel 6zelliklere sahip olur ve siklikla mikro

faz ayirimi gozlenmez. Senteze zincir uzaticinin katilmasi ile sert segment uzunlugu
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artar, bu da sert segment ayrimina izin verir. Bunun sonucunda modiil degeri ve sert
segment gecis sicakliginin artmasi ile miikemmel mekanik o6zelliklerin olusmasi
saglanir. Poliol ve zincir uzatici arasindaki oran degistirilerek, poliiiretanin formu sert

ve gevrek bir hal veya yumusak bir elastomer haline sokulabilir.
Poliiiretan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilabilir;

+  Aromatik diol veya diamin

+ Alifatik diol veya diamin

Genellikle alifatik diol veya diaminler ile elde edilen polilretan, aromatik zincir
uzaticilarla elde edilenlerden daha yumusaktir. Diamin zincir uzaticilar, diol zincir
uzaticilardan daha aktif olup, diaminlerle iiretilen polimerler esdeger diol zincir
uzaticilarla hazirlanmis polimerlerden daha iistiin 6zelliklere sahip olmaktadirlar. Bunun
sebebi de, sert segment’in (lire zinciri) hidrojen bagi yogunlugunun daha fazla olmasidir
ki bu da yuksek Tg ve yiiksek termal dayanimi saglar. Ancak, ayni sebepten dolayi,
diamin zincir uzaticilarla yapilmig poliiiretanlar yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler
icinde daha az c¢oziiniirler. Bu da eritme proseslerini zorlastirir. Ayrica, elektron
delokalizasyonundan dolayi, aromatik zincir uzaticilarin reaktiflikleri alifatiklerden
daha dugiiktiir [81].Ticari olarak kullanimi olan zincir uzaticilar Cizelge 3.4’te

listelenmistir.

Cizelge 3.4 Poliliretan zincir uzatma reaktifleri ve yapilari [87]

Zincir Uzatma Reaktifi Yapisi
1,4-Butandiol OH — CH2- CH: - CHz - CH2- OH
1,6-Hekzandiol OH- CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH> -CH»-OH
Etilen diamin H2N - CH2 -CH2-H2N
4.4'-metilen-bis(2-kloroanilin) 7 o

Hal e . MHz

3.4.4 Katalizorler

Katalizorler, iiretan liretiminde kimyasal reaksiyonun hizini arttirmanin yaninda zincir
biliylimesine, uzamasina, ¢apraz baglarin olusmasina ve nihai iiriiniin 6zelliklerine etki
eder. Ayn1 zamanda zincirlerin biiylime reaksiyonlar1 (hidroksil-izosiyanat reaksiyonu)

ve kopiiklesme reaksiyonu (esnek kopiik tiretiminde izosiyanat-su reaksiyonu) saglar.
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Katalizorler, politretan Uretiminde reaksiyon sonunda yeterince saf polimer elde

edilmesini de saglar [87].

Poliiiretan iiretiminde kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve organik metal tuzlar
olmak tizere iki ¢esittir. Genellikle iki katalizoriin karisimi kullanilmaktadir. Ciinkii
tersiyer aminler reaksiyonda sisirme isine yardimci olurken organik metal tuzlar da
reaksiyonun jelimsi bir hale gelmesini saglamaktadir. Yaygin olarak kullanilan tersiyer
amin katalizorleri, trietilendiamin, dimetiletanolamin, tetrametilbltandiamin ve
trietilamindir. Organik metal tuzlarina 6rnek olarak ise dibutil kalay dilaurat ve kalay
oktoat verilebilir. Katalizorler, reaksiyona giren ham maddelerin toplaminin % 0.1-0.5’1
oraninda kullanilmalidir. Fazla kullanildiginda viskozitenin artis1 ¢ok hizli olacagindan

uygulama problemlerine yol acar [70], [87].

3.5 Politiretan Uretim Teknikleri

Otuz yil1 askin siiredir tiretan ve tlire gruplari igeren polimerlerin su esash iki faz iceren
sistemlere doniisiimiine yol acan pek ¢ok proses gelistirilmistir. islemler icin temel ilke
iki adimdan olusur. Birinci adimda izosiyanatlar ile di veya poliollerin reaksiyonundan
olusan diisiik — orta molekiil agirlikli prepolimerlerin hazirlanmasidir. Ikinci adimda ise,
prepolimerde zincir uzatma islemi yapilir ve su igerisinde, hidrofilik ¢oziicii gruplarin
sisteme eklenmesi ile farkli yollar denenerek disperse edilmeye calisilir. Kiiglik partikiil
boyutlu dispersiyonlarin eldesi i¢in harici emiilgatér kullanimina ihtiyag
duyulmamaktadir. Su ve ya ¢0ziici icerisindeki politretanlar politretan dispersiyonlari
(PUD) olarak ifade edilir.

Baglangic bilesenlerine, ¢oziicii ve ilave edilme siralamalarima bagl olarak birgok

hazirlama yontemi vardir. Bunlardan en onemlileri agagidaki gibidir;
1. Aseton prosesi

2. Prepolimer karistirma prosesi

3. Eriyik dispersiyon prosesi

4. Ketamin — Ketazin prosesi

Aseton prosesinde, hidrofilik izosiyanat prepolimerinin zincir uzatma islemi, aseton
icerisinde diamin ile isleme alinarak poli iiretan — politre elde edilmektedir. Polimerin

olusumu homojen bir ¢ozelti icerisinde tamamlanmasi sebebi ile proses yiiksek
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tekrarlanabilirlik  6zelligine sahiptir. Sisteme su ilavesi sonrasinda asetonun
uzaklastirilmasi ile tamamen su esash ve kugik partikil boyutlu dispersiyonlar olusur.
Iyonik gruplarin icerigi ve iyonik olmayan hidrofilik gruplarin konsantrasyonuna bagl
olarak, sulu dispersiyon hidrofilik gruplarin ¢okertilmesi ya da orta derecede olusturulan

ters emiilsiyonda fazlarin alt {ist edilmesi ile elde edilir.

n HO~»w0H +2n OCN—R—-NCO

l

Q
1l 1
OCN—R=NHCO-n QCNH—R —NCO
Aseton
H,NCH,CH,NHCH,CH,80, Na*
9 9 9 o9 2
wesnren CNH — R —NHCNHCHECHQI:JCNH— R—NHCO*OCNH —R —NHCO s
CH,CH,S0;Na*
‘ Su

Su / Aseton Icerisinde Poliiiretan Dispersiyonn

j Asetonun Uzaklagtinlmas:

PUD

Sekil 3.21 Aseton prosesi [89]

Prepolimer karistirma prosesi, poliiiretan dispersiyon iiretiminde kullanilan yaygin
bir yontemdir. Serbest izosiyanat gruplarina sahip hidrofilik modifiye prepolimerin su
ile karistirilmasi temeline dayanir. Zincir uzatma islemi i¢in aminlerin sulu ¢ozeltileri
kullanilir. Prepolimer karistirma prosesinin bir versiyonu da prepolimerin su Uzerine

ilave edilmesidir. ( ters emilsiyon)
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CHy
I
n HOwwwrOH + 0 HOCHy~C—CH,OH + 4 OCN-R-NCO

COH
A
9 0 0 oo
OCN~R~NHCO OCNH~R—NHCO - ChC ~CH OCNK—R ~NHCO™ OCNH R -NCO
CO,H
29 9 s i T8
OCN—R-NHO()“DCNH’R"NHCO—CHZ—(E—CHZ—OCNH—R'NHCOWOCNH—R—NCD
o,
2 HN*R,
Izosiyanat Uclu Hidrofilik Prepolimer
| Su
l H,N-R-NH,
i R i 0 0
WOCM—I"R"NHCO—CHZ*-?—CHI—OCNH—R—M-ICNH—R"—NHCNH—R—NHCOM
coy
1 HN'R,
PUD

Sekil 3.22 Prepolimer prosesi [89]

Eriyik dispersiyon prosesinde, iyonik / noniyonik olarak modifiye izosiyanat ile
sonlandirilmis prepolimerin, diisiik viskoziteli ¢ozeltisi Ure veya amonyak ile reaksiyon
vererek terminal bitiret gruplar ile kaplanmis oligomerler olusturur. Su icerisinde kendi
kendine dagilimindan sonra, zincir uzatma bir Uret gruplarin formaldehit ile metilasyonu
ve pH‘in distiriilmesi ile polikondenzasyon reaksiyonun baglamasi ile tamamlanir. Bu

proses ylizey kaplama hammaddelerinin hazirlanmasinda az 6neme sahiptir.
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j 9
H,NCNH,
2 9 i ? 9 4 ? 9
H;NCNHCNH — R —NHCO ~+0CNH —R "NHCOCHzm‘Iz(JJHCHzl:ICNH —R—NHCNHCNH,
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? o9
+OCNH —R—NHCM-IC!IQH
o,
N'H(%NH(I,TNH —R- N'H(”:O e
[ O
PUD

Sekil 3.23 Eriyik dispersiyon prosesi [89]

Ketamin / Ketazin prosesinde, izosiyanat prepolimeri bloke amin (ketamin) veya
hidrazin ile karistirilir ve sivi faz icerisinde disperse edilir. Amino fonksiyon hidroliz ile
ayn1 zamanda agiga ¢ikar ve zincir uzatma gergeklesir. Prepolimer karigtirma prosesinin

tersine, a¢iga ¢ikan amin gruplari disperse edilen partikillerin igerisinde dagitilir [88].

2 9 q ¢ 9
OCN—R—NHCOMHMOCNH—R—NHCOCHz(l:CHQDCMi—R"NCO
co,; ¢
! HNR,

izosivanat Uclu Hidrofilik Prepolimer

+

Ketazin / Ketamin
i R R
C=N-R"™-N=C_
R R*
N 4
R,
2 C=0 + HN-R"—NH,
y X
i @ 9 q s 0 i
MW\-NHCNH—R-NH(IJMDCNH-R-NHCOCHZ{IIHZOCM-I-R-NHCNHVM
- +
C0;” HNR,
PUD

Sekil 3.24 Ketamin / Ketazin prosesi [89]
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3.6 Poliiiretan Kullamim Alanlar1 ve Pazar Bilgisi

3.6.1 Kullanim Alanlar

Poliiiretanlar, tiim polimer kimyasi i¢inde en ¢ok gesitlilige sahip polimerlerden biridir.
Politiretanlar, Sekil 3.25’te de goriilecegi lizere sert ve yumusak segmentlerinin
formiilasyonlarda degisebilen oranlarina bagl olarak kazanmis olduklar1 ¢ok cesitli
Ozellikleri sayesinde sektorde diger polimerlerin yerini almaktadirlar. Basta otomotiv
sektéri olmak Uzere, yapi, tekstil ve boya sektoriinden tibba kadar ¢ok genis bir
uygulama alanina sahiptir. Poliliretan grubuna ait polimerler, ses ve 1s1 yalitim
malzemesi, dekorasyon malzemesi, mobilya, kaplama, yapistirici, boya, fiber,

elastomer, yapay organ ve gesitli tibbi alet iiretiminde kullanilabilmektedir. [90].

hard domain soft domain

Tpse———
N ﬁ

0]
: | hydrogen
bonds

="

O H

s OC—N —Q\ o
N COM Attt
@

H

Sekil 3.25 Politiretan Yapisi [77]

Politretanlarin genel kullanim alanlari:

3.6.1.1 Politretan Kdpukler

Poliiiretan kopiikler, esnek ve sert politiretan kopiikler olmak tizere iki sinifa ayrilirlar.
Esnek politiretan kopiikler, saglam, dayanikli ve diisiik yogunluklu olmalarindan dolay:
otomobil koltuklari, yataklar ve oturma gruplar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar
[70]. Bu yumusak kopiikler genel olarak uzun zincirli polieter poliollerin TDI (toluen
diizosiyanat) ile 2:1 oraninda tepkimesiyle Uretilirler. MDI” da kullanilabilir fakat genel
olarak kaliplanmis esnek kopiiklerde tercih edilir. Kopiik tasiyicida dev bir kek gibi
iretilir. Kimyasallarin karigimi bir katman kraft kagidinin {izerine dokiiliir. Karisim
tastyici lizerinde ilerlerken, ekzotermik reaksiyon sonucu gaz baloncuklarinin olugmasi
ile genlesir ve kopligiin hiicre yapisini olusturur. Bu tip makineler 20 metreye varan

biiyiik kopiik bloklarini kolayca iiretebilir. Blok, silte veya mobilya Ureticilerine daha
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fazla kesilip satilmadan once, kesilerek yakindaki depoya sogutulmasi i¢in gotiiriiliir.
Koptik farkli yogunluklarda ve ozelliklerde Uretilebilmektedir. Esnek kopiikler ayni
zamanda viskoelastik 6zellikler ile de iiretilebiliyor. Bu kopiikler, hafizali kopiik olarak
da adlandiriliyor ve kullanildiklar1 zaman beden seklini destekleyip hafizasina aliyorlar.
Bu driinler ise siltelerde, medikal sandalyelerde ve beden desteklerinde kullaniliyor.
Kaliplanmis esnek kopiikler ise kalip kullanilarak {iretiliyor ve yiiksek yogunluklari ve
sagladiklar1 destek sebebiyle genel olarak otomotiv koltuklarinda ve ticari mobilyalarda
kullaniliyor. Bu kopiikler agik veya kapali kaliplara hammadde karisiminin enjeksiyonu
ile tretiliyor. Is1 ve/ veya basing uygulaniyor ve reaksiyon kalibin icinde birkag
dakikada gerceklesiyor. Kopiik pisince yani hazir olunca kalip agiliyor ve kopiik
istenilen sekilde hazir hale geliyor [91].

