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OZET

Siiperamfifobik Polimer Kaplamalarin Hazirlanmasi
Karakterizasyonu ve Verimliliginin Belirlenmesi

Enes SERTTOKAT

Kimya Bolimii
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dr. Metin TULU

Her giin yapilmas1 gereken en zor ve en ¢ok zaman alan islerden biri, binalarin ve
arabalarin dis yiizeyleri, sokak duvarlari, pencere panelleri ve camasir yikama gibi
ylizeylerin temizlenmesidir. Kolay temizlenen kaplamalar, temizlik siirecinde
is¢ilik maliyetlerini azaltan ve cevresel siirdiiriilebilirligi artiran 6nemli bir
teknolojik ilerleme olarak kabul edilmektedir. Poli (viniliden floriir-ko-
heksafloropropilen), floroalkil silan ve ¢esitli amino, epoksi ve alkoksi modifiye
silanlardan olusan kolay erisilebilir bir malzeme sistemi kullanilarak, asit katalizli
bir sol-jel hazirlanmis ve pamuklu kumasg, PES kumas, cam, kagit, ahsap ve metal
gibi cesitli alt tabakalara daldirma kaplama ve 1siyla kiirleme teknigi kullanilarak
uygulanmistir. Bu islem, nefes alabilirlikten 6diin vermeden fiziksel ve kimyasal
hasar durumunda benzersiz bir kendi kendini iyilestirme kabiliyetine sahip giicli,
stiper amfifobik bir kaplama elde etmeyi amaglamistir. Kaplanan malzemelerin
siiper amfifobikligi, uzun dongiilerden ve asinmadan sonra bile etkilenmemis
goriinmektedir. Bu basit ancak yaratici ve etkili kaplama yontemi, g¢esitli
uygulamalar i¢in uzun Omiirlii koruyucu c¢oziimlerin gelistirilmesinde faydali
olabilir. Kaplanan yiizeyler, su ve yag iticiligini belirlemek i¢in su, filtre kahve ve
zeytinyag1 gibi cesitli stvilarla temas agis1 dl¢timleri ile test edilmistir. Epoksi uglu
silanlar, substratlarin ¢ogunda daha 1yi ¢gapraz baglanma gostermis, 6zellikle yiiksek
molekiiler agirlikli aglomere epoksi silan tiirli olmak iizere dayaniklihigi ve

performansi etkili bir sekilde artirmistir. Kendiliginden iyilesen kaplama, herhangi
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bir VOC igermeden homojen bir sekilde uygulanmis ve su ve yag iticiligini olumsuz
yonde etkilememis, ¢izilme testleri ve 10 dongiiye kadar aginma testleri ile fiziksel
ve kimyasal dayaniklilik gelistirilmistir. Kaplanan malzeme, substrat tizerindeki
morfolojik yapiy1r anlamak i¢in SEM ile analiz edilmis, su ve yag iticiligi temas
acist Olglimii ile Olclilmiistiir. Polimerik kaplama malzemesinin 6zelliklerini

anlamak i¢in FTIR ve Zetasizer kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaplama, epoksi silan, floro silan, Kendiliginden iyilesme,
Sol-jel

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING



ABSTRACT

Preparation Characterization and Efficiency
Determination of Superamphiphobic Polymer Coatings

Enes SERTTOKAT

Department of Chemistry
Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Metin TULU

One of the hardest and most time-consuming chores that have to be performed every
day is cleaning surfaces, such as the outsides of buildings and cars, street walls,
window panels, and laundering. Easy-to-clean coatings are considered a significant
technological advancement that reduces labor costs and improves environmental
sustainability during the cleaning process. Using an easily accessible material
system made up of poly (vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene), fluoroalkyl
silane, and several types of amino, epoxy, and alkoxy modified silanes, an acid-
catalyzed sol-gel was prepared and applied on various substrates such as cotton
fabric, PES fabric, glass, paper, wood, and metal using a dip coating and heat curing
technique. This process aimed to obtain a strong, superamphiphobic coating with a
unique self-healing ability in case of physical and chemical damage without
compromising breathability. The superamphiphobicity of the coated materials
seems to be unaffected even after extended cycles and abrasion. This simple, yet
creative and effective coating method may prove useful in the development of long-
lasting protective solutions for various applications. The coated substrates were
tested by contact angle measurements with various liquids such as water, filter
coffee, and olive oil to identify water and oil repellence. Epoxy-ended silanes have
shown better cross-linking on most of the substrates, effectively improving
durability and performance, especially the high molecular weight agglomerated

type of epoxy silane. The self-healing coating was applied homogeneously without
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the presence of any VOC and did not adversely affect water and oil repellence, and
physical and chemical durability were improved with scratch tests and abrasion
tests up to 10 cycles. The coated material was analysed with SEM to understand the
morphological structure on the substrate, water and oil repellence were measured
with contact angle measurement. FTIR and Zetasizer were used to understand the
properties of the polymeric coating material.

Keywords: Coating, epoxy silane, fluoro silane, Self-healing, Sol-gel
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1

GIRIS

1.1 Leke

Boyanma, karmasik cesitli kimyasal ve fiziksel etkilesimlerin sonucudur. Yiizey
gerilimi, kilcal hareketler, kimyasal reaksiyonlar, adsorpsiyon, emilim ve fiziksel
etkilesimler gibi mekanizmalar1 igerir. Bu unsurlar, boyama maddelerinin kumasin
yapisina yapismasini ve niifuz etmesini destekler. Basarili bir leke onleme ve
cikarma islemi icin, hem boyama maddesinin hem de malzemenin benzersiz
niteliklerini anlamak ¢ok 6nemlidir. Cesitli malzemelerin sergiledigi leke direnci
derecesi farklilik gosterir ve leke ¢gikarict maddenin tiirii ve s6z konusu malzeme en

Iyi temizleme tekniklerini belirler.

Ozellikle yikama ve temizleme iceren leke ¢ikarma islemleri, enerji ve su
tiketimine yol acar. Su ve enerji kaynaklarmin asir1 kullanimi, o6zellikle
stirdiiriilebilir olmayan kaynaklardan elde ediliyorsa, ¢cevresel sonuglar dogurabilir.
Lekelerin g¢evresel etkilerini en aza indirmek i¢in kumaslar, lekelerin etkilerini
yonetmede c¢evreye daha duyarli bir yaklagima katkida bulunabilir. Camasir

yikamak ortalama bir aile i¢in yilda 13.500 litreye kadar su gerektirebilir. [1]

Sekil 1.1 Camasirlarin neden oldugu Kirlilik



1.2 Leke Tiirleri

Boyama, boyama maddesinin dogasina ve etkilenen malzemenin 6zelliklerine bagh

olarak genel olarak farkl: tiirlere ayrilabilir.

Sekil 1.2 Cesitli leke tiirleri

1.2.1 Su Bazh Lekeler

Kahve, cay, meyve suyu ve su gibi igeceklerden kaynaklanan lekeler. Bu lekeler
suda ¢ozlinen maddelerden kaynaklanir ve genellikle su ve hafif deterjanlarla tedavi

edilebilir.
1.2.2 Yag Bazh Boyalar

Yaglar, gresler ve yaghh maddelerden kaynaklanan lekeler. Bu lekeler suda
¢ozlinmeyen maddelerden kaynaklanir ve 6zel leke ¢ikaricilar veya 6n islemler

gerektirebilir.
1.2.3 Metal Lekeleri

Pas veya metal oksidasyonundan kaynaklanan lekeye korozyon denir. Korozyon,
malzeme faktorii ve ¢evre faktoriiniin bir kombinasyonu ile incelenir. Baska bir
deyisle, malzemenin korozyon davranisi maruz kaldigi ortama, bir ortamin

korozifligi ise o ortama maruz kalan malzemeye baglhdir.



Sekil 1.3 Korozyon
1.2.4 Kimyasal Leke

Kimyasallar, ¢amasir suyu, asitler veya ev temizlik maddeleriyle temastan
kaynaklanan lekeler. Kimyasal lekeler kumaslarda kalic1 hasara yol agarak renk

solmasina veya liflerin zayiflamasina neden olabilir.

Sekil 1.4 Kimyasal leke olusumu

1.3 Leke Olusumunun Onlenmesi

Malzemelerin lekelenmesini 6nlemek i¢in ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir. Bu
teknolojilerin kullanimi ile kumasin yiizeyi sivilara, yaglara ve diger leke yapici

maddelere kars1 korunabilir.
1.3.1 Floropolimer Teknolojisi

Floropolimer apreler, su ve yag iticilik olusturmak i¢in kumaslar da dahil olmak
lizere ylizeylere uygulanan kaplamalardir. Kumas {izerinde koruyucu bir tabaka
olusturarak kumasi suya, yaga ve lekelere kars1 direncli hale getirir. D1s giyim ve

dosemelerde yaygin olarak kullanilan bu kaplamalar, kumasin nefes almasina izin



verirken dayaniklilik saglar. Bununla birlikte, 6zellikle perflorooktanoik asit
(PFOA) gibi bilesiklerle ilgili ¢cevresel kaygilar, tekstil endiistrisinde daha cevre
dostu alternatiflerin arastirilmasina yol agmstir. Islem gormiis kumaslar i¢in daima

bakim talimatlarina uyun.
1.3.2 Hidrofobik Kaplama

Hidrofobik maddeler kumasa uygulanarak suyun boncuklanmasina ve
yuvarlanmasina neden olur. Bu sekilde alt tabaka su bazli lekeleri ve sivilar iterek
i¢ine islemelerini Onler. Giysiler, spor kiyafetleri ve dis mekan giysileri dahil olmak
lizere cesitli kumaslarda yaygin olarak kullanilir. Hidrofobik ylizeyler zamanla
asinabilir, 6zellikle sik yikamalarda bazi hidrofobik islemler bile kumaslarin nefes
alabilirligini koti etkileyebilir.

1.3.3 Mikroenkapsiilasyon

Leke tutmayan maddeler, kumasa uygulanan mikroskobik kapsiiller iginde
kapsiillenmistir. Leke tutmazlik 6zelliklerinin kontrollii bir sekilde salinmasini
saglayarak dayaniklilig1 arttirir. Performans kumaslarinda, spor giysilerde ve uzun
stireli  leke direncinin istendigi tekstillerde bulunur. Bununla birlikte,
mikrokapsiiller zamanla kirilabilir ve leke direncinin uzun Omirliligiini

azaltabilir.
Uretim siireci sirasinda mikrokapsiillerin esit dagilimimi saglamak zor olabilir. [2]
1.3.4 Polimer Kaplamalar

Leke tutmayan kumaslar icin polimer kaplamalar, sivilari iten ve lekelerin
yerlesmesini 6nleyen koruyucu bir bariyer olusturmak i¢in bir polimer tabakasinin

uygulanmasini igerir.

Kumas kaplamalari i¢in silikonlar, akrilikler ve diger sentetik polimerler gibi ¢esitli
polimer tiirleri kullanilir. Kalin polimer kaplamalar kumaglarin nefes alabilirligini

tehlikeye atabilir.
Ayrica, baz1 kaplamalar kumaslarin dogal hissini ve dokusunu degistirebilir. [3]
1.3.5 Kuaterner Amonyum Bilesikleri

Kuaterner amonyum bilesikleri (QAC'ler), kumas ylizeyinde koruyucu bir bariyer



elde etmek i¢in kullanilir. QAC islemleri giysi, doseme ve ev tekstili dahil olmak
tizere cok c¢esitli kumaslara uygulanabilir. Formiilasyona bagli olarak, QAC
islemleri kumaslarin nefes alabilirligini koruyarak hava ve nemin gegmesine izin
verecek sekilde tasarlanabilir. Cesitli uygulamalarda kullanilmasina ragmen,
polarite nedeniyle etkinlik kumasa bagl olarak degisebilir. QAC'ler etkili leke
direnci sunarken, bu bilesiklere kars1 potansiyel cilt hassasiyeti veya alerjileri ile

ilgili hususlarin dikkate alinmasi gerektigini belirtmek onemlidir. [4]
1.3.6 Hibrit Teknolojiler

Gelismis koruma i¢in farkli leke tutmaz teknolojileri bir araya getirir. Cesitli leke
tirlerine kars1 kapsamli bir savunma saglar ve esas olarak yliksek performansh
kumaglarda ve karmasik formiilasyonlar nedeniyle 6zel uygulamalarda kullanilir,
daha ytiksek iiretim maliyetlerine ve uygulamada potansiyel zorluklara yol agabilir.
Uzun vadeli etkiler ve dayaniklilik farkli hibrit teknolojiler arasinda degisiklik

gosterebilir.
1.3.7 Akilli Tekstiller

Dinamik leke korumasi saglamak i¢in elektronik veya duyarl unsurlar1 kumaglara
entegre eder Akilli tekstil, kendi kendini temizleme veya leke ¢ikarma islevleri gibi
duyarlh 6zellikler sunar, ancak yiiksek teknolojili giysiler ve gelismis tekstillerdeki
potansiyel uygulamalar ile hala gelismekte olan bir teknolojidir. Akilli tekstiller
leke direnci icin yenilik¢i c¢oziimler sunarken, karsilagilan zorluklar arasinda
entegrasyonun karmasikligi, maliyet ve giic kaynaklarina veya enerji tasarruflu
mekanizmalara duyulan ihtiyag yer almaktadir. Akilli tekstil teknolojilerinde
devam eden arastirma ve ilerlemeler, bu zorluklarin iistesinden gelmeyi ve duyarlh
ve akilli 6zelliklere sahip leke tutmayan kumaslarin etkinligini daha da artirmayi

amaclamaktadir.
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Sekil 1.5 Akilli tekstil uygulamasi

1.3.8 Biyo-Bazh Leke Kovucular

Leke korumasi icin biyo-bazli veya cevre dostu bilesiklerin kullanilmasi,
geleneksel leke iticilere kiyasla ¢evresel etkiyi azaltir. Stirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu
kumaslarda giderek daha fazla kullanilmakta ve ¢evreye duyarl tiretime artan bir
vurgu yapilmaktadir. Bu teknolojiler, kullanim amacina ve ¢evresel hususlara bagh
olarak belirli leke sorunlarini ele alarak kumaslarin performansini ve uzun
omirliliginii artirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu dezavantajlar1 belirli
uygulamalar, ¢evresel hususlar ve bireysel tercihler baglaminda degerlendirmek
cok onemlidir. Ayrica, teknolojideki ilerlemeler ve devam eden arastirmalar, bu
dezavantajlarin bazilarini ele alarak daha siirdiiriilebilir ve etkili kumas koruma

yontemlerine yol agmay1 amaglamaktadir.
1.3.9 Nano-Kaplama Teknolojisi

Nanopartikiiller kumag yiizeyinde koruyucu bir kaplama olusturarak lekelere kars1
bir bariyer olusturur. Bu sekilde su, nefes alabilirlik veya kumas esnekliginden 6diin
vermeden leke direnci sunar. Genellikle spor giyim, dis giyim ve performans
kumaslarinda kullanilir. Nano kaplamalar asinma veya tekrarlanan yikama ile
yipranarak uzun Omiirliiliiklerini etkileyebilir. Nanopartikiillerin potansiyel

cevresel etkileri hakkinda baska endiseler de mevcuttur. [5]



1.4 Siiper Amfifobik Kaplama

Hem suya hem de yaga kars1 olaganiistii direng gdsteren bir ylizeye siiper amfifobik
denir. Bu ylizeyler ¢esitli endiistrilerde kullanilir ve kirlenmeye karsi direngli ve
kendi kendini temizleyecek sekilde yapilir. Kirlenme oOnleyici kaplamalarin,
endiistriyel ortamlarda yag itici ylizeylerin, su itici giysilerin ve diger malzemelerin
iretiminde kullanilirlar. Amag, sivilarin ve kirleticilerin yiizeylere yapismasini
onleyerek yiizeylerin temizlenmesini ve bakimini kolaylastirmaktir. Siiper
amfifobik malzemeler elektronik, tekstil, buzlanmay1 6nleyici islemler ve tibbi

ekipman gibi bir¢ok farkli uygulamada kullanilmaktadir. [6]

Sekil 1.6 Siiperamfifobik kaplama

Stiper amfifobiklik, bir ylizeyin hem suya (hidrofobiklik) hem de yaglara
(oleofobiklik) kars1 asir1 iticiligini ifade eder. Siiper amfifobik bir yiizey, hem su

hem de yag damlaciklari i¢in 150 dereceden daha biiyilik temas acilar1 sergiler ve

bu da yiizey ile sivilar arasinda minimum etkilesim oldugunu gésterir. [7]

Su veya yag damlaciklarinin kat1 yiizeye neredeyse hi¢ temas etmedigi ve bunun
yerine yiizey dokular i¢inde hapsolmus bir hava yastigi tlizerinde durdugu bir
durum yaratmak i¢in, diisiik ylizey enerjili malzemeler ve mikro veya nano yapili

ylizey topolojilerinin bir kombinasyonu kullanilir.

Stiperhidrofobik yiizeylere ve kendi kendini temizleme o6zelliklerine sahip lotus
bitkisinin yapraklar1 gibi dogal yiizeyler, siiperamfifobik yiizeylerin gelistirilmesi
i¢in ilham kaynagi olmaktadir. Bu fikri sadece suyu degil, yaglar1 bile itecek sekilde
genigletmek, hassas yilizey kimyasi ve yapisal miihendislik gerektirir. Bilim

insanlari, iticiligi artirmak i¢in yiizey enerjisini azaltan kimyasal iglemleri litografi,



asindirma veya nanopartikiil biriktirme ile birlestirerek gerekli yilizey dokularin

uretmektedir.

Sekil 1.7 Dogadaki lotus yapraklari: kendi kendini temizleme davranisi (a) ve
taramali elektron mikroskobu SEM (b) ile gézlemlenen ilgili mikro yapilar. Olgek
cubugu = 20 mm Telif hakki 1997 SpringerVerlag Berlin/Heidelberg

Bu alanda wufuk acict bir makale olan "Superamphiphobic Surfaces",
stiperamphiphobik ylizeylerin mekanizmalari, iiretim teknikleri ve uygulamalar
hakkinda kapsamli bir genel bakis sunmaktadir. Liang ve meslektaglari, siiper
amfifobiklik elde etmek icin gereken yiizey piiriizliliigii ve kimyasal bilesim
arasindaki dengeyi tartigarak, hava hapsini en iist diizeye ¢ikaran ve sivi-kati

temasini en aza indiren hiyerarsik bir yap1 olusturmanin dnemini vurguluyor.

