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OZET

OKSETAN ESASLI KATYONIK FOTO-KURLENEBILEN HiDROFOBIK
KAPLAMALAR

Son yillarda oldukca fazla sayida hidrofobik, su ve/veya yag tutmayan kaplamalar
konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Her ne kadar literatiirde ¢ok yiiksek su/yag
iticilige ulasilmis kaplama malzemeleri gelistirilmis olsa da kullanilan yontemler ya her
ylizeye uygulamak i¢in uygun olmamakta, ya yiiksek maliyetli kaplama/hazirlama
tekniklerine ihtiyag duymakta, ya c¢ok asamali ve uzun siiren kaplama isciligi
gerektirmekte ya da ¢ok maliyetli malzemelere gereksinim duymaktadir. Diger taraftan
iyl yapisma ve transparanlik ise bir diger sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
calismada literatlirdeki calismalara alternatif olarak basit, kolay hazirlanabilen bir
kaplama malzemesi gelistirilmesi amacglanmistir. Bu c¢alismada hidrofobik, kolay
temizlenebilen ve leke tutmama Ozelliklerine sahip kaplamalarin hazirlanmasi ve
spreyleme yontemi kullanarak cam yiizeylerin kaplanmasit hedeflenmektedir. Bu
caligmada solvent icermeyen ve sprey ile uygulanabilen foto-kiirlenebilen kaplama
malzemesi gelistirmek i¢in yiiksek kiirlenme hiz1 ve diisiik viskozite 6zelliklerine sahip
oldugu bilinen mono ve difoksiyonel oksetan monomerleri kullanilmistir. Leke onleyici
kaplamalarm  hazirlanmas1  ig¢in:  florlu  alkoller/siirfaktanlarin ~ kullanima,
polidimetilsiloksan, hidrofobik silika nanopartikiillerin kullanimi, modifiye edilmis ici
bos silika nanopartikiillerin ve modifiye edilmis polihedral oligomerik silseskioksan

kullanilarak bes farkli yontem uygulanmastir.

Anahtar kelimeler: Hidrofobik, kaplama, oksetan, leke onleyici

Haziran, 2024 CANGUL GUMUS



ABSTRACT

OXETANE-BASED CATIONIC PHOTO-CURABLE HYDROPHOBIC
COATINGS

In recent years, there has been extensive research on hydrophobic coatings that repel
water and/or oil. Although the literature reports coating materials with very high water/oil
repellency, the methods used are either not suitable for application on all surfaces, require
expensive coating/preparation techniques, involve multi-step and time-consuming
coating processes, or necessitate the use of costly materials. Additionally, good adhesion
and transparency pose further challenges. In this study, we aim to develop a simple, easily
prepared coating material as an alternative to the existing literature. The goal is to prepare
hydrophobic, easy-to-clean, and stain-resistant coatings and apply them to glass surfaces
using a spray method. In this project, we have utilized mono and difunctional oxetane
monomers, known for their high curing speed and low viscosity, to develop a solvent-
free, sprayable, photo-curable coating material. In addition, different strategies were
employed to prepare anti-smudge coatings: the use of fluorinated alcohols/surfactants,
polydimethylsiloxane, hydrophobic silica nanoparticles, modified hollow silica

nanoparticles, modified polyhedral oligomeric silsesquioxanes.

Keywords: Hydrophobic, coating, oxetane, anti-smudge

June, 2024 CANGUL GUMUS
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1.GIRIS

Son yillarda artan ¢alismalar sayesinde yiizey modifikasyonlar1 yaparak hidrofobik, su
ve/veya yag tutmayan kaplamalara olan ilgi artmistir. Sprey ile uygulama disinda genel
olarak yontemler, gelismis tekniklerin kullanilmasi, 6zel ekipman ihtiyaci, yiiksek
uygulama sicakliklari, her ylizeye uygulamak i¢in uygun olmamakta, ¢ok asamal1 ve uzun
stiren kaplama isc¢iligini gerektirmesi ve ¢ok maliyetli malzemelere gereksinim
duymaktadir. Hizli, basit ve kolay uygulanabilir kaplamalarin gelistirilmesi hidrofobik
bir kaplamanin ticarilesmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Son yillarda, bu zorluklarin
iistesinden gelmek icin ultraviyole (UV) 1s1k altinda kiirlenebilen, solvent igermeyen
kaplamalarin gelistirilmesi, ¢evre dostu ve enerji tasarruflu bir alternatif olarak ortaya
cikmistir. Oksetanlar, yiiksek kiirlenme hiz1 ve diisiik viskozite 6zellikleri ile sprey ile

uygulanabilir, UV ile kiirlenebilir kaplamalar i¢in uygundur.
1.1. Calismanin Amaci

Bu calismada, oksetan monomerleri kullanilarak solvent icermeyen, spreylenebilen ve
151k ile sertlestirilebilen kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu tez calismasinda
leke Onleyici kaplamalarin  sentezlenmesi ig¢in florlu alkoller/siirfaktanlarin,
polidimetilsiloksan, hidrofobik silika nanopartikiillerin, modifiye edilmis i¢i bos silika
nanopartikiillerin ve modifiye edilmis polihedral oligomerik silseskioksan kullanilarak

bes farkli yontem uygulanmistir.

1.2. Hidrofobik Yiizeyler ve Karakterizasyonu

1.2.1. Dogadaki Hidrofobik Yiizeyler

Dogada kati-s1v1 arayiizey etkilesimlerini en aza indirgemek i¢in tasarlanmis, hayranlhk
uyandiran bir¢ok arayiiz 6rnegi mevcuttur. Hidrofobik 6zellige sahip yiizeylerden en ¢ok
bilineni Lotus bitkisinin yapraklaridir. Bathlott ve Neinheus adli iki Alman botanik¢i
1997 yilinda Lotus yapraginin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiisiinii ¢cekerek,
ilk kez Lotus bitkisinin benzersiz ikili 6l¢ekli mikro-nano yapisini ve ayrica yiizeyindeki

kimyasal malzemeyi incelediler. Lotus yaprak yiizeyinin mikro-nano piiriizlii yapisi ve



diisiik yiizey enerjisine sahip epikutikular mum ile kapli olmasi siiperhidrofobik ve kendi
kendini temizleme 6zeliklerine sahip olmasini saglamaktadir [1]. Bitkilerin kok sistemleri
haricinde bulunan ¢oziinebilir lipitlerin polyester matris igine yerlestirildigi kiitikiiller
hidrofobik bir kaplama olusturur. Bitki yilizeylerinde bulunan c¢esitli trikomlar, kiitikiiller
kivrimlar ve balmumu kristaloitleri gibi mikro yapilar su itici ylizeylerin olugmasini
saglamaktadir [2]. Lotus bitkisi yagmur damlalarinin yapraklardan kayip giderken toz ve
kiri de beraberinde gotiirdiigli, kendi kendini temizleyen siiperhidrofobik yiizeylerin
dogadaki en giizel 6rneklerinden biridir. Mikro ve nano 6l¢ekli piiriizlerin bir arada
bulundugu, 6zellikle mikro piiriizler iizerinde nano piiriizlerin konumlandig1 yapilara
hiyerarsik piiriizlii yapilar denir. Sekil 1.1°de nano yapili, mikro yapili ve hiyerarsik yapili
yiizeylerde su damlasinin davranis1 goriilmektedir. Yiizeyde bulunan hiyerarsik yapilar
sayesinde olusan hava paketcikleri su damlasinin temas alanini diisiirmesine, bdylelikle
siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleme Ozelligine sahip ylizeylerin olusumunu
saglamaktadir. Mikro ve nano Olgekli piiriizlerin bir arada bulundugu, 6zellikle mikro

piiriizler lizerinde nano piiriizlerin konumlandig1 yapilara hiyerarsik piiriizli yapilar denir

[5].

(a) (b) (c) (d)

concrmsiuiaon Ay B B

Sekil 1.1. Nano yapili, mikro yapil1 ve hiyerarsik yapili ylizeylerde su damlasinin
davranigi a) diiz b) nano c¢) mikro d) hiyerarsik yapili [5].

Dogada, yaprak ylizeyleri disinda bazi canlilarin kanatlarinda veya bacaklarinda
siiperhidrofobik 6zellik gdsteren yapilar mevcuttur. Ornek olarak Geko kertenkelelerinin
ayaklarn verilebilir. Geko ayaklari, seta (20-70 mm uzunlugunda ve 3-7 mm ¢apinda) adi
verilen milyonlarca iyi hizalanmis mikroskobik keratindz killarla kaplidir ve bunlar
ayrica spatula (100-200 nm capinda) ad1 verilen yiizlerce daha kii¢iik nano 6lcekli uca
boliinmiistiir. Gekolar, ylizlerce nano 6lgekli spatiilaya boliinmiis mikrosetalara sahip ¢ok

6l¢ekli yapilarindan kaynaklanan neredeyse her tiirlii piirtizlii, pliriizsiiz, dikey veya ters

2



ylizeye tirmanabilen canlilardir. Hiyerarsik yapiya sahip olan geko ayaginin hem
stiperhidrofobiklige hem de suya kars1 yiiksek yapisma 6zelligine sahip oldugu tespit
edilmistir [4].

Sekil 1.2. Dogadaki hidrofobik yiizey 6rnekleri a) Lotus b) Lotus SEM goriintiisii €)
Geko kertenkelesi d) Geko kertenkelesinin SEM goriintiisii [2].

1.2.2. Temas Agqisi ve Yiizey Gerilimi

Temas agi1s1, bir sivinin bir kati yiizeyle temas ettigi noktada olusan agidir. Bu ac1, sivinin
katiya ne kadar yayildigini veya ne kadar kiiresel bir damla olusturdugunu gosterir. Temas
acist, genellikle kat1 ylizeyin hidrofobiklik veya hidrofiliklik derecesini belirlemek igin
kullanilir. Temas agis1 (0), sivi damlasinin kat1 ylizeyle yaptigi agidir ve genellikle ii¢

durumda incelenir [6]:

Hidrofobik Yiizeyler: Hidrofobik yiizeylerde temas agisi genellikle 90°'den biiyiiktiir.
Bu durumda, s1vi damlasinin yiizeyle temasi sinirlidir ve damla kendini kiiresel bir sekilde

ceker [6].

Hidrofilik Yiizeyler: Hidrofilik yiizeylerde temas agis1 genellikle 90°'den kiigiiktiir. Bu

durumda, s1vi damlasinin yiizeyle temasi daha yayilmistir ve temas agis1 diisiiktiir [7].

Hidrofobik-Hidrofilik Gegis Bolgesi: Baz1 ylizeyler, temas agisinin her iki tarafta da

degistigi bir gecis bolgesine sahiptir. Bu bolgelerde, s1vi damlasinin davranisi kompleks
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olabilir ve temas agis1 degiskenlik gosterebilir [8].
1.2.3. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

Statik temas agis1 (0s), bir sivi damlasinin kat1 bir yiizey iizerinde olusturdugu acidir ve
genellikle sivinin yayilma veya kiiresel bir damla olusturma egilimini belirlemek i¢in
kullanilir [6]. Bu ag1, sivi damlasmnin kati yiizeyle olan etkilesimini karakterize eder.
Statik temas ac1s1, genellikle asagidaki denklemle ifade edilir:

ySV — ySL

Os =
CoSus YLV

Burada, ySV, ySL ve y LV sirastyla kati-yiizey, sivi-yiizey ve sivi-hava arayiizeylerindeki

yiizey gerilimlerini temsil eder [7].