Turkiye politiretan endiistrisinde rijit diye adlandirilan sert politiretan kopiikler MDI ve
poliollerin 2:1 oraninda karistirilmast ile iiretilir. Ufleyici ajanlar kopiigiin genlesmesi
ve tepkime sirasinda hiicrelerin dolmasi amaciyla kullanilir. Hiicreler su, metil format,
hidroflorokarbonlar, hidrokarbonlar ve son olarak da hidrofloroolefinler ile doldurulur
[96]. Bu kopiikler sikismaya direngli, 1s1 iletkenlikleri diisiik ve su absorblamayan
malzemeler olmalarindan dolayr binalarda ve sogutucularda 1s1 yalitim malzemesi
olarak kullanilirlar [70]. Genellikle 1s1 yaliimi amaciyla tretiliyor olsalar da ayni
zamanda paketleme, yapisal giiclendirme ve ses emme 6zellikleri i¢in de kullanimlar
mumkundir. Bu kopiikler biitiin dondurucu ve buzdolaplarinda da bulunmakta ve
duvar, cat1 gibi yilizeylere sprey tabancasi ile uygulanabilmektedirler. Ayni1 zamanda
metal levhalar arasina, tahta panellere ve folyo, cam elyaf levha gibi insaat endiistrisi
icin panellere de uygulanabilirler [91]. Sekil 3.26 ‘da sert ve esnek poliiiretan yapilari

gosterilmistir.
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1 - -OCONH-R-NHCOO-R'OCONNHCOO- o -OCONH-R-NH-CO-NH-R-NHCOO-
tiretan baglar tire baglar
W = oligo poliol zincirleri (poliester ve ya polieter zincirleri
g0 p yap

(b)
Sekil 3.26 Politiretan kopiik yapisi (a) sert kopiik (b) esnek kdpik [77]

3.6.1.2 Politiretan Elastomerler

Termoplastik politiretanlar (TPU), yapilarinda bulunan ve termodinamik olarak
uyumsuz, karigamayan rijit ve yumusak segmentlerin faz ayirdigi, tekrar tekrar
islenebilen kauguk alternatifi ¢oklu-blok kopolimerlerdir. Sert segmentler, yumusak
segmentlerin iginde dagilarak yapiya termo-tersinir ¢apraz baglar katmaktadir. Bu
nedenle, TPU’lar ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama gibi yontemlerle islenebilir, geri
dontistiiriilebilir. Hortumlardan ayakkabi tabanlarina, spor malzemelerinden kablolara
birgok iiriiniin yapiminda kullanilmaktadirlar. Ticari olarak piyasada oldukga fazla iiriin

olmasina ragmen bu {riinlerde genel olarak butan diol ve MDI sert kisimlari
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olustururken, yumusak kisimlar ¢esitli polieter ya da poliester poliollerden meydana

gelmektedir.

Giliniimiizde TPU’lar ile ilgili ¢alismalar ikiye ayrilmaktadir. Bir grup arastirmaci, yeni
sert veya yumusak segmentler sentezleyerek poliliretan yapisina katmaktadir.
Sentezlenen orijinal polieter ya da poliester polioller ile ya da orijinal zincir uzaticilar
ile TPU’larin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmaktadir. Diger yaklasimda ise TPU

kompozitlerin hazirlanilmasi tizerinde durulmaktadir [92].

Poliiiretan elastomerle ¢6ziicli ve ¢evserel kosullardan etkilenmez. TPU’lar ylksek
mukavemet ve yliksek asinma direncine sahiptirler. Miihendislik gereclerinin yapimi,
endiistriyel makine uygulamalar1 (agir vasita tekerlekleri, silindirler ve digliler gibi) ve

ayakkab1 tabanlari kullanildiklar1 alanlardan bazilaridir [70].

3.6.1.3 Politretan Yapistiricilar

Poliliretan yapistiricilar birgok pazar segmentinde ve uygulamada kullanilmaktadir.
Politretanlar, stiren-butadien lateks, polyamid, polyester, epoksi, siyanoakrilat,
polyvinilalkol, akrilik gibi diger orta ve yiiksek performans yapistiricilar ile rekabet
etmektedir. Insaat, ulasim ve esnek paketleme poliiiretan yapistiricilar i¢in basta gelen

uygulama alanlaridir [92].

3.6.1.4 Politretan kaplamalar

Poliuretan (PU) kaplamalar, en ¢ok yonlii kaplama ¢esitleri arasindadir. Politiretan iist
kaplamalar1 korozyon ve UV direnci saglamak amaciyla kullanilir. Ek olarak asinma
direnci, kimyasal ve yag direnci ve dayanikliligi saglamak amaciyla da formiile
edilebilirler. PU kaplamalar arasinda ¢ok g¢esitli tiirler bulunur. Bunlar arasinda
geleneksel saf politretan kaplamalarinda poliiire formiilasyonlar1 araciligiyla
izosiyanatlar recine sistemlerini modifiye etmek amacl kullanilir. S1vi tepe kaplamasi
olarak baglangicta epoksiler ve diger temel kaplamalar yerine kullanilan politiretanlar
otomotiv endistrisinde metal elektro-depolama primerleri, temel primerler ve temel
katlar i¢in kullanilan kaplamalarda kullanilir. PU ahsap kaplamasi ise genel olarak dis
mekan dekorasyonlarinda ve mobilyalarinda kullanilir. Yiiksek performans PU
kaplamalar ayn1 zamanda dis cephe beton zeminlerin ve metal bilesenlerin korunmasini
da saglarlar. Yiiksek performans gerektiren sporlar ve ordu kiyafetlerinde kullanilan

tekstil ve elyaflara da PU kaplama uygulanmaktadir [91].
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3.6.2 Pazar Bilgisi

Global politiretan pazar1 2014 yilinda 16.432 kilotona ulagmistir. Kuzey Amerika ve
Avrupa’daki ekonomik durgunluk sonrasi ana endiistrilerin canlandirilmasi, polilretan
pazarini olumlu etkilemistir. Metilen difenil izosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat
(TDI) gibi temel hammadde Gretimi gitgide artmakta ve fiyatlarinin da 2020 yilina
kadar olan tahmini periyotta aynmi seviyede artmayacagi tahmin edilmektedir.2014
yilinda sert poliiiretan kopiik talebi; yaklasik 4.295,8 kilotonda durmustur(Bu iiretim
icin gerekenler:2,974.8kiloton MDI ve 59.0 kiloton TDI).

Ozellikle insaat yalittm malzemeleri i¢in talebin artmasi, sert poliiiretan kopiik talebine
onemli katki saglamasi beklenmektedir. 2020 yilina kadar kiiresel poliliretan talebi,
tahmini siire zarfinda % 5.0 birlesik yillik biiyiime oran1 (CAGR) biiylime ile 22,058.4
kilotona ulasacagi tahmin edilmektedir. Hammadde tedarikinin sabit olacaginin
beklenmesiyle birlikte, tahmin donemi boyunca kapasite kullaniminin artmasi ve
poliiiretan spot fiyatlarinin tutarl kalacagi 6ngoriilmektedir. Ancak, Kuzey Amerika ve
Avrupa'da fiyatlarin Asya Pasifik bolgesine gore daha yiliksek olmasi beklenmektedir.
Fiyatlardaki esitsizlik, Asya pazarindaki iiretim kosullar1 ve bolgedeki ucuz hammadde
fiyatlarina dayandirilmaktadir. Lojistik maliyetleri, ucuz isgiici ve uygun hiikiimet
politikalar1 gibi iiretim maliyetini biiyiik Olgiide etkileyen diger bilesenler agisindan

Asya Pasifik bolgesi iiretim i¢in oldukca elverisli goriilmektedir.

Pazardaki ana yiiriitiicii sirketler; BASF Se, Dow Chemical Company, Huntsman Corp.,
Mitsui Chemicals Inc. ve Bayer MaterialScience’tir. ABD'de, OSHA ve ACGIH
politretanlar igin maruz kalma sinirlar1 ve kanserojenlik diizeyleri gibi dizenleyici
politikalara sahip degildir. Uygun diizenleyici senaryonun, piyasa uzerinde olumlu bir
etkiye sahip olmasi beklenmektedir. Tiiketiciler arasinda geleneksel polimerlerin
cevresel etkileri konusunda farkindaligin artmasi, bu Griinler icin biyo-esasli Urtinlerin

gelistirilmesine yol agmistir [93].

Cizelge3.5’ te son kullaniciya gore pazarda beklenen poliiiretan talebi rakamlarina yer

verilmistir.
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Cizelge 3.5 Urline gore kiiresel poliiiretan pazar talebi ve yillik bilesik biiyiime orani
(CAGR), 2014-2020 [93]

2014 2020 Birlesik Yillik Biiyiime
Uriin ) . Oram (CAGR)
(kiloton) (kiloton) (2014- 2020)
Sert Kopuk 4296.0 5844.3 52%
Esnek Kopuk 6395.4 8540.6 4.9 %
Boyalar icin
yapistiricilar ve 2304.0 3124.4 52%
sizdirmazlik iirtinleri
Polilretan yapistiricilar ~ 1268.3 1671.0 4.7 %
Elastomerler 1830.0 2439.1 4.9 %
Digerleri 338.6 439.0 4.4 %
Toplam (kiloton) 16432.2 22058.4 5.0%
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BOLUM 4

SUPERHIDROFOBIK POLIURETAN KAPLAMALAR

4.1 Genel Bilgi

Kaplama, alt katman olarak isimlendirilen malzemelerin sivi, toz veya pasta benzeri
materyaller ile ortiilmesi suretiyle olusan yiizeylerine verilen isimdir. Kaplama
uygulamalar1 giiniimiizde giinlik yasantimizin neredeyse her alaninda karsimiza
cikmaktadir. Duvarlar, buzdolaplari, mobilyalar, kablolar, dolaplar, CD’ler, evler,
arabalar, bilgisayar sistemleri, ucaklar, kagitlar ve daha bircok alanda kaplama
orneklerini gorebilmekteyiz [94]. Kaplamalar, inorganik ve organik kaplamalar olmak
tizere ikiye ayrilabilirler. Bunlar icerisinden organik kaplama terimi oldukga eskilere
dayanmaktadir, boya uygulamalarini disiintildiigiinde en az 20000 yil Oncesinde
kullanildigin1 s6ylenebilmektedir [95], [96]. Organik kaplamalar temel olarak polimerik
malzemeler, pigmentler, dolgular ve gesitli katki malzemeleri igermektedir. Polimerler
kaplamalarda baglayic1 gibi c¢alisirlar ve diger tiim bilesenlerin igerisinde ¢6ziindiigi
veya dagildi bir matris olustururlar. Kaplamalar1 inorganik ve organik olarak ikiye
ayirmamiza ragmen kaplama yiizeyinde kullanilan ¢ogu malzemeler i¢in inorganik

pigmentler organik matrisler icerisinde dagilmis sekildedir [94].

Yuzeylerin kaplanabilmesi icin birgok yontem bulunmaktadir. Bu yontemler igin firga,
daldirma ile kaplama, akis ile kaplama, perde kaplama, rulo kaplama, puskirtme ve

kimyasal buhar biriktirme gibi sistemler kullanilir. Uygulama yonteminin segimi:
v Kaplama karigiminin kati, sivi veya toz formda olmasi,
v' Kaplanacak filmin kalin veya ince olmasi,
v' Su esasli veya yag esasli olmasi
v’ Kaplanacak yiizeyin ¢esidi ve sekli

gibi faktorlere baghdir [97], [98].
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Son on yilda bilim ve teknoloji alaninda yiizey kaplamalari ile ilgili 6zellikle koruyucu
ve dekoratif kaplamalar {izerine g¢alismalarin yogunlastigi goriilmektedir. Akilli ve
fonksiyonel polimer kaplamalar ile koruyucu, yansima onleyici, superhidrofobik,
kolayca ve kendi kendini temizleyebilen, bariyer 6zelligine sahip, antimikrobiyal ve

clrlimeyi, Kirlenmeyi onleyici yilizeyler gelistirilmistir [99].

4.2. Hidrofobik Polimerler

Polimer filmler; hidrofobik, kendi kendini temizleyebilen, diisiik siirtiinme katsayisina
sahip, c¢izilme ve asinma direnci olan ve istenilen optik 6zellikleri saglayabilecek
islevsel Ozellikleri olan koruyucu ve dayamikli yizeyler saglamak amaciyla
malzemelerin kaplanmasinda kullanilir [100]. Son yillarda dis etmenlere karsi yiizey
Ozelliklerinin degistirilebilmesi i¢in akilli polimer kaplamalar1 iizerine yapilan
caligmalar da artis gozlenmistir. Birgok aragtirmaci fonksiyonel polimer ylzeylerinin
tekrar diizenlenmesi ve ylizey morfolojilerinin bulk /ylizey 6zellikleri temel alinarak
gelistirilmesi iizerine yogunlagmistir [101]. Ayrica, dogada gozlenen Niliifer ¢igegi
etkisi yapay olarak stperhidrofobik yiizeylerin gelistirilmesine ilham kaynagi

olusturmustur.

Hidrofilik polimerler, ana polimer zincirine bagli polar gruplar (6rnegin; —OH, -COOR,
-CO, -NH2 ) sayesinde su sever 0zellige sahip olurlar ve yiizeyin islanmasini saglarlar.
Yizeyler, su damlasinin temas agisinin <90° oldugu kosullarda hidrofilik o6zellik
gosterirler. Geleneksel politiretanlar yapilarinda -NH-COO- grubunu icerirler ve di veya

coklu izosiyanatlar ile poliollerin reaksiyonu sonucu olusurlar (Sekil4.1).

0O H

|
HO-A-OH + OCN-B-NCO => -0-A-0-C—N-B-N-C-0
potiol diizosiyanat firetan

Sekil 4.1 Uretan gruplarmin olusumu [102]

Polilrretanlar, polimerik endiistri uygulamalarinin en 6nemli smifin1 olusturmaktadir.
Ozellikle kaplamalar, kopiik, elyaf ve elastomerlerin iiretiminde kullanimi tercih
edilmektedir. Politretanlar kaplama malzemeleri olarak Gstiin UV direnci, asinmaya,
korozyona ve kimyasallara kars1 direng ve yiizeylerde saglanabilen yiiksek esneklik ve
yapisma Ozellikleri nedeniyle yiiksek kaliteli tirtinlerin tiretilmesini saglar. Bu 6zellikleri
sayesinde metal ve tekstil sektoriinde bir¢ok polimerik malzeme yerine politretanlar

almaya baglamistir [103].
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Diisiik 1slanma 6zelligine sahip kaplamalar genellikle hidrofobik ylizeyler olarak

adlandirtlir [104].