Organik sivilar distlik yiizey gerilimlerine sahip oldugundan (6rnegin, dekan 23.8
N/m degerine sahiptir ve bu deger suyun 72.3 N/m degerinden olduk¢a diisiiktiir),
organik sivinin islanmasina direng gosteren siiperoleofobik yiizeyler olusturmak
hala zordur. Bilindigi gibi, (Tuteja ve ark. 2007) siiperoleofobik yiizey olusturmak
icin yiizeyin piriizlii dokusu ve kimyasal bilesimi ile birlikte reentrant yiizey

egriligini tasarlamistir. [9]

Daha sonra, siiperoleofobik yiizeylerin basarili bir sekilde hazirlanmasinin, diisiik
ylizey enerjisine (¢ogunlukla florinden tiiretilen bilesikler) ve kabul edilebilir
derecede ylizey piiriizliiliigline sahip malzemelerin kombinasyonunu icerdigi
yaygin olarak kabul edildi. Sonug olarak, siirekli olarak rapor edilen ¢ok cesitli
stiperoleofobik yiizeylerin 6zelliklerini karakterize etmek igin "siiperamfifobik"

veya "sliperomnifobik" terimi ortaya ¢ikmaistir.



Bu alt tabakalar, gida isleme ve koruyucu kaplamalardan mikroakiskanlara ve
biyomedikal ve elektronik cihazlara kadar birgok miihendislik alaninda aninda

teknolojik uygulamalara sahip olabilir. [10]

Bir diger onemli referans ise Arun K. Kota ve Anish Tuteja'min "Science"
dergisinde [9] yayinlanan ve oleofobikligin arkasindaki ilkelere odaklanan ve bu
kavramlar1 siliperamfifobik yiizeylere genigleten "Designing Superoleophobic
Surfaces" adli ¢alismasidir. Siiper amfifobiklige ulagsmak i¢in ¢ok dnemli bir husus
olan yag iticiligini artirmada yeniden girintili geometrilerin  roliini

vurgulamaktadirlar.

1.4.1 Siiperamfifobik Kaplama Elde Etme Yontemleri
1.4.1.1 Sol - Jel

Bu yontem, bir ¢dzeltinin (sol) bir katiya (jel) doniistiiriilerek nano yapili bir yiizey
olusturulmasini icerir. Kaplamanin mikro yapisini ve gézenekliligini kontrol etme

kabiliyeti nedeniyle tercih edilir, bu da iticiligi artirmak i¢in diisiik ylizey enerjili

malzemelerle daha da modifiye edilebilir. [11]
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Sekil 1.8 Sol-jel yontemi ile nanopartikiillerin hazirlanmasi

Stiper amfifobik kaplamalar siklikla uyarlanabilir sol-jel islemi kullanilarak yapilir.
Bu yontem, her ikisi de siiper amfifobik nitelikler i¢in gerekli olan ylizey kimyasi
ve gozenekliligi kontrol altinda olan nanoyapili malzemelerin {iretilmesini miimkiin
kilmaktadir. Ug boyutlu bir ag olusturmak igin bu ydntem, metal tuzlar1 veya
alkoksitler kullanan sol hazirlama ile baglar. Bu ag, kaplamanin yapisal biitiinliigii
icin gerekli olan daha ileri yaslandirma ve kurutma prosediirleriyle giiclendirilir.
Florlu silanlar gibi diisiik yiizey enerjili bilesikler, yiizeyin hem suya hem de yaga
kars1 direncini artiran siiper amfifobik 6zellikler elde etmek icin yiizeye uygulanir.

Kaplamanin stabilitesini ve dayanikliligini artirmak i¢in, islem sirasinda son bir 1s1l



islem uygulanabilir. Uyarlanabilirligi nedeniyle, sol-jel islemi ¢esitli yiizeylerde

kullanilabilir, bu da onu ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in uygun hale getirir.

Sol-jel yontemi malzemeleri diisiik sicakliklarda islediginden, ozellikle 1siya
duyarli malzemeler i¢in uygundur ve tekstiller lizerine siiper amfifobik kaplamalar
yerlestirirken 6ne ¢ikar. Cok cesitli tekstillerle ¢cok yonliiliigi, tutarli ve uzun
Omiirli kaplamalar iiretme kapasitesi ve 6l¢eklendirmenin basitligi nedeniyle hem
laboratuvar 6l¢ekli aragtirmalar hem de endiistriyel iiretim i¢in gok pratiktir. Sol-jel
siireci, Ozel araclar gerektiren veya tekstil liflerine zarar verebilecek diger
yaklagimlarin aksine, tekstil iirlinlerini i¢sel niteliklerinden veya iglevselliklerinden
6diin vermeden siiper amfifobik niteliklerle gelistirmek i¢in basit ve ekonomik bir
yol saglar. Tekstil uygulamalari, pratiklik, etkinlik ve uyarlanabilirligin benzersiz

kombinasyonu nedeniyle sol-jel islemine 6zellikle uygundur.
1.4.1.2 Katman Katman (LbL) Montaj

LbL montaji, bir alt tabaka tizerinde pozitif ve negatif yiiklii malzemelerin alternatif
katmanlarini biriktiren, filmin kalinlig1 ve ylizey 6zellikleri tizerinde hassas kontrol
saglayan ¢ok yonlii bir tekniktir. Hidrofobik ve oleofobik katmanlarin
birlestirilmesi yiizeyi stiper amfifobik hale getirebilir. [12]

Functional layer (FL)

PDDA binder (2)

SiO, nanoparticles

PDDA binder (1)
Glass

+ 1+

Sekil 1.9 Katman katman kompozit kaplama semasi

Uretilen ¢ok katmanl filmlerin bilesimi, kalinlig1 ve yiizey dzellikleri bu yéntemle
onemli Olciide kontrol edilebilmektedir. Hassas katmanlama, negatif ve pozitif
yuklii polimerler, nanopartikiiller veya diger islevsel bilesenler iceren ¢ozeltilerin
doniistimlii olarak daldirilmasi veya piiskiirtiilmesi ve ek yikama prosediirlerinin
uygulanmasiyla gerceklestirilir. LbL yonteminin dogrulugu ve uyarlanabilirligi,
belirli oleofobik ve hidrofobik niteliklere sahip kaplamalarin olusturulmasina
olanak tanir. LbL Assembly, 1s1l islem veya kimyasal capraz baglama gibi islem
sonrasi prosediirler kaplamalarin mekanik stabilitesini ve uzun dmiirliiliigiinii daha
da gelistirdiginden, ¢esitli uygulamalar i¢in uygun 6zel, yiiksek performansh siiper

amfifobik ylizeyler olusturmak i¢in etkili bir tekniktir.
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1.4.1.3 Elektrospinning

Elektrospinning, yiiksek yiizey alani ve gozeneklilik sunan mikro ila nano 6l¢ekli
liflerden olusan lifli matlar iiretir. Bu lifli yiizeylerin floropolimerler veya diger
hidrofobik maddelerle islenmesi siiper amfifobik ozellikler elde edilmesini

saglayabilir. [13]

Bu teknikle, bir eriyige veya polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulanarak, bir
toplayiciya dogru hareket eden ve lifler halinde katilasan bir jetin firlatilmasina
neden olur. Elektrospun matlarin yiiksek ylizey alam1 ve karmasik gozenekliligi,
hidrofobik ve oleofobik islemlerle eslestirildiginde, kayda deger yag ve su
iticiligine sahip ylizeylerin olusturulmasina olanak tanir. Elektro egirmenin bir
avantaj1 da cesitli ylizeylerde kullanilabilmesi ve karmasik ii¢ boyutlu desenlere
sahip kaplamalar iireterek siiper amfifobiklik icin gerekli olan hava hapsetme

ozelliklerini gelistirebilmesidir.

Syringe Polymer solution Electrospun Fibers

Syringe Pump [ /v
= [}

Metallic
collector

- L

Sekil 1.10 Elektrospinasyon siireci

1.4.1.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), siiper amfifobik kaplamalar olusturmak i¢in
ince filmleri buhar fazindan bir alt tabaka {izerine biriktiren bir tekniktir. Karmagik
sekiller ve dokular lizerine malzemeleri esit bir sekilde uygulayan bu teknik, siiper
amfifobik nitelikler kazanmak i¢in diisiik yiizey enerjili bilesiklerle degistirilebilen
konformal kaplamalar iretir. Kaplamanin bilesimini ve kalinligim1 hassas bir
sekilde yoOnetme yetenegi, atomik katman biriktirme (ALD) ve plazma ile
gelistirilmis CVD (PECVD) gibi CVD yontemlerinin ¢esitliligi sayesinde miimkiin
olmaktadir; bu da hem etkili hem de uzun Omiirlii siiper amfifobik yiizeyler

tiretmeyi kolaylastirmaktadir. [14]
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1.4.1.5 Asindirma

Stiper amfifobik 6zellikler, kimyasal ve plazma bazli yontemleri igeren agindirma
yoluyla mikro ve nano Olgekte yiizeylerin tekstiire edilmesiyle desteklenir.
Asindirma, yiizey piiriizliiliglini artirarak ve malzemeyi alt tabakadan segici olarak
cikararak hava cepleri olusturarak sivi iticiligini artiran yapilar ve desenler iiretir.
Sivi-kat1 temasini azaltmak i¢in, bu dokulu yiizeyler daha sonra siklikla oleofobik
ve hidrofobik maddelerle kaplanir.[15] Asindirma, giiclii sliper amfifobik
kaplamalarin olusturulmasi i¢in 6nemli bir tekniktir ¢iinkii ¢esitli malzemelerin

icsel yiizey Ozelliklerini degistirmek icin basit bir yol saglar.
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2 TEORIK BILGILER

2.1 Su ve Yag iticilik Karakterizasyonu

2.1.1 Temas Agisimn Olgiimii

Bir temas acis1 gonyometresi , stiper amfifobikligi kesin olarak belirlemek amaciyla
diisiik yiizey gerilimli yag damlaciklari ve su tarafindan ylizeyde olusturulan agilari
Olemek i¢in kullanilir. Hassas damlaciklar diizglin bir sekilde temiz bir ylizeye
yerlestirilir ve profilleri teknigin bir pargast olarak yakalanir. Sivi-kati
arayiizindeki temas acilar1 daha sonra gonyometre ile ilgili yazilim tarafindan
belirlenir. Bir ylizeyin siiper amfifobik olarak kabul edilebilmesi i¢in bu agilarin
150°'den biiyiik olmasi gerekir. Verilerin giivenilirligini saglamak ve herhangi bir
diizensizligi hesaba katmak icin, ylizey lizerinde birka¢ noktada dl¢iim yapmak

onemlidir

Sekil 2.1 Temas a¢is1 gonyometresi

Thomas Young, katilarin yiizeyinin bir siv1 arayiizii ile bulustugu {i¢ fazli arayiiz
cizgisindeki kuvvet dengesini temsil eden denklemin adidir. [16] Denklem,

ylizeylerin 1slanma 6zelliklerinin anlasilmasinda kullanulir ve su sekilde verilir:

ySV — ySL — yLvcosO = 0 (2.1)
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Y is the solid surface free energy

Iv, s
V is the liquid surface free energy

Sekil 2.2 Young denklemi
2.1.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi

Kimya ve malzeme biliminde, Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) kimyasal maddelerin tanimlanmasi ve 6l¢limii i¢in yaygin olarak kullanilan
giiclii bir analitik yontemdir. Kizilotesi spektroskopi teorisini kullanarak ¢alisir ve
bir maddenin kizil6tesi spektrumdaki bireysel emilim zirveleri olan farkli "parmak
izi" nedeniyle hem niteliksel hem de niceliksel olarak analiz edilebilecegini belirtir.
Bu yontem, ozellikle hiz agisindan geleneksel dispersif cihazlarin dezavantajlarini
asmak icin biiyiik 6l¢iide gelismistir. Bir interferometre kullanarak, tim kizilotesi
dalga boylari1 ayni anda hizli ve verimli bir sekilde toplayabilir.[17] FTIR
Spektroskopisinin ¢esitli avantajlar1 vardir, ancak bazi dezavantajlar1 da vardir.
Ortiisen spektrumlara sahip karmagik numuneleri degerlendirmekte zorluk
cekebilir ve bir bilesigin tam kimyasal yapisindan ziyade fonksiyonel gruplari
tanimlamakla sinirlidir. Teknigin suya karsi hassasiyeti nedeniyle, dogru bir analiz
icin kuru numunelere ihtiya¢ vardir ve 6zel numune hazirhigr gereklidir. Ayrica,
kirleticilerden veya diger molekiillerden kaynaklanan spektrum paraziti,

okumalarin yanlis olmasina neden olabilir.
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Sekil 2.3 Fourier doniisiimii kizil6tesi cihazi
2.1.3 Nano Partikiil Boyutu ve Zeta Potansiyel Ol¢iimleri (Zetasizer)

Iyonik bir ¢bzeltide net yiike sahip nanoparcaciklarin yiizeyine zit yiiklii iyonlardan
olusan bir katman sikica tutunacaktir; bu katman Stern katmani olarak bilinir.
Gevsek iligkilere sahip iyonlar ikinci bir daginik dis tabaka olusturur. Elektriksel
¢ift katman, bu iki katman i¢in kullanilan toplu isimdir. Nanopargacikla birlikte
hareket eden dagimik katmandaki iyonlar ve yigin dagiliminda kalan iyonlar,
parcacik hareket ettikce (Brown diflizyonu veya uygulanan bir kuvvetle) ayirt
edilir. Nanopartikiiliin yiizey yiikii ile iliskili olan zeta potansiyeli, bu "kayma

diizlemi" sinirindaki elektrostatik potansiyeldir. [18]

Zetasizer adi verilen analitik cihaz, sivi bir ortamdaki molekiiler agirligi, zeta
potansiyelini ve partikiil boyutunu 6l¢mek i¢in siklikla kullanilir. Elektroforetik
Isik Sacilim1 (ELS), Statik Isik Sagilim1 (SLS) ve Dinamik Isik Sacilimi (DLS) gibi
yontemlerden yararlanir. ELS, uygulanan bir elektrik alaninda partikiillerin
elektroforetik hareketliligini dlgerek siispansiyondaki partikiil stabilitesinin bir
Olclisii olan zeta potansiyelini belirlerken, DLS, Brownian hareketi geciren
partikiiller tarafindan sacilan 151k yogunlugundaki degisimleri inceleyerek partikiil
boyutunu ve boyut dagilimini belirler. Buna karsilik SLS, molekiiler agirlig
hesaplamak i¢in ¢esitli agilardan sagilan 151k yogunlugunu kullanir. Zetasizerler
biyokimya, nanoteknoloji ve ilag gibi endiistrilerde kolloidal sistemleri analiz
etmek, iirlin formiilasyonlarin1 gelistirmek ve molekiiler davraniglar1 arastirmak

icin yaygin olarak kullanilmaktadir. [19]

Kolloidal sistemlerin kararliligi biiyiik Olclide parcacik kayma diizlemindeki
elektrik potansiyelini 6lgen ve aralarindaki elektrostatik itmeyi etkileyen zeta
potansiyeline baghdir. Partikiil agregasyonunu durduran giiclii itici kuvvetler,

genellikle +£30 mV'un {izerinde olan yiiksek zeta potansiyeli degerleri ile gosterilir.
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Bu, farmasoétikler ve kozmetiklerde siklikla ihtiya¢ duyulan iyi bir stabilite saglar.
Ek stabilize edici faktorlere bagli olarak, £20 ve £30 mV arasinda kalan ara
degerler, cesitli stabilite ve hafif itme kuvvetlerine isaret eder. Sifira yakin zeta
potansiyeli (~0 mV), énemli dl¢iide kararsizliga ve ¢okelmeye neden olan ihmal
edilebilir itme kuvvetini gosterirken, £20 mV'nin altindaki diisiik zeta potansiyeli
degerleri, sistemleri partikiil agregasyonuna ve azalmis stabiliteye duyarli hale
getiren zayif itme kuvvetlerini gosterir. Sicaklik, iyonik gii¢, pH ve diger kosullar
zeta potansiyelini ve kolloidal stabiliteyi etkileyebilir, dolayisiyla bu yorumlar igin

esikleri etkileyebilir. [20]

Zeta potansiyeli ve partikiil boyutu, kolloidal sistemlerin davranisini ve kararliligini
etkileyen baglantili 6zelliklerdir. Daha yliksek zeta potansiyeli degerleri, daha
kiigiik partikiillerin tipik olarak daha yiiksek yiizey yiikii yogunlugundan
kaynaklanabilir, bu da elektrostatik itmeyi gii¢lendirir ve dispersiyon stabilitesini
artirir. Ote yandan, daha biiyiik partikiiller birim alan basina daha kiiciik bir yiizey
yiikiine sahiptir, bu da zeta potansiyellerini diisiirebilir ve toplanma egilimlerini
artirabilir. Ayrica, yercekimi daha biiylik partikiillerin daha cabuk siltlesmesine
neden olabilir, bu da sistem stabilitesini daha da tehlikeye atar. Bununla birlikte,
toplam zeta potansiyeli partikiiliin boyutu, sekli ve ylizey kimyasinin ¢evreleyen
ortamla etkilesiminden biliylik Olclide etkilendiginden, iliski mutlaka dogrusal

degildir. [21]

X-1s1m1 spektroskopisi, bir bilesigin yapisini bulmak ig¢in yararli bir yontemdir.
Ancak, bu prosediiriin ise yaramasi i¢in bir kimyasalin tek bir kristal halinde
bulunmasi gereklidir. Cogu kimyaciya gore bu yontem zahmetli, zaman alic1 ve
usta bir el gerektirir. X-151n1 spektroskopisi, diger spektral yaklagimlar kimyasal
tanimlayamadiginda, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 da dahil olmak {izere bir

bilesigin yapisini belirlemek igin tercih edilen tekniktir. [22]

Sekil 2.4 Zeasizer Cihazi

16



2.1.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kat1 nesne yiizeylerinin derinlemesine incelenmesi i¢in yapilmis gelismis bir cihaz
olan taramali elektron mikroskobu (SEM), nesnenin yiizeyinden yiiksek enerjili
geri sacilan elektronlarin ve diisiik enerjili ikincil elektronlarin yayilmasina neden
olan konsantre bir elektron 1sininin nesne iizerinde parlatilmasiyla galisir. SEM, ¢ok
sayida topografik, morfolojik ve kompozisyonel bilgi saglayan yiiksek
¢Oziiniirliiklli, tic boyutlu goriintiiler olusturma kapasitesi nedeniyle ¢ok cesitli

bilimsel ve endiistriyel uygulamalar i¢in gereklidir. [23]