Statik temas acis1 Ol¢iimil icin gesitli teknikler gelistirilmistir. En yaygin kullanilan

yontemlerden bazilari sunlardir:

Goniometre: Goniometre, temas ag¢isini dogrudan 6lgmek icin kullanilan temel bir
aractir. Bu cihaz, sivi damlasinin yiizeyle olusturdugu aciy1 hassas bir sekilde 6l¢mek i¢in

tasarlanmistir [6].

Diisey Plaka Metodu: Bu yontemde, sivi damlasi bir diiz ylizey lizerine damlatilir ve
diiz ylizeyin egrisel profilini analiz etmek i¢in bir goriintiileme sistemi kullanilir. Bu

profil, temas a¢isinin hesaplanmasina izin verir [6].

Wilhelmy Plaka Metodu: Bu yontemde, bir plakanin siviya daldirilmasit ve plaka
ylizeyindeki siv1 yilikselmesinin izlenmesi yoluyla temas acis1 6l¢iiliir. Yiikselme miktari,

temas agisinin belirlenmesinde kullanilir [6].

Tensiometre: Sivi-yiizey gerilimini dogrudan 6lgmek i¢in kullanilan cihazlardir. Statik
temas agisi, ylizey gerilimleri ve temas acis1 arasindaki iligki kullanilarak bu cihazlarla

olgiilebilir [6].

Statik temas agis1 Ol¢limii, ¢esitli endiistriyel ve akademik uygulamalarda dnemli bir rol
oynamaktadir. Yiizeyler arasindaki etkilesimlerin anlagilmasi, malzeme biliminde ylizey
kaplamalarinin gelistirilmesi ve malzemelerin 1slanabilirliginin belirlenmesi i¢in kritiktir.
Ilag endiistrisinde ise ilaglarin etkinligi ve emilimi, temas agisinin yiizeylerle olan
etkilesimini anlamak i¢in incelenir. Tarim sektoriinde ise bitkilerin yaprak yiizeylerinin
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1slanabilirligi, pestisitlerin etkinligi ve bitki hastaliklarinin yayilmasi iizerinde 6nemli bir

etkiye sahiptir [7].
1.2.4. Temas Acis1 Karmasasi

Temas acis1 karmasasi, bir sivi damlasinin bir kati yiizeyde yayilma veya cekilme
sirasinda olusturdugu temas agisindaki degisikligi ifade eder. Bu fenomen, siv1 ylizeyinin
heterojenliklerinden kaynaklanir ve temas agisinin sabit olmadigi durumlarda ortaya
c¢ikar. Bu makalede, temas acis1 karmasasinin anlami ve 6nemi incelenecek, Ol¢iim
teknikleri ve temel teorik denklemler ele alinacak ve bu fenomenin cesitli
uygulamalardaki etkileri tartisilacaktir. Temas agis1 karmasasi, bir stvi damlasinin bir kati
ylizey iizerindeki temas agisinin dinamik olarak degistigi fenomendir. Bu degisim, sivi
kat1 ylizey lizerinde ilerlerken veya geri ¢ekilirken meydana gelir. Temas agis1 karmasasi,
stvi damlasinin yiizeyin heterojenliklerine veya yiizeydeki kirleticilere tepkisinden
kaynaklanabilir. Temas agis1 karmasasi, genellikle temas agisi ¢ekilme (retreating) ve
temas acist ilerleme (advancing) olmak iizere iki farkli deger arasindaki fark olarak
tanimlanir. Bu iki deger arasindaki fark, temas ag¢is1 karmasasinin derecesini belirler.
Temas acis1 karmasasi, bir sivi damlasinin kati bir yiizey lizerindeki temas acisinin
dinamik olarak degistigi fenomeni ifade eder. Bu karmasa, ylizeydeki kimyasal

heterojenliklerden ve yiizey piiriizsiizliglinden kaynaklanabilir.

Kimyasal heterojenlik, bir yiizeyin kimyasal bilesiminin yerel olarak degiskenlik
gosterdigi durumu ifade eder. Ornegin, bir polimer yiizeyi iizerinde hidrofilik ve
hidrofobik bolgelerin bulunmasi bir kimyasal heterojenlik 6rnegidir. Bu heterojenlikler,
temas agis1 karmasasinin olusumunda 6nemli bir rol oynar. Yiizey piiriizsiizliigl ise bir
ylizeyin mikroskobik diizeydeki diizensizliklerini ifade eder. Piiriizsiiz bir yiizey, sivinin
ylizeye temas ettiginde daha az direngle yayilmasina neden olabilirken, piiriizlii bir ylizey

stvinin daha fazla direngle yayilmasina veya ¢ekilmesine neden olabilir [9].

Kimyasal heterojenlikler, temas ag1s1 karmasasimin olusumunu etkileyebilir. Ornegin, bir
ylizeyde hidrofilik ve hidrofobik bélgelerin bir arada bulunmasi, temas agis1 karmasasina
yol agabilir. S1vi damlasi, hidrofilik bdlgelere temas ettiginde temas agis1 ilerleme degeri,

hidrofobik bolgelere temas ettiginde ise temas agis1 ¢ekilme degeri gézlemlenebilir [7].

Yiizey piriizsiizliigii de temas agis1 karmasasini etkileyebilir. Piiriizlii bir yiizeyde, sivi
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damlas1 mikroskobik c¢ikintilar ve girintiler arasinda ilerlerken farkli temas acilari
gosterebilir. Bu durumda, temas agisi ilerleme ve ¢ekilme degerleri arasindaki fark daha

belirgin olabilir [9].

Temas acgis1 karmasasinin Ol¢iimii icin gesitli teknikler ve teorik denklemler kullanilir.
Olgiim teknikleri arasinda goniometre kullanimi, diisey plaka metodu ve Wilhelmy plaka
metodu yer alirken, teorik denklemler arasinda histeretik denklemler ve Young denklemi

bulunmaktadir [6].
1.3. Film Kaplama Metotlar1
1.3.1. Daldirma Y 6ntemi

Daldirma kaplama, ince film tabaklart ile yiizeyi kaplamak i¢in yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir ve farkli adimlari igerir: 1) yiizey hazirligi, 6rnegin yikama, plazma, korona
vb.; 2) cihazin sivi bir kaplama formiilasyonuna daldirilmasi; 3) kaplama sivisindan

¢ekilme; 4) UV veya 1s1 ile kurutma ve/veya kiirleme; 5) son islem [10]

a) dipping b) withdrawal c) evaporation
Sekil 1.3. Daldirma yontemi ile kaplama.

1.3.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, tozlar, fiberler, aerojeller, seramik, camlar ve hibrit kaplamalar iiretmek
i¢in iyi bilinen bir tekniktir. Ozellikle, bu ydntemle hazirlanan hibrit kaplamalar,
inorganik ve organik yapinin birlesiminden kaynaklanan birgok avantaja sahiptir. Sol-jel
kaplamalar ahsap, ¢ogu metal, cam ve polimerler gibi ¢esitli malzeme yiizeylerine iyi
yapisma saglamaktadirlar. Sol-jel kaplamalarin hazirlanmasinin temel siireci koloidal
¢ozelti hazirlama ve bu ¢ozeltinin jelatinlestirilmesi olmak iizere iki temel adimdan

olusur.



Cozelti, metal alkoksit, solvent, katalizor ve suyun belirli bir sirayla karistirilmasiyla elde
edilir. Karigtirma sirasinda, hidroliz ve yogusma reaksiyonlart ayni anda gergeklesir ve
kontrol saglamak icin bir katalizor esliginde baglarin olusumu gergeklesir. Bu baglanma
siireci jellesme olarak adlandirilir. Sol-jel siireci, katalizor tipi, pH, sicaklik, viskozite ve

jellesme siiresi gibi ¢evresel kosullara karsi ¢ok hassastir [11].
1.3.3. Elektrospinning

Elektrospinning, ¢aplar1 nanometreden mikrometreye kadar degisen liflerden ve bazi
durumlarda boncuklu mikro veya nano liflerden olusan polimerik 'aglarin’
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Elektrospinning, ylizeyde
kolayca ¢ift mikro/nano piiriizliilik olusturulabildigi i¢in siiperhidrofobik yiizeyler
olusturmanin etkili bir yoludur. Mikro/nanoliflerden olusan ve hava cepleriyle ayrilan
polimerik aglar, siiperhidrofobik malzemelerin olusumuna yol agar [12]. Yiiksek dogru
akim elektrik alan1 veya yiiksek elektrik kuvveti kullanan bir tekniktir. Elektrospinning
baslatabilmek igin kritik voltajin asilmasi gerekir. Cogu polimer ¢ozeltisi 7-10 kV
yeterliyken, nano 6lgek araliklarinda (3-500 nm) lifler {iretmek i¢in uygulanan voltaj bu
degerlerden daha yiiksek olmalidir [13].

| Syringe l |Po|ymeric$o|ution
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Sekil 1.4. Sematik olarak elektrospinning prosesinin gosterimi [13].
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1.3.4. Sprey ile Kaplama Yontemi

Stiperhidrofobik ylizeyler elde etmek igin elektrospining, plazma veya kimyasal
asindirma gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler genellikle
karmasik, maliyetli ve endiistriyel dlgekte uygulanmasi zor olabilmektedir. Bu nedenle,

basit, diisik maliyetli ve endiistriyel olarak 0Glgeklenebilir yontemlere ihtiyag



duyulmaktadir. Sprey kaplama yontemi, bu ihtiyaglar1 karsilayabilen tek adimli,
endiistriyel olarak uygun bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Diger yontemlerin aksine,
sprey kaplama birden fazla islem adimi, pahali malzeme veya ekipman gerektirmez. Bu
ozellikleriyle, sprey kaplama yontemi pratik uygulamalar i¢in daha cazip bir secenek
haline gelmektedir [14]. Sprey kaplama, kiigiik veya biiylik alanlarda, diiz veya karmagik
yiizeylerde kullanilabilen hizli, pratik ve ¢ok yonlii bir yontemdir. Ozellikle, biiyiik
alanlar diger yontemlere kiyasla piiskiirtme ile kolayca uygulanabilir. Hava tabancasinin
nozul ¢api, kompresor basinci ve tank hacmi gibi parametreler uygulamalar1 en ¢ok
etkileyen parametrelerdir [12]. Xiong ve arkadaslar1 (2014), hibrit inorganik-organik
tiyol-en  reginelerinin  hidrofobik  nanopartikiillerle  spreylenerek ve UV
fotopolimerizasyonu yoluyla siiperamfifobik kaplamalarin hazirlanmas: ile ilgili bir
caligma yapmuslardir. Nanopartikiil iceren reginenin atomizasyonu hem mikro hem de
nanometre Ol¢eginde piiriizliilikk sergileyen ¢ok Olgekli, pargacik morfolojisine sahip
filmlerin birikmesiyle sonuglandi. Bu yontemle tiretilen kaplamalar hem yiiksek hem de
diisiik ylizey gerilimli sivilara karsi giiclii bir sekilde 1slanmama 6zelligi gosterir ve cam,
tekstil gibi gesitli ylizeylere uygulanabilir. Ayrica, iiretilen kaplamalarin kimyasal ve
termal dayanimlarinin iyi oldugu goriilmiistir [15]. Sparks ve arkadaslari (2013),
hidrofobik kaplamalarin spreyle uygulanmasi ve ortam kosullarinda fotopolimerizasyon
yoluyla cam, kagit, tas ve pamuklu kumas dahil olmak tizere ¢esitli yiizeyler iizerinde
uygulanmustir. Pentraeritritol tetra(3-merkaptopropionat) (PETMP), triallil izosiyanurat
(TTT), 2,4,6,8-tetrametil-2,4,6,8-tetravinilsiklotetrasiloksan (TMTVSi) ve hidrofobik
fime silika nanopartikiillerinden olusan UV ile kiirlenebilir hibrit inorganik-organik
tiyol-en reginelerinin piskirtiilmesiyle elde edilir. Piiskiirtme biriktirme islemi ve
nanopargacik yigilmasi/dagilimi hem mikro hem de nano 6lgekli piiriizliiliik sergileyen
hiyerarsik morfolojilere sahip yiizeyler saglar. TMTVSi ve hidrofobik silika
nanoparcaciklariin konsantrasyonuna bagli olan 1slatma davranisi, nihayetinde ytiksek
statik su temas agilar1 (>150°), diisiik temas acis1 histerezisi ve diisiik yuvarlanma acilari
(<5°) olan kaplamalar saglamak i¢in genis bir aralikta degistirilebilir. Capraz bagl tiyol-
en kaplamalar solventlere kars1 dayaniklidir, diisiik ve yiiksek pH'ta kararlidir ve ytiksek
sicakliklara uzun siire maruz kaldiktan sonra asir1 hidrofobik 1slatma davranigini korur

[14].
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Sekil 1.5. Sprey ile uygulamaya ait sematik gosterim [14].