Cesitli yaklagimlar ile hidrofobik 0Ozellik elde edilebilmesi icin farkli boyutlarda
yapilandirilmis  yiizeylerin  olusturulmasi1 {izerinde c¢aligmalar yapilmistir. Bu
yaklasimlardan biri olan Cassie-Baxter’dir. Bu modele gOre sivi, piiriizlii bir yiizey
bileseni Uzerinde kompozit bir ylzey olusturur. Sivi, piriizli yiizey tizerindeki
bosluklar1 doldurmaz. Piiriizlii ylizey iizerindeki girintiler tamamen hava ile dolmus
olup bu hava paketleri siviyr tamamen yukari itmistir. Bu durumda, ara yiizey sadece
sivi-kat1 ve s1vi-gaz fazlarindan olusur ve piiriizlii yiizey kat1 ve sivi arasinda temas eden

yiizey alanin azaltir [57].

Politretan (PU) yapilarim1 hidrofobik hale getirmek igin, polidimetilsiloksan (PDMS)
veya florokarbon (PF) ug gruplari ile modifiye edilebilmektedir. Modifiye politretan
filmler ile elde edilen yizeyler, hidrofobik u¢ gruplari sayesinde elde ettikleri diisiik

yiizey enerjileri sayesinde yiiksek temas agilaria (6>90°) sahip olurlar.

Polidimetilsiloksan ve florokarbon polimerleri bilinen en iyi hidrofobik polimerlerdir.
Genel yapilar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. PDMS tekrarlanan -(CH3)2SiO uniteleri
sayesinde yiiksek esneklige sahip, miikemmel biyo uyumluluk, kimyasal olarak inert, 1s1
stabilizesi, diisiik camsi gegis sicakligi (Tg: -123°C) ve seffaf optik 6zellikleri ile yaygin
bir kullanima sahiptir. PDMS ile elde edilen bu gugliu 6zellikler ve elastikiyet yapisini
olusturan siloksan zinciri sayesinde gerceklesmektedir (Si-O: 107 kcal/mol). PDMS,

non polar metil gruplarina sahiptir ve kaplanan ylizeyin enerjisini 16-21 dyn/cm’ye

F_F _F _H
?Ha (I:H:" F F F
Si—O{—Si—
I m | FIFILFIH
CH,

CH,

kadar diistirebilir.
T

— ?I—D
CH,

Sekil 4.2 Siloksan ve florokarbon zincir yapilar1 [102]

Florokarbon zincirleri, tekrarlanabilir gucli C-F baglar1 sayesinde kimyasal olarak inert,
1s1 stabilizesi, diisiik siirtinme katsayisi, hidrofobik ve lipofobik 6zelliklere sahiptir.
Zincirin ana omurga yapisint C-C (607 kj/mol) ve C-F (552 kj/mol) baglari olusturur.
Flor atomu biiyiikliigii C-C zinciri etrafinda diizglin ve siirekli bir tabaka olusmasin
saglar. Bu yap1 molekiiler kararlilik ve kimyasal diren¢ olusmasint saglar.

Florokarbonlar yapilar1 geregi diisiik yiizey enerjisi saglarlar. Bu ozellikleri sayesinde
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biyo-malzemeler, optikler, tibbi cihazlar gibi alanlarda yaygmn kullanima sahiptirler
[102].

4.3 Kaplama Prosesleri

4.3.1 Sol-jel yontemiyle kaplama prosesi

Sol-gel yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak icin olduk¢a kullanishi bir
yontemdir. Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegis
yapar. Bu yontemle birgok seramik ve cam malzeme uretmek mimkindir. Bunlar;
oldukca saf ve kiresel bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro
g6zenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da asir1 go6zenekli aerojel

malzemelerdir.

“Sol” i¢in baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlari ya da metal inorganik
bilesenlerdir. Tipik bir sol-gel sirecinde ana malzeme ¢6zuci icinde ¢dzunip bir seri
hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yapi1 olan “sol”’e doniisiir.
Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok
kiiciik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol”
Uzerinde devam eden siirecler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir.
Ince filmler ise bir alt tabaka iizerine “sol”’un dondiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama
yontemleri ile kaplanmastyla tiretilir. “Sol” bu alt tabaka iizerine kaplandiginda 1slak jel
haline doniisecektir. Daha sonra sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun jel haline

gecerek ince film meydana gelecektir.

Sol-gel yonteminin bir¢ok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan alet ve malzemeler
cok basittir. Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig: ylizeyin her yerinde
aynidir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla
etkilesmede bulunmaz ve her tirlti geometrik sekle sahip malzemeler Uzerine bu
yontemle kaplama yapilabilir. Ancak bu avantajlarinin yaninda baz1 dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda

malzeme kaybi1 fazla olur. Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararli olabilir [104].

4.3.1.1 Daldirma yontemiyle kaplama

Yontem sol — gel ile kaplama yontemlerinin en dnemlilerinden birisidir. Hemen hemen
saydam iletken tabakalarin iiretiminde kullanilir. Y6ntem, bir cam tasiyicinin hazirlanan

sol igerisine belli bir hizda daldirilip aym: hizda geri ¢ikartilmasi yoluyla kaplanmasi
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islemidir. Bu yontemle kaplama yapildigi zaman film kalinlig1 tasiyici sole daldirilip

c¢ikarildigi esnada zamanla degismez.

Daldirma yontemi Sekil 4.3’de goriilecegi lizere daldirma, yukari ¢ekme, kaplama,
stizlilme ve buharlagsma (alkol gibi ugucu ¢oziicliler kullanildiginda buharlasma normal
olarak yukar1 ¢ekme, kaplama ve siiziilme asamalarinda da gergeklesir) olmak iizere 5

asamadan olusur.

“
144

]

RN
daldirma yukan gekme

sizilme buharlagma

Sekil 4.3 Daldirmali kaplama islemeleri asamalar1 [106]

Bu yontemin avantajlari sunlardir:

Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir.

- Diizgiin kalinlik elde edilir.

- Kalinlik kontrol edilebilir

- Katki miktarin1 minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.
- COzlcl ve ¢ozeltilerinin 6zelliklerine ¢ok duyarl degildir.

- Fazla miktarda numune ayn1 anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

Maliyeti diger yontemlere gore daha ucuz olabilir.

Bu yontemin olumsuz yonleri ise sunlardir:

- Ogzellikle biiyiik tasiyicilar i¢in biiyiik miktarda ¢dzelti gereklidir. Cozelti pahali

ise veya ¢ozelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

- Capraz katkisindan dolay1 ¢ok katmanli sistemler i¢in ¢ok iyi bir yontem

degildir (fakat kullanilabilir).
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- Islem sirasinda tasiyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina

kaplama yapmak istendiginde diger yiize maskeleme yapmak gereklidir [106].

4.3.1.2 Dondiirme yontemiyle kaplama teknigi (Spin Coating)

Dondurme kaplama ince filmlerin {iretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Tipik
olarak sure¢ bir ¢ozelti damlasinin bir altligin merkezine damlatilmasi ve sonra altligin
yuksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiiriilmesi esasina dayanir.
Merkezi hizlandirma fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasina ve kalan ¢dzeltinin ise altlik
yiizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Nihai film kalinlig1 ve diger
ozellikler ¢ozelti ozellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kati oranina ve yiizey
gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma) baglhdir.

Tipik olarak kaplama islemi {i¢ adimdan olusur. Sekil 4.4’ de kaplama adimlar1 sematik
olarak gosterilmistir. Hazirlanan altlik {izerine ¢ozelti damlatilmasi ile baslayan islem

yiiksek hizli dondiirme ile fazla ¢6ziicliniin uzaklagmasi ve ¢ozeltinin yayilmasi ve sonra

kurutma ile ¢dzeltinin buharlastirma ile jellestirme ile kaplama islemi tamamlanir [106].

Cozelti
\ Céoziicii Buharlasma

4 . |
N s
— 2 Ny |  a »
/s f.'% ;‘i;.'x 1.& ol Kaplama
Sivi incelmesi' § = !
Althk ] — .l —Dondiirme ]
I I I

Sekil 4.4 DOndiirme yontemi ile kaplama [106]

4.3.1.3 Akma yontemiyle kaplama teknigi

Bu kaplama tekniginde, kaplama kalinligi numunenin egimine, kaplama sivisinin
viskozitesine, ¢oziiciiniin buharlasma hizina bagh olarak degismektedir. Giinlimiizde bu
yontem poli karbonat yapisindan olusan sert yiizeylerin yapiminda kullanilmaktadir
ancak cam yiizeylerde fonksiyonel kaplamalarin elde edilmesi i¢in de kullanilabilir.
Yontemin avantaji diizlemsel olmayan biiylik numunelerin kolaylikla kaplanmasim

saglamasidir [55].

4.3.1.4 Laminer kaplama teknigi

Dondurme yontemiyle kaplama tekniklerinde kaplanan miktardan daha fazla kaplama
malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis kaplama teknikleri genellikle kaplama

malzemesinin raf dmriine bagl olup, optik uygulamalarda daldirma kaplama tekniginde
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kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi kaplama iiretimi i¢in kullanilabilmektedir.
Tum bu problemlerin ¢oziilebilmesi igin kilcal (kapiler veya laminer) akis prosesi

tarafindan gelistirilmistir [55].

4.3.1.5 Merdaneli kaplama yontemi

Merdaneli kaplama prosesi sirekli donen bir ya da birden fazla sayidaki merdane
kullanarak stirekli hareketli bir altlik ya da ag iizerine ince siv1 film kaplama islemidir.
En yaygin uygulama tiirii graviir kaplamadir. Graviir kaplama bir merdaneli kaplama

teknigidir ve bask1 sanayisinde yaygin olarak kullanilir [55].

4.3.1.6 Baski Kaplama

Yaygin olarak dekor camlar i¢in kullanilan baski teknigidir. Bu teknikte, belirli bir
dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina ¢ozelti emdirildikten sonra malzeme

yiizeyine baski uygulanmasi ile kaplama gergeklesir [106].

4.3.2 Perde Kaplama

Bu sistemde, natlrel sekilde akan selale goriintlisindeki perde makinesiyle (PTFE,
silikon boya vb. {iriinler ile) diiz metal yiizeylere kaplama yapmak miimkiin olmaktadir.
Sekil 4.4 perde kaplama makinesi ¢alisma prensibi goriilmektedir. Once kaplama
yapilmakta daha sonra ise metale sekil verilmektedir. Perde kaplama hatlar1 ile saatte

1.500 ile 4.000 adet arasi tiretim yapilabilmektedir. (8240 mm igin) [107].

_—
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Sekil 4.5 Perde kaplama sistemi [107]

4.3.3 Puskilrtme Yontemiyle Kaplama Teknigi

Bu yontemde c¢ozeltinin basingli sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona

benzer sekilde ince damlaciklar iretilir. Bu sistemde, puskirtme yontemi (Sekil 4.5) ile
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daha oOnceden sekil verilmis olan yiizeylere kaplama yapilmaktadir. Sprey kaplama

hatlarinin kapasitesi saatte 200 adet ile 1.500 adet arasinda degismektedir [55], [107].

J &&= L=
> >

Sekil 4.6 Puskurtme yontemi ile kaplama [107]

4.3.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Ortalama kapal1 bir kap i¢inde 1sitilmig malzeme ylizeyinin buhar halindeki bir tasiyici
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir malzeme ile kaplanmas: kimyasal
biriktirme (Chemical Deposition, CVD) yontemi olarak tanimlanir. Yontem temelde
‘buhar fazindan® ve basinct istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda kimyasal

yontemle kat1 kaplama malzemesi tiretmeye dayanir [106].

Disiik Basinch CVD

O; N, SHL,

Sekil 4.7 CVD kapalama teknigi [108]

CVD ¢ok kullanilan bir malzeme iiretim teknolojisidir. Uygulamalar1 arasinda en ¢ok
yiizeye ince film kaplama iglemi i¢in kullanilir ama yiiksek saflikta kiitlesel malzeme

ve toz iliretiminde de kullanilir [55].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda, tekstil ve insaat sektorlerinde ylizey kaplama malzemesi olarak
kullanilmak iizere siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu hedef
dogrultusunda gergeklestirilmis olan deneysel calismalarda iki farkli sentez yontemi

kullanilarak floro poliiiretan sentezi yapilmistir.

Birinci sentez yonteminde, sentetik esasl ticari polioller ile diizosiyanatlarin reaksiyonu
sonucu olusan prepolimer, flor gruplarina sahip dialkol uglu perfloropolieter ile modifiye
edilmis ve zincir uzatma islemi ile sonlandirilarak floro poliiiretan elde edilmistir. Ikinci
yontemde ise oncelikle ¢oziiciisiiz sivi oligoester (SSO) ve floro-izosiyanat (FsIPDI)
sentezleri yapilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen SSO FgIPDI’in reaksiyonu
ile elde edilen florlu prepolimere gapraz baglayici (bloke izosiyanat, Desmodur® N3300)
ilave edilerek floro poliliretan (FPU) sentezlenmistir ve filmleri hazirlanmistir. FPU
filmlerin yiizeyine kazandirilan hidrofobik 6zelliklerin artirilmasi amaci ile sentezlenen floro
politiretan matriksine farkli hidrofobik yiizey fonksiyonuna sahip nano silikalar eklenerek
FPU silika filmleri elde edilmistir. Sentezlenen FPU film yiizeylerinin hidrofobik 6zellikleri su

ile kontak acilan Ol¢iilerek incelenmistir.