Bununla birlikte, SEM'in boyutu, masrafi ve vakuma dayanabilen kati malzemelere
ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlar1 da vardir. Numune hazirlama sirasinda zaman
zaman artefaktlar ortaya ¢ikabilir, ancak yetenekli aragtirmacilar genellikle bunlar
gercek verilerden ayirt edebilirler. Bu zorluklara ragmen SEM, hassas, yliksek
cozlnlrliiklii gorlntiiler iiretme kapasitesi ve endistriyel kalite kontrolden
arastirmaya kadar cesitli uygulamalara uyarlanabilirligi nedeniyle birgok sektorde

yararl bir aragtir. [24]

Sekil 2.5 Taramali elektron mikroskobu cihazi

2.2 Sol Jelinin Hazirlanmasi

Sol-jel prosesi, camlar, seramikler ve ince filmler dahil olmak tiizere ¢esitli
malzemelerin bilesimleri, yapilar1 ve 0Ozellikleri iizerinde hassas kontrol ile

sentezlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Siireg, her biri belirli
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kimyasal reaksiyonlar ve reaksiyon kosullari1 tarafindan yonetilen birkac temel

adimi igerir: [25]
2.2.1 Onciiller

Molekiiler dnciiler, belirli 6zelliklere sahip bilesikler olusturmak i¢in ¢ok yonlii sol-
jel kimyasal sentez yonteminde kullanilir. Tipik olarak, metal alkoksitler (M(OR)n)
bu siirecte birincil Onciiler olarak kullanilir. Bu bilesiklerin hidroliz ve yogunlagma
reaksiyonlarma egilimli oldugu bilinmektedir, bu da bir ¢oziiciiniin igindeki
onciillerin kolloidal bir karisimi olan bir ¢ozeltiyi, ¢Oziiciiyli kaplayan kati bir ag
olan bir jele doniistiirmeye yardimci olur. Ozellikle, tetraetil ortosilikat (TEOS) ve
tetrametil ortosilikat (TMOS) gibi silikon alkoksitler, etkili reaktivite modelleri

nedeniyle silika bazli malzeme sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. [26]

Metal kloriirler ve nitratlar dahil olmak iizere alternatif dnciiler, istenmeyen yan
tirtinleri azaltmak i¢in siki reaksiyon kosulu kontrollerine duyulan ihtiya¢ nedeniyle
karmagiklikta potansiyel bir artig olsa da, malzeme sentezi i¢in uygun maliyetli
yollar sunar (Hench ve West, 1990). Ek olarak, organik onciillerin entegrasyonu
organik-inorganik  hibrit malzemelerin gelistirilmesine olanak taniyarak
gozeneklilik, termal stabilite ve mekanik Ozellikler gibi malzeme ozelliklerini
degistirerek sol-jel yonteminin ileri uygulamalara yonelik uygulanabilirligini
onemli dlclide genisletmektedir (Sanchez vd., 2011). Boylece, onciillerin dikkatli
bir sekilde secilmesi ve sol-jel isleme kosullarinin dikkatli bir sekilde
ayarlanmasiyla ¢ok ¢esitli malzemeler iiretilebilir ve bu da ydontemin modern

malzeme bilimindeki ¢ok yonliiliigiinii ve etkinligini vurgular.
2.2.2 Hidroliz

Sol-jel siirecindeki hidroliz, metal alkoksit dnciillerinin (M(OR)n , M bir metali ve
OR bir alkoksit grubunu sembolize eder) su ile reaksiyona girdigi onemli bir
asamay1 isaret eder. Bu siireg, asagidaki genel denklemde belirtildigi gibi, alkoksit

gruplarinin hidroksil gruplart ile yer degistirmesi ile sonuglanir. [29]

M(OR)n +xHz2 O—M(OR)n -x(OH)y +XxROH (2.2)
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Hidroliz reaksiyonu, soldan jele gegis i¢in gereklidir ve ardindan gelen yogunlagma
reaksiyonlart i¢in reaktif bolgeler olarak hizmet eden hidroksil gruplarini ortaya

¢ikarir, boylece ti¢ boyutlu bir ag olusumunu kolaylastirir. [30]

Su-alkoksit orani, pH, ilgili metal alkoksit ve katalizorlerin varlig1 gibi ¢ok sayida
faktor, hizi ve kapsami da dahil olmak iizere hidrolizin dinamiklerini etkiler.
Metalin elektro pozitifligi ve alkoksit gruplarinin sterik engellemesi gibi faktorler
hidroliz oranlarin1 6nemli 6l¢iide etkiler; daha az elektropozitif metaller ve daha
hacimli alkoksit gruplari i¢in hidroliz daha yavas ilerler (Sanchez vd., 2011).
Hidroliz iizerindeki bu hassas kontrol, nihai jelin mimarisini ve 06zelliklerini

yonlendirmek i¢in gereklidir.
2.2.3 Yogunlasma

Hidrolizden sonra gelen yogunlagma, sol-jel siirecinde soldan jele gecmek icin
gerekli olan ti¢ boyutlu bir ag olusturan ¢ok 6nemli bir agamadir. Hidrolize edilmis
onciiller tizerindeki hidroksil gruplart (-OH) veya kalan alkoksit gruplar1 (-OR)
birbirleriyle reaksiyona girdiginde yogunlasma gerceklesir. Bu reaksiyon metal-
oksijen-metal (M-O-M) baglarinin olusumunu tesvik ederken alkol (bir -OH bir -
OR ile reaksiyona girdiginde) veya su (bir -OH baska bir -OH ile reaksiyona
girdiginde) aciga c¢ikarir. Her iki tiir yogusma siireci i¢in de bu reaksiyonun

genellemesi asagidaki gibi yapilabilir:

Oksolasyon M-OH + M-OH — M-O-M + H O (2.3)

Alkoksolasyon M-OH+R-O-M—M-O-M+R-OH (2.4)
Ag yapisi, ¢ozeltinin pH", ilgili metal ve katalizorlerin varligi gibi yogusmaya
neden olan faktorler tarafindan belirlenir. Bu faktorlerin ayrica malzemenin
mekanik mukavemeti ve gozenekliligi iizerinde de etkisi vardir. Hidroliz ve
yogunlagma tizerindeki hassas kontrol, sol-jel siirecinin malzeme bilimindeki ¢ok
yonliligiintin altin1 ¢izerek belirli 6zelliklere sahip malzemelerin uyarlanmasina
olanak tanir (Hench ve West, 1990). Yogunlagsma ve hidroliz arasinda bir denge
kurmak o6nemlidir, ¢iinkii dengesizlikler daha zayif yapilar {retebilirken ideal
kosullar son derece baglantili, iyi organize edilmis aglar iiretir. Sol-jel teknigi,

homojen, yiiksek saflikta iirtinler olusturmak igin diisiik sicaklik kosullarini
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kullanirken, 6zel ozelliklere sahip malzemeler olusturmak igin bu siireglerin

kontrollii manipiilasyonuna izin verir.

o |i—{R * HoH R:s:oi::m o |i'_OH * RCH
Alkoxysilane Silarol Alcohd
{ Wa!r. |
—Si-OH + —':I“,i—OH %:::-5‘ __e[;i_o_gli__ + HOH
Siland Siland Siloxane Water
| | o |
_Si-OH + —é|i—OR S ——?i li— + ROH
Silanol Alkoxysilane Siloxane Alechol

Sekil 2.6 Sol jel genel reaksiyon semasi

Sekil 2.7 Asidik ve alkali kosullarda TEOS hidroliz reaksiyonlarini gostermektedir.

Acidic:
RO\ s jH RO\ ’OR@ . RD\
RO—Si—OR + H-Q_ P RO-—--81-—“OH RO—S—OH + ROH + H*
RO H H OR H RO
Basic:
RO\ RO OR RO
- w7 [=] ~ _
RO—Si—OR + OH " RO----- Si-—--OH = RO—SiI—OH + OR
RO OR RO

Sekil 2.7 Bir sol-jel sistemindeki yogunlagma reaksiyonlarinin sematik olarak
gosterimi (Brinker ve Scherer, 1990)
Jel olusturmak i¢in solun hidrolizinin kinetigi, jelin seklini de biiylik Olclide
etkileyen deneysel degiskenleri kullanan sol-jel siirecinin ilk asamasi tarafindan
belirlenir. Alkoksit konsantrasyonu, reaksiyon ortami, katalizér konsantrasyonu
(NHz OH gibi kii¢iik baz veya CH3z COOH gibi asit ilaveleri hidroliz ve yogunlagsma
oranlarin1 degistirebilir) ve sicaklik anahtar degiskenlerdir (Brinker ve Scherer,

1990).
2.2.4 Jellesme

Polikondensasyon ve alkoksit hidroliz prosesleri ile {iretilen 1slak jel kendi bagina
nihai bir Uiriin degildir. Yogunlasma reaksiyonlar ilerledikge, ¢ozelti jellesmeye
ugrayarak sivi bir soldan kati1 bir jel fazina gecis yapar. Jellesme, polimerizasyon

reaksiyonlarimin ¢oziiciiyli matris icinde hareketsiz hale getiren {i¢ boyutlu bir ag
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yapisinin olusmasina yol agmasiyla meydana gelir (Sanchez vd., 2005). Jellesme
oda sicakliginda veya orta derecede 1sitma ile (6rnegin, 40-80 °C) birka¢ saatten

giinlere kadar bir siire icinde meydana gelebilir.

Sol i¢indeki polimer molekiilleri biiytidiik¢e, birgogu daha biiylik polimer aglari
olusturmak icin birbirlerine baglanir. Bu senaryo solun nasil jel formuna

doniistiigiinti gostermektedir. Soliin viskozitesi bu gecis boyunca artmaktadir.

Jellesmenin devam edebilmesi i¢in hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlarinin
tamamlanmasi gerekir. Reaksiyonu ve reaksiyon hizini ayarlayarak, sol-jel teknigi

olusan jeller ve bitmis iiriiniin mikro yapisi iizerinde kontrol saglar.
2.2.5 Kurutma ve Yaslandirma

Jellesmeden sonra 1slak jel, ¢oziiciiyii uzaklastirmak ve ag yapisim1 daha da
katilagtirmak i¢in kurutmaya tabi tutulur. Yapisal ¢cokmeyi onlemek ve homojen
kurumay1 tesvik etmek i¢in ¢oziiciiniin kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda
kontrollii kurutma kullanilir.[32] Kurutma sicakligi tipik olarak 100-200°C
arasinda degisirken, yaslanma uzun siireler boyunca 200-800°C arasinda degisen
sicakliklarda gerceklesebilir. Kurutma fazi, jel matrisi i¢inde daha fazla
yogunlasma reaksiyonunu tesvik ederek c¢apraz baglanma ve ag olusumunun
artmasina neden olabilir. Bu da gelismis mekanik 6zelliklere sahip daha yogun ve

daha stabil bir malzemenin olusumuyla sonuglanabilir.
2.2.6 Nihai Islem

Kurutulmus ve yaslandirilmis jel, istenen kristallik, faz bilesimi ve morfolojiyi elde
etmek icin kalsinasyon (oksit malzemeler i¢in) veya sinterleme (seramikler icin)

gibi ek islem adimlarindan gegebilir (Brinker & Scherer, 1990).

2.3 Sol-Gel Kaplamanin Uygulanmasi

Optik, elektriksel veya koruyucu nitelikler gibi istenen islevlere sahip filmler
tiretmek icin, alt tabakalarin sol-jelden iiretilen kaplamalarla kaplanmas1 gerekir.
Sol-jel ¢ozeltileri, her biri benzersiz faydalara ve uygulanabilirlige sahip ¢esitli
teknikler kullanilarak alt tabakalara uygulanir. Sol-jel yontemi daha diisiik bir
sicaklikta  calistigindan, kaplamalar1 ince film formunda  kolayca
uygulayabildiginden ve birden fazla yiizeyde homojen dagilim saglayabildiginden,

biiyiik, genis, diizensiz sekilli, organik ve inorganik yiizeyler de dahil olmak tizere
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cesitli ylizeylerin kaplanmasi i¢in uygun bir tekniktir. Daha 6nce belirtildigi gibi,
alkoksitlerin hidrolizi ve yogunlasma reaksiyonu, sol-jel teknolojisinde kaplama
iiretimi i¢in en yaygin kullanilan tekniklerdir. Hidroliz ve yogunlagma reaksiyonu
asamalari, piiskiirtme, daldirma ve egirme gibi bir dizi sol-jel islemi kullanilarak

ylizeyler lizerine kaplanabilen nano boyutlu ¢ozeltilerin olusumuyla sonuglanir.
2.3.1 Daldirma Kaplama

Alt tabakanin sol-jel ¢ozeltisine dikey olarak daldirildiktan sonra ¢ozeltiden
yavasca ¢ikarildigr bir yontemdir. Soliin viskozitesini ve geri ¢ekme hizini
degistirerek, ortaya c¢ikan filmin kalinligi degistirilebilir. Brinker ve Scherer'e
(1990) gore, bu teknik 6zellikle diiz veya karmasik sekilli alt tabakalar tizerinde

homojen kaplamalar eldesinde kullanilir.

substrate

a) dipping b) withdrawal c) evaporation

Sekil 2.8 Daldirma kaplama igleminin sirali asamalari: (a) daldirma, (b) geri

¢cekme ve (¢) ¢oziiciiniin buharlastirilmasi [33]

2.3.2 Spin Kaplama

Ince film uygulamalar i¢in iyi sonug veren bu yéntem, bir alt tabakanin merkezine
az miktarda sol-jel ¢ozeltisi yerlestirildikten sonra yiiksek hizda dondiiriilmesini
igerir. Santriflij kuvvetleriyle ylizeyde diizgiin bir ¢ozelti tabakasi olusturulmustur.
Spin kaplama, yari iletken endiistrisinde hassas kalinlik kontroliine sahip ince

filmler olusturmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Klein, 2000).

BN

™~

T ¥ T

a) deposition mmp b) spinning mmp c) solvent evaporation
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Sekil 2.9 Spin kaplama siirecinin sematik gdsterimi: (a) soliisyonun biriktirilmesi,
(b) egirme ve (c) soliisyonun buharlastirilmasi1 (Obergon, et. Al,2022).

2.3.3 Piiskiirtme

Bu yoOntem, camlarin veya diger diizensiz sekilli substratlar1 bir piiskiirtme
tabancasi veya sabit piiskiirtme sistemleri ile kaplanmasini kolaylastirir. Kaplama
kalinlig1 noziil ¢capina, piiskiirtme hizina, alt tabakaya olan mesafeye ve kaplama
viskozitesine baglidir. Bu yaklagimin avantajlari, daldirmadan daha hizli olmasi ve
kullanimdan 6nce istenen miktarda kaplamanin hazirlanmasina izin vermesidir.
Film kalinligi ve homojenligi, piiskiirtme parametreleri ve sol'un ozellikleri
ayarlanarak kontrol edilebilir. [34] Ayrica, bu teknolojinin yaklasik %50'ye varan
diisiik kaplama etkinligi ve ylizeyde homojen kaplama dagilimi elde etmek icin en

iyi puskiirtme parametrelerini bulma zorluklari gibi dezavantajlar1 vardir.

spray _feservoir tank

carrier gas =
pressure
regulator

spray nozzle

substrate
Sekil 2.10 Sprey kaplama igleminin sematik gosterimi (Obergon, et. Al,2022)

2.4 Sol-Jel Hazirlamak icin Malzemeler

Sol-jel yontemleri, topografi ve yilizey kimyasinin hem yagi hem de suyu itecek
sekilde tasarlandigi ve hidro-oleofobik yiizeylerle sonuclanan karmasik
mekanizmalar gerektirir. Nanoyapili malzemeler olusturmak icin ¢ok yonlii olan
sol-jel teknigi, belirli kimyasallarin eklenmesiyle hidro-oleofobik niteliklerin
yerlestirilmesi i¢in bir platform saglar. Bu kimyasallar yiizeyin enerji profilini ve
dokusunu degistirerek, farkli molekiiler yapilar1 ve islevleri sayesinde su ve yaga

kars1 daha direngli hale gelmesine yardimci olurlar.

Hidrofobik ve oleofobik 6zelliklerin sol-jel islemi yoluyla kaplamalara entegre

edilmesi, agirlikli olarak kaplama malzemesinin molekiiler zincirlerine floroalkil
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gruplarinin dahil edilmesiyle elde edilir. Yiizeyde florlu bilesiklerin varligi, su ve
yag1 itme kabiliyetleri nedeniyle temizlenmesi kolay yiizeylerin olusturulmasini
onemli Olc¢lide artirir. Silan bazli sol-jel sistemleri alaninda, fluoroalkilsilanlar
(FAS) yiizeyleri hem hidrofobik hem de oleofobik hale getirmedeki etkinlikleri
nedeniyle kilit bir bilesen olarak ortaya g¢ikmaktadir. [35] Sol-jel sistemleri,
viniltrimetoksisilan (VTMO), viniltrietoksisilan (VTES), metiltrietoksisilan
(MTES), tetraetil ortosilikat (TEOS), tetrametil ortosilikat (TMOS),
tetrapropoksisilan (TPOS) ve metakrilat silan veya silika sol gibi diger maddeleri
iceren ¢esitli silan onciillerinden formiile edilmektedir. [36] Bu bilesenler, mekanik
saglamliktan spesifik yiizey islevlerine kadar kaplamalara istenen oOzellikleri

kazandirma kabiliyetlerine gore segilir. [37]

Sol-jel kaplamalarin gézenekliligi, sertligi, 1slanabilirligi ve genel yiizey islevselligi
tizerinde hassas kontrol, silikon alkoksitler ve MTES ve ¢esitli florosilanlar gibi

alkil siibstitiie etoksisilanlarin se¢ilmesiyle miimkiin hale gelir. [38]

Kaplamalarin hidrofobik ve oleofobik o6zelliklerinin gelistirilmesi baglaminda,
TEOS, MTES ve florosilan bilesiklerinin ayrintili olarak incelenmesi, istenen
ylizey Ozelliklerinin elde edilmesinde ¢ok Onemli bir rol oynadiklarini
gostermektedir. Bu bilesikler, sol-jel silirecinin ayarlanmasini kolaylastirarak
sadece su ve yaga kars1 direngli degil, ayn1 zamanda gelismis dayaniklilik ve
temizleme kolayligi sunan kaplamalar {iretmekte ve ylizey miihendisligi

teknolojilerinde 6nemli bir ilerlemeye isaret etmektedir.
2.4.1 Tetraetil Ortosilikat (TEOS)

Silika bazli bilesiklerin sentezi i¢in sol-jel yontemlerinde yaygin bir dncii tetraetil
ortosilikattir (TEOS). Titanyum ve zirkonyum icerenler gibi diger metal alkoksitler,
daha diisiik elektronegatiflikleri ve metal atomlarinin bir¢cok koordinasyon
durumunu gosterme kapasiteleri nedeniyle silikatlardan daha yiiksek bir

reaktiviteye sahiptir. [39] Molekiiler yap1 Sekil 2.13'te gosterilmistir.
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Sekil 2.11 TEOS'un molekiiler yapis1

Reaktivite ligandin boyutlarindan da etkilenir. Reaksiyonlar metoksi uglulara gore
daha yavastir ve alkoksit grubu daha biiylik oldugunda daha fazla sterik engel
olusur. Standart bir kaplama prosediirii, TEOS gibi s1v1 silikon alkoksit dnciillerinin
mikrokanal yiizeyinde hidrolizini ve birikmesini igerir. Bu, yogunlastirilms silika
tiirlerini 1sitma yoluyla jellestirerek {i¢ boyutlu camsi bir agin olusmasina neden
olur (Thiele, 2010). Bu reaksiyonun dort etoksi grubunu da igerebilecegi

diisiniildiigiinde, TEOS tetrafonksiyonel olarak kabul edilir.