1.4. Leke Tutmayan (Anti-Smudge) Kaplamalar

Leke onleyici kaplamalar, 6nemli miktarda su ve yag iticiligi sergileyen, kendi kendini
temizleyen hidrofobik/stiperhidrofobik kaplamalardir. Su ve yag bazli Sivilarn,
kaplanmis yiizey tizerinden kolaylikla yuvarlanmasini ve bu sayede Kirletici madde
kalintis1 birakmadan kolaylikla temizlenebilmesi saglarlar. Leke Onleyici kaplamalari
elde etmek icin kullanilan siiper amfifobik yiizeylerde temas 150°'den biiyiikse
malzemenin ylizeyi siiperhidrofobik hale gelir. Ancak malzemenin siiperhidrofobik
olarak adlandirilabilmesi i¢in temas agis1 histerezisi (CAH) veya yuvarlanma acist adi

verilen bir 6zelligi de sergilemesi ve 10°'den kiigiik olmasi gerekir.

Bu tir kaplamalarin hazirlanmasinda karmasik yontemlerin  kullanilmasi, optik
gecirgenliklerinin diigiik olmas1 ve mekanik olarak zayif olmalarindan dolay1 kullanimini

sinirlandirmaktadir [16].

Leke tutmayan kaplamalar, genis uygulama alanlariyla giinlik yasamimizda yer
almaktadir. Gokdelen camlarinda leke olusumunu engellemesi ve yagmurlu bir giinde kiri
kolayca uzaklastirmasi, ham petrol boru hatlarinda siirtinme ve g¢amur birikimini
azaltarak, mutfak davlumbazlarinda yag dumani birikimini Onleyerek ve metalleri
korozyona kars1 korumasi, akilli telefonlarda kullanildiginda parmak izinin olusumunu
azaltmasi ve ekran temizligini kolaylastirmasi gibi uygulama 6rnekler verilebilir [17,18].
Leke tutmayan kaplamalarin hazirlanmasinda iki ana yaklasim bulunmaktadir. Ilk
yaklasim, nanopartikiiller kullanma, asindirma, elektrospinning, litografi gibi metotlar
kullanilarak hazirlanan diisiik yiizey enerjisine sahip hiyerarsik piiriizli yiizeyler
olusturmasidir. Bu yontemle hazirlanan kaplamalarda yag ve su damlaciklarina karsi

yuksek temas agis1 gosterir ve yiizeyi 1slatmadan kolayca akmasimi saglar. Bu



kaplamalarin hidrofobikliginin yliksek olmasina ragmen mekanik dayanikliligi ve optik
gecirgenligi zayiftir. Diger bir yaklagim ise piiriizsiiz leke tutmayan kaplamalarin
hazirlanmasidir. Bu kaplamalarin temas agilarinin yiiksek olmamasina ragmen diisiik
kayma agis1 saglanabilir. Piirlizsliz kaplamalar leke olusumu engellemekte ve temizligi
kolaylagtirmaktadir. Ayrica, mekanik dayanikliligi ve seffaf olmasi da diger avantajlarina

birkag¢ 6rnek olarak verilebilir [17].

Zhong ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada hidroksil sonlu hiper dall1 polyester (HBPE),
mono-hidroksil sonlu poli(dimetilsiloksan) (PDMS) ve hekzametilen diizosiyanat trimer
(HDIT) kullanilarak yeni bir leke tutmaz kaplama sistemi gelistirilmistir. HBPE, yeterli
capraz baglanma bolgeleri saglayan bir kaplama Onciisli olarak kullanilirken, PDMS
kaplamalara diisiik yiizey enerjisi saglamak icin kullanilmigtir. HDIT ise yiiksek capraz
baglanma olusturmak i¢in kiirleme ajan1 olarak secilmistir. Elde edilen kaplamalar, %0,5
PDMS igerigi ile yiiksek seffaflik gdstermis ve gesitli sivilara karsi (su, heksadekan, tuzlu
su ¢ozeltisi, giiclii alkali ¢ozelti, giiglii asit ¢ozeltisi, pompa yag1 ve ham petrol) dikkate
deger bir iticilik sergilemistir. Bu sivilar kaplanmis ylizeyden iz birakmadan kaymaistir.
Ayrica kaplamalar, olaganiistii kendi kendini temizleme performansi gostermis ve
kaplanmis yiizeydeki kir, su veya yag ile kolayca temizlenebilmistir. Kaplamalar, 300 kez
yazma ve silme dongiisiinden sonra bile miirekkep bliziigme 6zelligini korumustur. Yapay
parmak izi sivisina, yag bazli miirekkebe, boyaya ve su bazli lekelere karsi olaganiistii
direng gostererek parmak izi ve grafiti 6nleyici uygulamalar igin potansiyel sunmustur.
Ayrica, kaplamalar yiizeyleri gii¢lii kimyasal korozyona kars1 koruyarak tistiin kimyasal
koruma performans: sergilemistir. Asinmaya, darbeye ve biikiilmeye karst mekanik
olarak saglam olan kaplamalar, leke tutmaz o6zelliklerini kaybetmeden 5000 asinma
dongiisiine dayanabilmistir. Son olarak kaplamalar, ¢esitli ylizeylere miikemmel yapisma
ozelligi géstermistir. Ticari olarak temin edilebilen ve ¢evre dostu ajanlarin kullanilmast,
son derece diisiik PDMS icerigi ve basit liretim prosediirii, bu kaplama sistemini pratik
uygulamalar i¢in daha ¢ekici hale getirmektedir [18]. Sekil 1.6’da bu ¢alismaya ait asir1

dallanmis polyester bazli leke dnleyici kaplamalarin sentezi gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Asir1 dallanmis polyester bazli leke onleyici kaplamalarin sentezi [18].

Leke tutmayan kaplamalar ilgili baska ¢alisma 6rnegi ise flor icermeyen, su bazli, leke
tutmaz bir ylizey kaplama sisteminin gelistirilmesidir. Zhong ve arkadaslar1 yaptigi
calismada PDMS modifiye poliakrilat (WPMPA) ve trimetilolpropan tris (2-metil-1-
aziridinpropionat) (TTMAP) kullanilmistir.  WPMPA'daki karboksil gruplart ile
TTMAP'taki aziridin halkalar1 arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonu ile hidrofilik
kisimlar ortadan kaldirilmis ve ortaya c¢ikan kaplama ylizeyinin ¢apraz baglanma
yogunlugu artirllmistir. Bu da yiizeyin leke tutmazlik performansini ve saglamligini
onemli Ol¢iide gelistirmistir. Elde edilen yiizeyler, su, heksadekan, iyodometan, dekan,
etanol, ham petrol gibi ¢esitli sivilara karsi olaganiistii leke tutmazlik performansi
gostermistir. Ayrica, bu ylizeyler asit ve alkali ¢ozeltilere kars1 kimyasal koruma 6zelligi
sergilemis ve kimyasal ve fiziksel hasarlara karsi kendini iyilestirme yetenegi
gostermistir. Yapilan bu caligmalarda elde edilen kaplamalarda optik gecirgenliginin
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Su ve yag bazli boyalara, miirekkebe ve yapay parmak izine
kars1 olaganiistii leke tutmazlik performanslar sayesinde grafiti ve parmak izi onleyici
amaglar i¢in de uygulanabilirler. Ayrica, bu yiizeyler uzun siireli UV 1sinlarina ve darbe
ve ¢izilme gibi fiziksel hasarlara maruz kaldiktan sonra bile leke tutmazlik performansini

koruyabilmistir [19].

Zhong ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada diisiik ylizey enerjisi saglamak i¢in iki farkli
hidroksil sonlu poli(dimetilsiloksan) (PDMS), capraz baglanmay1 gegeklestirmek igin
pentaeritritol triakrilat (PETA) ve ¢ok fonksiyonlu monomerler olusturmak igin 3-
izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsikloheksil izosiyanattan (IPDI) kullanilmigtir. Kaplanmis

ylzeyler, 35 saniye boyunca UV lambasina maruz birakilarak veya 2-3 saat dogal giines
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15181 altinda kiirlenerek farkli yiizeylerde iistiin leke tutmaz o6zelliklere sahip seffaf bir
kaplama elde edilmistir. Sekil 1.7°de UV ile kiirlenebilen bir leke tutmayan hidrofobik

kaplama hazirlanis1 gosterilmistir [17].
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Sekil 1.7. UV ile kiirlenebilen bir leke tutmayan hidrofobik kaplama hazirlanis [17].

1.5. I¢i bos silika nanopartikiiller (Hollow Silica)

I¢i bos silika nanopartikiilleri, kat1 bir kabukla ¢evrelenmis nano boyutlu ici bos bir i¢
kisma sahiptir. Bu yapt termal yaliim, seffaflik, 151tk yayilimi, ayrica ilag
yiikleme/salimimi, katalizor destegi gibi 6zellikler gostermesini saglar. Hava ve silika
kabuk arasindaki yansitma indeksindeki fark, i¢i bos silika nanopartikiillerinin 151k
yayilimini arttirir. Bu 6zellikleri igi bos silika nanopartikiillerinin boyutu, sekli ve kabuk
mikro yapist etkilemektedir [20]. Seffaf kaplamalar elde edebilmek igin ticari silika
nanopartikiillerinin yani sira i¢i bos nanopartikiiller (HSN) kullanilmaktadir. HSN’lerin
dretimi i¢in farkli yontemler olsa da en yaygin lretim yontemi poliakrilik asit,
tetraetilortosilikat (TEOS) ve amonyak kullanilarak yapilan yontemdir [21-24]. Tipik
olarak PAA, amonyagin sulu ¢ozeltisinde ¢oziilir ve TEOS damla damla ilave edilir.
Ardindan oda sicakliginda 10-20 saat arasi1 karigtirilan karisitmda HSN’ler olusur.

HSN’lerin olusum mekanizmasi Sekil 1.8’de gosterilmistir [20].
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R . COOH R
Poly acrylic acid + Ammonium aqueous
(PAA) w NH,OH
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Sekil 1.8. HSN’lerin olusum mekanizmasi [20].