5.1 Kullanilan Hammaddeler

Tez galismasinda, sentetik esasli ticari polioller esasli elde edilen flor polilretanlar ve
¢oziiciisiiz s1v1 oligoester esasli poliol esasinda elde edilen floro politretanlara ait kimyasal

hammaddeler siras1 ile Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de listelenmistir.
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Cizelge 5.1 Sentetik esasl ticari polioller esasli sentezlenen floro poliiiretan i¢in kimyasal

maddeler
Kimyasal Kodlama | Kimyasal Yapr | Molekiiler Yap1 Marka
Madde
Polieter poliol
Voranol 2000 L PPG 2000
HO oH Dow
/\%0/\”}”0/(\ Chemicals
Polieter
Voranol 1010 L | PPG 1000 | poliol
PTMEG Poli (tetrametilen
eter glikol
Terathane 2000 2000 g )
0] Invista
Poli (tetrametilen ’P\\/\\/ >
Terathane 1000 LTS eter glikol) §
1000
Eternacoll PH PC 2000 Pol_lkarbonat .
200 poliol v M s
n HO ~o 0 ~on | UBE
Eternacoll PH Polikarbonat "
PC 1000 .
100 poliol
[zoforon e Neo .
Vestanat IPDI IPDI o >Q Evonik
diizosiyanat e erpnco
Disikloheksilmet
Desmodur W H:2MDI an-4,4'- /O/\CL Bayer
diizosiyanat ook neo
Heksametilen-
Desmodur H HDI s“m I 0-c=N""-"~-N=C=0| Bayer
1,6-diizosiyanat
Dialkol uclu HOCH,CF,0O(CF,C
Fluorolink D10 H | FD -10 Perfloro ?)Iieter +F,0)p(CF0)qCF, | Solvay
P CH,OH
Dibutil tin Dibutil tin
. DBTDL dilaurat Ca2Hes04Sn Ruikechem
dilaurat
HO\/\/\
1,4 Butandiol BuOH 1,4 Butandiol OH| ISP
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Cizelge 5.2 SSO esasli sentezlenen floro politretan icin kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Kodlama Molekiiler Yapi Marka
(0]
Adipik Asit Ad-As ”OMOH Brentag
[¢]
Emery
Azelaik Asit Az-As HOJ\/\/\/\/U\OH
1,4 Butandiol BuOH HO\/\/\OH ISP
OH CH3
1,1,1 trimetilol propan ~ TMP Perstorp
HO “—on
Butil kloro c
dihidroksi kalay FASCAT 4101 \/\/S'nig: PMC
Fluowet EA 600 FsOH CsF13CH2.CH,0OH Clariant
HyC NCO
Vestanat IPDI IPDI HsC Evonik
H,C E;NCO
Zirkonyum (1V) t-Bu-O_ O~t-Bu .
Butoksit prIaB t-Bu-g* "o—t-Bu Sigma
O=G=N-(H2Q§N)OLN,(CH;}5N=C=O
Desmodur N 3300 DN-3300 oo Bayer
o=c=N-CH2 5
CH,4
H3C—Sli—CH3
:
Cabosil TS 720 NS-720 HiC—§i—CHs Cabot
(o]
|
N, Si .~
- S|'\o/ | \O/S|I\
CH; CH,
H;C—Si” Si—CH,
Cabosil TS 610 NS-610 L o o Cabot
Si Sli Sli Si/
/|\o/|\o/|\o/|\
CH;,4
H3C—S:i—CH3
Cabosil TS 530 NS-530 ? Cabot
si_ St s
- | ~o” |\0/s| —
CH;,
H3C—S|i—CH3
Aerosil 812 S NS-812 o Evonik

|
si_ St Si/
10 o T

63


http://product.lookchem.com/info/2038190/Butylchlorodihydroxytin_13355-96-9.html

5.2 Kullanilan Cihazlar

Aplikator: TQC VF2167-054 marka havuz tipi film aplikatord, 60 mm genisliginde film
verebilen onceden belirlenmis 4 farkli derinlikte (300um-400pum-500pum ve 600um)
yarig1 olan dort yiizli bir film aplikatoriidiir. Hazirlanan flor modifiye formiilasyonlarini
istenilen kalinlikta ve homojen olarak uygulayabilmek ve diz film ¢ekmek amaciyla bu

aplikator kullanilmigtir. Bu ¢alismada filmler 600pum’ lik kalinliklarda ¢ekilmistir.

Sekil 5.1 TQC VSF 80 havuz tipi aplikator

Teflon Kalip: 225 mm X 225 mm x 10 mm ebatlarinda kaliplarin tizerinde aplikator

yardimi ile serbest film hazirlanmas1 amaciyla tasarlanmistir.

Sekil 5.2 Film ¢ekilmis teflon kalip

Etlv: Teflon kaliplar yardimi ile hazirlanan filmler etiivde farkli sicaklik ve siirelerde

bekletilerek filmlerin kiirlenebilmesi i¢in kullanilmistir.

Sekil 5.3 Etlv

FT-IR Spektrofotometre: Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilart PerkinElmer

Spektrum 100 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanilarak aydinlatildi.

64



Sekil 5.4 ATR FT-IR

'H-NMR Spektrofotometre: Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlari Bruker Avance
111 500 MHz Spektrometresi markali NMR cihaz1 kullanilarak alindu.

Temas Aqs1 Ol¢iim Cihazi: Polimerik filmlerin dinamik su temas agilar1 Sigma 701

tensiyometre kullanilarak 6lgtilmiistiir.

Sekil 5.5 Sigma 701 tensiyometre

Ultrasonik Banyo: Hazirlanan silika partikillerin etanol icerisinde ve polimer

igerisinde yeterince dagitilmasi amaciyla UC-10 marka ultrasonik banyo kullanilmistir.

Sekil 5.6 Ultrasonik Banyo

5.3 Sentetik Ticari Poliol Esash Floro Politiretan Sentezi

Bu yontemle yapilan deneysel ¢alismalarda floro poliiliretan sentezlenebilmesi igin ii¢
reaksiyon basamagi kullanilmistir. Deneysel calismalarin gergeklestirildigi reaksiyonlar

icin Sekil 5.7°de yer alan diizenek kullanilmistir.
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Sekil 5.7 Floro polilretan sentezi igin reaksiyon diizenegi

5.3.1 Prepolimer Basamagi

Tez kapsaminda hazirlanacak olan prepolimerde farkli molekiil agirliklarina ve yapilarina
sahip sentetik ticari polioller (PPG, PTMEG veya PC) ve diizosiyanatlar (IPDI,H12MDI
veya HDI) kullanilmistir. Prepolimer eldesi igin yapilan deneysel calismalar sirasinda

farkli NCO/OH mol oranlari ile ¢aligmalar yapilmistir.

Poliol ve diizosiyanat 500 mL’lik 4 boyunlu cam balon reaktore beslenmistir. Cam balon
reaktor, azot altinda 90°C ye isitilir. Reaksiyon, 90°C ‘de 2 saat karistirilarak
gerceklestirilmistir. 2 saat sonunda olusan prepolimerden serbest -NCO tayini yapmak igin

numune alimmistir. Serbest NCO tayini titrasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir.

ocN —ENCO  + HO JVNANNOH

diizosiyanat 90°C  makro diol
2eq. 2saat leq.
ot altinda

OCN — I -C [DWG IEE—_—Egﬂ Ownununur -'EE___NCD
o
izosiyanat uglu prepolimer
Sekil 5.8 Izosiyanat Uglu Prepolimer Sentezi

5.3.2 Prepolimerin Flor Gruplari ile Modifiye Edilme Basamagi

Prepolimer, DBTDL kataliz varliginda Flurolink D10-H ile reaksiyona sokularak flor
modifiye poliliretan sentezlenmistir. Reaksiyon 90°C’de 1 saat siire ile azot altinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda olusan polimerden serbest —NCO tayini yapmak

i¢in numune alinmistir. Serbest NCO tayini titrasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 5.9 Flor modifiye polilretan

5.3.3 Zincir Uzatma Basamagi

Kiiciik molekiillii bir alkol yardimi ile zincir uzatma reaksiyonu gerceklestirilir. Flor
modifiye polimer, 60°C ye sogutulur ve 1,4 Butandiol 5 dakika stre ile sisteme beslenir.
Elde edilen polimer aplikator yardimi ile teflon kaliplara serbest film olusturmasi igin
dokiiliir. Nihai iirlin igerisindeki serbest NCO degeri titrasyon yontemi ile belirlenir.
Sentezlenen flor modifiye poliiiretanin karakterizasyonu i¢in FT-IR,!H NMR ve temas
agis1 Ol¢iim cihazlar kullanilmistir.

LH””’"E*-MC.{OWO '.‘F"i'———T'ﬁﬂ‘ OO SO0~ OCHCH: — CRCH: —

L o W | Y ho) b

Sekil 5.10 Zincir uzatma sonrasn; flor modifiye poliiiretan

Tez kapsaminda hazirlanan floro poliiiretanlarin kimyasal maddelere gore genel kodlamalari

Cizelge 5.3° de listelenmistir.

5.4 SSO Esash Floro Poliliretan Sentezi

Tezin bu boliminde florlu izosiyanat gruplarmin hidroksil uglu ¢ozeltisiz sivi oligester ile
reaksiyonu sonucu florlu oligoester elde edilmistir. Elde edilen prepolimere capraz
baglayict olarak bloke izosiyanat yapisi ilave edilmistir. Nihai {iriine daha sonra ylizey
puriizliiliigiiniin  saglanarak siiperhidrofobiklik 6zelliklerinin  gelistirilebilmesi i¢in

hidrofobik yizey fonksiyonlu nano silika ilave edilmistir.
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Cizelge 5.3 Hazirlanan floro politretan filmlerin iceriklerine gére genel kodlamalari

r

Kullanilan Kimyasallar Film Kodlamasi

(NCO/OH)
2.0 FPU 1-2.0
H:.MDI 1.8 FPU 1-1.8
15 FPU 1-1.5
2.0 FPU 2-2.0
PPG 2000 HD 1.8 FPU 2-1.8
15 FPU 2-1.5
2.0 FPU 3-2.0
IPDI 1.8 FPU 3-1.8
15 FPU 3-1.5
2.0 FPU 4-2.0
H1MDI 1.8 FPU 4-1.8
15 FPU 4-1.5
2.0 FPU 5-2.0
PPG 1000 HD! 1.8 FPU 5-1.8
15 FPU 5-1.5
2.0 FPU 6-2.0
IPDI 1.8 FPU 6-1.8
1.5 FPU 6-1.5
2.0 FPU 7-2.0
H:.MDI 1.8 FPU 7-1.8
15 FPU 7-1.5
2.0 FPU 8-2.0
PC 2000 HDI 1.8 FPU 8-1.8
1.5 FPU 8-1.5
2.0 FPU 9-2.0
IPDI 1.8 FPU 9-1.8
15 FPU 9-1.5
2.0 FPU 10-2.0
H:MDI 1.8 FPU 10-1.8
1.5 FPU 10-1.5
2.0 FPU 11-2.0
PC 1000 HDI 1.8 FPU 11-1.8
1.5 FPU 11-1.5
2.0 FPU 12-2.0
IPDI 1.8 FPU 12-1.8
1.5 FPU 12-1.5
2.0 FPU 13-2.0
H:MDI 1.8 FPU 13-1.8
15 FPU 13-1.5
2.0 FPU 14-2.0
PTMEG 2000 HDI 1.8 FPU 14-1.8
15 FPU 14-15
2.0 FPU 15-2.0
IPDI 1.8 FPU 15-1.8
15 FPU 15-1.5
2.0 FPU 16-2.0
H1MDI 18 FPU 16-1.8
15 FPU 16-1.5
2.0 FPU 17-2.0
PTMEG 1000 HDI 1.8 FPU 17-1.8
15 FPU 17-1.5
2.0 FPU 18- 2.0
IPDI 1.8 FPU 18-1.8
15 FPU 18-1.5
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5.4.1 Coziiciisiiz Siv1 Oligoester Sentezi (SSO)

SSO sentezi i¢in diasit ve diol’iin esterifikasyonu ile diiz zincirli oligoester; yapiya li¢
fonksiyonlu (-OH gruplu)  triol ilavesi ile Gg¢ fonksiyonlu oligoester sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilecek oligoesterlerin molekiil agirliklart 800 ila 1000 g/mol

arasinda olmasi beklenmektedir.

Floro poliiiretan sentezinde kullandigimiz ii¢ fonksiyonlu oligoester sentezi icin Sekil
5.11°de yer alan diizenek kullanilmistir. 500 mL’lik 3 boyunlu cam balon rektore sirasi ile
adipik asit (0,2 mol ), azelaik asit (0,1 mol),1,4 Butandiol (0,3 mol) ve TMP (0,1 mol)
olacak sekilde azot altinda reaktore beslenmistir. Sonra reaksiyonu katizlenmesi igin
FASCAT 4101 (toplam agirligin %0,1°1 olacak sekilde) reaktore eklenmistir. Reaksiyon
sicakligi kademeli olarak 140 °C ‘ye c¢ikarilmig ve sicaklik 200°C’ ye ulastig1 zaman 3 saat
reaksiyon yapilmistir. Reaksiyona teorik su miktar1 destilat olarak toplanmasi
tamamlanincaya kadar devam edilmistir. SSO sentezine ait sema Sekil 5.12°de

gosterilmistir.

1. 500 mL’lik 3 boyunlu Cam

Balon Reaktor
2. Mekanik Karistirici
3. Kafes Isitic
4. Dean Stark Trap
5. Geri Sogutucu
6. Destilat toplamak i¢in Beher

7. Termometre

Sekil 5.11 SSO Sentezi i¢in kullanilan reaktor diizenegi

Transesterfikasyon yontemi ile elde edilen oligoesterlerin
karakterizasyonu icin FT-IR ve H NMR kullanilmistir.
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HO
OH

Ad-As

HOwOH Az-As

HO\/\/\
OH BuOH
+
OH CH3
TMP
FASCAT 4101 - H,O
200°C,3 saat
ﬁ (@)
H,C—O0——~C (CH3)577-C—O (CHz)7/—OH
O
2 H> || H
—C—C —O—C——(CHy)37~7 C (@) (CHy)—/OH
H>,C O C (CHy)377—C O (CHy)—/OH

SSO

Sekil 5.12 Ug fonksiyonlu oligoester sentez semasi
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5.4.2 F6lPDI Sentezi ve Karakterizasyonu

-NCO uclu flor Gretan (FeIPDI) sentezi tek basamakli bir reaksiyondur. Zirkonyum (IV)
butoksit katalizorii varliginda IPDI ve Perfloroalkil alkol (Fs-OH) asagidaki reaksiyon

kosullarinda sentezlenmistir:

v OH /NCO mol oran1: 0,8 /0,2
v" Reaksiyon Sicakligi: 60°C

v" Reaksiyon Siiresi: 1 saat

Floro liretan reaksiyonu Sekil 5.13°de gdsterilmistir.