TEOS hidrolize edildikten sonra silanol gruplar tiretilir. Bu gruplar daha sonra bir
sonraki yogunlasma adiminda ¢ok kararli siloksan baglar1 (-Si-O-Si-) olusturur.
Kovalent olarak bagli metil gruplar1 nedeniyle TEOS su molekiillerine kars1 direng
gosterebilir. Si-CH3 gibi silikon-karbon baglar1 da TEOS'ta mevcuttur. Polar
olmayan ve son derece kararli karbon-silikon bagi, bir alkil grubu ile
birlestirildiginde diisiik yiizey enerjisi ve hidrofobik 6zellikler iiretir. Sonug olarak,

kaplanmus alt tabaka ile su arasindaki temas agis1 90°'nin iizerine ¢ikar. [40]
2.4.2 Metiltrietoksisilan (MTES)

MTES ayrica sol-jel sistemlerinde hidrofobik yiizeyler olusturmak icin bir dncii
olarak kullanilir. MTES, bir asit veya alkali ile hidrolize edilmesi gereken diisiik
viskoziteli, renksiz bir sividir. MTES'in icerdigi ii¢ alkoksi grubu da reaksiyonda
yer alabilir. Ayrica MTES, iiriinlere daha organik bir his veren bir metil grubu igerir.
Hidrolizden sonra, silanol gruplar iiretilir ve bu gruplar sonraki bir yogunlasma
adiminda oldukga kararli siloksan baglar1 (-Si-O-Si-) olusturmaya devam eder.
Belirli sayida silanol grubu {iretildikten sonra, hidroliz ile birlikte MTES

kondensasyonu meydana gelir. [41]
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Sekil 2.12 MTES'"in molekiiler yapisi

Sicaklik, MTES kismen hidrolize edildiginde olusan 6n iirlinii daha fazla ¢apraz
baglamak i¢in kullanilabilir. On hidroliz siklikla bir bagka organofonksiyonel silan

tiirti olan silisik asit esterleri (TEOS) ile birlikte gergeklestirilir. [42]
2.4.3 Metiltrimetoksisilan (MTMS)

Sol-jel tekniklerinde yaygin olarak oncii olarak kullanilir. TEOS ve MTES gibi
MTMS de hidroliz ve yogunlagma siire¢leriyle silanol gruplari olusturur ve bunlar
tic boyutlu bir silika ag1 olusturmak tizere polimerize olur. MTMS bir metil (CH3)

grubuna sahip oldugundan, ortaya ¢ikan silika agi organik islevsellik kazanir.

Uretilen silika malzemelerin gdzeneklilik, yiizey alan1 ve mekanik mukavemet gibi
nitelikleri, MTMS tabanli sol-jel yontemleri kullanilarak degistirilebilir ve

malzeme sentezinde esneklik saglar. [43]

MTMS'den firetilen silika malzemeler organik matrislerle uyumlu oldugundan,
diger uygulamalarin yani sira kaplamalarda, yapistiricilarda ve kompozitlerde
kullanilmak {izere organik-inorganik hibrit malzemelere dahil edilebilirler. [44]
o /CH3
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Sekil 2.13 MTMS'nin molekiiler yapist

MTES'den olusturulan malzemelerle karsilastirildiginda, MTMS'den tiiretilen
silika malzemeler farkl1 yiizey 6zelliklerine sahip olabilir veya metoksi gruplarinin
etkisi nedeniyle organik matrislerle daha az uyumlu olabilir. Ayrica, metanol

yutuldugunda, solundugunda veya deriden emildiginde oldukca toksiktir. Viicutta
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formaldehite ve ardindan her ikisi de oldukca toksik olan formik aside metabolize

olur. [45]
2.4.4 Dietoksidimetilsilan (DEDMS)

MTMS'nin metoksi gruplariyla karsilastirildiginda, DEDMS'deki etoksi gruplari
hidrolize kars1 daha az reaktiftir. Sol-jel isleme sirasinda, bu daha yavas hidroliz
oraninin yogunlagsma ve ag olusumu oranlari tizerinde bir etkisi olabilir ve bu da ag
topolojilerinin degigsmesine neden olabilir. Bu reaksiyonun, molekiilii daha az
reaktif ve zayif polimerizasyon yapan iki etoksi grubu araciligiyla
gerceklesebilecegi diisiiniilmektedir. [46]
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Sekil 2.14 DEDMS'in molekiiler yapis1
2.4. 5 3-(Trimetoksisilil)-propilamin (APTMS)

APTMS bir propilamin zincirinden (-C3H7NH2) ve bir silikon atomuna bagl ii¢
metoksi grubundan (-OCH3) olusur. Yapisina gore inorganik substratlari organik

islevselliklerle baglamak igin bir koprii iglevi gorebilir. [47]
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Sekil 2.15 APTMS'nin molekiiler yapisi

APTMS, silana 6zgii hidroliz ve yogunlasma siireclerinden ge¢mesini saglayan
trimetoksisilil grubu sayesinde cam, metal oksitler ve seramikler gibi
hidroksillenmis yiizeylerle gii¢lii baglantilar kurar. Bununla birlikte, amin grubu
asitler, anhidritler ve diger elektrofillerle reaksiyona girerek ek kimyasal kaymalar

i¢in bir arayiiz olusturur. [48]
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2.4.6 3-(2,3-Epoksipropoksi)-Propil]-Trimetoksisilan (GPTMS)

GPTMS, sol-jel islemi boyunca malzeme 6zelliklerini gelistirmek ve degistirmek
icin oldukga yararli olan epoksi grubuna sahip bir silan birlestirme maddesidir.
Bilesimi, organik kimyasallarla reaksiyona girebilen bir epoksi grubunu, siloksan
baglantilar1 (Si-O-Si) yoluyla inorganik malzemelere kolayca baglanmay1

kolaylastiran bir trimetoksisilan grubu ile birlestirir. [49]
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Sekil 2.16 GPTMS'nin molekiiler yapisi

GPTMS, organik polimerlerin inorganik substratlara yapigsmasini artirmak
amaciyla yiizeyleri islevsellestirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Epoksi
grubu, polimerlerde veya diger organik molekiillerde bulunan farkli fonksiyonel
gruplarla reaksiyona girerek kompozit malzemelerin mukavemetini ve

uyumlulugunu artirma yetenegine sahiptir. (Evonik, 2022)

GPTMS, sol-jel uygulamalarinda giiglii, kimyasal olarak direngli kaplamalar ve iyi
mekanik 6zelliklere sahip filmlerin eldesinde kullanilir. Bu kaplamalar yiizeyleri

kimyasallara, neme ve korozyona kars1 korumak i¢in kullanighdir.

Bu molekiil, organik ve inorganik bilesenleri bir araya getiren malzemelerin
olusturulmasi igin gereklidir. Iki islevi nedeniyle, inorganik cam veya seramik
aglar1 ve organik polimerleri birbirine baglayan bir koprii olusturmak i¢in sol-jel
ag1 ile birlestirilebilir. Sonug olarak, malzemeler daha fazla termal kararlilik, daha

yiiksek optik nitelikler veya daha fazla esneklik gibi daha iyi nitelikler kazanir. [50]
2.4. 7(3-Glisidiloksipropil) Trietoksisilan (GPTES)

Her ne kadar iki bilesikteki alkoksisilan gruplari farkli olsa da-3-GPTES
trietoksisilan gruplarina sahipken GPTMS genellikle trimetoksisilan gruplarina
sahiptir-her ikisinde de bir epoksi fonksiyonel grubu vardir. Hidroliz
gerceklestirmek ve siloksan baglari olusturmak i¢in ¢oziiniirliik ve reaktivite, bu

varyasyondan onemli Ol¢iide etkilenir. Her ikisi de kompozitlerde malzemenin
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ylizey Ozelliklerini ve arayiiz bagini giiglendirmek icin kullanilir. Ayrica islenmis
ylizeylerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve hidrofobik yiizeyler liretmek i¢in

de kullanilirlar. [51]
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Sekil 2.17 GPTES'in molekiiler yapisi

Hidroliz ve yogusma hizlar etkilenebilir. Trimetoksisilan grubu diger gruplardan
daha reaktif oldugu i¢in GPTMS genellikle daha hizli reaksiyona girer. Bu da daha
hizli ag gelisimine ve muhtemelen daha az esneklige neden olabilir. Bu
varyasyonlar nihai hibrit malzemelerin &zelliklerini ve belirli kullanimlar igin

uygunlugunu etkileyebilir. [52]
2.4.8 Dynasylan® VPS 4721

Dynasylan® VPS 4721, Evonik'in kaplamalarda yapisma, stabilite ve hava
kosullarina kars1 direnci artirmak i¢in tasarlanmis bir iirliniidiir. Bu malzemenin
artan molekiiler agirligi, geleneksel epoksi silanlara gore azaltilmis ugucu organik
bilesikler (VOC'ler)ile gelistirilmistir. Hava kosullarina dayaniklilik ve
giiclendirilmis korozyon direnci gibi ¢esitli avantajlar sunmasi nedeniyle dikkat
cekicidir. VPS 4721'in daha yiiksek molekiiler agirligi, farkli mekanik 6zelliklere
ve ag yogunluklaria sahip kaplamalar veya kompozitlerle sonuglanabilir. Her iki
silandaki epoksi gruplari niikleofillerle reaksiyona girebilse de, her birinde farkl
alkoksisilan gruplarmin varligi nedeniyle reaktiviteleri farklilik gosterebilir (VPS
4721'deki metoksisilile karsilik GPTMS'deki trimetoksisilan). Yapist nedeniyle,
VPS 4721 niikleofillerle farkli sekilde reaksiyona girebilir, bu da nihai malzeme
ozellikleri ve sol-jel proseslerindeki reaksiyonlarin kinetigi tizerinde etkili olabilir.

[53]
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Sekil 2.18 Dynasylan® VPS 4721'in molekiiler yapisi
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2.4.9 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (PFTEOS)

1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane,  ¢esitli  yilizeylere  olaganiistii
hidrofobik ve oleofobik nitelikler kazandirma kapasitesiyle taninan florlu bir silan
kimyasaldir. Bunu, yag ve su itici diisiik ylizey enerjili bir tabaka olusturarak yapar.
Bu bilesigin giiclii kimyasal direnci ve benzer olmayan malzemeler arasindaki bag
yapabilme kapasitesi nedeniyle, ¢ok sayida endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cesitli yiizeylerde kaplama yapismasini ve uzun Omiirliligi
artirir. Yiiksek sicakliklari tolere edebildiginden, 1s1 direncinin gerekli oldugu
durumlarda kullanilabilir. Asitlere, bazlara ve kimyasallara kars1 direnci nedeniyle
zor kosullarda kullanilabilir. [54]
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Sekil 2.19 PFTEOS molekiiler yapisi
2.4.10 Poliviniliden Floriir-ko-Heksafloropropilen (PVDF-HFP)

PVDF veya poliviniliden floriir, yiiksek oranda reaktif olmayan saf bir termoplastik
floropolimerdir. Ustiin kimyasal direnci nedeniyle PVDF, sert kimyasallarm
bulundugu ortamlarda kullanilabilir. 150°C'ye kadar yliksek sicakliklari tolere
edebildigi i¢in yiiksek sicaklik uygulamalarinda 1yi ¢alisir. PVDF yiiksek asinma
direncine, iyi mekanik mukavemete ve tokluga sahiptir. Yiiksek dielektrik

dayanimi, elektronik uygulamalarda yalitim igin kullaniglt olmasini saglar. [55]
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Sekil 2.20 Polivinildien floriir-ko-hekzafloropropilenin molekiiler yapisi

PVDF ayrica, daha iyi kimyasal ve mekanik niteliklere sahip kaplamalar

olusturmak icin silika gibi maddelerle karistirildigi kompozit kaplamalarin
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olusturulmasinda da kullanilir. Bu kompozitler gii¢lii, hidrofobik ve kimyasal

olarak stabil yiizeylerin gerekli oldugu uygulamalarda kullanilir.

PVDF sadece birkag farkli ¢6ziiciide ¢oziinebilir. Bilindigi gibi, florlanmis polimer
zincirleri arasindaki giiclii molekiiller arasi etkilesimleri polar aprotik ¢oziiciilerde

¢ozebilir. PVDF'yi ¢dzmek igin tipik ¢oziiciiler asagidaki gibidir: [56]

e DMF veya N,N-dimetilformamid

e DMSO veya dimetil siilfoksit

e DMAC veya dimetilasetamid

e Sicak kosullar altinda tetrahidrofuran (THF)
2.4.11 Kynar Aquatec® CRX

Arkema, %30’luk akrilik regine Kynar® PVDF’den olusan sulu bir polimer
dispersiyonu olan Kynar Aquatec® CRX'i iiretti. Amag, ekstrem hava kosullarina
dayaniklilik, solvent direnci, erken sertlik ve ¢izilme direnci gibi kaplama
niteliklerini gelistirmektir. Kynar Aquatec® CRX iki bilesenli (2K) kaplama
sistemleri i¢in tasarlandigindan, iistiin tebesir direnci ve renk solmasinin kaginilmaz
oldugu yiiksek performansli uygulamalarda kullanilabilir. Daha ¢evre dostu bir
kaplama ¢6zliimii iiretme cabasiyla, alkilfenol etoksilatlar1 ve florlu yiizey aktif
maddeleri bilesiminden ¢ikararak kati cevre diizenlemelerine uygundur. Zorlu
cevresel kosullar altinda olaganiistii dayanikliligini ve direncini kanitlayan AAMA
2605 gibi yiikksek performans gereksinimleri, Kynar Aquatec® CRX bazh
kaplamalar tarafindan karsilanmaktadir. Bu da onu mimari, denizcilik ve
endiistriyel alanlar gibi uzun siireli hava kosullarina ve asinmaya karst direng

gerektiren uygulamalar i¢in mitkemmel hale getiriyor (Arkema, nd)

]

Sekil 2.21 Polivinildien floriiriin molekiiler yapisi
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Kynar Aquatec® CRX'in ana bileseni olan PVDF'nin ¢6zlinmesi i¢in genellikle
giiclii aprotik ¢oziiciilere ihtiya¢ vardir. Bu ¢oziiciiler arasinda dimetilformamid
(DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve N-metil-2-pirolidon (NMP) bulunmaktadir.
Ancak c¢ozlinmesi gereken tipik PVDF'den farkli olarak Kynar Aquatec® CRX,
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kaplama uygulamalari i¢in 6zel olarak gelistirildiginden su bazli sistemlerde bir

dispersiyon olarak kullanilmak {izere tasarlanmigtir. (Arkema, nd)

2.5 Siiper Amfifobik Kumas Elde Etmek I¢in Sol Jel

Uygulamalarina iliskin Literatiir Incelemesi

Zhao, D 2020'nin "Progress in Organic Coatings" tarafindan yaymlanan "A
waterborne coating for robust superamphiphobic surfaces" ¢alismasinda, katyonik
bir florokarbon yiizey aktif madde (Zonyl 321) ve FAS ile modifiye edilmis PVDF
lateks partikiilleri kullanilarak saglam bir su bazli siiperamfifobik kaplama

hazirlanmstir.

Stiper amfifobik yiizeylerin gelistirilmesi i¢in sol-jel sentezinde Poliviniliden
Floriir'iin (PVDF) kullanilmasi, kaplamalarin dayanikliligini, kimyasal direncini ve
termal iyilesme yeteneklerini artirmaya katkisi ile vurgulanmaktadir. "Progress in
Organic Coatings" dergisinde ayrintilar1 verilen ¢alismada, katyonik bir
florokarbon yiizey aktif madde (Zonyl 321) ve floroalkilsilan (FAS) ile modifiye
edilmis PVDF lateks partikiilleri, su bazli siiper amfifobik bir kaplama {iretmek i¢in
kullanilmistir. Bu kaplama, ¢esitli alt tabakalara kayda deger bir baglilik gostermis
ve UV 1smimi, asinma ve asit/baz korozyonu gibi agir kosullar altinda su ve
hekzadekana karsi iticiligini korumustur. Ayrica, sicak kiirleme yoluyla kimyasal
hasarlar1 onarmasina olanak tanmiyan kayda deger bir termal iyilesme kabiliyeti
sergilemistir. Saglam stiper amfifobik 6zellikler birka¢ temel faktore baglanmistir:
PVDF lateks partikiilleri tarafindan saglanan nano 6lgekli piiriizliilik, Zonyl 321'in
PVDF partikiilleri ilizerine kendi kendine bsg yapmasi ile kolaylastirilan giiglii
yapisma. Ayrica kaplamanin saglamligini artiran FAS tarafindan olusturulan ¢apraz

bagli yapidir.[57].