Gao ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada igi bos silika nanopartikiillerinin (HSN) stearik
asit (STA) ve 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan (POTS) ile hidrofobik yiizey
modifikasyonu ile seffaf stiperhidrofobik kaplamalar sentezlenmistir. STA ile modifiye
edilmis HSN'ler (SHSN'ler), POTS ile daha da modifiye edilerek STA ve POTS ile
birlikte modifiye edilmis HSN'ler (SPHSN'ler) elde edilmistir. HSN’lerin ylizey
modifikasyonlart Sekil 1.9°da gosterilmistir. Bu SPHSN'lerin piiskiirtme ile kaplanmasi
ve ardindan 150 °C'de 5 saat kurutulmasiyla cam yiizeyler iizerinde siiperhidrofobik
kaplamalar olusturulmustur. Elde edilen kaplamalarin statik su temas acist 160° ve kayma
acist 1°'den diisiik olarak olgiilmiistiir. Bu kaplama, oda kosullarinda 3 ay sonra bile
stiperhidrofobik 6zelliklerini korumus, ayrica su damlalarinin ¢arpmasina, asidik ve bazik
damlaciklara kars1 dayanmiklilik gostermistir. Kaplama, goriiniir ve yakin kizilotesi
bolgelerde iyi bir seffaflik sergilemis ve maksimum %89 oraninda gecirgenlik
saglamistir. Bu ¢alisma, biiylik 6lgekli seffaf sliperhidrofobik kaplamalarin iiretimi igin

basit, uygun maliyetli ve etkili bir yontemdir.

HO [('HJ(‘H

9 HQ IH OH
2 CHACH,6 C-OH + HO @ 1 o S :
f')H
HO

on \,H 07
(LHJ +CH;
Iir_:—(r'[‘—icw 1:),5CH;5 I[()-ﬁ—[(‘!l_.],“(.l 12
O HC IH H OH (}*H(P (‘)H
n Ho @ on T HU{?j'()'?i}UH T nRo
C n
n HO @ H + < on HO  OH
_ |
HO H HO H--O =<
i
(CH:)eCHy HO-C-(CH.), o CH;
OH
CF,(CF,)sCH,CH,-$i-OH + 3 X
CF4(CF)CH,CH,-8i-0-" ™~ + 3,0 = (CF2):CH; N 3CH,CH,OH
e ‘I> OH
HO--(CHL)1CHy HO-C(CH,), o CH,
O HQ OH O--H OH
E?H
He @ H o+  CF3(CFy)aCH,CH-8i-OH —————— i @ H + H.O
oH
ud  on CFL{(CF,)5(C u “s o’ Yon

Cm

Sekil 1.9. HSN’lerin yiizey modifikasyonlari [24].
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HSN iiretiminde poliakrilik asidin (PAA) ve diger kimyasallarin etkisi incelenmistir [23].
Sekil 1.10’da PA A'nin molekiil agirliginin etkisi ve karistirma siiresinin HSN ¢apina olan
etkisi incelenmistir. 5000, 25.000, 50.000 ve 250.000 gibi farkli molekiiler agirliklara
sahip dort c¢esit PAA kullanilarak incelenmistir. PAA’nin molekiil agirligi artist ile
HSN’lerin ¢aplar1 azalmistir. 50.000 g/mol (Mw) molekiil agirli§ina sahip PAA ile 35 nm
capli HSN’ler elde edilebilmistir.

Reaction time after adding TEOS

0 hours 2 hours 4 hours 6 hours

(2)-0h (a)-2h

PAA; 000

PAA25.000

PAAsq,000

Sekil 1.10. HSN iiretimine PAA’nin etkisi [23].

1.6. Ultraviyole Isik ile Kiirleme Teknolojisi

Solvent bazli kaplamalarda yaygin olarak bulunan ugucu organik bilesikler (VOC'ler),
hava kirliligine ve kiiresel 1sinmaya katkilar1 nedeniyle 1970'lerden beri uluslararasi
regililasyonlarla diizenlemelere tabi tutulmustur. Cevresel ve enerji endiseleri nedeniyle,
kaplama endiistrisi geleneksel solvent bazli kaplamalara siirdiiriilebilir bir alternatif
olarak ¢oziicii icermeyen ve enerji tilkketimi diisiik olan yiiksek teknolojili UV ile kiirlenen
sistemlere yonelmistir. Metaller, plastikler, cam, kagit ve ahsap dahil olmak iizere ¢cok
cesitli malzemeler i¢in ylizey korumasi saglayarak cesitli endiistrilerde genis uygulama
alant bulmustur [25]. UV ile kiirlenen sistemler hizli, ortam sicakliginda, solvent
icermemesi avantajlar1 yani sira fonksiyonel monomerler ve oligomerler sayesinde farkli
uygulamalara uyacak sekilde kolaylikla formiile edilebilir ve farkli kaplama
uygulamalarinin ¢esitli viskozite gereksinimlerini karsilamay1 saglar [25,26]. Sagladigi

avantajlarin yan1 sira UV lambasimin mesafeyle azalan giicii, ozellikle pigmentli
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yiizeylerde sinirlt niifuz derinligi, kiirleme sirasinda yasanan hizli biiziilme ve yapisma

sorunlar1 gibi dezavantajlara da sahiptir.

Elektromanyetik spektrumun bir pargasi olan ultraviyole bolgesi, 40 ila 400 nm araliginda
dalga boylar1 Vakum UV, UV-A, UV-B ve UV-C radyasyonu olarak siniflandirilir.
Vakum UV, havadaki oksijen ve kuvars gibi yaygin bulunan malzemeler tarafindan
absorplandigindan bu teknoloji i¢in kullanimi uygun degildir. UV-A, UV-B ve UV-C
esas olarak UV ile kiirlenen sistemlerde igin kullanilir [25,26] Sekil 1.11.°de

elektromanyetik spektrum gosterilmistir.

Gamma rays
X-rays

100 200 280 320 400 800 [nm]

Sekil 1.11. Elektromanyetik spektrum [26].

Isik enerjisinin fotobaslatici tarafindan absorplanarak, uyarilmig molekiillerin olusmasi
ile meydana gelen enerji diizeyleri arasindaki iliskiler Sekil 1.12.'de Jablonsky Diagrami
ile sematik olarak verilmistir. Diyagramda, bir molekiiliin farkli elektronik durumlar
(temel durum (So), birinci uyartlmis durum (S1), ikinci uyarilmis durum (Sz) vb.) dikey
olarak siralanir. Diyagram, absorpsiyon (ABS), floresans (FL), fosforesans (PK), i¢
dontisiim (IC) ve sistemler aras1 gegis (ISC) gibi farkli gegisleri oklarla gdsterir. Jablonski

diyagrami, fotokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini anlamak i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 1.12. Jablonsky Diagrami [27].

1.6.1. Fotokimyasal Polimerizasyon Yontemleri

Fotopolimerizasyon, 1s18in etkisiyle baslatici tiirler ve biiyliyen zincir uglariin yapisi
radikaller/katyonlar ve bazi durumlarda anyonlar/zayif bazlar olan monomerlerin
polimerlere doniistiigii bir siiregtir. Fotopolimerizasyon serbest radikal ve katyonik
polimerizasyon olmak tizere iki kategoriye ayrilir. Serbest radikal fotopolimerizasyon
endiistriyel uygulamalara hakim olmasina ragmen, son yillarda katyonik polimerizasyon

da 6nem kazanmistir [28].
1.6.1.1. Serbest Radikal Fotopolimerizasyonu

Akrilat ve metakrilat monomerleri, tiyol-en sistemleri, doymamis polyester reginesi
olmak ftizere ii¢ ana yaygin olarak kullanilan UV ile kiirlenebilir sistemler vardir [27].
Serbest radikal polimerizasyon igin fotobaslaticilar, parcalanma (tip 1) ve H-abstraksiyon
tipi (tip II) baslaticilar olarak siniflandirilir. Tip | fotobaslaticilarin gogunlugu, uygun
stibstitiisyona sahip aromatik karbonil bilesikleridir. Tip I fotobaslaticilarinin ¢ogunlugu

benzoil kromofor esashidir. Sekil 1.13°te benzoil kromoforun yapis1 gosterilmistir.

R1 C_R2

Sekil 1.13. Benzoil kromoforun yapisi [27].
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Isik absorpsiyonu ile benzoin ve tiirevleri, benzil ketaller, asetofenonlar, aminoalkil
fenonlar, O-asil-R-oksimino ketonlar, R-hidroksialkil ketonlar ve asifosfin oksitlerin
hepsi kendiliginden a-boliinmesine ugrar ve Sekil 1.14’te benzoin 6rnegiyle gosterildigi

gibi serbest radikaller tretir. [28].

o O h g 0 3cx-cleavage
santadvendhesJOE R

Sekil 1.14. Benzoinin fotolitik a-boliinmesi [28].

Tip Il fotobaslaticilar, bu sinif, 151k absorpsiyonu sonucu 6nce uyarilmis bir duruma gegen
ve ardindan baska bir molekiille (genellikle hidrojen vericisi olan amin veya tiyol)
etkilesime girerek serbest radikaller olustururlar. Benzofenon, tiyoksanton, benzil ve
kinonlar gibi aromatik ketonlarin hidrojen vericileri esliginde fotolizi, karbonil
bilesiginden olusan bir ketil radikalinin ve hidrojen vericisinden tiiretilen bagka bir
radikalin olusumuna yol agar. Sekil 1.15'te, benzofenon Ornegi iizerinden Tip Il

fotobaslaticilarin genel mekanizmasi gosterilmektedir [28].

o OH

hv e + monomer

(ketyl radical)

side products

Sekil 1.15. Tip II fotobaslaticilarin genel mekanizmasi [28].

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonunu baslatma, yayilma, zincir transferi ve
sonlanma olmak tizere dort temel adimdan olugmaktadir. Fotobaslatici, uygun dalga
boyunda 151k ile uyarilarak serbest radikaller (R”) olusturur. Serbest radikaller, monomer
molekiillerine (M) saldirarak monomer radikalini (M") olusturur ve polimerlesme
siirecini baslatir. Olusan monomer radikali (M”), baska bir monomer molekiilii ile
reaksiyona girerek baslar ve reaksiyonun ilerlemesi monomerlerin ardisik olarak
eklenmesiyle saglanir. Biiyliyen polimer zincirin sonlanmast iki polimer zincirinin
birlesmesi veya orantisizlagsmasi seklinde olabilir [29]. Sekil 1.16°da serbest radikal

fotopolimerizasyon asamalar1 gosterilmistir [29].
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Chain Start R® + M _ R~M*
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Sekil 1.16. Serbest radikal fotopolimerizasyonun reaksiyon asamalar1 [29].