H;3C
NCO HyC NGO
HsC Zr4B
+ C¢F3CH,CH,—QH ——— 3 H;C
60°C , 1 saat
H;C E—NCO H
2 H3C E—N—C—O
2 \/\
R¢
IPDI F;OH F¢IPDI

Sekil 5.13 F¢lPDI sentezi

Sentezlenen FgIPDI molekiilii yap: analizi i¢in FT-IR ve *H NMR kullanilmustir.

5.4.3 Floro Polituretan(FPU) Sentezi

Tezin bu asamasinda FelPDlI ve SLO, NCO/OH mol orami 1:20 olacak sekilde
karistirtlmistir. Burada -NCO uglu flor yapisinda yer alan -NCO gruplarin1 SSO ile
tamamen reaksiyona girmesi ve ortamda yeterince —OH grubunun kalmasi hedeflenmistir.
Olusan prepolimer yapiya capraz baglayici olarak Desmodur N 3300 ilave edilmistir.
Capraz baglayict eklendikten hemen sonra floro politiretan 600 pm’lik aplikatér yardimi
ile teflon kalip {izerine filmi dokiilmiistiir. Hazirlanan filmler kiirlenmesi i¢in etiivde 80
°C’de 2 saat bekletilmistir. Floro politiretan filmin ézellikleri FT-IR, 'H NMR ve temas

agis1 Olgtimleri ile incelenmistir.

FPU reaksiyonu gergeklestirildikten sonra yiizey piirlizliligii olusturabilmek igin
hidrofobik yiizey fonksiyonlu nano silika partikiilleri ilave edilmistir. Hidrofobik

silikalarin FPU igerisinde homojen olarak dagilabilmeleri igin etanol igerisinde
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dispersiyonlar1 hazirlanmigtir.  Silikalarin  FPU uyumlulugunu belirleyebilmek igin
caligmalarimizda 4 farkli hidrofobik yilizey fonksiyonlu nano silika kullanilmistir. FPU
icerisine agilikca % 3, 6, 9 ve 12 olacak sekilde dispersiyonlar1 eklenmistir. Silika eklenen
FPU/Silika karisgimlar1 ultrasonik banyoda 5 dakika karistirildiktan sonra 600 um’lik
aplikatdr yardimi ile teflon kaliplara dokiilmiistiir. Filmler etiivde 80°C’de 3 saat
kirlenmesi icin bekletilmistir. Olusan filmlerin 6zellikleri temas agis1 dlglimii ile kontrol
edilmistir. Calismalarda kullanilan hidrofobik yiizey fonksiyonlu silikalara ait dzellikler

Cizelge 5.4°de gosterilmistir.

Cizelge 5.4 Hidrofobik Yuizey Fonksiyonlu Silikalarin Ozellikleri

Ortalama Partikul B.ET
Silika Cesitleri b e s Yiizey Alam Yiizey islemi
Biiyiikliigii 2
m-4/g
. PolidimetilSiloksan
Cabosil TS 720 0.2-0.3 um 120
(PDMS)
] Dimetildiklorosilan
Cabosil TS 610 0.2-0.3 um 125 ) ]
(DiMeDi)
] Hekzametildisiloksan
Cabosil TS 530 7 -10 nm 225
(HMDZ)
Hekzametildisiloksan
Aerosil 812 S 7 nm 220

(HMDZ)

5.5 Floro Poliiiretanlarin Film Karakterizayonlari

55.1FT-IR

FTIR, numune tarafindan absorplanan kizil6tesi 1isinimlarini dalga boylarina gore 6lgmekte

ve bu adsorpsiyon verilerini kullanarak, molekiiler bilesikleri ve yapilar1 tanimlamaktadir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen reaksiyon {irlinlerinin molekiiler yapi analizi

PerkinElmer Spektrum 100 marka FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir.

5.5.2'H NMR

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en gugli tekniktir.
Cekirdeklerin 4-900 MHz (75m-0,33m) araligindaki Radyo frekans1 araligindaki
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elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonuyla donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin
Olciimiine dayanir. NMR spektroskopisi kovalent bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilir.

Sentetik ve oligoester temeli ile {iretilmis olan floro poliliretanlar ve FPU sentezi
gerceklesmesi igin deneysel olarak iiretmis oldugumuz SSO ve Fe¢IPDI yapilar1 Bruker
Avance 11l 500 MHz Spektrometresi markali NMR da analiz edilmistir. SSO’ ya ait proton

NMR’ 1ile elde edilen iiriiniin molekiil agirlig1 hesaplanmistir.

5.5.3 Temas Acisi

Tez caligsmalar1 sonucunda elde edilen filmlerin temas agis1 Ol¢limleri igin Sigma 701
tensiyometresi kullanilmistir. Cihaz ile ilerleyen ve gerileyen temas agilarin 6lglimleri

alinarak yiizey temas gecikmesi (histerisi) degerlendirilmistir (Sekil 5.14).

R Bt |

o | . —
[ ] RawData # =

Maaturement Rosults as Grash

Sekil 5.14 Sigma 701 Tensiyometre Temas Agis1 Ol¢iim Ekran Gériintiisii [109]

Bu yontem ile kati bir drnek bir test sivisi ile temas ettigi andaki kuvveti Olger.
Tensiyometrik yontem ile temas agisinin Olgiilebilmesi igin etkilesim kuvvetleri, ylzey
gerilimi ve katinin geometrisinin onceden bilinmesi gerekir. Bu yiuzden ilk énce yuzey
gerilimi Wilhelmy plakasi ya da Du Nouy halka yontemiyle Olgiiliir. Daha sonra test
edilecek kat1 pargasi ornegi sivi lizerindeki teraziye asilir. Sivi yikseltildiginde katiya
temas eder ve terazi lizerinde farkli bir kuvvet saptanir. Katinin siviyla temasa gegtigi
nokta sifir dalma derinligi olarak adlandirilir. Kat1 derin bir noktaya daldirilacak olursa,
bulunan kuvvet; 1slatma kuvveti, probun agirligi ve sivinin kaldirma kuvvetleri toplamina
esit olacaktir. Probun agirlifi 6nceden hesaplanabilir ve sifir olarak ayarlanir. Daldirma
sifir derinligi biraz geriye ¢ekilerek, batmanin etkisi de ortadan kaldirilir. Boylece sadece

1slatma kuvveti kalir. Islatma kuvveti, esitlik (5.1)’de tanimlanmistir.

Fistatma =YsG P cosf (51)
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F: 1slatma kuvveti , y : sivi ve buhar arasindaki yiizey gerilimi, P:gubugun cevresi ve 0

:temas agis1 olarak tanimlanir.

Sivi igine daldirilmis katinin bu hesaplama yardimiyla ilerleme temas agis1 6 ve gerileme
temas agis1 Or ile bulunur. Bu sayede temas ag¢1 gerilemesi (histerisis) olcllebilir.

Deneylerde Sekil 5.15°de goriildiigii iizere 4 asamada 6l¢iim gergeklesir.

" G‘ Kuvvet /Islanma Béleesi Uzunlugu
S
F/L u
4
" FiL &
— 3
2 1
4 1 2
3 >
i : (]
[erleme Gerileme Derinlil

(a) (b)

Sekil 5.15 (a) Temas acis1 hesaplanabilmesi i¢in filmin siv1 ylizeyine dalma hareketleri (b)
Hesaplamalarda kullanilan derinlik vs. kuvvet/islanma uzunlugu grafigi [109]
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Sentetik esash floro poliiiretan filmlerin sonuclari ve degerlendirmeleri

PPG 2000 ve PPG 1000 poliollerinin farkli diizosiyanatlarla farkli reaksiyon kosullarinda

sentezlenen floro poliiiretanlara ait film 6zellikleri ve dinamik su temas agilari sirasi ile

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de listelenmistir.

Cizelge 6.1 PPG 2000 ile Elde Edilen FPU’larin Ozellikleri

r

Su Temas Agisi

Film Numarasi (NCO/OH) Film Ozelligi* (TA) ()
FPU 1-2.0 2.0 3 110
FPU 1-1.8 18 2-3 100
FPU 1-1.5 15 2- 100
FPU 2-2.0 2.0 5 80

FPU 2-1.8 1.8 4-5 75

FPU 2-1.5 15 4 75

FPU 3-2.0 2.0 0 n.a

FPU 3-1.8 1.8 0 n.a

FPU 3-1.5 15 0 n.a

* Film ozellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapiskan,
1: Cok Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
n.a: Olgiim yapilamamugtir
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Cizelge 6.2 PPG 1000 ile Elde Edilen FPU’larin Ozellikleri

Film Numarasi ' Film Ozelligi* Su Temas Agist
(NCO/OH) (TA) (9)

FPU 4-2.0 2.0 3-4 110
FPU 4-1.8 1.8 3-4 100
FPU 4-1.5 15 3-4 100
FPU 5-2.0 2.0 4-5 80

FPU 5-1.8 1.8 4-5 75

FPU 5-1.5 15 4-5 75

FPU 6-2.0 2.0 0 n.a

FPU 6-1.8 1.8 0 n.a

FPU 6-1.5 15 0 n.a

* Film 6zellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapiskan,
1: Cok Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
n.a: Olgiim yapilamamistir
Floro poliiiretan sentezi igin kullanilan farkli molekiil agiliklarina sahip PPG’ lerin farkli
NCO/OH mol oranlarinda olusan filmlerinin su temas agist ve film ozellikleri
incelenmistir. PPG polioliiniin farkli diizosiyanatlar ile yapilan ¢alismalarinda H12MDI ile
NCO/OH oranimin 2 olarak kullanildig1 ¢alismalarda en ideal film yapisina ulastig: tespit

edilmistir.

Tez caligmalarimizda floro poliiiretanlarin sentez reaksiyonlart FT-IR spektrometresi ile

1zlenmistir.

PPG 2000 esasli floro politiretanin (FPU1-2.0) FT-IR spektrumu Sekil 6.1°de
gosterilmistir. FPU 1-2.0 sentezinde, HizMDI’da 2243 c¢cm™ de yer alan ve —NCO
geriliminden gelen serbest izosiyanat piki reaksiyon sonunda kaybolmaktadir. FPU 1-2.0
polimer spektrumunda 3330 cm™ de diretan grubunun karakteristik bantlarindan —NH
germe frekansi, 1718 cm™ de NHCOO 1536 cm™ de ise N-H biikiilmesinden dolay1 olusan
pikler gorilmektedir. C-F gerilimi gosteren bant ise 950 ile 140 cm™ de gérilmektedir.

Diger poliliretanlarin FT-IR spektrumlari da Ekler boliimiinde verilmistir.
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Sekil 6.1 PPG 2000 esasli FPU’nun FT-IR Spektrumu

Sentezlenen floro modifiye poliiiretanlarm molekiiler yapist *H NMR spektrumlar ile
degerlendirilmistir. 6=1.3-1.6 ppm bandinda yer alan pikler Heksametilen biriminin
merkezinde yer alan 4 adet metileni gosterir. 6=3.2 ppm CH2N rezonansina ait ¢oklu bir
bant yer alir. -NH gerilimine ait poliliretan yapisin1 gosteren pik 6=4.9 ppm’de

goriilmektedir. Elde edilen molekiiler yapt Sekil 6.3’te verilmistir. Diger floro modifiye

poliiiretanlari *H NMR spektrumlar Ekler bdliimiinde verilmistir.

Honeychuck ve arkadaslarmin 1993 yilinda yapmis olduklari floro diol yapilar ile

politiretan polimer sentezi cahismalarinda yer alan H NMR spektrumu degerleri

sentezlenen floro modifiye poliiiretan yapilarinin dogrulugunu desteklemektedir [110].
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Sekil 6.2 FPU1-2.0 Filminin *H NMR spektrumu
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Sekil 6.3 Sentetik Esasli Floro Modifiye Politiretanlara ait Molekiiler Yapi1

PC 2000 ve PC 1000 poliollerinin farkli diizosiyanatlarla farkli reaksiyon kosullarinda

sentezlenen floro poliuretanlara ait film 6zellikleri ve dinamik su temas agilari sirasi ile

Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de listelenmistir.

Cizelge 6.3 PC 2000 ile Elde Edilen FPU’larin Ozellikleri

r . Su Temas Acisi
Film Numarasi (NCO/OH) Film Ozelligi* (TA) )
FPU 7-2.0 2.0 3 92
FPU 7-1.8 1.8 3 90
FPU 7-1.5 15 3 90
FPU 8-2.0 2.0 3-4 85
FPU 8-1.8 1.8 3 83
FPU 8-1.5 15 3 83
FPU 9-2.0 2.0 4 82
FPU 9-1.8 1.8 3-4 80
FPU 9-1.5 15 3-4 80

* Film 6zellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapigkan,
1: Cok"Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
n.a: Ol¢lim yapilamamustir

Cizelge 6.4 PC 1000 ile Elde Edilen FPU’larin Ozellikleri

Film Numarasi ' Film Ozelligi* Su Temas Agist
(NCO/OH) (WCA) (°)
FPU 10-2.0 2.0 3 80
FPU 10-1.8 1.8 3 78
FPU 10-1.5 1.5 2-3 78
FPU 11-2.0 2.0 3-4 83
FPU 11-1.8 1.8 3 82
FPU 11-1.5 15 3 82
FPU 12-2.0 2.0 2-3 83
FPU 12-1.8 1.8 2-3 80
FPU 12-1.5 15 2-3 80

* Film oOzellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapiskan,
1: Cok"Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
n.a: Ol¢tim yapilamamugtir
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PC esashi poliollerle yapilan floro modifiye poliliretan sentezi sonucunda elde edilen
filmlerde hidrofob 6zellige yakin temas acis1 verebilen filmler elde edilmistir. PC esash
poliollerin H12MDI ile reaksiyonu sonucu elde edilen floro modifiye politretan filmleri ile

kullanilan diger diizosiyanatlara gére daha parlak poliiiretan filmleri elde edilmistir.

PTMEG 2000 ve PTMEG 1000 poliollerinin farkli diizosiyanatlarla farkli reaksiyon
kosullarinda sentezlenen floro poliiiretanlara ait film 6zellikleri ve dinamik su temas agilari

sirasi ile Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’de listelenmistir.