Ancak Cehmours, PFAS endiseleri nedeniyle Zonyl 321'in {iretimini durdurma
karar1 almig, bunun yerine Capstone adiyla halihazirda formiile edilmis tiriinleri
uygulamaya koymustur, bu nedenle bu calisma i¢in gelecekteki calismalar

engellenmistir.

"Advanced Functional Materials" dergisinde sunulan "Floro Igeren Polimer,
Floroalkil Silan ve Modifiye Silika Nanopartikiillerinin Iki Asamali Kaplamastyla

Hazirlanan Siiperamfifobik Kumagslar" adli bir bagka arastirmada, sentez, floro
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igeren polimer (PVDF-ko-heksafloropropilen), floroalkil silan ve modifiye silika
nanopartikiilleri kullanilarak iki asamali bir kaplama yontemini igerir. Bu yaklasim,
600'den fazla ¢amasir yikama dongiisiine ve 8000 asinma dongiisiine onemli bir
siiper amfifobiklik kaybi olmadan dayanabilen siiper amfifobik kumaslarla
sonuclanmistir. Kaplama ayrica ozon tabakalarina ve kaynatma islemlerine karsi da
kararlilik sergilemistir. Dahasi, kimyasal olarak hasar gérmiis kaplama, kisa siireli
1sitma veya oda sicakliginda yaslandirma yoluyla siiper sivi itici 6zelliklerini geri
kazanabilir. Calisma, koruyucu giysiler ve diger uygulamalar i¢in umut verici olan
dayanikli, kendi kendini iyilestiren siiper amfifobik yiizeyler olusturmada

PVDF'nin 6nemini vurgulamistir. [58]

Bu calismada sol-jel, yliksek oranda amonyak i¢eren bazik ortamda sentezlenmistir.
Amonyagin birgok kullanim alani olmasina ragmen, toksisitesi ve kimyasal
maruziyet riski dikkatli bir sekilde kullanilmasi gerektigi anlamina gelir. Ayrica
solunum sistemini ve gdzleri 6nemli olgiide tahris eder, bu nedenle kullanim ve
depolama son derece dikkatli yapilmalidir. Bagka bir deyisle, yesil kimya

gerekliliklerini karsilamamaktadir.

Ozellikle tekstil terbiyesinde istenen pH bazik degil asidiktir ¢iinkii agartma ve
boyama gibi dnceki adimlar optimum renk haslig1 ve stabilitesi i¢in alkali kosullar
gerektirir. Bu nedenle, amonyak iceren sol-jel renk bozulmasi ve aginma riskine

sahiptir.

Kaolin partikiilleri ve silanlar kullanilarak son derece dayanikli ve ¢ok islevli
siiperamfifobik malzemelerin olusturulmasi "Kaolinden Asinma Direnci ve Kendi
Kendini Temizleme Performansi ile Cesitli Yiizeylerde Dayanikli Siiperamfifobik
Malzemelerin Uretimi" baslikli makalede ele almmistir. Mengnan Qu ve
meslektaslari tarafindan kaleme alinan ¢alisma Applied Surface Science dergisinde

yayimlanmigtir[59].

Kisaca ifade etmek gerekirse, arastirmanin amaci hem asinma ve yipranmaya karsi
son derece dayanikli hem de kendi kendini temizleyebilen siiper amfifobik
malzemeler gelistirmektir. Olusturulan malzemeler ¢esitli alt tabakalara
uygulanabilir ve su ve diger yag tiirlerini itebilir. Bu teknik, kolayca bulunabilen ve
uygun fiyath bir kil olan kaolin ve basit bir damla kaplama teknigi kullandigindan,

endiistriyel uygulamalar i¢in hem uygun maliyetli hem de 6l¢eklenebilirdir.
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Bu calismada, alkali sol jel islemine yol agan amonyak se¢ilmistir, ancak asidik bir
ortamla karsilastirildiginda bazik bir ortamda sol jel islemi, malzeme 6zellikleri ve
nihai liriinlerin yapisal biitiinliigii tizerindeki kontrolii etkileyen cesitli dezavantajlar
sunmaktadir. Bazik kosullarda daha hizli hidroliz ve yogunlagsma oranlari, jelin
mikro yapisini kontrol etmede zorluklara yol acarak gozenekliligi ve mekanik
ozellikleri olumsuz yonde etkileyebilir. Bu kosullar ayrica yaslanma ve kuruma
asamalarinda degisikliklere neden olarak potansiyel olarak ¢atlaklar gibi kusurlara
yol acabilir. Bu tiir dezavantajlar, bu kosullar altinda iiretilen malzemelerin hassas

teknolojik uygulamalar i¢in uygulanabilirligini sinirlayabilir[60].

PVDF-HFP'nin kendi kendini iyilestirme yetenekleri, 6zellikle diger malzemelerle
birlikte arastirilmistir. Kopolimerin flor konsantrasyonu, zarar gordiikten sonra
iyilesme kabiliyetinde &nemli bir rol oynayan dogal 6zelliklerini gelistirir. Ornegin,
PVDF-HFP, karbon fiber/epoksi prepregler gibi kompozitlerde kullanildiginda
hasardan sonra mekanik giiciiniin dnemli bir yilizdesini geri kazanma yetenegini
gostermistir. Kompozitin nanofiber hizalamasi, yaralanmanin ardindan elektrik
iletkenliginin ve yapisal biitiinliiglin restorasyonuna yardimci olarak bu iyilesmeye

yardimet1 olur[61].
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3
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzemeler

3.1.1 Tetraetil Ortosilikat (TEOS)

Sol-jel sisteminde 6ncii olarak TEOS kullanilmistir (Sekil 2.13). TEOS kaplamaya
sertlik verir ve reaksiyon sisteminde bir a§ olugsmasini saglar. Bu amagla Evonik
firmasinin 208,3 g/mol molekiil agirligina ve yaklasik %99 safliga sahip TEOS
¢ozeltisi (Dynasylan A) kullanilmstir.

3.1.2 Metiltrietoksisilan (MTES)

Sol-jel sisteminde MTES de onciil olarak kullanilmistir (Sekil 2.14). MTES,
icerdigi metil gruplart ile reaksiyon sisteminde ag olusumuna katkida bulunur ve
kaplama ¢dzeltisine su itici ve kismen esnek bir nitelik kazandirir. MTES ¢ozeltisi
(molekiil agirhigi: 178 g/mol, saflik: yaklasik %99) Dynasylan MTES ad1 altinda

Evonik’den temin edilmistir.
3.1.3 Metiltrimetoksisilan (MTMS)

Sol-jel sisteminde MTMS de 6ncii olarak kullanilmigtir (Sekil 2.15). MTMS,
icerdigi metil gruplari ile reaksiyon sisteminde ag olusumuna MTES'den daha hizl
katkida bulunur ve kaplama ¢ozeltisine su itici ve kismen esnek bir nitelik
kazandirir. MTMS c¢ozeltisi (molekiil agirligi: 136.22 g/mol, saflik: yaklasik %99)
Dynasylan MTMS ad1 altinda Evonik’den temin edilmistir.

3.1.4 Dietoksidimetilsilan (DEDMS)

Ayrica sol-jel teknigi, siloksan polimerleri iireten hidroliz ve yogunlagma
reaksiyonlarini destekleyen bir dncii olarak DEDMS'yi (Sekil 2.16) icermektedir.
Bu iiriin, tiretilen malzemelerin kullanigliligini ve uzun dmiirliiliiglinti artiran bir
sol-jel matrisi i¢inde aglar olusturmak icin oOzellikle yararlidir. Wacker M2
Diethoxy markasi altinda, DEDMS c¢o6zeltisi (molekiiler agirlik: 134,28 g/mol,
saflik: yaklasik %99) Wacker’den alind1.
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3.1.5 3-(Trimetoksisilil)-propilamin (APTMS)

(APTMS), malzeme bilimi alaninda ylizey modifikasyonu ve islevsellestirme i¢in
siklikla onciil olarak kullanilan bir silan birlestirme ajanidir (Sekil 2.17). Hem
organik hem de inorganik maddelere kimyasal olarak baglanan bir propilamin ve
bir trimetoksisilil grubuna sahiptir. Cift islevselligi sayesinde hibrit malzemelerin
arayiizindeki etkilesimleri iyilestiren bir koprii gorevi gorebilir. Dynasylan
AMMO markasi altinda, APTMS ¢ozeltisi (molekiil agirligi: 179,32 g/mol, saflik:
yaklasik %99) Evonik’den temin edilmistir.

3.1.6 3-(2,3-Epoksipropoksi)-propil]-Trimetoksisilan (GPTMS)

3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilane (Sekil 2.18) olarak da bilinen
GPTMS, yiizeyleri degistirmek ve inorganik ve organik malzemeler arasindaki bagi
gelistirmek icin siklikla kullanilan bir silan baglama maddesidir. Dynasylan
GLYMO markasi altinda, GPTMS ¢ozeltisi (molekiil agirligi: 236,34 g/mol, saflik:
yaklasik %99) Evonik’den temin edilmistir.

3.1.7 (3-Glisidiloksipropil) Trietoksisilan (GPTES)

GPTES veya 3-Glycidyloxypropyl) triethoxysilane (Sekil 2.19), iki gruba sahip bir
silan baglama maddesidir: bir epoksi grubu ve bir triethoxysilane grubu. Cift amact
onu kaplamalar, yapistiricilar ve kompozitler de dahil olmak iizere birgok
uygulamada kullanish bir ara¢ haline getirir ¢linkii ¢ok cesitli organik ve inorganik
malzemeler onunla bag olusturabilir. Buna karsilik GPTMS, metoksi gruplari
nedeniyle daha hizli tepki verir. GPTES ¢ozeltisinin bir diger ad1 olan Dynasylan
GLYEQO, 278,42 g/mol molekiil agirligina ve yaklasik %99 safliga sahiptir. Evonik

firmasindan satin alinmistir.
3.1.8 Dynasylan® VPS 4721

Evonik, Dynasylan VPS 4721 (Sekil 2.20) ad1 verilen iki fonksiyonlu oligomerik
yuksek molekiiler agirlikli bir organosilan sunmaktadir. Hem hidrolize edilebilir
inorganik metoksisilil gruplarina hem de reaktif organik epoksit gruplarina sahip
oldugu i¢in gii¢lii bir yapigsma arttirici, yiizey modifikasyonu ve ¢apraz baglama
maddesidir. Dynasylan VPS 4721 renksizdir. Siv1 ¢esitli alkollerde, ketonlarda ve
aromatik veya alifatik hidrokarbonlarda ¢oziinebilir. MW heniiz belirtilmemekle

birlikte yaklagik 900 g/mol ve %99 saflikta oldugu disiiniilmektedir.
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3.1.9 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (PFTEOS)

Kaplama c¢ozeltisinin yilizeyini degistirmek ve diisiik yiizey enerjisi, yiizey
puriizluligi, hidrofobiklik ve oleofobiklik saglamak i¢in sol-jel sisteminde
florosilan kullanmilmistir. Molekiil agirligt 510,4 g/mol ve safligi %99 olan
Dynasylan® F 8261 bu amagla Evonik firmasindan temin edilmis ve kaplama
cozeltisine ilave edilmistir. Tridecafluorooctyltriethoxysilane veya Dynasylan®
F8261, bir floroalkil zinciri ve hidrolize edilebilir inorganik etoksisilil gruplar1 olan
iki fonksiyonlu bir silandir (Sekil 2.21).

3.1.10 Poliviniliden floriir-ko-heksafloropropilen (PVDF-HFP)

PVDF-HFP, 3-3.1.10. olarak da bilinir (Sekil 2.22), Poliviniliden floriir-ko-
heksafloropropilen PVDF-HFP'nin farkli molekiiler yapisindaki flor atomlarinin
varligl, biiyiikk kimyasal direncine ve termal stabilitesine katkida bulunur. Bu
nedenle kopolimer, gii¢lii kimyasallara veya yiiksek sicakliklara maruz kaldigi
kosullarda iyi calisir. Ayrica, homopolimer muadilleriyle karsilagtirildiginda,
PVDF-HFP iistiin dielektrik ve mekanik esneklik gosterir. 100 saf toz Kynar
Superflex 2501-20 Arkema firmasindan temin edilmistir (Mw = 470.000; 3.2
polidispersitedir)

3.1.11 Kynar Aquatec® CRX

Kynar Aquatec® CRX olarak adlandirilan bu 6zel formiilasyon, agirlik¢a %30
tescilli akrilik regine ve agirlik¢a %70 Kynar® PVDF recineden olusan hibrit bir
dispersiyondan olusur. Diislik kaplama sertligi, solvent direnci, yapisma, ¢izilme
direnci ve olaganiisti hava kosullarina dayaniklihik bu 06zel karisimla
gelistirilmistir. Kynar Aquatec® CRX, akigkan ve siit beyazi goriiniimiinde bir
emiilsiyondur. Zorlu iklim kosullarina karsi yiiksek performans gerektiren
uygulamalarda kullanilir ve olaganiistii dayanikliligi ile 6ne ¢ikar. Kynar Aquatec®
CRX'in nitelikleri, denizcilik ve mimari metal uygulamalari i¢in gii¢lii koruma
sunarken diisiik ugucu organik bilesikleri (VOC) koruyan, uzun stireli performans
ve hizmet Omriinii garanti eden sulu, hava kurumali boyalar ve kaplamalar tiretmek
icin miikkemmeldir. Kynar Aquatec® CRX Arkema firmasindan satin alinmistir

(Yogunluk 1.18 g/mL)
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3.1.12 izopropanol

TEOS, MTES, GLYEO ve digerleri de dahil olmak iizere bir¢ok silan i¢in ¢oziicii
ve reaksiyon ortami olarak etanol kullanilmistir. Yogunlugu 0,79 g/cm®dir ve

Merck Co’dan temin edilmistir.
3.1.13 Hidroklorik Asit (HCI)

Hidroklorik asit renksiz ve seffaf bir sividir ve konsantre edildiginde havada keskin,
kendine 6zgii bir kokuyla duman ¢ikarir. Molar kiitlesi 36,46 g/mol ve yogunlugu
1,18 g/cm*'tiir. Tipik olarak, sulu ¢ozeltilerde %37'lik bir konsantrasyonda bulunur

ve Merck Co.
3.1.14 Damtilmis Su

Sol-jel sistemindeki hidroliz islemleri igin reaksiyon ortamina deiyonize su (DIW)

eklenmistir.
3.1.15 Aseton

Herhangi bir laboratuvar ekipmaninda kimyasal kalinti olmasi durumunda,

temizlemek i¢in ¢6ziicii olarak aseton kullanilmistir.
3.1.16 pH Indikator Stripleri

Reaksiyon karigiminin pH degeri pH gosterge seritleri (Merck Co.) kullanilarak
Olclilmiistiir. Bu c¢alismada, kaplama c¢ozeltisinin pH-metre cihazinin probunu
kirletmesini Onlemek i¢in pH-metre cihazlar1 yerine pH-indikator seritleri
secilmigtir. Uygun ylizeylere potansiyel yapigsma nedeniyle, bazi ylizeylerde

kaplama soliisyonunu ¢ikarmak zaman zaman zordur.
3.1.17 Sivilarin Analiz Edilmesi

Yiizey serbest enerjisini hesaplamak ve temas agilarini lgmek icin Komili soguk
stkim s1izma zeytinyagi 5 gram Nescafe %100 graniil kahve, Merck Co. ise gliserol
(C H Ogssgz ) ve diiodometan (CH I22 ) tedarik etmistir.

3.2 Ekipmanlar

3.2.1 Isomantle Elektrikli Isitici

Reaksiyon sisesi yuvarlak tabanli M-Tops MS E dijital elektrikli isitict r {izerine

yerlestirilmistir. Yuvarlak tabanli bir sise (ii¢ boyunlu) mantoya yerlestirildi ve

38



mantodaki entegre termokupl, reaksiyon sisteminin sicakligin1i 6lgmek igin

kullanildi.

Sekil 3.1 M-Tops MS E dijital 1sitma mantosu
3.2.2 Mekanik Karistirici

Karistirma igin IKA RW 20 mekanik karistirict ekipmani (40-1000 rpm)

kullanilmaistir.

Sekil 3.2 IKA RW 20 mekanik karistirici ekipmani
3.2.3 Kimyasal Tartim Terazisi

Kimyasallarin ve numunelerin agirliklari, 0,01 hassasiyete sahip PCE-BSH 10000

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.3 PCE-BSH 10000 tart1 ekipmani
3.2.4 Kurutma Firini

Sol jel iginde 1slatilan substratlar, Elektromag M420 BP marka 48 litrelik bir etiivde

farkl1 sicakliklarda kiirlenmistir.

Sekil 3.4 Elektromag M420 BP kurutma firin
3.2.5 Temas Aqsi Ol¢iim Cihaz

Temas agis1 6l¢timleri i¢in Biolin Scientific Attension Theta Flex Optik
kullanilmistir. (Sekil 2.1.)

3.2.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kaplamalarin kimyasal yap1 analizi Thermo Nicolet™ iS™ 10 kullanilarak FTIR

spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 3.5 Thermo Nicolet™ iS™ 10 FTIR
3.2.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Numune yiizeyine odaklanan bir elektron 1sininin numunedeki atomlarla etkilegimi,
Zeiss EVO LS 10 tasiyan bir taramali elektron mikroskobu kullanilarak ilgili

numunenin topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Sekil 3.6 Zeiss EVO LS 10 SEM

3.2.8 Asinma Test Cihazlar
Asinma direncini test etmek i¢cin 260-gram agirlik ve 2000 dongii kullanilarak
Martindale TF 210 Asinma Test Cihazi kullanilmaistir.

41



Sekil 3.7 Martindale TF 210 asinma test cihazi (260 g &2000 dongti)

3.3 Deneysel Prosediir

3.3.1 Sol-Jelin Hazirlanmasi

Ug boyunlu yuvarlak tabanli bir reaksiyon sisesini tutmak igin dijital bir 1s1tma
mantosu kullanildi, ancak reaksiyon boyunca 1s1 verilmedi. Yogunlasma ve
hidrolizin tiimii ekzotermik siire¢ler oldugundan, termokupl yalnizca sicaklik
degisikliklerini 6l¢gmek i¢in kullanildi. Balonun orta boynu mekanik bir karistirici
yerlestirmek i¢in kullanilirken, sol boyun reaktanlari reaksiyon sistemine sokmak

i¢in bos birakilmistir.