Serbest radikal fotopolimerizasyonunun dezavantajlarindan biri oksijen inhibisyonudur.
Bu sorun, yiizey alani genis olan kaplamalarda daha belirgindir. Polimerizasyonda rol
oynayan uyarilmis haller, baslatict ve yayilma radikalleri gibi ¢esitli reaktif tiirler, O2
tarafindan son verilir. Uyarilmis hallerin oksijen tarafindan sondiiriilmesi, birincil
fotokimyasal reaksiyonun verimini diisliriir. Ayrica, oksijenin baglatici ve yayilma
radikalleri ile tepkimesi sonucu olusan kararli peroksil radikalleri, polimerizasyonun

baslamasii ve devam etmesini engeller [27,28].
1.6.1.2. Katyonik Fotopolimerizasyon

Katyonik polimerizasyonun baglatilmasi, fotokimyasal yontemler araciligiyla
gerceklestirilir ve bu slirecte Lewis veya Bronsted asitleri olusturacak sekilde fotolize
olabilen bir fotobaslatict kullanimi1 zorunludur. Giiniimiizde, Bronsted veya protonik
asitler iireten bilesikler, ticari uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Katyonik
fotobagslaticilarin fotolizi sonucu asit olusumunun yani sira serbest radikallerin de agiga
ciktig1 bilinmektedir [31]. Katyonik fotopolimerizasyon hizli kiirlenmesi, oksijenden
etkilenmemesi ve ¢ok gesitli Ozelliklerde polimer malzemeler {iretilebilmesi gibi
avantajlara sahiptir. Bu ¢ok yonliiliik sayesinde UV ile baslatilan katyonik polimerler;
kaplamalar, yapistiricilar, baski miirekkepleri, mikroelektronik fotorezistler, baski
plakalar1 ve kompozitler gibi genis bir alanda kullanilmaktadir [24]. Katyonik sistemlerin
en Onemli avantajlarindan biri, fotopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda %2 ile %5
arasindaki diisiik biiziilme oran1 sayesinde gelismis yapigma 6zelligidir. Buna ek olarak,
kullanilan tiim {riinlerin disiik viskoziteli sivilar olmasi ve bilesiklerin kolayca

karigabilmesi, bu sistemlerin kullanimin1 kolaylastirmaktadir. Bu sayede, formiilasyon
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bilesenlerini birlestirmek icin genellikle basit bir karistirma islemi yeterlidir [31].
Katyonik polimerizasyon, bir kez baslatildiktan sonra sonlanmaz ve 151k kaynagi
cikarildiktan sonra bile 6nemli bir siire devam edebilir. Bu siire¢ genellikle "karanlik
reaksiyon" olarak adlandirilir. Serbest radikaller ise ¢esitli bimolekiiler sonlandirma
adimlartyla sondiiriilir ve polimerizasyon 151k yoklugunda hizla durur. Bu durum,
katyonik polimerizasyonun serbest radikal polimerizasyonundan farklilastig1 6nemli bir
ozelliktir [24,30]. Katyonik polimerizasyona yatkin olan epoksi ve vinil eter bazli
monomerler kullanilmaktadir. Vinil eterler, stiren ve N-vinilkarbazol gibi doymamis
monomerlerin karbokatyonik ekleme polimerizasyonu ile epoksi monomerler, siklik
eterler, laktonlar ve siklik asetallerin halka acilma polimerizasyonlarinda

kullanilmaktadir. Sekil 1.17°de katyonik fotokiirlenebilen monomerler gdosterilmistir

[28,30].
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Sekil 1.17. Katyonik fotokiirlenebilen monomerler.

Katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda fotobaslatici olarak siklikla, gii¢lii Lewis
asitleri olan heksafloroantimonik asit (HSbFe) ve heksaflorofosforik asit (HPFe) gibi
stiper asitlerin diaryliodonium ve triarylsiilfonyum tuzlar1 kullanilir. Bu onyum tuzlari,
yiiksek fotosensitiviteye sahip olmalarinin yani sira, 151k yoklugunda dikkate deger bir
termal stabilite sergilerler. Bu 6zellikleri sayesinde, yiiksek reaktiflige sahip oligomerik
ve monomerik sistemlere kolaylikla entegre edilebilirler ve hizli kiirlenme siireclerine
olanak tanirlar [24,30]. iyodonyum ve siilfonyum tuzlarinin katyonik polimerizasyon i¢in
fotobaglatici olarak kullanimiyla birlikte, ¢esitli yeni onyum tuzlar1 gelistirilmistir. Sekil

1.18.’te katyonik polimerizasyon i¢in kullanilan onyum tuz fotobaslaticilar gosterilmistir.
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Sekil 1.18. Katyonik Polimerizasyon i¢cin Onyum Tuz Fotobaslaticilar [28].

UV 151 ile baslatilan katyonik polimerizasyonun genel mekanizmasi Sekil 1.19°da
gosterilmistir. Fotobaglatic1 olarak diaryliodonium tuzu kullanilirmistir ve UV 15181min
sogurulmasi, diaryliodonium tuzunun karbon-iyot baginin hem homolitik hem de
heterolitik bdliinmesine neden olur. Fotoliz reaksiyonundan ¢ikan radikal ve radikal
katyon tiirleri, bir araya gelerek siiperasitler olustururlar. Olusan asidin giici,
baslangictaki onium tuzundaki anyona baglidir. BF,, PF;, AsF¢ ve SbF¢ gibi anyonlari
tasiyan fotobaslaticilar siiperasitler olusturur. Katyonik fotopolimerizasyonda, ayni
katyona sahip onium tuzlarmin reaktivitesi, anyonlarin niikleofilikligi ve boyutuyla
iliskilidir: SbFg > AsFg > PFg > BF, . Bu giiclii asitler, monomerin protonlanmasi
yoluyla katyonik polimerizasyonu baslatir. Reaksiyon, 151tk olmadan da devam ederek

polimer zincirinin uzamasini saglar [25,30].

AL o AT AR

5-H

Al e Ar-l + 8 + HX
MR e
H-MC + M = H-(M, M* X

Sekil 1.19. Katyonik fotopolimerizasyonun genel mekanizmasi [28].

1.7. Oksetan

Oksetanlar veya trimetilen oksit tiirevleri, katyonik sistemler i¢in reaktif substratlar
olarak kullanilan bilesiklerden biridir. Oksetanin kendisi diisiik viskoziteli, diisiik
kaynama noktali (50 °C) berrak bir sividir. Bununla birlikte, oksetan tiirevleri, diisiik
viskozitelerini koruyan ve genel olarak katyonik polimerizasyona ugradig1 ve katyonik
fotobaslaticilarin varliginda 1sinlandiginda polimerize oldugu gosterilen daha yiiksek
kaynama noktali (daha diisiik buhar basingli) bilesiklerdir. Oksetanlar, yiiksek derecede
gerilmis halka yapisina sahip fonksiyonel gruplar i¢eren ve kolay katyonik halka agilma
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polimerizasyonuna ugrayabilen bilesiklerdir. Cogu ticari epoksitten daha az toksik ve
ucucudurlar, bu da onlart iic boyutlu goriintileme uygulamalarinda ve dis
kompozitlerinde vb. kullanimlar i¢in cazip kilar [33]. Oksetanin, sikloalifatik epoksitlere
kiyasla polimerizasyonun baslamasi i¢in nispeten uzun bir indiiksiyon siiresine sahip
oldugu bulunmustur. Ancak, elektron verici gruplar oksetan halkasinin ikinci konumuna

yerlestirilirse, katyonik reaktivitesi biiyiik 6l¢iide artar. [31].

OX, 3-¢etil-3-oksetanmetanol bir hidroksil ve bir oksetan olmak iizere iki fonksiyonel grup
igcermektedir. DOX, 3,3'-(Oksibis(metilen)) bis(3-etiloksetan) iki adet reaktif oksetan
grubu bulunmaktadir. Bu ¢alismada kullanilacak olan oksetan monomerleri Sekil 1.20°

de gosterilmistir [32].

O O
O

DOX OX

Sekil 1.20. Oksetan monomerlerinin kimyasal yapisi [32].

Sasaki (2000), bu c¢aligmada, katyonik fotopolimerizasyonda oksetan monomerinin
kiirlenme Ozellikleri incelenmistir. Oksetan monomerlerin epoksi monomerleri ile
karsilagtirildiginda nasil performans gosterdigini ve UV ile kiirlenen katyonik kaplama
malzemeleri olarak potansiyellerini degerlendirmesi amaglanmistir.  Calisma,
oksetanlarin epoksi monomerlerine kiyasla daha yiiksek reaktiviteye sahip oldugunu,
ozellikle polimerizasyonun erken agamalarinda oksetan halkasinin yiiksek bazligindan
dolayr daha hizli reaksiyona girdigini gostermistir. Yapilan caligmalarda oksetan
monomerlerinin artigi, viskoziteyi disiirirken yiizey kirlenme hizin1  artirdi.
Monofonksiyonel oksetanlar kiirlenmis filmin esnekligini artirirken, difonksiyonel
oksetanlar solvent direncini gelistirdi. Baz1 formiilasyonlarda, 6zellikle yiiksek oksetan
icerigi olanlarda yapigma sorunlar1 gozlemlenmesine ragmen, oksetanlar, hizli kiirlenme,
diisiik viskozite ve gelistirilmis solvent direnci gibi 6zellikleri nedeniyle fotokatyonik UV
kiirleme sistemleri i¢in uygun bir bilesendir [32]. Sekil 1.21.’de Halkali eterlere ait
baziklik ve halka gerilimleri gosterilmistir [32].
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Sekil 1.21. Halkali eterlere ait baziklik ve halka gerilimleri [32].

Fotobaglatici ve monomer karisimi iceren 1sikla uyarilmas: sonucunda fotobaslatici
fotolizle Brensted siiperasit tiirleri tiretir. Stiperasit, hizli bir asit-baz reaksiyonu ile bir
monomeri protonlayarak sekonder bir oksonyum iyonu olusturur. Bu protonlanmis
monomer, baska bir monomerle reaksiyona girerek tersiyer oksonyum iyonu iceren bir
dimer olusturur. Reaksiyon bu sekilde ilerleyerek monomerin halka agilma
polimerizasyonu ile polimerlesmesini saglar. Oksetan monomerinin katyonik

fotopolimerizasyonu Sekil 1.22°te gésterilmistir [34].

) v Arle" SbFg +  Are | T
Argl™ SBFy —— { Al 4+ AFSEFS — HSbFg
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HSbFg + ((} —_— Q SbFe”
i
Q Sy (f_} —— Howwo) SbFy

H
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Sekil 1.22. Oksetan Monomerinin Katyonik Fotopolimerizasyonu
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller
2.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

a) Curalite™ Ox
OH

o)

Tedarikgi: Perstorp
Molekiiler Formiilii: CsH1202
Madde Adi: 3-etil-3-oksetanemetanol (Oksetan monoalkol)
CAS No: 3047-32-3
EC No (EU Index No): 221-254-0
Molekiiler Agirhk: 116 g/mol
b) Curalite™ OxPlus

ReoReN

O O

Tedarikgi: Perstorp

Molekiiler Formiilii: C12H2203

Madde Adx: 3,3’-[oxybis(methylene)] bis[3-ethyl]-oxetane
CAS No: 18934-00-4

EC No (EU Index No): 444-140-4

Molekiiler Agirhk: 214,3 g/mol

€) Triarilsiilfoniyum hekzafloroantimonat tuzlari, karisik, % 50 w/w propilen

karbonat
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SbFg’
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st s S* SbFg

O s

Tedarikei: Sigma-Aldrich
CAS No: 109037-75-4
Yogunluk: 1,410 g/mL (25 °C)
Kiirlenme Zamani: <50 s
Kaynama Noktasi: >220 °C

d) Hidrofobik Fiime Silika

O

H.C

|

o Si
=0™" | “ch,

(0]

-

Tedarikci: EVONIK

Madde Adi: AEROSIL R 972

CAS No: 68611-44-9

Ortalama Partikiil Boyutu: 16 nm
Spesifik Yiizey Alani: 110 £20 m?/g

e) Poly(dimethylsiloxane), hydroxy terminated
CHs

|
Hojrsli—o%H
CHy

Tedarikgi: Sigma-Aldrich

Madde Adi: PDMS

CAS No: 70131-67-8

Molekiiler Agirhk: ortalama Mn ~550
Yogunluk: 0,95 g/mL (25 °C)
Viskozite: ~25 cSt

Kaynama Noktasi: 182 °C

f) Capstone FS-83

Tedarikgi: DuPont
Molekiiler Formiilii: Kismen florlanmis akrilik kopolimer, %35°lik (biitil asetat
icinde)
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Parlama Noktasi: 28 °C
Madde Adi: Poly(Hexadecyl Acrylate/2-Hydroxyethyl Methacrylate/Octadecyl
Acrylate/ 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctyl Methacrylate)

g) 1H,1H,2H,2H-Perfloro-1-oktanol
FFF FFR F

FW/\
i OH

F FFFF

Tedarikei: Sigma-Aldrich
Molekiiler Formiilii: CsHsF130
CAS No: 647-42-7

Molekiiler Agirhk: 364,1 g/mol
Yogunluk: 1,651 g/mL (25 °C)
Kaynama Noktasi: 88-95 °C

h) 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol
F F

Fscx/ or

Tedarikei: Sigma-Aldrich
Molekiiler Formiilii: C3HsFsO
CAS No: 422-05-9

Molekiiler Agirhk: 150,05 g/mol
Yogunluk: 1,505 g/mL (25 °C)
Kaynama Noktasi: 80 °C

i) 2,2,2-Trifloroetanol

F

>(\0H
F

F

Tedarikci: Alfa Aesar
Molekiiler Formiilii: CoH3zF:0
CAS No: 75-89-8

Molekiiler Agirhk: 100,04 g/mol
Yogunluk: 1,391 g/mL (25 °C)
Kaynama Noktasi: 74-75 °C