Cizelge 6.5 PTMEG 2000 ile Elde Edilen FPU’larmn Ozellikleri

r . Su Temas Acisi

Film Numarasi (NCO/OH) Film Ozelligi* (TA) ()
FPU 13-2.0 2.0 3 100
FPU 13-1.8 1.8 2-3 98

FPU 13-1.5 15 2-3 98

FPU 14-2.0 2.0 4 90

FPU 14-1.8 1.8 3-4 85

FPU 14-15 15 3-4 85

FPU 15-2.0 2.0 0 n.a

FPU 15-1.8 1.8 0 n.a

FPU 15-1.5 15 0 n.a

* Film ozellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapiskan,
1: Cok Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
n.a: Olgiim yapilamamistir

Cizelge 6.6 PTMEG 1000 ile Elde Edilen FPU’larin Ozellikleri

Film Numarasi ' Film Ozelligi* Su Temas Agist
(NCO/OH) (WCA) (°)

FPU 16-2.0 2.0 3-4 105

FPU 16-1.8 18 3-4 100

FPU 16-1.5 15 3-4 100

FPU 17-2.0 2.0 4-5 92

FPU 17-1.8 1.8 4-5 90

FPU 17-15 15 4-5 90

FPU 18-2.0 2.0 0 n.a

FPU 18-1.8 1.8 0 n.a

FPU 18-1.5 15 0 n.a

* Film &zellikleri gorsel olarak degerlendirilmistir. 0: Cok yapiskan,
1: Cok Yumusak, 2:Yumusak, 3: Orta Sert, 4:Sert, 5:Cok Sert
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n.a: Olgiim yapilamamugtir
PTMEG esasli poliollerle yapilan floro modifiye poliliretan sentezi sonucunda elde edilen
filmlerde PPG esasli poliollere yakin degerde temas acis1 verebilen filmler elde edilmistir.
PTMEG esasli poliollerin Hi2MDI ile reaksiyonu sonucu elde edilen floro modifiye
poliiiretan filmleri ile kullanilan diger diizosiyanatlara gore daha esnek politretan filmleri

elde edilmistir.

Tez calismasinin bu boliimiinde sentezlenen floro modifiye politiretanlarin hepsinde sabit

olacak sekilde kutlece %5 FD-10 kullanilmustir.
6.2 Oligoester Esash Floro Poliiiretan Film Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

6.2.1 SSO Sentezinin Degerlendirmesi

SSO, transesterifikasyon sonucu elde edilmistir. FT-IR spektrumunda goriilen 3447 cm™
pikine ait gerilimler hidroksil bagma (—OH ) aittir. 2866 cm™ -2935 cm™ ve 747 cm
piklerinde yer alan germe frekanslar1 —CH> ‘e ait degerlerini gostermektedir. Karakteristik
ester piklerine ait C=0O band1 ise 1737 cm™ de yer almaktadir. FT-IR spektrumunda elde

edilen pikler ile SSO molekiil yapisinin sentezinin gerceklestirildigi desteklenmektedir.
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Sekil 6.4 SSO FT-IR Spektrumu

'H NMR spektrumu yardimui ile oligoesterin molekiil agirhig: hesaplanabilmektedir. 4.1 ile

3.8 ppm de pik veren Hg protonu ester gruplarin1 gosterir (-CH2-O-CO-). 3.2 ppm de pik
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veren H, protonu ise hidroksil grubuna bagli metilen grubunu gosterir (-CH2-OH-).
Esitlik 6.1°de kondenzasyon derecesini gosteren dc degerinin Hp ve H,, pik alanlarina orani

oldugu goriilmektedir.

de=2AHB) (6.1)
A(Ha)

dc degeri iizerinden sentezlenen oligoesterin molekiil agirligi hesaplamasi yapilabilir.

Mn= %[MW (diacid) T+ MW (diol) — 2MW (water)] + MW (diol) (62)

Cizelge 6.7 SSO Molekiil Agrilig

Oligoester Deney Sonucu Literatir Sonucu
[101]
de 2,42 2,50
Molekiil Agirlig: 896 914
(g/mol)
Hﬁ (
He

A LU
A3 KRR

aT.

1

[ppm]

Sekil 6.5 SSO* nun *H NMR spektrumu
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Ming ve arkadaglar1 tarafindan 2000 yilinda ve 2002 yilinda Grampel tarafindan yapilan
calismalar ve da elde analiz sonucuyla SSO sentezinin gergeklestirildigi *H NMR analiz

sonucunda elde edilen spektrum ve molekiil agirligi degerleri ile dogrulanmaktadir [40], [111].

6.2.2 FeIPDI Sentezinin Degerlendirmesi

FT-IR spektrumu ile Sekil 6.6’da FelPDI sentezinin gergeklestigi gosterilmistir. -NCO
uclu elde edilen florlu polimer yapisinda -NCO ‘ya ait karakteristik pik 2257 cm™ de yer
alan germe frekansinda net olarak belirmistir. Uretan grubuna ait -NH germe frekans
degerini 3336 cm™ de ,1718 cm™ de NHCOO, 1530 cm™ de ise N-H biikiilmesinden dolay1
olusan pikler gorilmektedir.C-F gerilimi gosteren bant ise 950 ile 140 cm? de

gorulmektedir.
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Sekil 6.6 FsIPDI sentezine ait FT-IR spektrumu

IPDI, FeOH ve FsIPDI 'H NMR’ da CDCls gozeltisi icerisinde ¢ozllerek karakterize
edilmistir. Sekil 6.7 de *H NMR’ da pikleri tanimlanmustir. IPDI igin & = 3.30 (m, 2H, -
CH2-NCO) ve FeIPDI igin & = 2.45 (m, 2H, -CH2CH2CF2-), 3.10 (m, 2H, -CH>-NHC(O)-
O-), 4.40 (t, 2H, -O-CH2CH2CF2-), 4.90 (m, 1H, -CH2-NHC(O)-O-) pikleri yapiy1
tanimlamaktadir. Reaksiyon sonucunda IPDI ‘dan gelen ve 3.33 ppm de yer alan pik

tamamen kaybolmaktadir.
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Sekil 6.7 a) FsOH ‘in *H NMR spektrumu b) IPDI” m *H NMR spektrumu [112]
¢) FeIPDI’m *H NMR spektrumu

2007 yilinda Wu tarafindan yapilan ¢alismanin analiz sonucuyla da FeIPDI i¢in yapilan * H
NMR analiz sonucu dogrulanmaktadir [41].

6.2.3 FPU Sentezinin Degerlendirmesi

FT-IR spektrumunda 3455 cm™ de yer alan SSO-FgIPDI reaksiyonu sonucunda ortamda

bulunan —OH pikleri; DN-3300 bloke izosiyanat ile reaksiyonu sonuncunda 3389 cm -
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germe frekansinda yer alan —~NH piklerine déniisiir. 1730 cm™ de NHCOO, 1527 cm™ de

ise N-H biikiilmesinden dolay1 olusan pikler gortlmektedir.
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Sekil 6.8 FPU sentezi FT-IR spektrumu

Sentezlenen floro modifiye poliiiretanlarin molekiiler yapist *H NMR spektrumlar ile
degerlendirilmistir. 8=3.4 ppm CH:N rezonansina ait ¢oklu bir bant yer alir. —NH

gerilimine ait poliliretan yapisin1 gosteren pik 6=4.3 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 6.9 FPU’ un *H NMR spektrumu
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SSO esasli floro politiretan sentezinde flor gruplarinin temas agisina etkisi Cizelge 6.8 ‘de
rakamsal olarak Sekil 6.10°da da grafiksel olarak verilmistir. Poliliretan sentezi igerisinde

yer alan flor grubu artik¢a temas agis1 degeri yukselmektedir.

Cizelge 6.8 Politiretan ve floro poliiiretanlarin temas a¢1 degerleri

Film isimleri Bilesenler F icerigi Temas Acisi Temas Acisi
(mol) 0a (°) 0r (°)
PU SSO
87,3 40,6
DN 3300
FPU SSO, FsIPDI
0,1 98,3 47,9
DN 3300
FiPU SSO, FsIPDI
105,5 68,5
DN 3300

Tez siiresince yaptigimiz deneysel ¢aligmalar flor gruplarinin reaksiyon igerisinde mol’ce
oranlarinin artirilmasi sonucunda film yiizeyinde yagh bir his olusturacak sekilde kaygan
bir ylizey olusturduklarini gostermistir. Bu sekilde olusacak bir film yapis1 tekstil ve insaat
kaplamalar1 i¢in uygun olmayacaktir. Flor grubu oranini artirmak temas agisini dramatik

olarak artirmadigi i¢in oranin %0,1 — 0,3 mol arasinda kalmas1 tercih edilmelidir.

120

100

B Advancing Temas AgisI

B Receding Temas Agisi

PU FPU F1PU

Sekil 6.10 Flor igeriginin temas agis1 ile degisimi
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6.2.4 FPU/Silika Sentezinin Degerlendirmesi

Sentezlenen FPU matriksine etanol de dispersiyonlar1 hazirlanan farkli hidrofobik yiizey
fonksiyonuna sahip nano silikalar eklenmistir. Nano silikalarin ylizey fonksiyonlari

Cizelge 6.9°da listelenmistir.

Cizelge 6.9 Deneyde kullanilan nanosilikalarin ylizey fonksiyonlari

Silika Cegsitleri Yiizey islemi

Cabosil TS 720 PolidimetilSiloksan (PDMS)
Cabosil TS 610 Dimetildiklorosilan (DiMeDi)
Cabosil TS 530 Hekzametildisiloksan (HMDZ)
Aerosil 812 S Hekzametildisiloksan (HMDZ)

Cizelge 6.10 Nanosilika dolgulu FPU polimerlerinin temas agis1 degerleri

Deney Ismi Temas Agist 04 (°) ;E«;mas A O
FPU 98.3 47.9
NS-FPU-720-3 104.5 56.8
NS-FPU-720-6 125.4 50.2
NS-FPU-720-9 78.7 68.2
NS-FPU-720-12 81.1 55.5
NS-FPU-610-3 99.2 514
NS-FPU-610-6 101.3 65.5
NS-FPU-610-9 110.1 51.2
NS-FPU-610-12 78.2 43.4
NS-FPU-530-3 78.2 54.4
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Sentezlenen FPU igerisinde kullanilan farkli nanosilikalarin film ve temas agisi tizerinde
farkli etkileri olmustur. Olgiilen temas acilar1 Cizelge 6.10 listelenmis ve  Sekil 6.11°de

grafiksel olarak gosterilmistir.

Yapilan caligmalarda Aerosil 812 S kullanilmasina ragmen degerlerine tablolarda yer
verilememistir. Cabosil TS 530 ile ayn1 yiizey fonksiyonuna sahip olmasina ragmen FPU
icerisinde uyumluluk géstermemis ve temas acist i¢in 0l¢cliim yapilabilecek bir film yapisi
olusturulamamaistir. Cabosil TS 530 ile ise sadece kiitlece %3 oraninda besleme yapildig:
zaman film elde edilebilmis ama istenilen temas agis1 degerlerine ulasilamamuistir. Film

yiizeyi diger nanosilikalar gére daha yapiskan kalmistir.

Tez ¢alismamizda kullanmis oldugumuz Cabosil TS 720 ve Cabosil TS 610’un sentezlemis
oldugumuz floro modifiye poliliretan yapisi ile uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir.
Nanosilikalarin, FPU polimeri igerisinde kiitlece kulanim yiizdesi artirildik¢a temas agisi
degerinde yiikselme oldugu gozlenmistir. Cabosil TS 720 i¢in ideal kullanim orani kiitlece
% 6 iken Cabosil TS 610 i¢in % 9 olarak tespit edilmistir. Her iki nanosilika iginde
kullanim yiizdesi kiitlece %12 ‘ye ¢ikarildiginda temas agist degerlerine diisme
gozlenmistir. Nanosilikalar ile elde edilen tiim polimer filmlerinin yiizeylerinde dolgu

ihtiva etmeyen FPU polimerine gore daha mat bir gériiniim elde edilmistir.

flerleyen Temas Agist

NS-FPU-530-3 L NS-FPU-530
NS-FPU-610-12 NS-FPU-610
NS-FPU-610-9 NS-FPU-720
NS-FPU-610-6 FPU
NS-FPU-610-3
NS-FPU-720-12
NS-FPU-720-9 Gerileyen Temas Agist
1 NS-FPU-530
NS-FPU-720-6
. NS-FPU-610
NS-FPU-720-3
- NS-FPU-720
FPU . . | ey
0.0 50.0 100.0 150.0

Sekil 6. 11 Nanosilika dolgulu FPU polimerlerinin temas acist degerleri
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Tez ¢aligmalarimiz sonucunda sentezledigimiz SSO esasli FPU polimerde yiizey piiriizligi
saglamak i¢cin PDMS yiizey fonksiyonuna sahip Cabosil TS 720 kullanimi ile devam

edilmesine karar verilmistir.
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BOLUM 7

SONUC ve ONERILER

Bu tez kapsaminda, poliliretan kimyas1 kullanilarak siiperhidrofobik yilizey kaplamalari
elde edilmeye calisilmistir. Literatirde yer alan ve stperhidrofobik yiizey kaplama
yapilabilmesi i¢in gerekli goriilen iki temel yaklasim esas alimmustir. ESas alinan bu
yaklagimlar diisik ylizey enerjisi ve ylizey pirizliginin elde edilmesidir.
Calismalarimizda, ylizey enerjisinin diigiiriilebilmesi i¢in yapiya flor gruplar ilave edilmis
ve yiizey purlizliligi saglanabilmesi i¢in de floro modifiye poliiiretan/silika karisimlar
hazirlanmastir.

Tez ¢aligmamz siiresince siiperhidrofobik poliiiretan ylizey kaplamalar1 yapilabilmesi i¢in
iki farkl yontem kullanilmigtir.

Birinci yontemde, stperhidrofobik poliiiretan yiizey kaplamalarinin elde edilebilmesi igin
PPG, PTMEG ve PC esasli sentetik polioller ile farkli diizosiyanatlar (Hi12MDI, HDI veya
IPDI) kullanilmigtir. Poliollerin diizosiyanatlar ile reaksiyonu sonucu —NCO uclu
prepolimer sentezlenmistir. Floro diol (FD-10)’ nun prepolimer reaksiyonuna ilave
edilmesi ile floro poliiiretan yapilarinin sentezi basari ile gerceklestirilmistir. FPU
sentezinin gergeklestirildigi FTIR ve *H NMR spektrumlari ile ispatlanmustir.