[lk olarak, 35 mL izporopanol agirlik¢a yiizde 2,7 (0,0053 mol) Dynasylan F 8261
ile karistirllmigtir. Karistirict 10 dakika boyunca 250 rpm hizinda ¢aligtirildi.

Daha sonra, agirlik¢a yiizde 22,5 (0,025 mol) Dynasylan VPS 4721 reaksiyona

yavasc¢a eklenmis ve 30 dakika boyunca dondiiriilmiistiir.

Son olarak, 26,5 mL suya kabaca agirlik¢a %0,1 HCI eklenerek suyun pH" 1-1,5
pH'a ayarlanmistir. Asidik su buna gore reaksiyons eklenmistir. Ilave sirasinda

¢oOzelti once berraklasti ve tekrar bulaniklastig1 goriildii.

Asit katalizorii bir dizi hidroliz ve yogunlagma reaksiyonunun baslamasini
saglamustir; reaksiyon sisesinin duvarlarinda buhar gézlenmistir. Berrak homojen
disiik viskoziteli c¢ozelti elde etmek i¢in reaksiyonun 24 saat boyunca

karistirilmasina izin verilmistir.
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Sol, hazirlandiktan ancak yaklasik 48 saat sonra kaplama uygulamasi i¢in hazirdir,

gecen zaman reaksiyonun tamamlanmasindan emin olumasini saglar.
3.3.2 PVDF Dispersiyonunun Hazirlanmasi

Ik olarak 3 mL Kynar CRX & 0,5 gram Kynar Superflex 2501-20, 0,02 gram
Capstone 3100 ile 30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra 0,5 gram
Dynasylan F8261 eklenmistir. Son olarak 50 mL distile su eklenmistir. Dagilim,

kaplamaya hazir olmadan 6nce 30 dakika daha karistirilabilir.
3.3.3 Kaplama

Bu ¢alismada kaplama testi yapmak i¢in pamuk PES, filtre kagidi, cam, metal ve
ahsap gibi ¢esitli ylizeyler secilmistir. Komplekslesmeyi 6nlemek ve tiim yiizeylere
uygulanabilir olmasi i¢in daldirma kaplama yontemi dikkate alinmistir. Yiizeyler

cozeltiye daldirilmis ve kurumasi i¢in oda sicakliginda bekletilmistir.
3.3.4 Kiirleme

Kaplama malzemesinin kiirlenmesini saglamak ve sol-jel ¢ozeltisi ile ilgili alt

tabaka arasinda giiclii bir bag elde etmek i¢in ek bir kiirleme islemi gerekmistir.

Bu yontem i¢in ideal kiirleme sicakligi ve siiresinin belirlenmesi ¢ok dnemlidir.
Bunu basarmak i¢in, kaplanan her numune bir kurutma firinina konmus ve burada
cesitli sicakliklarda (60°C, 80°C, 100°C, 120°C ve 140°C) bir siire tutulmustur.
Ayrica, her sicaklikta kiirlenen her numune i¢in kiirlenme stireleri 15, 30, 45 ve 60
dakika olarak degistirilmistir. Bu islemin ardindan numuneler aseton ve etanol de
dahil olmak tizere cesitli ¢6ziiciilere tamamen batirilmistir. Sentezlenen her bir sol
jel kaplamanin substratlar tizerindeki ¢apraz baglanma yogunlugunu 6lgmek igin

numuneler 2 giin boyunca bu ¢oziiciilerde bekletilmistir.

Tiim numuneler 48 saat sonra tartilmig ve testten Onceki ve sonraki agirlik
degisimleri karsilagtirllmistir. Kaplanmis numunelerin daha 6nce belirtilen
coziiclilerde 2 giin islem gérmesinin ardindan (kiirlenmis), agirlik kaybi yoksa,
capraz baglanma gerceklesmis ve kaplama c¢ozeltisi cam alt tabaka iizerinde
jellesmistir. Bu karsilastirmali testler, kaplamalar i¢in ideal kiirleme kosullarinin

belirlenmesine yardimci olmustur.
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3.4 Karakterizasyon

3.4.1 Topolojik, Morfolojik ve Yapisal Ozellikler

Kaplamanin topolojik, morfolojik ve yapisal Ozelliklerini belirlemek icin ¢ok
sayida analiz teknigi kullanilmistir. Bu yontemler arasinda Fourier transform
infrared (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM) transmisyon elektron
mikroskobu ve Zeta potansiyel analizinin yan1 sira kaplanmis numunelerin yiizey

Ozelliklerini belirlemek i¢in ylizey serbest enerjisi ve temas agis1 6l¢timleri yer ald.

44



4
BULGULAR

Bu c¢alismada, c¢esitli fonksiyonel silan bilesikleri igeren cesitli kaplama
formiilasyonlar1 tiretmek i¢in sol-jel islemi kullanilmistir. Buna ek olarak, c¢esitli
fonksiyonel silan tiirleri kullanilarak bir dizi kaplama formiilasyonu olusturulmus
ve su ve yag iticiligi buna gore test edilmistir. Son olarak, nihai kullanim
verimliligini optimize etmek i¢in ¢esitli mol oranlarinda PFTES ve Dynasylan VPS
4721 kullanilmistir. Cam, ahsap, metal, kagit, kumas ve benzeri ¢esitli alt tabakalar
bu malzemelerle kaplanmistir. Kaplanan her alt tabaka 6rnegi kiirlendi. Siire ve
sicaklik agisindan ideal kiirleme kosullart arastirilmistir. Toplam 19 farkhi
formiilasyon ve 114 numune olusturulmus, ardindan her numune i¢in kiirleme
sicakliklar1 ve siireleri degistirilmistir. FTIR analizinden sonra, sadece en umut
verici numuneler temas agis1 6l¢iimlerine ve asinma direnci ve ¢izilme testlerine
tabi tutulmustur. Tim numuneler i¢in su ve yag iticilik 6zellikleri bu alanda
yayinlanmigtir. Bununla birlikte, sadece hem iyi oleofobiklik hem de hidrofobiklik
gosteren numuneler asagidaki enstriimantal analizlerle incelenmeye tabi
tutulmustur; FTIR, SEM ve AFM. Bu boliimde, ilgili test sonuglar1 da verilmistir.
Ek olarak, kaplamanin 6mriinii uzatmak ve kendi kendini iyilestirme 6zelliklerini
elde etmek i¢in baska bir kaplama katmani uygulanmais ve kiirlenmistir. Kumaglarin
asinma direnci testleri Martindale TF 210 Asinma Test Cihazi ile gergeklestirilmis
ve metal ve cam gibi diger yiizeyler kendi kendine iyilesmeyi gozlemlemek icin

¢izme testi ile incelenmistir.
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len formiilasyonlar

Tablo 4.1 Test ed

Chemical Name

Brand Name

PFTES
TEOS
MTES
APTS
GLYMO
GLYEO
DEDMS
(GLYEO)n
IPA

Water
HCl

Water

Olive Oil

Dynasylan F 8261
Dynasylan A
Dynasylan MTES
Dynasylan AMMO
Dynasylan GLYMO
Dynasylan GLYEO
Wacker M2 Diethoxy
Dynayslan VPS 4721

Total(grams)

Applied Substrate
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Glass

Wood

Metal
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Tablo 4.1'de gesitli fonksiyonel silan tiirleri, molekiiler oranlar1 degistirilerek ve
polyester kumas, pamuklu kumas, filtre kagidi, cam, ahsap ve metal gibi gesitli
ylizeyler lizerine su ve yag damlaciklar1 koyarak iticilik 6l¢iilerek incelenmistir.
Kaplanan her bir substrat su ve zeytinyagi damlaciklar ile test edilmistir. Eger
substrat damlacig1 emerse zayif itici olarak tanimlanmistir. Sekil 4.1. itici olmayan
emici alt tabakaya iyi bir 6rnek olarak diistiniilebilir. Eger malzeme damlaciklara
hafif bir direngle emilime izin veriyorsa zayif itici olarak etiketlenmistir. Damlacig1
iten ancak durulamadan sonra leke kalan yiizey kismi itici olarak adlandirilir. Hig
islanma goriilmeyen yiizey iyi itici olarak sinflandirilmistir. Damlacik yiizeye
yayilmazsa ve durulamadan sonra kalmazsa miikemmel itici olarak tanimlanir. Bu
yontem, etkinligin karsilagtirilmasini ve degisken formiilasyonlarin sirasiyla her bir
etkisinin belirlenmesini saglar.

Tablo 4.1'de goriildiigii gibi. TEOS, MTMS, MTES ve DEDMS iyi oleofobisite
elde etmek igin uygun degildi. Ancak diger fonksiyonel silanlarla
karsilastirildiginda hafif bir hidrofobiklik sagladigi gozlenmistir. Su ve yag

iticiligin yani sira, ilgili kaplamalarin uygulanmasi gesitli sorunlarla sonuglanmustir.

Sekil 4.1 Agir1 jellesmis sol-jel

Tetra etoksi silan (TEOS), Sekil 2.13'te gosterildigi gibi en yiiksek sayida reaktif
u¢ birime sahiptir ve daha iyi dayaniklilik saglamak i¢in substratlarla ilgili olarak
daha yogun polimer matrisi ve daha fazla hidroksi baglama grubu olusturmasi
beklenir. Ancak, TEOS'un polimerizasyonunu kontrol etmek kolay olmamustir,
bunun sonucunda Sekil 4.1'de goriildigi gibi erken jel olusumu gézlenmistir.

Jellesmeyi onlemek i¢in TEOS dozaji1 kademeli olarak azaltilmis ve yiizeylerde
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tolere edilebilir jellesmeyle sonuglanmistir. Bununla birlikte, sonuglar cesitli
ylizeylere uygulanabilecek siiper amfifobik kaplama elde etmek igin istenildigi gibi
olmamustir.

Metil trimetoksi silan (MTMS) ile elde edilen kaplama Sekil 2.15'te verildigi gibi
ti¢ reaktif fonksiyonel metoksi grubuna sahiptir. ve benzer molekiil ancak etoksi u¢
grubu yerine yine ti¢ reaktif fonksiyonel etoksi grubuna sahip Metil tri etoksi silan
(MTES) (yap1 Sekil 2.14'te verilmistir) alkoksi zincir uzunlugunun hidroliz
tizerindeki etkisini anlamak i¢in dikkate alinmistir. TEOS ile karsilastirildiginda her
ikisi i¢in de daha az yogun polimer matrisi olusturmasi beklenmistir. Bu nedenle,
jellesmeyi onleyecek, ancak uygun polimer matrisi elde etmek i¢in yeterince iyi ve
hidroksi ug grubu igeren substratlar {izerinde daha uygulanabilir olacaktir. Buna ek
olarak, daha diisiik sterik engel ve daha hizli hidroliz oran1 nedeniyle, nispeten daha
kiiciik metil gruplarinin etoksi gruplarindan daha hizli ve daha verimli reaksiyona
girmesi beklenmektedir. Sol-jel olusturmak i¢in esdeger mol metoksi ve etoksi silan
hazirlanmistir. Sentez sirasinda, reaksiyon kabina asit katalizorii eklendikten birkag
dakika sonra MTMS iceren karisimda hafif sicaklik artisi baslamistir. Ancak,
MTES igeren karisimda sicaklik artisi kaydedilmemistir. Bu durum, daha uzun
alkoksi zincirlerinin nispeten yavas reaksiyona girmesi ve reaksiyon kabinin
karistirilmasinin hafif 1s1 degisiminin reaksiyon kabinin duvarlarina homojen bir
sekilde aktarilmasini saglamasiyla aciklanabilir. Farki belirlemek i¢in daha yiiksek
miktarda reaktan kullanilabilirdi ancak reaktanlarin yiiksek maliyeti nedeniyle
kiictik 6l¢ekli deneme tercih edilmistir. Test sonucglar1 daha uzun silan molekiiliiniin
daha iyi iticilik sagladigim gostermistir. Iticilik ve ug birim uzunlugu arasinda
herhangi bir korelasyon olmamalidir, ancak hidroliz ve yogunlagsma
reaksiyonlarindan sonra silan yapisi esasen ayni olsa bile, substrat iizerindeki
yapisma Ve kaplanmis sol-jelin esnekligi ile iliskili olabilir. Ayrica, metal
uygulamali sol jel testleri, Sekil 4.2'de goriildiigii gibi MTMS igeren kaplamaya
kiyasla etoksi igeren MTES kaplamanin metal yiizeyde kalma egiliminin biraz daha
fazla oldugunu kanitlamigtir. Her ne kadar her iki kaplama da istenen esnekligi elde
etmek icin uygun olmasa da.

Kaplamanin agir1 sertligini azaltmak i¢in daha az yogun polimer matrisi tasarlamak
bir ¢6ziim olabilir. Bu perspektifte, Sekil 2.16'da gosterilen ve sadece iki etoksi ug
grubuna sahip olan DEDMS dikkate alinmistir. Ayrica, nispeten daha kii¢iik metil

gruplariin daha diisiik sterik engellemesi nedeniyle etoksi gruplarinin daha hizlh
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ve daha verimli reaksiyona girmesi bekleniyordu. Ancak, Tablo 4.1'de gorildigii
gibi daha az reaktif u¢ birimler nedeniyle daha yiiksek oranlarda kullanilan
DEDMS'ye ragmen iki fonksiyonel grubun uygun bir sol-jel matrisi olugturmak i¢in
yeterli olmadig1 goriilmiistiir.

Bir baska deneme de amino fonksiyonel silan ile gergeklestirilmistir. Amino
fonksiyonel silikon yagi, amin etkilesimleri yoluyla pamuklu kumas {izerinde inert
silikon zincirinin daha iyi dayamikliligim elde etmek igin endiistride
kullanilmaktadir. Bu nedenle amino fonksiyonel silan, aminin serbest elektron
ciftleri sayesinde hidroksi gruplar iizerinde hidrojen bagi ve polar yiizeylerde
iyonik etkilesimler yoluyla metal, pamuklu cam ve kagit gibi ¢esitli yiizeylerde
baglanma gerceklestirmek igin istenen ajan olabilir. Amino fonksiyonel silan
(Dynasylan AMMO) (yapist Sekil 2.17'de verilmistir) ayni zamanda sol-jel
olusturmak i¢in en hizli reaksiyona giren silandir. Sonuglar beklendigi gibi 6zellikle
pamuk, cam ve metal yiizeylerde miikemmel hidrofobiklik ve oleofobikligin daha
iyi sinerjik etkisini gostermistir. Bu da onlar1 reaktif grup igeren substratlara
baglanmak i¢in uygun hale getirmektedir. Ote yandan, amino silan grubunun
konsantrasyonu artirilsa bile elde edilen iticilik degerleri sinirli kalmistir. Epoksi
silanlarda oldugu gibi olefobiklik tizerinde sinerjik bir etki goriilmemistir. Ayrica,

amino grubu igeren sol-jel zaman i¢inde sararma egilimi géstermistir.

Sekil 4.1 TEOS ve MTMS kapli metal yiizey

Epoksi silanlar, hidrofobiklik ve oleofobiklik agisindan farkli substratlar
tizerinde en iyi sonucu vermistir. Yiiksek reaktivite ile agiklanabilir Dnyayslan
GLYMO, Sekil 2.18'de gosterildigi gibi metoksi baglantilarina sahiptir ve bu da

49



kopolimerizasyon yerine homo polimerizasyon ile daha hizli sol-jel olusumuna yol
acar. Daha az dagilmis floro silanin bir sonucu olarak kaplamanin iticilik
performansi azalir. Bununla birlikte, Sekil 2.19'da gosterildigi gibi ii¢ etoksi ug
grubuna ve bir epoksi fonksiyonel silana sahip olan Dynasylan GLYEO, yiizeydeki
dayaniklilik ve hem yag hem de su iticiligi lizerinde daha iyi sinerjik etki
gostermistir. Epoksi silan ihtiyacini optimize etmek i¢in ¢esitli formiilasyonlar
diistintilmiistiir. Cesitli calismalardan sonra, Evonik tarafindan patenti alinan ve
ticari adi Dynsaylan VPS 4721 olan ve Sekil 2.20'de gosterilen MW degeri 900
g/mol civarinda olan oligomerik tip epoksi silan dikkate alinmistir. Yiiksek epoksi
konsantrasyonu ve sterik engel nedeniyle polimerize olmama egilimi, bu
malzemenin gesitli alt tabakalar tizerinde ¢ok yiiksek reaktiviteye sahip homojen
ince film kaplama i¢in miikemmel bir ¢6ziim olmasini saglamistir. Oligomerik

epoksi silanin 6zelligi sayesinde farkli formiilasyonlarla miikkemmel su ve yag

iticilik degerleri elde edilmistir.

Sekil 4.2 Islem gérmemis ve islem gdrmiis PES kumas

Formiilasyon 15 (Dynasylan VPS 4721 igerikli sol-jel) uygulandiktan ve kiirleme
yapildiktan sonra Sekil 4.2'de su ve zeytinyag iticiligi acik¢a goriilmektedir.
Istenildigi gibi hidrofobik ve oleofobik yiizey elde edilmistir.
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Sekil 4.3 Islem gormemis ve islem gdrmiis pamuklu kumas

Formiilasyon 15'in pamuk alt tabakaya bir bagska uygulamasi Sekil 4.3'te verilmistir.
Su ve yag damlaciklarinin egrileri, PES kumas ile karsilastirildiginda nispeten daha
yiiksektir ve gozle ayirt edilebilir. Bu sonug, pamugun hidroksi u¢ bakimindan

zengin dogal yapisinin daha iyi uyumluluk saglamasi nedeniyle kaginilmazdir.

Sekil 4.4 Islenmemis ve islenmis metal

Sekil 4.4'te gorildiigii gibi, formiilasyon 15 ile muamele edilmis metal yiizeyi
(Dynasylan VPS 4721 sol-jel) metalin ylizey enerjisini diisiirmek ve yiizeyde su ve
zeytinyaginin 1slatmasini 6nlemek i¢in yeterince iyiydi.

Metal yiizeyin 1slanmasin1 Onleyerek Korozif ortamdan koruyarak malzemenin

omrini uzatir.
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Sekil 4.5 Islenmemis ve islenmis metal yiizeyin durulanmasindan sonra

Durulamadan sonra bile metal ylizeyin kaplanmamis ylizeyinde zeytinyagi lekesi
kalmistir. Ancak durulamadan sonra formiilasyon 15 ile kaplanmis metal ylizeyde
yag lekesi kalmamistir. Bu ayn1 zamanda deterjan ve asir1 su kullanimini azaltarak

metal ekipmanlarin temiz tutulmasina yardimei olabilir.