J) 1,1,1,3,3,3-Hekzafloro-2-propanol
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OH

PN

FsGC~ CF3

Tedarikgi: Alfa Aesar
Molekiiler Formiilii: C3H2FsO
CAS No: 920-66-1
Molekiiler Agirhk: 168,04 g/mol
Yogunluk: 1,619 g/mL (25 °C)
Kaynama Noktasi: 59-60°C

k) Amonyak 25%
Tedarikgi: Izmir Teknik Kimya
Molekiiler Formiilii: NH3
CAS No: 1336-21-6

I) Poliakrilik Asit, agirlik¢a %50'lik sulu ¢ozelti

*

HO

0

Tedarikg¢i: Thermo Scientific Chemicals

Molekiiler Formiilii: (C3H4O2)n

CAS No: 9003-01-4

Molekiiler Agirhik: 3000- 5000 g/mol
m) Etanol

Tedarikci: Merck

Molekiiler Formiilii: C;HsOH

CAS No: 64-17-5

Molekiiler Agirhik: 46.07 g/mol
n) Tetraetil ortosilikat (TEOS)

HsC CHs
o, o~/
’Si
O 0,
H3C CHs

Tedarikg¢i: Merck
Molekiiler Formiilii: Si(OC2Hs)4
CAS No: 78-10-4
Molekiiler Agirhk: 208.33 g/mol
0) 1H,1H,2H,2H-Perflorooktiltrietoksisilan (PFOTES)
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cF RFRF 0" CHs

F d'O
FFFFFF “\_CHs

Tedarikei: Sigma Aldrich
Molekiiler Formiilii: C14H19F1303Si
CAS No: 51851-37-7

Molekiiler Agirhk: 510.36 g/mol

2.2. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

2.2.1. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

Perkin Elmer Spektrum100 ATR-FTIR Spektrofotometre cihazi kullanilarak sentezlenen

yapilarin karakterizasyonu incelenmistir.
2.2.2. Temas Acisi Testi

Temas acis1 Ol¢limlerinde Kriiss marka FM41 model temas agis1 6l¢tim cihaz ile analizler
oda sicakliginda ve her bir 6rnek i¢in en az ii¢ Ol¢lim yapilip sonuglarin ortalamalari
kullanilmistir. Yiizey enerjisi Ol¢timleri su, etilen glikol ve diiyodometan, kullanilarak

Owens-Wendt-Rabel & Kaelble yaklagimina gore yapilmustir.
2.2.3. Sarkag Sertligi Testi

Hazirlanan filmlerin sertlik testleri BYK Gardner markas: sarkag¢ sertligi cihazi ile

Konig/sec 6l¢ii biriminde yapilmistir.
2.2.4. Yapisma (Cross-cut) Testi

ASTM D3359 Test Metodu B’e gore kaplamalarin yiizeye yapisma mukavemeti
degerlendirilmistir. Kaplama yiizeyine belirli araliklarla paralel ¢izgiler yatay ve dikey
olarak birbirine dik olacak sekilde ¢izilir. Ardindan standart bir bantla ylizeyin yapismasi

degerlendirilir.
2.2.5. Kalem Sertlik Testi

ASTM D3363 standartina gore kaplamalarin yiizeyinin ¢izilmeye karst direncini
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belirlemek i¢in 1H-7H araliginda farkli sertlik derecelerine sahip kalemler kullanilarak

yapilmustir.
2.2.6. Parlaklhik Testi

TS EN ISO 2813 standartina gore BYK micro-TRI-gloss cihazi kullanilarak 20°, 60° ve
85°°de parlaklik degerleri dl¢iilmiistiir.

2.2.7. UV/VIS Spektrofotometresi

SHIMADZU marka UV-VIS spektrofotometre cihazi ile hazirlanan ¢alismalarin belirli

dalgaboylarina karsilik gegirgenlikleri 6l¢iilmiistiir.
2.2.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yildiz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda SEM gériintiilemeleri

yapilmistir.
2.2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Yildiz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarmnda Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM) goriintiilemeleri yapilmstir.
2.2.10. Taramah Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM)

I¢i bos silika nanopartikiil ¢alismasinin STEM gériintiilemeleri Bogazici Universitesi’nde

yapilmistir.
2.2.11. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Agilent VNMRS 500 MHz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi kullanilarak 1H-
NMR (500 MHz) analizleri yapilmistir.

2.2.11. Ekipmanlar

Teflon Kalip

40 mm X 10 mm x 5 mm ebatlarinda Serbest film hazirlanmasinda teflon kaliplar
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kullanilmaistir.
Sprey Tabancasi

LOTUS marka 138 AirBrush Sprey Boya Hava Tabancasi kullanilarak hazirlanan

calismalar azot gazi ile piiskiirterek uygulama yapilmistir.

Cam Lamler

Boyutlar1 25 x 76 mm ve kalinligi 1-1,2 mm olan cam plakalara hazirlanan karisimlari

spreyleyerek uygulama yapilmistir.

Ultrasonik Homojenlestirici Sonikator

Bandelin Sonopuls Ultrasonik homojenizatér HD 3100 marka cihazi kullanilarak silika

kullanilarak hazirlanan karisimlar homojenize hale getirilmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu caligmada seffaf, piiskiirtiilebilir ve solventsiz fotokiirlenebilir leke oOnleyici
kaplamalar sentezlenmesi igin: florlu alkoller/siirfaktanlarin kullanimi, PDMS dioliin
kullanimi, hidrofobik silika nanopartikiillerin kullanimi, modifiye edilmis i¢i bos silika
nanopartikiillerin (HSN'ler) kullanomi ve modifiye edilmis polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) kullanimi olmak iizere bes farkli yontem uygulanmistir. Tim
uygulamalarda Sekil 3.1°de gosterildigi gibi hazirlanmistir. Kullanilan tiim sistemlerin

puskiirtiilebilirligi, seffaflik ve yiizey 1slatma 6zellikleri 6l¢iildii.

l[] RN O Do O

Sekil 3.1. Kaplamalarin hazirlanmasa.
3.1. Leke onleyici kaplamalarin hazirlanmasi

Bu ¢alismada OX (3-ethyl-3-oxetanemethanol) ve DOX 3,3'-(Oxybis(methylene)) bis(3-
ethyloxetane) monomerleri ve foto baglatici olarak triarilsiilfonyum hekzafloroantimonat
tuzu kullanilmigtir. Uygun formiilasyonun belirlenmesi i¢in OX ve DOX monomerleri ile
fotobaslatici farkli oranlarda ¢alisilmistir. FO ¢alismasinda agirlik¢a %30 OX, %70 DOX
monomerlerinin toplam agirliginin %4 foto baslatici, FOA ¢aligmasinda ise %50 OX, %50
DOX monomerlerinin toplam agirliginin %4 foto baslatici ve FOB %50 OX, %50 DOX
monomerlerinin toplam agirlhigimin %3 foto baslatict kullanilmistir. Hazirlanan
kaplamalar icerisinde FO se¢ilmistir. Bu formiilasyon, diisiik viskozite, yiiksek yapisma
ve iyi ylizey oOzellikleri saglamasi nedeniyle 6n denemeler sonucunda segilmistir. Tablo

3.1’de baz formiilasyonlarin belirlenebilmesi i¢in yapilan 6n denemeler belirtilmistir.
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Tablo 3.1. Baz formiilasyonun belirlenmesi

Numune 00X DOX Fotobaslatici
FO 30,0% 70,0% 4,0%
FOA 50,0% 50,0% 4,0%
FOB 50,0% 50,0% 3,0%

3.1.1. Florlu alkoller/siirfaktanlarin kullanimi

1H,1H,2H,2H-perfloro-1-oktanol, 2,2,3,3,3-pentafloro-1-propanol, 2,2,2-trifloroetanol
ve 1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-propanol olmak tizere dort farkli floro alkol DOX ve OX'un
toplam agirliginin %1°i kadar eklenmistir. Solvent bazli kismen florlanmis bir akrilik
kopolimer olan Capstone FS-83’te DOX ve OX'un toplam agirliginin %]1°i kadar
eklenmistir. 0,6 g OX ve 1,4 g DOX aliiminyumla sarilmis bir beherde karistirilip 0,02 g
floroalkol eklenmistir. Son olarak karisimi Pl (fotobaslatici) 0,08 g eklenmistir.
Hazirlanan karisimlar azot gazi yardimiyla yaklasik 20 — 25 cm mesafeden piiskiirtiilerek
cam plakalara uygulanmistir. Kaplamalar 10 dakika boyunca UV 15181 altinda
kiirlendirilmistir. Ayrica sivi karisgimlarin serbest filmlerini hazirlamak icin teflon

kaliplara dokiip UV 151k altinda kiirlenmistir.
3.1.2. PDMS kullanimi

PDMS diol, DOX ve OX'un toplam agirliginin %0,1 ve %11 kadar eklenmistir. Yukarida

belirtilen sekilde uygulanmis ve kiirlendirilmistir.
3.1.3. Hidrofobik silika nanopartikiillerin kullanimi

Hidrofobik silika nanopartikiil olarak Aerosil R 972 kullanilmistir. %20, %30 ve %40
oranlarinda silika nanopartikiil iceren oksetan bazli formiilasyonlar hazirlandi. Silika
nanopartikiilleri oksetan monomerleri i¢inde dagitmak ve bu karisimi piiskiirtebilmek i¢in

THF (Tetrahidrofuran) kullanildi. Parcaciklarin homojen bir sekilde dagilmasinm
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saglamak icin karigim 10 dakika boyunca ultrasonikasyon islemine tabi tutuldu.