Tez calismalarimizin bu boliimiinde elde edilen FPU filmleri incelendiginde en ideal film
yapilarina H12MDI ile yapilan reaksiyonlar sonucunda ulasildigi gdzlenmistir. Sentetik
esasli polioller temel alinarak elde edilen floro poliliretan sentezi ile maksimum 110°
temas agis1 elde edilmistir.

Ikinci yéntemde, SSO esashi floro poliiiretan sentezi gergeklestirilmistir. Deneysel
calismalarimiz sonucunda SSO ve Fe¢IPDI basari ile sentezlenmistir. SSO ve FslPDI
yapilariin sentezi sonucu —OH ve —F ucglu prepolimer elde edilmistir. Elde edilen

prepolimer 3 fonksiyonlu bloke izosiyanat yapisina sahip DN 3300 ile reaksiyonu
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sonucunda floro poliliretan sentezi gergeklestirilmistir. FPU sentezinin basar1 ile
gerceklestigi FTIR ve *H NMR spektrumlari ile ispatlanmistir. Deneysel c¢alismalarimiz
sonucunda sentezlenen FPU ile hidrofobik yiizey fonksiyonlarma sahip nanosilika
karisimlar1 hazirlanmistir.

Tez calismalarimizin bu boliimiinde sentezlenen FPU ile 98,3° ilerleyen temas agis1 ve
47,9 © gerileyen temas agisi elde edilmistir. FPU ile etanol igerisinde disperse edilmis
Cabosil TS 720’in kiitlece %6 oraninda karistirtlmasi ile ilerleyen temas agis1 125,4° ye
yiikseltilmistir.

Tez ¢alismalarimiz siiperhidrofobik yiizey sentezinde flor gruplarimin ve silika
karigimlarinin etkili oldugunu gostermistir. Siiperhidrofobik yiizey olusturmak i¢in gerekli
olan >150° temas acist degerine ulasabilmek i¢in sentezleyecegimiz polimer matrisinin
gelistirilmesine ve karisim igerisinde kullanilabilecek ve polimer matrisimiz ile uyum

saglayabilecek nanosilika yapilariin arastirilmasina karar verilmistir.

90



KAYNAKLAR

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Barthlott, W. ve Neinhuis, C., (1996). "Purity of the sacred lotus, or escape from
contamination in biological surfaces", Planta, 202: 1-8.

Neinhuis, C. ve Barthlott, W., (1997). "Characterization and distribution of water-
repellent, self-cleaning plant surfaces", Annals of Botany, 6: 667-677.

Kartal, F.S., (2009). Nanokompozit SUperhidrofobik Ylzey Sentezi ve
Karakterizasyonu, Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisa,
Ankara.

Nakajima, A., Hashimoto, K. ve Watanabe T. ,(2001). “Recent Studies on Super-
Hydrophobic Films”, Monatshefte fur Chemie, 132: 31-41.

Bartelaln, F., E. ve Shepard , J., W., (1953). “ Surface Roughness as Related to
Hysteresis of Contact Angles. 1.The System Paraffin-Water-Air”, Surface Roughness
and Contact Angles of Paraffin-Water-Air, 57: 211-215.

Dettre, R.H. ve Johnson,R.R.Jr., (1964). " Contact Angle, Wettability, and Adhesion
"Advances in Chemistry, 43: 136-14.

Washo, D.B., (1982). "PTFE plasma polymerisation”,Organic Coating Applied
Polymer Science, 47: 69.

Morra, M., Occhiello, E. ve Garbass, F., (1989). " Contact angle hysteresis in oxygen
plasma treated poly(tetrafluoroethylene) " Langmuir, 5(3): 872-876.

Kunigi, Y., Nonaku, T., Chong, Y.B. ve Watanabe, N., (1993). "Electro-organic
reactions on organic electrodes: Part 18. Electrolysis using composite-plated
electrodes. Part VII. Preparation of ultrahydrophobic electrodes and their
electrochemical properties”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 353: 209-215.

Ogawa, N., Soga, M., Takada, Y. ve Nakayama, I. (1993). "Development of a
Transparent and Ultrahydrophobic Glass Plate™, Japan Journal Applied Phys., 32:
614.

Murase, H. , Nanishi, K. , Kogure, H., Fujibayashi, T., Tamura, K. ve Haruta, N.
(1994). “Interaction between heterogenous surfaces polymer and water”, Journal of
Applied Polymer Science, 54: 2051.

Onda, T., Shibuichi, S., Satoh, N. ve Tsujii, K. (1996)." Super-Water-Repellent
Fractal Surfaces", Langmuir, 12(9): 2125-2127.

91


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la00087a050
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la00087a050
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289380297U
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289380297U
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289380297U
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002207289380297U
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la950418o
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la950418o

[13]

[14]

[15]
[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]
[23]
[24]

[25]

[26]

[27]
[28]
[29]

[30]

Onda, T., (1996). "Fractal Surface of Wax by Nature Coolin" The Transactions of the
Institute of Electrical Engineers of Japan, 116-A: 1041.

Shibuichi, S., Onda T., Satoh, N., Tsujii, K. (1996). " Super Water-Repellent
Surfaces Resulting from Fractal Structure” ,The Journal of Physical Chemistry C,
100(50): 19512-19517.

Onda , K., (1997). "Fractal Surface of Wax by Nature Cooling", Tsukuba Research
Consortium, 4: 56.

Tsujii, T., Yamamoto, T., Onda, T. ve Shibuichi, S. (1997) " Super Oil-Repellent
Surfaces ", Angewandte Chemie International Edition in English, 36(9): 1011-1012

Shibuichi, S., Yamamoto, T., Onda, T. ve Tsujii K (1998)."Super Water- and Oil-
Repellent Surfaces Resulting from Fractal Structure " The Journal of Colloid
Interface Science, 208(1): 287-294.

Tadanaga, K., Katata ve N., Minami, T. (1997). "Super-Water-Repellent Al>O3
Coating Films with High Transparency”, The Journal of American Ceramic Socieity,
80(4): 1040-1042.

Tadanaga, K., Katata, N. ve Minami, T. (1997). "Formation Process of Super-Water-
Repellent Al>Os Coating Films with High Transparency by the Sol-Gel Method ",
The Journal of American Ceramic Socieity, 80(12): 3123-3216.

Yamauchi, G., Miller, J., D., Saito, H., Takai, K., Ueda, T., Takazawa, H.,
Yamamoto, H. ve Nishi, S. (1996). "Wetting characteristics of newly developed
water-repellent material”, Colloids Surface, 116(1-2): 125-134.

Takai, K., Saito, H. veYamauchi, G., (1997). "Proceedings of the Composites:
Design for Performance”, Lake Louise, 220.

Yamauchi, G., Saito, H. ve Takai, K., (1998). “Water and ice repelling caoting”,
Surface Coatings International, 180: 168-171.

Saiki, Y., Nakao,M. ve Ono, M.,(1996). "Air blast roughening of PTFE surface",
Kogyo-Zairyo, 44: 52,

Hozumi, A. ve Takai, O., (1997). "Preparation of ultra water-repellent films by
microwave plasma-enhanced CVD", Thin Solid Films 303(1-2): 222-225.

Takai, O., Hozumi, A., Inoue, Y. ve Komori, T. (1997)."Application of MO
calculation to plasma-enhanced CVD using organosilicon compounds", Bulletin of
Material Science, 20: 817-822.

Hozumi, A. ve Takai, O. (1998). " Preparation of silicon oxide films having a water-
repellent layer by multiple-step microwave plasma-enhanced chemical vapor
deposition™, Thin Solid Films, 334 (1-2): 54-59.

Hozumi, A. ve Takai, O., (1998). "Plasma-enhanced CVD of F-silane", Hyoumenn-
Gijyutsu, 49: 385.

Tokuumi, A., Hiromatsu, K., Kumai, S. Ve Mihara, H., (1998)." Spray of PTFE
particles on organic paint surface"”, Toso-to-Toryo, 571: 37.

Sasaki, H. ve Shouji, M., (1998). "Control of Hydrophobic Character of Super-water-
repellent Surface by UV Irradiation”, Chemistry Letters, 4: 293-294.

Shouji, M., Sasaki, H. ve Kawashima, K., (1998). "Phase separation of organic paint
with silica particles™ Journal of Chemical Society of Japan, 12: 837.

92


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp9616728
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp9616728
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.199710111/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.199710111/full
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979798958131
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979798958131
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1151-2916.1997.tb02943.x/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1151-2916.1997.tb02943.x/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1151-2916.1997.tb03253.x/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1151-2916.1997.tb03253.x/full
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0927775796036539
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0927775796036539
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004060909700076X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004060909700076X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004060909801116X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004060909801116X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004060909801116X
http://www.journal.csj.jp/cl-article/cl-27-4-293
http://www.journal.csj.jp/cl-article/cl-27-4-293

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]

[47]

Nakajima, A., Fujishima, A., Hashimoto, K. ve Watanabe, T., (1999). " Preparation
of Transparent Superhydrophobic Boehmite and Silica Films by Sublimation of
Aluminum Acetylacetonate "Advance Materials, 11(16): 1365-1368.

Nakajima, A., Hashimoto, K., Watanabe, T., Takai, K., Yamauchi, G. ve Fujishima,
A., (2000). " Transparent Superhydrophobic Thin Films with Self-Cleaning
Properties"Langmuir, 16(17): 7044-7047.

Miwa, M, Nakajima, A., Fujishima, A., Hashimoto, K. ve Watanabe, T., (2000). "
Effects of the Surface Roughness on Sliding Angles of Water Droplets on
Superhydrophobic Surfaces", Langmuir, 16(13): 5754-5760.

Nakajima, A., Hashimoto, K. ve Watanabe T. ,(2001). “Recent Studies on Super-
Hydrophobic Films”, Monatshefte fur Chemie, 132: 31-41.

Nakajima, A., Yoshimitsu, Z., Saiki, C., Hashimoto, K. ve Watanabe, T.,(200).
Proceedings of 7th International Conference on Ceramic Processing Science.,Mayis
15-18, 2000, in Inuyama City, Japonya.

Youngblood, J.P., ve McCarthy, T.J., (1999). " Ultrahydrophobic Polymer Surfaces
Prepared by Simultaneous Ablation of Polypropylene and Sputtering of
Poly(tetrafluoroethylene) Using Radio Frequency Plasma”, Macromolecules, 32:
6800-6806.

Bico, J., Marzolin, C. ve Quere, D., (1999). "Condensed matter: structure,
mechanical and thermal properties”, Europhys. Lett,47(2): 220-226.

Saiki, H. ve Fujii, T., (1999). "The Dependence of the Apparent Contact Angles on
Gravity", J Colloid Interface Sci., 210 (1): 152-156.

Yildirim, E.H., (2003). “Transformation of a Simple Plastic into a Superhydrophobic
Surface”, Science AAAS, 299: 1337.

Grampel, O.D, (2002). Surface Fluorinated Polymer, Doktora Tezi, Eindhoven
Teknik Universitesi, Hollanda.

Wu, D., (2007). Nature-Inspired Superlyophobic Surfaces, Doktora Tezi, Eindhoven
Teknoloji Universitesi, Hollanda.

Welters, W.J. ve Fokkink, L.G., (1998). "Fast Electrically Switchable Capillary
Effects’’, Langmuir, 14: 1535-1538.

Bracco, G. ve Holst, B., (2013). Surface Science Techniques, Springer-Verlag,
Berlin.

Ozgiir, H., Gemici, Z. ve Bayindir, M., (2007). “Akilli Nanoyiizeyler”, Bilim ve
Teknik, 53-54.

Yizey Gerilimi ve Serbet Yiizey Enerjisi, http://Www.Nedir-Nedir.Com/Yuzey-
Gerilimi-Nedir/, 4 Temmuz 2016.

Baggeci, B., (2010). Nanopartikil Yuzey Kaplama, Yilksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Yiksel, A., (2009). Sivi Mermer Damlasinin Florlu Polimerlerden Kaplama Y ontemi
ile Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Ileri Teknoloji
Enstitlsl, Fen Bilimleri Enstitlist, Gebze.

93


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la000155k
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la000155k
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la991660o
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la991660o
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma9903456
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma9903456
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma9903456
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la971153b
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la971153b
http://www.nedir-nedir.com/yuzey-gerilimi-nedir/
http://www.nedir-nedir.com/yuzey-gerilimi-nedir/

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]
[53]

[54]

[55]

[56]
[57]
[58]

[59]

[60]
[61]
[62]
[63]
[64]

[65]

Ogultiirk, G., (2008). Dokuma Kumaslarda Su Iticilik ve Burusmazlik Ozelliklerinin
Tek Adimda lyilestirilmesi, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, stanbul.

Zisman, W. A., (1964). “Contact Angle, Wettability, and Adhesion”, Advances in
Chemistry, 43: 1-51.

Ersoy, M.S., (2015). “Nanoteknoloji Uygulamalar1 Ile Tekstil Yiizeylerinde
Degistirilebilen Islanabilirlik “ KSU Muhendislik Bilimleri Dergisi, 18: 31-37.

Yilmaz, O., (2006). Balikesir-Bigadi¢ Bor Artiklarinin Flotasyon Yontemiyle
Zenginlestirilmesi Calismalari, Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kimya Anabilim Dal1, Balikesir.

Young Esitligi, https://tr.wikipedia.org/wiki/Thomas_Young, 26 Haziran 2016.

Ozen Cansoy, C.E., (2011). Mikro Desenli Stperhidrofobik Yizeylerde Yizey
Pirtizliligl ile Su temas Agist Iliskisi, Doktora Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitusti Muhendislik ve Fen Bilimleri Enstitust, Gebze.

Kartal, F.E., (2009). Nanokompozit Sipehidrofobik Ylzey Sentezi ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitisi,
Ankara.

Bakar, E., (2013). Baz1 Florlu Polimerlerin Sentezi ve Yiizey Kaplama Ozelliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Konya.

Bukli, L.B., (2006). Siiperhidrofob Kaplamalarin Yiizey Enerjisi, Yiiksek Lisans
Tezi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstitlist, Ankara.