Sekil 4.6 Islenmemis ve islenmis cam

Formiil 15, tizerine zeytinyagi ve su damlacigi konduktan sonra kaplanmig cam
yilizeyde, kaplanmamis cam ylizeye kiyasla daha diislik yiizey enerjisi davranisi
gostermistir. Cam ylizey, yiizey alanini ve ylizeyin yapiskanligini artirmak i¢in

herhangi bir 6n islem yapilmadan oldugu gibi kaplanmistir. Kaplama yontemi
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daldirma kaplamadir ve cam yiizeye uygulamak i¢in daha ¢esitli ve efektif yontem

vardir.

gy

Sekil 4.7 Islem gérmemis ve islem gérmiis cam yiizeylerin durulanmasindan
sonra
Su ve yag damlaciklart musluk suyu ile durulandiktan sonra kalan zeytinyagi
lekesinin cam yiizeyinde parmak izine neden oldugu goriilmiistiir. Ancak
formiilasyon 15 uygulanmis cam yiizey tizerinde herhangi bir parmak izi olmadan
temizdi. Parmak izi, dokunmatik ekranlarda giinliik yasamda bir sorundur, bu
nedenle ekrani giinliik yasamda temiz tutmak i¢in uygulamak i¢in daha fazla

calisma yapilabilir.

Sekil 4.8 Islenmemis ve islenmis ahsap

Formiilasyon 15, islenmemis ahsap numunesi ile karsilastirildiginda yeterli su ve
yag iticiligi saglamistir. Yag damlacigi su damlacigina kiyasla daha diizdiir, bu da
yag damlacigima kars1 daha diisilk temas acisinin bir isaretidir, bu nedenle

oleofobiklik degistirilebilir. Bu durum ahgabin emici goézenekli yiizeyi ile
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aciklanabilir. Yiiksek ylizey alanli ahsap dikkate alindiginda kaplamanin kaplamak

icin yeterli floro alkil grubu yoktur.

4.1 Kaplamalarin ideal Kiirlenme Kosullarimin Belirlenmesi

En iyi kiirleme sicakligi, kaplanmig her bir cam numunenin ¢esitli sicakliklarda
(100, 120, 140 ve 160°C) degisen siirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika) kiirlenmesiyle
belirlenmistir. Kaplama malzemesinin ilgili substrat iizerinde ¢apraz baglanma
olusumunu yonetmek i¢in, tiim kaplanmis numuneler aseton ve etanol karigimina

tamamen daldirilmis ve her bir ¢oziiclide 48 saat siireyle birakilmistir.

Testin ardindan numuneler tartilmig ve test oncesi ve sonrast agirlik degerleri
arasindaki degisimler karsilastirilmistir. Bu testin ardindan, tiim yiizeyler icin
gecerli olan ideal kosulun sirasiyla 140°C sicaklikta 45 dakika kiirlendigi ve agirlik
kaybt olmadigi tespit edilmistir. 140°C'nin {izerinde kiirleme ozellikle kumas

lizerinde sararmaya neden olmustur.

4.2 Topolojik, Morfolojik ve Yapisal Ozelliklerin

Degerlendirilmesi

Sol jel sentezi, epoksi fonksiyonel silanlarin hidroliz, kondensasyon, ko-
polimerizasyon, homo-polimerizasyon ve halka agilma reaksiyonu gibi ¢esitli
reaksiyonlari igerir. Her bir reaksiyon mekanizmasi istenen kaplama malzemesini

elde etmek i¢in 6nemlidir.

Bu agidan reaksiyon mekanizmasi ve olasi nihai liriin asagidaki gibi gosterilmistir.
Daha ileri FTIR testleri, kaplama malzemesinin Sekil 4.17'de ¢izildigi gibi benzer

fonksiyonel gruplara sahip oldugunu kanitlamistir.

W 3H,0 +HC1 HCI

Sekil 4.9 Dynayslan F8261'in hidroliz reaksiyon semasi
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Sekil 4.11 Dynasylan® VPS 4721'in hidroliz reaksiyon semasi
Hidroliz reaksiyonu hem floro hem de epoksi silanda kendiliginden gerceklesir.

Hidro klorik asit giiclii bir asit katalizorii olarak secilmistir. Yan iirlin olarak

metoksi silanlarin yan iiriinii metanol yerine ekolojik olarak toksik olmayan etanol

olusur.
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Sekil 4.12 Dynasylan® F 8261'in yogusma reaksiyonu

Kondenzasyon reaksiyonu, iki farkli veya ayni silanin bag yapmasini ve suyu

serbest birakarak omurga olusturmasii gerektirir. Ancak floro silan, yiiksek
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elektronegatif ve neredeyse inert floro karbon fonksiyonel grubu nedeniyle hizli

reaksiyona girmez.
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Sekil 4.14 Dynasylan® VPS 4721 epoksi halka agllllfhglnln gosterimi
Epoksi halka agilmasi niikleofilik bir baglaticiya ¢ok baglidir, bu nedenle giiglii asit
ve baz kullanimi énemlidir. Bu reaksiyonda HCl'nin varligi, epoksi halka acilma
reaksiyonunun hidroliz ve kondenzasyondan nispeten daha yavas olmasini saglar.
Is1 uygulandiginda epoksi halkalar daha hizli agilir.

Bu ¢alismada Dynasylan® VPS 4721 ticari ismi, molekiil agirhigi 900 g/mol
civarinda olan oligomerik tipte bir monomerik epoksi silan olarak incelenmistir.

Boylece, illiistrasyon epoksi silanin 4'li bir kombinasyonunu da igermektedir.
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Sekil 4.15 Homopolimerizasyon reaksiyonu

Oligomerik epoksi silanlar arasinda homopolimerizasyon miimkiindiir, ancak
molekiiliin sterik engellemesi nedeniyle sinirlidir. Epoksi zincirinin agilmast her iki
eksende de bir zincirlesme olugmasina yol agabilir. Bu ¢izimde sadece bir olasi

baglanma gosterilmistir.
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Sekil 4.16 Kopoilmerizasyon reaksiyonu

Kopolimerizasyon, farkli silan tiirlerinin sinerjik olarak ¢alismasini ve sol-jelin
zincir uzunlugunun artmasini saglar. Yogunlagsma reaksiyonu hidroliz verimliligine
bagl oldugundan ve floro silanin daha az reaktif olmasi nedeniyle, reaksiyon
kabinda 24 saat boyunca karigtirilmasina izin verilmistir. Tiim monomerler arasinda
tiim kondenzasyon reaksiyonlarinin ger¢eklestiginden emin olmak i¢in 48 saat daha
dinlendirme gereklidir. Bu durumda florosilanin diislik reaktivitesi oligomerik
epoksi silanin steirik engellemesi ile birlestiginden istenirse reaksiyon siiresi

uzatilabilir.
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Sekil 4.17 Nihai malzemenin gosterimi

Nihai yapida bazi epoksi halkalarinin agilmasi ve molekiiliin dikey olarak da

uzamast beklenir. Bu ¢izim sadece yatay epoksi halkasi agilmasini ve kiirlenmeden

once lrilinlin yapisini anlamak i¢in daha fazla yogunlasma reaksiyonunu temsil

etmektedir. Kiirleme uygulandiktan sonra tiim epoksi halkalar1 agilmali ve organik

veya inorganik alt tabakaya baglanmasina izin verilmelidir.

4.2.1 FTIR Analizi

Kaplamalarin kimyasal yapilarin1 analiz etmek icin Thermo NicoletTM iS™ 10

FTIR spektroskopisi kullanilmistir. Sekil 4.18-19-20 numunelerin islem dncesi ve

sonras1 FTIR spektrumlarin1 géstermektedir.
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4.2.1.1 Uriiniin FTIR"1

Si-O-Si gerilmesi 1000 ve 1100 cm™ arasindaki en yogun banttan sorumludur.
Spektrum, 910 cm™ civarinda, epoksi grubunun ii¢ iiyeli halka yapismin bir
gostergesi olan epoksi halka gerilimi igin tipik olan 910 cm™ 'de bir pik gosterir.
Yaklasik 1250 cm™ civarinda, epoksi grubundaki C-O-C baglantisinin beklenen
asimetrik gerilme titresimleriyle iyi hizalanan 1198 cm™ 'de de bir pik vardir. CF>
ve CF3 baglar1 890-740 cm™ ve 1420-1150 cm™ spektrumlarinda kaydedilmistir.
3746 cm piki tipik olarak hidroksil gruplarinda yaygin olarak bulunan O-H germe
titresimleriyle iligkilidir. Biiytlik olasilikla ¢esitli agitk OH uglu hidrolize silanlar
gdsterir. 2800 ve 3000 cm™ arasinda artik alifatik hidrokarbonlardan C-H germe
titresimlerini diislindiiren daha keskin pikler yoktur, bunun yerine zayif bir pik yer
alir. 1735 cm™ genellikle esterler, ketonlar veya karboksilik asitlerde gériilen C=0
gerilmesinin gii¢lii absorpsiyon karakteristigini gosterir. Bununla birlikte, herhangi
bir absorpsiyon yoktur, bu nedenle herhangi bir ester veya keton varlig

beklenmemektedir.
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Sekil 4.18 iiriiniine ait FTIR
4.2.1.2 Dynasylan VPS 4721'in FTIR"1

3030 cm civarinda™ gerilmis epoksit halkasmin C-H gerilmesine ait olabilir. 2800
ve 3000 cm arasinda ™ bu bélgedeki keskin pikler alifatik hidrokarbonlardan gelen
C-H germe titresimlerinin varhigini gostermektedir. Yaklasik 1439 cm™ ve 1414 cm®
! alifatik zincirlerdeki C-H baglarmin biikiilme titresimleri ile iliskilendirilebilir.
1250 cm™ civarinda, epoksi grubundaki C-O-C baglantisiin beklenen asimetrik

gerilme titresimleriyle iyi hizalanan 1234 cm™ 'de de bir pik vardir. 1100 cm™
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civarinda (1068 cm™ ve 1164 cm™ ): Bu bolgedeki pikler, molekiildeki silan
gruplart géz Oniine alindiginda siloksan (Si-O) gerilme titresimleri igin tipiktir.
Spektrum, epoksi grubunun ii¢ liyeli halka yapisinin bir gostergesi olan epoksi

halka gerilimi i¢in tipik olan 910 cm™ 'de bir pik gosterir.
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Sekil 4.19 Dynasylan VVPS 4721'e ait FTIR
4.2.1.3 Dynasylan F 8261'in FTIR"1

3746 cm™ piki tipik olarak hidroksil gruplarinda yaygin olarak bulunan O-H germe
titresimleriyle iliskilidir. 2800 ve 3000 cm arasinda™ alifatik hidrokarbonlardan
gelen C-H germe titresimlerini diisiindiiren daha keskin pikler vardir. 1200 - 1000
cm? bolgesi genellikle alkoller, eterler ve esterler icin tipik olan Si-O germe
titresimleri ile doludur. Bu 6rnek icin polimer zincirindeki siloksan gruplari olmasi
beklenmektedir. 1000 cm'nin altinda™® gesitli biikiilme modlarini ve florlu bilesikler
mevcutsa muhtemelen C-F baglari gibi bazi fonksiyonel gruplari gosterebilecek ¢ok
sayida keskin pik vardir. Bu bolge ayn1 zamanda CF» ve CF3 gruplar igin
keskinlikleri ve konumlari ile karakterize edilebilecek pikler gorebileceginiz yerdir.
Si-O-Si germe titresimi, en yiiksek florosilan igerigine sahip kaplama malzemesinin
FTIR spektrumundaki en yogun 1071 cm™ bandina baglanmistir. Olgiilen Si-CHs
, CF2 ve CF3 bag araliklari sirastyla 890-740 cm™ ve 1420-1150 cm™ olmustur.
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Sekil 4.20 Dynasylan F 8261'e ait FTIR

4.2.2 Zetasizer Analizi
Zetasizer analizi, kararliligi ve molekiil etkilesimlerini anlamak icin zeta

potansiyelini ve partikiil boyutu ¢apini ve dagilimini degerlendirmemizi saglar.

4.2.2.1 Partikiil Cap1 ve Boyut Dagilimi

Test sonuglarina gore sadece Dynasylan GLYMO iki tepe boyut dagilim
gostermistir. Boyut dagiliminin yogunlugu pargacik tarafindan sacilan 1sikla
iligkilidir ve Rayleigh varsayimina gore, bir par¢acigin sagilma yogunlugu ¢apinin
altinc1 kuvvetiyle iligkilidir, yani biiylik parcaciklar kiiciik olanlardan ¢ok daha
fazla 151k sagar. Bu nedenle, kii¢iik boyutlu pargaciklarin hacmi ¢ok daha yiiksek
olmalidir. Bu durum Dynasylan GLYMO'nun metoksi ile sonlandirilmis ug gruplari
ile agiklanabilir. Metoksi birimleri hidroliz ve yogunlasma adimlar sirasinda ¢ok
daha reaktif oldugundan boyut dagilimi kontrol edilememis ve sirasiyla 15.37 nm,
269.1 nm ve 2238 nm olmak iizere ii¢ farkli pik gézlenmistir. Ortalama partikiil
capt 108.7 nm olarak hesaplanmis ve bu da jelin partikil boyutuyla
iligkilendirilmistir. Buna gére Dynasylan GLYMO igeren sol jelin partikiil boyutu,
omurgast tam olan ancak hidroliz reaksiyonundan sonra etoksi u¢ gruplari

uzaklastirilan Dynayslan GLEYO igeren jelden nispeten daha kiigiiktiir.
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Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 1087 Peak 1: 13,37 90,7 5,665
Pdl: 0,187 Peak 2: 269.1 9.2 57,30
Intercept: 0,748 Peak 3: 2,238 0.1 0.2844

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

Record 37: GLYMO |

Sekil 4.21 Sol-jelin dynasylan GLYMO ile boyut dagilimi

Etoksi u¢ birimleri disinda benzer yapiya sahip olan Dynasylan GLYEO'nun test
sonucu ortalama 80.91 nm'de nispeten daha diizgiin boyut dagilimi ve 14.92 nm'de
bir tepe noktas1 gdstermistir. Hidroliz reaksiyonu sirasinda etoksi u¢ gruplarmin
metoksi gruplarina kiyasla daha diisiik reaktivitesinin bu homojen partikiil boyutu
dagilimmnin elde edilmesini saglamasi beklenmektedir. Ayrica, GLYMO yerine
olmustur. Bu durumun sol-jel yapisinin biitlinliigli ile iligkili olmasi

beklenmektedir.

Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 80,91 Peak 1: 14,92 100,0 9,500
Pdl: 0,257 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0.575 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Size (d.nm)
Record 30: GLYEQ

Sekil 4.22 Sol-jelin dynasylan GLYEOQ ile boyut dagilim1
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Bu da etoksi sonlu silanin 6zellikle perfloro alkil silan ve asidik kosullarin
varliginda sol-jel reaksiyonu gerceklestirmek i¢in daha uyumlu oldugunun bir
baska kamtidir. Sekil 4.23'te gortuldigi gibi, metoksi sonlu silan ile
karsilastirildiginda boyut dagilimi oldukga diizgiindiir. Ancak jelin partikiil ¢ap1 (3-
Glisidiloksipropil) tri metoksi silan ve (3-Glisidiloksipropil) tri etoksi silan gibi
monomerik tip silanlardan neredeyse 20-25 kat daha biiyliktiir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi Dynasylan VPS 4721, (3 Glycidyloxypropyl) tri ethoxy silanin
oligomerik tipidir. Bu nedenle, asidik kosullar altinda hidroliz reaksiyonu sirasinda
halka acilma reaksiyonu gergeklestirmesi beklenen daha reaktif epoksi silan
gruplarina sahiptir. Sonug olarak, partikiil cap1 ve buna bagli olarak partikiil boyutu
daha biiyiik zincirli jel kaplama olusturmak i¢in genislemistir. Test sirasinda

ortalama ¢ap 1983 nm ve tepe noktasi 2282 nm olarak hesaplanmuistir.

Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 1983 Peak 1: 2282 100,0 4353
Pdl: 0,161 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,928 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

; : : Lo :
20 R R R LR LR :...................:.....n...l...........:

Intensity (Percent)

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm})

Record 42: Dynasylan UPS-1

Sekil 4.23 Dynasylan VVPS 4721 ile sol-jelin boyut dagilimi
4.2.2.2 Zeta Potansiyeli

Zetasizer Nano serisi, once elektroforetik hareketliligi hesaplayarak ve ardindan
Henry denklemini kullanarak zeta potansiyelini belirler. Numune iizerinde bir
elektroforez deneyi yapilarak ve parcacik hizin1 dlgmek i¢in Lazer Doppler

Velosimetri (LDV) kullanilarak elektroforetik hareketlilik belirlenir.

Tiim renksiz homojen numunelere ragmen 6 ay oda sicakliginda herhangi bir faz

ayrismast olmadan muhafaza edilmistir. Ancak su ile seyreltildiginde, su ile asir1
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doygunluk nedeniyle erken jellesme meydana gelir. Bunun bir sonucu olarak
renksiz homojen sivi sol-jel ¢ozeltisi beyaz heterojen kolloidal karigim haline gelir.
Sonunda jellesmis partikiiller dibe dogru toplanir. Zeta potansiyel testi sirasinda,
tiim sonuclarin 1mV'nin altinda olmasi nedeniyle sec¢ilen ¢oziicii tipi su olmustur.
Daha dogru test sonuglar1 elde etmek icin etanol dikkate alinmalidir. Zeta

potansiyel degerleri Ek A'da verilmistir.

4.2.3 SEM Analizi
Test sonuglari, kaplanmamis (a) goriintii ile karsilastirildiginda kaplama
malzemesinin (b) pamuk lifinin tiim yiizeyini miikemmel bir sekilde kapladigini

gostermistir. Kendiliginden iyilesme ve aginma direnci (c¢) amaciyla uygulanan

ilave ikinci Gist kat pamuk ipligi lizerine diizgiin bir sekilde kaplanmistir.