Ardindan, yukarida belirtilen sekilde uygulanmis ve kiirlendirilmistir.
3.1.4. Modifiye edilmis ici bos silika nanopartikiillerin kullanim

I¢i bos silika nanopartikiillerin hazirlanmasinda 4.5 ml sulu amonyak i¢inde ¢dziinen 0,35
ml PAA (poliakrilik asit) eklenip 90 ml susuz etanol ile cam balon igerisinde karistirildi.
Ardindan kuvvetli manyetik karigim altinda yaklasik 1 saat iginde 5 parti halinde 2,25 ml
TEOS ilave edildi. Oda sicakliginda 16 saat karistirildi. TEOS eklendikge ¢6zelti
bulaniklagsmaya baslad1 ve hafif opak bir dispersiyon elde edildi. Hazirlanan i¢i bos silika
cozeltisinden amonyagi uzaklastirmak icin ¢eker ocak igerisinde agzi acik bir sekilde
karistirildi. HSNP'ler, amonyak ve PAA'y1 uzaklastirmak i¢in etanol ve su ile yikanip
santrifiijleme (6000 rpm, 10 dakika) ile izole edildi. Modifiye i¢i bos silika
nanopartikiiller hazirlamak igin izole edilen HSNP'ler (0,5 gram) 20 ml etanol iginde
disperse edildi ve 0,3 gram PFOTES eklendi. Dispersiyon 60°C'de 24 saat karistirildi. Bu
stirenin sonunda karisim oda sicaklifina sogumaya birakildi ve FHSNP'ler yukarida

aciklandigi gibi santrifiijleme yoluyla elde edilmistir [20,24].
3.1.5. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) kullanimi

120 ml metanol igerisinde 5 ml MPTS((3-merkaptopropil)trimetoksisilan), ¢oziildiikten
sonra, 10 ml derisik HCl(q) ¢ozeltiye ilave edildi. Olusan beyaz tortu dekantasyon ile
ayristirildiktan sonra birka¢ kez soguk metanol ile yikanarak safsizliklar ortamdan
uzaklastirildi. Kalan kiitle diklorometan igerisinde ¢oziildiikten sonra, birkag¢ kez su ile
yikandi. Organik faz ayristirildi ve susuz MgSOs ile kurutulduktan sonra ¢oziicii vakum
altinda uzaklastirildi. Bu yontemle POSS-8SH elde edilmistir [35,36]. POSS-8SH, POSS-
4F-4SH elde etmek icin literatiire gore 1H,1H,2H,2H-perflorooktil akrilat ile tepkimeye
sokuldu. 1 mmol POSS-8SH, 20 mL CHCl: i¢inde ¢oziildii ve 4 mmol 1H,1H,2H,2H-
perflorooktil akrilat eklendi. Daha sonra, fotobaslatic1 (Darocure 1173), POSS-8SH ve
floroakrilatin toplam agirliginin %1'1t kadar olacak sekilde karisima eklendi. Elde edilen
karisim 10 dakika boyunca nitrojen kullanilarak arindirildi. Ardindan, 4 saat UV 15181na
maruz birakildi. Son olarak, ortamdan solvent uzaklastirildi ve mum benzeri bir madde

olarak POSS-4F-4SH elde edildi [37,38].

32



4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FTIR Analizleri

Polimerizasyon doniisiimii, ger¢ek zamanli Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR)
spektroskopi ile takip edildi. Sekil 4.1°de FO, F1, F2, FO + %1 POSS ve FO + %10 POSS
caligsmalarina ait zamana kars1 donilisim sonuglar1 gosterilmistir. Deneysel ¢alismalar,
Perkin ElImer ATR-FTIR spektrofotometre cihazi ile gergeklestirildi. Doniisiim oranlari,
980 cm ™ civarindaki oksetan grubunun karakteristik IR sogurma bandinin azalma miktar1
izlenerek belirlendi. Hazirlanan numuneler, potasyum bromiir (KBr) diskleri {izerine
yayild1 ve ultraviyole (UV) 1sik altinda sogurma spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen

veriler, asagida belirtilen esitlik kullanilarak doniisiim yiizdelerine doniistiiriildii:
Doniisiim % = 100[1 — (A¢/Ag)]

Ao, oksetan grubunun baslangigtaki absorbansini ve At ise t zamanindaki absorbansi

temsil etmektedir.

=—F0 F1 F2 FO + %1 POSS FO + %10 POSS
100,0

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Zaman (s)

Donligtim (%)

Sekil 4.1. Ger¢ek zamanli FTIR spektroskopisi.

Baz formiilasyon olan F0, %70 en yiiksek doniisiim oranina sahiptir. Sterik etkiler,
reaktivite degisimler, ortamin homojen olmamasi gibi faktorler oksetanin doniisiim

oranini etkilemistir.

33



HSNP
%T
FHSNP

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

cm?!

Sekil 4.2. HSNP'lerin ve FHSNP'lerin FTIR spektrumlari.

HSNP'lerin ve FHSNP'lerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2’de verilmistir. 2800 cm™
civarindaki gerilmeler —-CH3z ve —CHz'nin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1700 cm? zayif karboksil piki, PAA'min reaksiyon sirasinda azalarak HSNP ve
FHSNP’lere dontismiistiir. 1000 cm™ ve 1100cm "'deki civarindaki giiglii pik, Si—O-Si
baglari igerdigini gosterir. Sirastyla 500 ve 880 cm ''de gozlenen pikler florlu fonksiyonel

gruplardan kaynaklanan CF ve CFs'iine ilgilidir [24].

Bt

| Poss

FPOSS Vv

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800]1600 1400 1200 1000 800 600 380
cm-

Sekil 4.3. POSS, floro akrilat ve F-POSS pargaciklarinin FTIR spektrumlari.
POSS karakterizasyonunda FTIR ile *H NMR spektroskopileri kullanilmistir. Sekil 4.3 te
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POSS, floro akrilat ve F-POSS pargaciklarina ait FTIR spektrumlari verilmistir. FT-IR
spektrumunda C=0 (1700 cm™ civarinda) ve C-F (1250 cm™) bulunan piklerin tutarl: bir
sekilde ortaya c¢ikmasi, florlu alkil grubunun POSS-8SH'ye basariyla baglandigini
gostermektedir. POSS ve F-POSS karsilastirildiginda -SH'nin karakteristik pikinin 2550
cm? civarindaki yogunlugu hafifce azalmis, tiol-en reaksiyonunun gerceklestigini

gostermektedir [37].

4.2. NMR Analizleri

1H NMR analizlerinde her bir pik spektrumundaki ilgili proton karsiliklar: belirtilmistir.
Sekil 4.4.te POSS-8SH bilesiginin yapisini dogrulamak i¢in kullanilmistir. 0,77 ppm
POSS kafesindeki R gruplarinin (izobiitil) metil protonlarma (CHz), 1,38 ppm POSS
kafesindeki R gruplarinin (izobiitil) metilen protonlarina (CHz), 1,73 ppm R grubunun
(izobiitil) CH protonuna ve 2,56 ppm siilfhidril (SH) grubunun protonuna karsilik gelir.
FTIR ve HNMR sonuglarina dayanarak POSS-SH’in basariyla elde edildigi sonucuna
varilabilir [37].

© —256
—1.73
—1.38

0.77

AU

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 4.4. POSS-8SH’a ait *H NMR sonucu.
Sekil 4.5’te POSS-4F-4SH yapisi dogrulamak igin ait 1H NMR sonucu verilmistir. 2,64

ve 2,77 ppm bulunan pikler florlu alkil zincirindeki (CeF13) protonlara karsilik
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gelmektedir. 4,42 ppm yer alan pik, POSS kafesindeki R1 gruplarina bagli oksijen
atomlarina komsu olan CH2 grubunun protonlarina karsilik gelir [37]. POSS-4F-4SH
bilesiginin basarili bir sekilde sentezlendigini, R1 ve R2 gruplarinin, siilthidril (SH)

grubunun ve florlu alkil zincirinin (CeF13) varligi da teyit edilmistir.

4.42
2.77
2.64
2,57
1.73
1.37
0.76

‘ c,e, f,h

1
R2: NS /\)’I\O/\/CGFH ‘

85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
ppm

Sekil 4.5. POSS-4F-4SH’a ait 'H NMR sonucu.
4.3. Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Sekil 4.6°da HSNP’ler ve FHSNP’lerin TGA egrileri gosterilmistir. HSNP i¢in dort farkli
bolgede agirlik kaybr gdzlenmistir. Ilk agirlik kayb1 100°C'nin altinda gerceklesmis olup,
nem oldugu diisiiniilmektedir. Ikinci ve iigiincii agirhik kayiplari ise 210°C ve 325°C'de
meydana gelmistir. Son agirlik kaybi yaklasik 430°C'de meydana gelmis olup, ileri
yogunlagma reaksiyonlar1 sonucu su kaybi ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Kalan madde
ise yaklasik %65 oldugu tespit edilmistir. PFOTES ile modifikasyonu yapilan FHSNP’ler
benzer bir TGA termogrami gostermistir. FHSNP ler ise {i¢ farkli bolgede agirlik kaybi
gbzlenmistir. 11k olarak 100°C'nin altinda gergeklesen agirlik kaybi nemin uzaklastigin
gostermektedir. HSNP ve FHSNP’ler 210-230°C goriilen agirlik kayiplart serbest
bulunan NHs uzaklasmasindan; sirastyla 325°C ve 395°C goriilen agirlik kayiplar: serbest
PAA ve NH4" iyonlar ile etkilesime girmis PAA'dan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
[20]. FHSNP’de kalan madde miktar1 %63 olup, %2’lik kalan madde miktarinda farkin
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PFOTES kaybma ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. HSNP'lerin flor gruplart ile

kaplandig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.6. HSNP ve FHSNP’lerin TGA egrileri.

4.4. STEM Analizleri

Sekil 4.7°de HSNP ve FHSNP ait STEM gorintileri gosterilmistir. Sekil 4.7'ten
goriilebilecegi lizere, HSNP'ler basariyla sentezlenmistir ancak 80 nm ile 320 nm arasinda
degisen genis bir boyut dagilimindadirlar. HSNP'lerin ortalama ¢ap1 180 nm, ortalama
kalinligr ise yaklagtk 28 nm olarak belirlendi. PFOTES ile gerceklestirilen
modifikasyondan sonra, parcaciklarin ortalama boyutunda 6nemli bir degisiklik
gozlenmezken, parcaciklarin kalinliginda sadece hafif bir artis (~30 nm) meydana

gelmistir.
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Sekil 4.7. STEM goriintiileri a) HSNP 250000x BF modu, b) HSNP 250000x HAADF
modu, ¢) HSNP 106x BF modu, d) HSNP 106x HAADF modu, ) FHSNP 250000x BF
modu f) FHSNP 250000x HAADF modu, g) FHSNP 106x BF modu, h) FHSNP 106x
HAADF modu.
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4.5. SEM Analizleri

Tiim kaplamalar serbest film sekilde uygulanmistir. Diger uygulamalar da yiizey
plriizliigiinii arttirarak hidrofobikligi katki saglamistir. Sekil 4.8°de FO, FO-POSS, FO-
Silika ve FO-HSN kaplamalarina ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.8. SEM Analizleri a) FO b) FO-POSS c) FO-Silika d) FO-HSN.

4.6. AFM Analizleri

FO baz formiilasyonu oldukga piiriizlii bir yiizey elde edilmistir. Yiikseklik farkliliklar
(337,70 nm) gorece yiiksektir, bu da yiizeyin engebeli oldugunu gosterir. Daginik ve
farkli boyutlarda yapilar gozlemlenmektedir. Yiizey piiriizliligii degeri ise 146,212 nm
olarak bulunmustur. FO-POSS, yiikseklik farkliliklar1 (324,27 nm) F0'a gore biraz daha
diistiktiir. Boylelikle daha diizenli ve daha kii¢lik boyutlu yapilar gézlemlenmektedir.
POSS ilavesinin FO malzemesinin ylizey morfolojisini degistirdigini ve daha homojen bir
dagilima neden oldugunu gostermektedir [37]. FO-POSS yiizey piiriizliigii ise 150,880 nm
tespit edilmistir. ikinci gorselde POSS parcaciklarmin yiizeyde POSS kiimesi egiliminde

olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.9. AFM Analizleri a) FO b) FO-POSS.
4.7. Temas Acis1 Analizleri
4.7.1. Florlu alkoller/siirfaktanlar ile hazirlanan kaplamalar

Kisa ve uzun zincirli florlu alkollerin siirfaktanlarin temas agisi1 tizerindeki etkisini
incelemek icin baz formiilasyonun toplam agirhiginin %1°1 kadar eklenmistir. Yapilan
caligmalarda en iyi temas agis1 toplam agirligin %0,1°1 kadar Capstone FS 83 ilavesi ile
hazirlanan formiilasyonda tespit edilmistir. Diger ¢calismalarda Capstone FS 83 kullanimi1
ile devam edilmistir. Baz formiilasyonuna %0,1 Capstone FS 83 ilave edilen ¢alisma F2
olarak adlandirilmistir. Florlu alkol miktarinin artirilmasi yiizey hidrofobikliginde 6nemli
bir iyilesme saglamamistir. Florlu alkollerin hizli fotokiirlenme siirecinde ylizeye dogru

ayrilamadig1r ve bunun yerine yigin malzeme i¢inde rastgele yonlendigi sOylenebilir
[39,40].
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Sekil 4.10. Florlu alkoller/siirfaktan kullanilarak hazirlanan kaplamalarin temas acist
sonuglart.