Doganci, E., (2007). Cyclic Olefin Kopolimerden Superhidrofobik Yuzey Sentezi ve
Karakterizasyon, Yuksek Lisans Tezi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstitiisu, Gebze.

Wenzel, R.N., (1936). “Resistance of Solid Surfaces to Wetting by Water
Industrial and Engineering Chemistry, 28: 988-994.

Park, S., Kim, J. ve Park, H.C., (2015). “Superhydrophobic Textiles: Review of
Theoretical Definitions, Fabrication and Functional Evaluation”, Journal of
Engineered Fibers and Fabrics, 10: 1-18.

Cao, L., (2010). Superhydrophobic Surface: Design, Fabrication and Applications,
Doktora Tezi, Pittsburgh Swanson Universitesi.

Seventekin, N., Ozdogan, E. ve Demir, A. , (2006) .” Lotus Etkili Yuzeyler” , Tekstil
ve Konfeksiyon, 1: 289.

Tyrone, L.V., (1994). "Textile processing and properties; preparation, dyeing,
finishing and performance", Elsiver Science B. V., 33-1183.

Lacasse, K. ve Baumann, W., (2004). Textile Chemicals, Environmental Data and
Facts, Springer, Newyork.

Yag Asidi ve Krom Kloriir Kompleks Bilesigi, http://www.frmtr.com/muhendislik-
mimarlik-peyzaj-mimarliqi/727769-tekstil terbiyesi-islemleri.html, 4 Temmuz 2016.

P05 Water Repellency Project Team , (2012). Durable Water and Soil Repellent
Chemistry in the Textile Industry — A Research Report, 1: 17.

94


https://tr.wikipedia.org/wiki/Thomas_Young
http://www.frmtr.com/muhendislik-mimarlik-peyzaj-mimarligi/727769-tekstil%20terbiyesi-islemleri.html
http://www.frmtr.com/muhendislik-mimarlik-peyzaj-mimarligi/727769-tekstil%20terbiyesi-islemleri.html

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]

[79]

[80]
[81]
[82]

[83]

Florokarbonlar,http://www.solverkimya.com/site/makaleler/hammaddeler-vesilikon-
apresi-ve-parafin-apresi-hammaddeler-ansiklopedisi.html, 4 Temmuz 2016.

Hillmyer, M.A. ve Lodge, T.P., (2002).”Synthesis and Self Assembly of Fluorinated
Block Copolymers”, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. , 40: 1-8.

Davies, A., (2014). ““ An Evaluation of the Test Methods Used for Assessing Durable
Water Repellent Fabrics within the Outdoor Industry”, Durable Water Repellency -
Study Phase I, November 2014, De Montfort University, Leicester.

Zafar, F. ve Sharmin, E., (2012). “Polyurethanes: An Introduction”, Intech, C1: 1-14.

Hosgor, Z., (2011). Fosfin Oksit Igeren Poliiiretan-Silika Nanokompozitler ve
Kaplama Performanslarinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Trakya Universitesi Fen
Bilimleri Enstittisu, Edirne.

Lamba, N.M.K., Woodhouse, K.A. ve Cooper, S.L., (1998). Polyurethanes in
Biomedical Applications, CRC.

Tawa, T. ve Ito S., (2006). “The Role of Hard Segments of Aqueous Polyurethanes-
urea Dispersion in Determining the Colloidal Characteristics and Physical
Properties”, Polymer Journal, 38: 686—693.

Herrington, B. ve Hock,K., (1997). Flexible Polyurethanes Foam, ikinci Baski, Dow
Chemical Company, Amerika Birlesik Devletleri.

Szycher, M., (1999). Szycher’s Handbook of Polyurethanes, Birinci Baski, CRC
Press, ABD.

Allport, D.C, Gilbert, D.S ve Outterside, S.M., (1998). “MDI and TDI: Safety,
Healty&Enviroment, A Source Book and Practical Guide”, Wiley Publisher.

Saunders, J.H. ve Frisch, K.C. , (1962). “Polyurethanes, Chemistry and Technology,
High Polymers”, Interscience Publisher, 14(1).

lonesu, M. , (2005). Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes, Birinci
Baski, Rapra Technology Limited, UK.

Saunders, J.H. ve Frisch, K.C. , (1964). “Polyurethanes, Chemistry and Technology,
High Polymers”, Interscience Publisher,14(2).

Giltekin, G.,(2006). Yara Ortii Malzemesi Uygulamalari Igin Yag Asidi Temelli
Politiretan Filmlerin Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi,Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Ticari Diizosiyanatlar, http://www.poliuretanos.com.br/Ingles/
Chapter1/131lIsocyanates.htm, 3 Haziran 2016.

Calis, T., (2007). Politretan-kil Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiksek
Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Colore, M., (2010). ”Improving Waterborne polyurethanes coatings durability using
polycarbonate diol” ,European Coating Conference, Berlin.

Polieter Polioller, http://sertex.phenomena.com.tr/sayfa.aspx?MId=76, 6 Temmuz
2016.

95


http://www.solverkimya.com/site/makaleler/hammaddeler-vesilikon-apresi-ve-parafin-apresi-hammaddeler-ansiklopedisi.html
http://www.solverkimya.com/site/makaleler/hammaddeler-vesilikon-apresi-ve-parafin-apresi-hammaddeler-ansiklopedisi.html
http://www.poliuretanos.com.br/Ingles/%20Chapter1/131Isocyanates.htm
http://www.poliuretanos.com.br/Ingles/%20Chapter1/131Isocyanates.htm
http://sertex.phenomena.com.tr/sayfa.aspx?MId=76

[84]

[85]
[86]
[87]
[88]
[89]
[90]
[91]
[92]
[93]
[94]
[95]
[96]
[97]
[98]

[99]

Krol, P., (2006). “Synthesis methods, chemical structure and phase structures of
linear polyurethanes. Properties and applications of linear polyurethanes in
polyurethane elastomers, copolymers and ionomer”, Science Direct, Progress in
Materials Science, 52: 915-1015.

Polikarbolakton Polioller, http://82.223.149.186/content/whats/FPPUtypesl.pdf, 6
Temmuz 2016.

PCL, Halka Agilma Reakssyonu, https://en.wikipedia.org/wiki/Polycaprolactone, 6
Temmuz 2016.

Tamer, N., (2007). Termoplastik poliiiretan hazirlanmasi ve polimer harmanlarinda
kullanimi, Doktora tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kim, B.K., (1996). “Aqueous Polyurethanes Dispersion”, Colloid Polymer Sci.
274:599-611.

Noble, K.L., (1997). “Waterborne Polyurethanes”, Bayer AG, Coating Raw
Materials and Speciality Business Group Elsevier Science S.A., Almanya.

Howard, G.T., (2002). “Biodegradation of polyurethane”, International
Biodeterioration and Biodegradation, 49:245-252.

Politretan Koptikler, http://www.biyoplastik.net/2014/04/poliuretan-polimeri-nedir-
kullanmalanlari.html , 6 Temmuz 2016.

Poliiretan Elastomerler, http://www.derce.com.tr/?page=termoplastik-poliuretan-
elastomerler.html, 6 Temmuz 2016.

Bosad Sanayiciler Dernegi, (2015). “ Kiiresel Poliiiretan Pazarma Genel Bakis”,
Bosad Bilgilendirme Biilteni, Istanbul.

Wicks, Jr.Z.W., Jones, F.N., Pappas, S.P. ve Wicks, D.A, (2007). Organic Coatings:
Science and Technology, John Wiley & Sons, Inc., New Jersey.

Lambourne, R., (1987). Paint and Surface Coatings: Theory and Practice, Halsted
Press, New York.

Chapman ve Hall, (1993). “Surface Coatings: Raw Materials and Their Usage”,
Avustralya Yiizey Kaplamalar1 Dernegi, Londra.

Swaraj, P., (1996). Surface Coatings: Science and Technology, John Wiley & Sons
Ltd., West Sussex .

Wicks, Z.W., (1983). “Film Formation”, Federation of Societies for Coatings
Technology, Blue Bell.

Yagci, B.M., (2012). Self-Stratifying Antimicrobial Coatings, Doktora Tezi,
Eindhoven Teknoloji Universitesi, Polimer Enstitlisti, Hollanda.

[100] Nosonovsky, M. ve Bhushan, B., (2008). Multiscale Dissipative Mechanisms and

Hierarchical Surfaces: Friction, Superhydrophobicity, and Biomimetics, Springer-
Verlag, Almanya, Heidelberg.

[101] Noshay, A. Ve McGrath, J.E., (1977). “Block Copolymers overview and critical

survey”, Journal of Polymer Science, 16 (3): 151-152.

[102] Korpela, F.J., (2012). Functional Polyurethanes-Based Films and Coatings, Ylksek

Lisans Tezi, Eastern Universitesi, Kimya Boliim(, Finlandiya.

[103] Randall, D. ve Lee, S., (2002). The Polyurethanes Book, Wiley, 2. Baski, New York.

96


http://82.223.149.186/content/whats/FPPUtypes1.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Polycaprolactone
http://www.biyoplastik.net/2014/04/poliuretan-polimeri-nedir-kullanmalanlari.html
http://www.biyoplastik.net/2014/04/poliuretan-polimeri-nedir-kullanmalanlari.html
http://www.derce.com.tr/?page=termoplastik-poliuretan-elastomerler.html
http://www.derce.com.tr/?page=termoplastik-poliuretan-elastomerler.html

[104] Nosonovsky, M. , (2007). “Multiscale Roughness and Stability of Superhydrophobic
Biomimetic Interfaces”, Langmuir, 23(6) : 3157-3161.

[105] Hasangebi, O., (2006). Sol-gel Yéntemiyle Hazirlanan Bakiroksit Ince Filmlerin
Elektriksel, Yapisal ve Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitlsii, Ankara.

[106] Evcin, A., (2006). ‘Kaplama Teknikleri Ders Notlar1”,Kocatepe Universitesi,
Afyonkarahisar.

[107] Perde Kaplama Sistemleri, http://www.bklmakine.com/perde.htm , 23 Temmuz
2016.

[108] CVD Kapalama Teknigi, http://www.slideshare.net/iuslu/yzey-ilemleri , slide 4, 27
Temmuz 2016.

[109] Sigma 701 Tensiyometre Olgilimii,  http://www.biolinscientific.com/attension
/applications/ , 21 Temmuz 2016.

[110] Honeychuck, V., R. Ve Ho, T., (1993). “Preparation and Characterization of
Polyurethanes Based on a Series of Fluorinated Diols”, Chem. Materials, 5(9): 1299-
1306.

[111] Weihua, M., Laven, J. ve Linde R. , (2000). “Synthesis and Surface Properties of
Film Based on Solventless Liquid Fluorinated Oligoester”, Macromolecules, 33:
6886-6891.

[112] IPDI *HNMR Spektrumu, http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR006621
PDF, 4 Temmuz 2006.

97


http://www.bklmakine.com/perde.htm
http://www.slideshare.net/iuslu/yzey-ilemleri
http://www.biolinscientific.com/attension%20/applications/
http://www.biolinscientific.com/attension%20/applications/
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR006621%20PDF
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR006621%20PDF

EKLER

*®T

I

EK-A

Sekil A.1 PC 2000 esasli FPU’nun FT-IR Spektrumu

98

PC 2000 -
#1252 W m r uws
| u.u.w |ms| w ™at
HizMDI 5347 e
T
. \ R
234739 A f T L
FD-10 13 / llm"“ [ J‘J' N
. AL
! se8 758,08 ?
{ 484,31
I - !
\\ )
— - 1L
1
FPU 7-2.0 il \ WATYSN J A
- LD R
1 j IS 3
3z r L46L 45 \ Moy 1
=3 | 1
IBEAAS 13708 ! )(‘
|’ Illﬁ \qﬂd/lf 25708 a2
1137 \L"
000 3400 3200 =0 1300 1600 140 1200 1000 E S50



FTMEG 2000 "
—r— - ~TV i
el i ‘u '. uf T" A
Hi:MDI h" M ey ’I}m m.f‘
e |
I ‘i.ﬁ“*m )
FD-10 o - |;|": s | |

Pedsie ‘,lf
[ T/ R' I i
153,56 L ". -
THER 1 '
T o
TR Vo
BT | |
|
1]
W
Ll B ol il 0 140 0 20 il ] L0 Lo &0 A0
werl

Sekil A.2 PTMEG 2000 esaslit FPU’nun FT-IR Spektrumu

[a— [E—
0258 0.z17

T T T T T
40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

Sekil A.3 FPU7-2.0 Filminin *H NMR spektrumu

99



-—
5] 0124 5
[E— [E—
2.02 054 315 1.08
T T

—_—

20

Sekil A.4 FPU13-2.0 Filminin *H NMR spektrumu

100



OZGECMIS

KiSISEL BiLGILER
Ad1 Soyadi : Seher SENADA
Dogum Tarihi ve Yeri :01.12.1983 Usak/Karaagac
Yabanci Dili : Ingilizce
E-posta : sehersenada2001@yahoo.com
OGRENIM DURUMU
Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet
Yih
Y. Lisans Kimya Miihendisligi  Y1ldiz Teknik Univeristesi 2016
Lisans Kimya Miihendisligi ~Hacettepe Universitesi 2005
Lise Fen Bilimleri Usak Yabanci Dil Agirhikli - 2001
Lise
IS TECRUBESI
Yil Firma/Kurum GOrevi
2011- .. CHT Tekstil Kimya San. ve Tic. A.S Proje Koordinatoru
2009-2011 Gemsan Genel End. Mad. ve San. ve Tic. AR&GE ve Teknik Servis
AS Sorumlusu
2007-2009 Akfiber Poliester Sanayi A.S Isletme Miidiirii
2005-2007 Fuxing&Usas Geri Kazanim San. ve Tic. Kalite / Uretim Sorumlusu
AS

101


mailto:sehersenada2001@yahoo.com

YAYINLARI
Bildiri
1. Senada, S. ve Deniz, S., (2015). *“ Development of Superhydrophobic Surfaces Based

on Polyurethane Chemistry for Coating Materials “,CHEMTECH’15, 30 Kasim-
2 Aralik 2015, Istanbul.

2. Senada, S, (2016). “Superhydrophobic Surfaces Development Based On

Polyurethane Chemistry For Coating Materials”, Macro 2016, 17-21 Temmuz 2016,
Istanbul.

102