Sekil 4.21 Pamuklu kumasin SEM Goériintiileri (EHT 10.000 kV WD 8.0 mm
Mag 2.50 K X) (a) kaplanmamus, (b) sol-jel kaplanmis (c) ikinci tist kat

uygulanmis

Daha yakin goriintiiler yiizey topolojileri arasindaki farklari daha iyi gostermistir.
(a) goriintiisiinde fiber buketi (b) goriintiisiinde tamamen kaplanmig yiizey ve (c)

goriintiisiinde kaplamanin kalinlig1 ve gézenekliligi artmigtir.

a. b. C.
Sekil 4.22 Pamuklu kumagin SEM Goériintiileri (EHT 10.000 kV WD 8.0 mm Mag 15.00 K X) (a)
kaplanmamus, (b) sol-jel kaplanmais (c) ikinci {ist kat uygulanmig
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Homojen, ince film kaplamanin yapildigi SEM sonuglarinda agiktir. Goriintiilerde
goriildiigii gibi, sol jel ve kendi kendine iyilesen ortii katinin uygulanmasindan
sonra kaplamanin kalinlig1 ve piiriizliliigt giderek artmistir. Bununla birlikte, stiper
amfifobiklik gereksinimlerini karsilamak i¢in kaplanmig yiizey morfolojisi, Zhou
ve digerleri, 2012 Sekil 2a'da gosterildigi gibi daha gozenekli bir ylizey saglayan
nano catlaklar iceren bir morfolojiye sahip olmalidir. Kaplanmis kumasin nano ve
mikro dlgeklerde ortaya ¢ikan hiyerarsik piiriizliiliigliniin, s1vi temast durumunda

havay1 iceride hapsederek sivi iticiligini artirdig1 yaygin olarak bilinmektedir.

4.3 Kaplamalarin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi
4.3.1 Temas Agsi Olgiimii

Temas agis1 Ol¢iimleri laboratuvar kosullarinda (22°C), temas agis1 6l¢iim cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olciimler sirasinda Biolin Scientific Attesion
Theta Flex Optic kullanilmistir. Her 6l¢iim i¢in kaplanmis yiizeylerin tizerine 10
pL sivi (deiyonize su/zeytinyagi) damlatilmistir. Her bir zeytinyagi ve sudan
olusacak sekilde ticer damlacik kaplanmis kumas numunelerinin yiizeylerine
nazik¢e damlatilmistir. Deiyonize su kullanilarak yapilan temas agis1 dl¢iimleri ile
kaplanmis numunelerin yiizey hidrofobikligi belirlenmistir. Kumaslarin gesitli
bolgelerine ¢ok sayida deiyonize su damlaciklari uygulanmigtir. Ek bir
karsilastirma saglamak amaciyla kaplamali ve kaplamasiz kumaglar da test

edilmistir.

Temas agis1 verilerinin kaydedilmesinin ardindan, her bir numune {izerinde ¢esitli

konumlarda alinan ii¢ 6l¢iimiin ortalamasi alinmistir.

Hidrokarbon olan zeytinyagi, temas agilarimi1 6lgmek ve kaplanmig numunelerin
ylizey oleofobikligini belirlemek i¢in kullamilmigtir. Kaplanmis numune
ylizeylerinin ¢esitli alanlarina ¢ok sayida zeytinyagi damlasi uygulanmistir. Ayrica,
kaplanmamis yiizeyler de karsilastirma i¢in test edilmistir. Her bir numune icin
ylizey oleofobikligini belirlemek amaciyla, temas acis1 degerlerinin 6l¢iilmesini
takiben ili¢ Ol¢limiin ortalama temas agis1 degerleri hesaplanacaktir. Temas agisi
Ol¢timleri, kaplanan yiizeyin davraniginin yiizeye bagli olmasi i¢in sadece son
formiilasyona sahip her ylizey kaplamasi i¢in de gerceklestirilmistir. Bunu

basarmak i¢in on alt1 farkli numunenin temas agis1 degerleri Slgiilmiustiir.
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Tablo 4.2 Temas agis1 test sonuglari

Su Temas Agist

Zeytinyag1 Temas A¢is1

Kaplamasiz

PES Kumas

Temas Agist

Sol :0° Sag:0°

Sol:0° Sag:0°

Kaplamali
PES Kumas

Temas Agist

Sol:123.84° Sag:131.96°

S01:95.29° Sag:100.13°

Asinma Testi
Sonrasi
Kendiliginde
n lyilesen
Uygulamali

Kumas

104.18°

Temas Agisi

S0l:130,94° Sag:129,67°

Sol:104.18° Sag:103.69°

Kaplamasiz

Pamuk

Test Basarisiz

Test Basarisiz
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Tablo 4.2 Temas Agist Test Sonuglart (Devami)

Kaplamal Test Basarisiz Test Basarisiz
Pamuk
Kaplamasiz 28 ‘ 670
Metal :
Temas Agist | So0l:28.66° Sag:29.67° Sol:26.33° Sag:23.77°

Kaplamali
Metal ’ 92 74°
Temas Agist | S01:92.02° Sag:92.74° Sol:74,76° Sag:72,65°
60
Kaplamasiz ‘
Cam

Temas Agist

Sol :20.64° Sag:22.06° Sol:28.66° Sag:29.67°




Tablo 4.2 Temas agis1 test sonuglari (Devami)

Kaplamali
Cam
NG/ '
y M
fletisim Agis1 | Sol :56.59° Sag:45.59° Sol:42.69° Sag:38.88°

Temas agis1 testi sonucunda, islem gérmemis PES kumasin oldukca hidrofilik ve
oleofobik oldugu ve 150°C olmasi beklenen siiper amfifobik malzemenin istenen

temas acisina ¢ok yakin oldugu gosterilmistir.

Acikea goriildiigii gibi, malzemenin dmriinii uzatmak i¢in bir {ist kat daha

uygulamak, alt tabakanin itme etkinligini olumsuz yonde etkilememistir.

Seliiloz liflerinin hidoksi fonksiyonel grubu bakimindan zengin yapisi nedeniyle
en yiiksek temas agisinin pamuk lifi numunelerinde goriilmesi beklenirken, havlu
kumasin yiizey topolojisi temas ag¢isinin dl¢iilmesine engel teskil etmistir. Yine de
teorik olarak daha iyi sonuglarin goriilmesi beklenmektedir ve kumas tizerinde

kayda deger iticlik goriilmiistiir

Kaplanmis metal ve cam sonuglari, beklendigi gibi siiper hidrofobik veya
oleofobik olarak degerlendirmek i¢in yeterli degildi. Metal/cam yilizeyindeki
kaplama tekstil yilizeyinde oldugu gibi iyi dagilmamustir. Bu nedenle, yiizeyin
daha iyi tutunmasi i¢in ylizey alanini arttirmak amaciyla orederde ek iglemlere ve
film kalinligin1 kontrol etmek i¢in spin kaplama gibi farkli uygulamalara ihtiyag

oldugu agiktir.

4.3.2 Asinma Direnci Testi ve Kendiliginden Iyilesme Testi

4.3.2.1 Asinma Direnci Testi

Kaplanmis PES kumaslar, 2000 dongii ve 260 gram agirlik i¢in yapilan aginma

testine alinmustir.
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PVDF'nin germe film 6zellikleri sayesinde kumas tizerinde daha iyi asinma direnci

gozlenmistir.

Capraz baglayict olarak ve kaplama yiizeyinin serbest enerjisini ilk kaplamada
oldugu gibi diisiik tutmak igin iist kaplamaya ilave florosilan eklenmistir. Ust

kaplamanin sinerjisi dayanikliligi ve uzun siireli sivi iticiligi artirmastir.

Asinmig kumas numunesi 40 dakika boyunca 120°C'de sicak hava firmina
konmustur. Isitma islemlerinden sonra, kumas yiizeyine ve sol jel kaplamanin
hidroksi fonksiyonel gruplarina daha iyi baglanmak i¢in florosilan ve akrilik regine
dispersiyonu yoluyla tersine cevrilebilir ¢apraz baglarin meydana geldigi
varsayilmaktadir. Bununla birlikte, asinma testi su/yag iticiligini olumsuz yonde
etkilememistir, bu nedenle sadece asinmaya kars1 asinma direnci kanitlanmistir. Su

ve yag damlacik temas agisi test sonuglar1 da Tablo 4.1'de gosterilmistir.

Sekil 4.23 Asinma direnci testinden sonra kumas yiizeyi

4.3.2.2 Kendi Kendini Iyilestirme Testi

Formiilasyon 15 kendiliginden iyilesen dispersiyonun 2:1 karigiminin kaplamasini
iceren numuneler sirasiyla asagida gosterildigi gibi kesici ile test edilmistir.

Cizme isleminden sonra yiizeydeki kaplama kaldirilmistir. Kendi kendini
iyilestirme performansi elde etmek igin alt tabakalar 150°C'de 4 saat boyunca
isitilmigtir. PVDF-HFP hem amorf hem de kristalin bdlgeler igeren bir
kopolimerdir. Amorf fazin varliginin daha fazla zincir hareketliligi sagladig1 ve

boylece iyilesme siirecine yardimci oldugu kanitlanmistir. Malzemenin hasar
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gérmesi durumunda 1s1, polimer zincirlerinin hareketliligini artirarak hasarli alan
boyunca akmalarini ve baglantilart yeniden kurmalarini saglayabilir.

Kendiliginden 1iyilesen kaplama tekstilde oldugu gibi ikinci kaplama olarak
uygulandiginda, diisiik yiizey enerjili kaplama ile zaten kaplanmis olan islenmemis
cam ve metal ylizeylerin sinirli ylizey alani nedeniyle sonuclar umut verici

olmamuistir. Bu nedenle, ikinci kaplama olarak uygulandiginda iist kaplama kolayca

soyulmustur.
Metal
A b.
Cam
a. b.

Sekil 4.24 Cizilme Testi (a. Cizilmis kaplamali yiizey b. kendiliginden iyilesen
yuzey)
Cizilme testi, PVDF-HFP'nin yiiksek sicakliklardaki ikili karakteristigini
kanitlamistir.
Cizikler arasindaki bosluklar 6nemli 6l¢iide doldu. Kendi kendine iyilesme
uygulamasindan 6nce ve sonra her bir alt tabakanin su ve yag iticiligi, tiim yiizey
kaplanmamis olsa bile ayniydi. Bu olgu, ylizey gerilimini azaltmak i¢in havay1

hapseden kaplamanin gozenekli ylizeyi ile agiklanabilir.
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Metal

Cam

Sekil 4.25 Kendi kendine iyilesen yiizey iticilik testi (a. su damlaciklar b.
zeytinyag1 damlaciklart)

Sekil 4.25'te goriildiigii gibi, yiizey hasarli olsa bile, damlalar ¢iziksiz yiizeylerle
(Sekil 4.3 ve Sekil 4.5) esasen ayni1 yiizey gerilimine sahiptir.

Sol-jel kapli camin seffafligi zaten yeterli degildi ve PVDF-HFP'nin beyaz renkli
yapisi nedeniyle kendi kendini iyilestiren dispersiyonun eklenmesi seffafliga daha

da fazla zarar verdi.

Sekil 4.25 Kaplamali Cam Opaklig1 (a.sol jel b. sol jel + {ist kaplama)
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SONUC

5.1 Sonug

Bu ¢alismada, saglam siiper amfifobik sol-jel yiizey kaplamasi olusturmak igin

cam, metal, ahsap, kumas gibi gesitli alt tabakalara uygulanarak farkl: silan tiirleri

incelenmistir. En umut verici ¢6ziim oligomerik tip epoksi silan ile elde edilmistir.

Ust kat kaplama, yiizey serbest enerjisini artirmadan polimer kaplamanin dmriinii

artirmak i¢in tasarlanmistir.

Metal ve cam yiizeylerde ¢izilme direnci ve kendiliginden iyilesme saglamak i¢in

formiilasyona son kat da eklenmistir.

Literatiirde 150° olarak verilen siiper amfifobiklik tanimini kargilamaya oldukca
yakin olan PES kumas iizerinde koruyucu iist kaplama ile bile 133%ye kadar

temas agis1 elde etmek miimkiin olmustur.

Pamuk gibi daha fazla hidroksi u¢ grubuna sahip substratlarla daha iyi sonuglar
elde edilmesi beklenmektedir. Ancak havlu numunesi gozenekli yiizeyi

nedeniyle temas acist testi i¢in uygun degildir.

Oligomerik tip epoksi silan daha iyi stabilite ile daha iyi yapigskanlik gosterir
DMF gibi VOC kullanmadan kendiliginden iyilesen iist kat miimkiindyir.

Ust kat, olumsuz etki olmaksizin polimerik kaplamanimn émriinii uzatabilir.
Yiizeyler {iizerindeki kaplamanin morfolojisi, siiper amfifobik kaplama

gereksinimlerini karsilamak i¢in yeterli piiriizliiliige sahip degildir.

5.2 Gelecekteki Calismalar

e Bu calisma sirasinda, sadece bir tiir fonksiyonel silan florosilan ile reaksiyona

girmistir, ancak farkl tiirde fonksiyonel gruplara sahip olmanin sinerjik etkist;

yapisma, esneklik, ¢oziicii direnci gibi daha iyi 6zelliklere yol agabilir.

e Kaplamanin topolojisi, hava tuzaklar1 olusturmak i¢in daha gézenekli bir ylizey

yaratacak sekilde yeniden tasarlanabilir.

IPA ve Etanol kullaniminin etkisi karsilagtirilabilir.
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Tehlikeli ve giiclii bir asit yerine yesil kimya ilkeleri uygulanabilir ve asetik asit
katalizor olarak degerlendirilebilir.

Bazik katalizoriin etkisi, molekiiler agirlik ve siiper amfifobiklik arasindaki
korelasyonu anlamak igin incelenebilir.

Etanol, IPA gibi alkollere kars1 iticiligin iyilestirilmesi incelenebilir.

Spin kaplama yontemi ve siilfiirik asit + hidrojen peroksit iglemi, 6zellikle
tutunacak bol miktarda hidroksi grubu olan cam ylizeyinde daha iyi polimerik

kaplama elde etmek i¢in uygulanabilir.
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Tablo A.1 Kiirleme Sicakligmin Capraz Baglanma Uzerindeki Etkisi

Kirleme Sicakhiginin Capraz Baglanma Uzerindeki Etkisi
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100 pm
EHT =10.00 KV WD = 8.5 mm Signal A = SE1 Mag= 100X

200 pm

EHT =10.00 kV WD = 8.5mm Signal A = SE1 Mag= 100X

Sekil A.2 Kaplanmig Elyafin SEM Goriintiisti 2
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1 mm

— EHT =10.00 kV WD = 8.0 mm Signal A = SE1 Mag= 350X

10 pm
— EHT =10.00kV WD = 8.0 mm Signal A = SE1 Mag= 250K X

Sekil A.4 Kaplanmamis Elyafin SEM Goriintlisti 4
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10 pm
EHT =10.00kV WD = 6.5 mm Signal A = SE1 Mag= 1.00KX

Sekil A.5 Kaplanmis Elyafin SEM Goriintiisii 5

10 pm

EHT =10.00kV WD = 8.0 mm Signal A = SE1 Mag= 2.50 KX

Sekil A.6 Ust Kaplamali Elyafin SEM Gériintiisii 6
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2 pm

EHT =10.00 kV WD = 8.0 mm Signal A = SE1 Mag= 15.00 KX

Sekil A.7 Kaplanmamis Elyafin SEM Goriintiisti 7

2 um

EHT =10.00kV WD= 6.5 mm Signal A =SE1 Mag= 10,00 KX

Sekil A.8 Kaplanmig Elyafin SEM Goriintiisti 8

84



EHT =10.00 kV WD = 8.0 mm Signal A =SFE1 Mag= 15.00 K X

Sekil A.9 Ust Kaplamali Elyafin SEM Gériintiisii 9
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Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

GLYMO

mansettings.nano

File Name: metin tulu.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 39 DispersantRl: 1,330
Date and Time: 21 Kasim 2024 Persembe 10.... Viscosity (cP): 0,8872
Dispersant Dielectric Constant: 78,5
System
Temperature (°C): 25,0 Zeta Runs: 50
Count Rate (kcps): 8879 Measurement Position (mm): 2,00
Cell Description: Clear disposable zeta c... Attenuator: 11
Results
Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -0,439 Peak 1: -0,439 100,0 3,95
Zeta Deviation (mV): 3,95 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/iem): 0,0266 Peak 3: 0,00 0.0 0,00
Result quality See result quality report
Zeta Potential Distribution
4DDDDD R R e R R R LR LR R R
; g s s
1 S
% : ';I : :
§ 1
2 H
|I |
D
-100 0 100 200

Apparent Zeta Potential (m)

Record 39: GLYMO]

Sekil A.10 Dynasylan GLYMO ile sol jelin zeta potansiyeli

86




Sample Details

Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

GLYEO

mansettings.nano

File Name: metin tulu.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 34 Dispersant Rl: 1,330
Date and Time: 21 Kasim 2024 Persembe 10....  Viscosity (cP): 0,8872
Dispersant Dielectric Constant: 785
System
Temperature (°C): 25,0 Zeta Runs: 12
Count Rate (keps): 3551 Measurement Position (mm): 2,00
Cell Description: Clear disposable zeta c.. Attenuator: 8
Results
Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -0,766 Peak 1: -0,766 100,0 3,38
Zeta Deviation (mV): 3,36 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 0,0148 Peak 3: 0,00 0,0 0,00
Result quality
Zeta Potential Distribution
AO0DO0 T - - oo e o o o e e
3DDDDD ........................i........................Il'é........................i........................JI
'._6 H |I EI| H
1DDDDD ........................:.......................|..§.‘I.......................:.........................:
0 .
-100 0 100 200

Apparent Zeta Potential (mV)

Record 24: GLYEO|

Sekil A.11 Dynasylan GLYEOQ ile sol-jelin zeta potansiyeli
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Sample Details

Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

Dynasylan UPS-1

mansettings.nano

File Name: metin tulu.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 42 Dispersant Rl: 1,330
Material RI: 1,59 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0,010 Measurement Date and Time: 21 Kasim 2024 Persembe ...
System
Temperature (°C): 250 Duration Used (s): 80
Count Rate (keps): 157,7 Measurement Position (mm): 5,50

Cell Description: Clear disposable zeta cell Attenuator: 7

Results
Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 1983 Peak 1: 2282 100,0 4353
Pdl: 0,161 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,928 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
E 2071
E | 1
£ op -
o : L :
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 42° Dynasylan UP3-1

Sekil A.12 Dynasylan VPS 4721 ile sol jelin zeta potansiyeli
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