4.7.2. PDMS ile hazirlanan kaplamalar

Capstone FS83 ile karsilastirmak icin %0,1 ve %1,0 olmak iizere iki farkl
konsantrasyonda PDMS diol kullanilmistir. Her iki kaplama solvent ilavesi olmadan
hazirlanmistir ve yakin temas acist degerleri Olclilmiistiir. Sekil 4.11°de temas agist
sonuglar1 gosterilmistir. %1 PDMS igeren calismada film ylizeyinde yapigskanlik ve
opaklik problemleri ile karsilastigimizdan diger calismalarda %0,1 PDMS igeren
kaplamlarla devam edildi. F1, baz formiilasyona %0,1 PDMS ilave edilmis formiilasyon

olarak adlandirilacaktir.

e - ¥
e _ >

85 86 87 88 89 90 91
Temas Acisi (°)

Sekil 4.11. PDMS kullanilarak hazirlanan kaplamalarin temas agis1 sonuglari
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4.7.3. Hidrofobik silika nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalar

Bu calismada FO baz formiilasyon, F1 ise baz formiilasyona %0,1 PDMS ilave edilmis
formiilasyon, F2 ise baz formiilasyona %0,1 Capstone FS 83 ilave edilen calismalara
%20, %30 ve %40 ticari olarak kullanilan Aerosil R971 ilave edilerek hazirlanmistir. Bu
caligmalara ait temas agist sonuglart Sekil 4.12°de gosterilmistir. %1 silika nanopartikiil
iceren dispersiyon, herhangi bir solvent eklenmeden piiskiirtiilerek uygulanabilmesine
ragmen temas ag¢isinda 6nemli bir artig goriilmemistir. Diger silika ¢aligmalarin1 homojen
bir sekilde dagitmak i¢in THF kullanild1 [40]. Ultrasonikasyon islemi uygulansa dahi,
tim durumlarda baz1 biiyiik agregalar gozle goriilebilir sekilde mevcuttur. Bu nedenle,
silika nanopartikiillerinin oksetanlar i¢cinde zayif dagilma o6zelliklerine sahip oldugu
sOylenebilir. Coziicii kullanimi biraz iyilestirmesine ragmen, Silika nanopartikiillerin

aglomerasyonlarin oniine gecilememistir.
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Sekil 4.12. Hidrofobik silika nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan kaplamalarin temas
agis1 sonuglart.

4.7.4. Modifiye edilmis i¢i bos silika nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalar

Hidrofobik silika nanopartikiil ile paralel olarak ayni1 miktar HSN ilave edilip temas agis1

sonuglari incelenmistir. FO +%1 HSN igeren kaplamanin temas agis1 performansi biraz

daha iyi bulunmustur.
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Sekil 4.13. I¢i bos silika nanopartikiiller kullanilarak hazirlanan kaplamalarin temas
agis1 sonuclari

4.7.5. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) kullaniminin etkisi

Herhangi bir solvent gereksinimi olmadan ¢oziinerek spreyle uygulamalar yapilmistir.
POSS iceren kaplamalarda temas agis1 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. FO, F1 ve F2
formiilasyonlarina %1 POSS ilave edilerek hazirlanan ¢alismalarda karsilagtirildiginda

temas acis1 degerlerinde 6nemli bir fark goriilmemistir.

r2escposs | 111
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riexieoss R 111
- e 57
ro+sc10r0ss . [ 114
ro+scposs [ 107
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Sekil 4.14. POSS kullanilarak hazirlanan kaplamalarin temas agis1 sonuglari.
4.8. Kaplamalarin Fiziksel Performans Ozellikleri

Hazirlanan kaplamalarin fiziksel performanslarin1 belirlemek i¢in parlaklik, sarkag
sertligi, kalem sertligi ve yapigsma (cross-cut) testleri yapilmistir. Hidrofobik silika

nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel performans sonuglari Tablo 4.1°de
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verilmistir. Hidrofobik silika nanopartikiillerinin miktar1 arttik¢a parlaklik, yiizey sertligi

ve yapisma performanslari azalmistir.

Tablo 4.1. Hidrofobik silika nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel

performans sonuglari

(Cross-Cut)

Numuneler FO FO+R972 (%20) | FO+R972 (%30) | FO+R972 (%40)
20° 51,5 20,3 21,0 10,4
Parlaklik 60° 70,3 21,2 9,3 6,8
85° 58,9 14 0,4 0,6
Sarkag Sertligl 124,6 238 30,3 27,1
(koning)
Kalem Sertligi 3H H H H
Yapisma
(Cross-Cut) 0 2 2 3
Numuneler F1 F1+R972 (%20) | F1+R972 (%30) | F1+R972 (%40)
20° 140 7,0 33,5 49,4
Parlaklik 60° 145 4,0 23,5 35,5
85° 101 0,5 0,7 0,9
Sarkag Sertligi 124,6 28,0 27,5 26,6
(koning)
Kalem Sertligi 3H H H H
Yapisma
(Cross-Cut) 0 2 3 3
Numuneler F2 F1+R972 (%20) | F1+R972 (%30) | F1+R972 (%40)
20° 138 2,7 46,1 26,5
Parlaklik 60° 146 2,2 27,3 17,2
85° 103 0,4 2,0 0,9
Sarkag Sertligi 159,6 26,1 30,3 28,0
(koning)
Kalem Sertligi 2H H H H
Yapisma 0 2 3 3

Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) kullanilarak hazirlan kaplamalarin fiziksel

performans sonuglar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir. POSS miktar1 artikga parlaklik

degerlerinde diistisler goriilmiistiir. POSS igeren kaplamalarin sertliginde FO’a gore biraz
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diisiik bulunmustur. Tiim filmlerde yapigsma performansi benzer bulunmustur.

Tablo 4.2. POSS kullanilarak hazirlan kaplamalarin fiziksel performans sonuglart.

Numuneler FO FO+POSS (%1) FO+POSS (%10)
20° 51,5 102 86
Parlaklik 60° 70,3 127 112
85° 58,9 92 95
Sarkag Sertligi 124.6 122,2 119,6
(kOning)
Kalem Sertligi 3H 2H 2H
Yapisma
(Cross-Cut) 0 0 0

4.9. UV-Gdriiniir Isik Spektroskopisi

Hazirlanan kaplamalarin optik 6zellikleri belirli dalgaboylarinna karsilik (500-800 nm)

% gecirgenlik ol¢timleri UV/VIS Spektrofotometresi ile belirlendi. Hidrofobik silika

nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalarda silika miktar1 arttikca gecirgenligi

azalmaktadir. POSS kullanilarak hazirlanan ¢alismalarda ise gegirgenlik degerlerinde

herhangi bir fark gériilmemistir.
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Sekil 4.15. FO ve POSS kaplamalarin UV gegirgenlikleri.
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4.10. Leke Tutmaz Kaplama Testleri

Kaplamalarin agindirict ortamlara karsi ne kadar dayanikli oldugunu belirlemek igin kum
asimma testi, FO ve FO+%1POSS ile hazirlanan metal panellere uygulanmistir. Yaklasik
50 gr 90-110 AFS kum huni igerisine yerlestirilip 20 cm mesafeden 45° konumlandirilan
paneller iizerine bir kez birakilmistir. Kum asinma testi dncesi ve sonrasinda panelelrin

temas acilar1 Ol¢iilmistiir. Her iki kaplamada benzer oranda temas agisinda diisiis

gorunmustar.

Tablo 4.3. Kum Asinma Testi Sonras1 Temas Agist Sonuglari
Temas Acisi Once Sonra
FO 85,3 79,4
FO + %1 POSS 113,7 106,1

Leke tutmaz kaplamanin pratik uygulamasini gostermek igin testler, ahsap, metal, cam,
stizgeg kagidi gibi belirli ylizeyler iizerinde gergeklestirilmistir. Leke olarak kahve,
miirekkep ve su kullanilmistir. Silinme sonrasi performanst benzer olup, FO sadece

miirekkep lekesinde biraz diisiik bulunmustur.

Sekil 4.16. Siizgec kagidi tizerine FO ve FO + %1 POSS silinme performans.
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Sekil 4.17. Ahsap tizerine FO ve FO + %1 POSS silinme performansi.

Kaplanmamis cam, FO ve FO + %1 POSS kapli camlara ayni miktarda miirekkep
damlatildiktan sonra miirekkep izi degerlendirilmistir. FO + %1 POSS hem daha hizli hem

de en az iz biraktigindan en iyi leke performansi tespit edilmistir.

Sekil 4.18. Cam {izerine FO ve FO + %1 POSS leke performansi
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, hidrofobik fotokiirlenebilen solvent kullanimi olmadan spreyle
uygulanabilen kaplama c¢aligmasi gelistirilmistir. Bes farkli strateji ile bu c¢aligmalar
tamamlanmistir. ilk olarak florlu alkoller/siirfaktanlar kullanildi ama temas agcisi
sonuclar1 basarili olamamustir. Daha sonrasinda PDMS kullanilarak hazirlanan
calismalarda PDMS miktarinin temas agisi iizerinde pek etkili olmadig1 goriilmiistiir.
Hidrofobik silika nanopartikiil olarak Aerosil R 972 %20, %30 ve %40 kullanilarak
hazirlanan kaplamalarda temas artis1 tespit edilmistir. Ancak, %1 ve tlizeri R972
kullaniminda sprey ile uygulama yapabilmek i¢in THF kullanilmistir. R972 miktari
artikga cam yiizeyler homojen bir sekilde dagilmadig1 ve yiizey seffafligini bozdugu
goriilmistiir. F2 ile yapilan formiilasyonlarda ise yiizey yapismasinda zafiyete sebep

oldugu goriilmiistiir.

Ici bos silika nanopartikiillerin (HSNP) karakterizasyonunda STEM, TGA, ve FTIR
kullanilmistir. HSNP'ler ve FHSNP basariyla sentezlenmistir ancak 80 nm ile 320 nm
arasinda degisen genis bir boyut dagilimina sahiptirler. Ortalama g¢aplar1 ise 180 nm
olarak bulunmustur. FHSNPlerin par¢aciklarin ortalama boyutunda 6nemli bir degisiklik
goriilmemistir. Aynm1 miktarda hidrofobik silika nanopartikiil ile temas agilar

kiyaslandigindan yaklasik %6°lik performans iyilesmesi goriilmiistiir.

Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) karakterizasyonunda FTIR H-NMR
kullanilarak POSS-8SH ve POSS-4F-4SH sentezlendigi tespit edilmistir. POSS kullanimi
bu calismanin amacini gerceklestirmistir. Seffaf, sprey seklinde uygulanabilen, solvent
icermeyen ve fotokiirlenebilir leke tutmayan bir kaplama sentezlenmistir. Hem g¢evre
dostu hem de kullanici dostu ozellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu kaplamalar,
uygulandiklart yiizeyin goriinlimiinii etkilemezken, parmak izi, yag ve kir tutmama
ozellikleri sayesinde yiizeylerin daha temiz kalmasini saglarlar. Sprey uygulama
kolayligi, hizli kiirlenme siireleri ve uzun 6miirlii olmalari, bu kaplamalar endiistriyel

uygulamalar i¢in ideal bir se¢enek haline getirmektedir.
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