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OZET

Bu tez calismasinda, mikro/nanopartikiil katkili mekanik direnci yiiksek
stiperhidrofob poliiiretan kaplamalar sentezlendi. Ucuz maliyetli alifatik polimerik
hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve akrilat poliol ¢ifti kullanildi. Yiizeyin
puriizliiliigiini  arttirmakigin silika, polimer partikiilleri ve cam kiirecikler katk1
olarak kullanildi. Calismada cam, aliminyum, kagit ve polietilen film yiizeyleri
puiskiirtme ve daldirma yontemleri ile ¢ok katli olarak kaplandi. Yiizeyde iyi tutunan
hidrofobik fumed silikanin (Aerosil R 974) yiizey piiriizliliigiinii ve temas agisini
artirdigr saptandi. Cam kiirecik, PVDF, PP, PTFE polimer tozlar1 katki olarak
basarisiz oldu. Alt katin katkisiz, ist katin katkili oldugu PU kaplamalarin, hem
temas agisinin biiyiikliigii, hem de ¢izilmeye direng olarak en iyisi oldugu bulundu.
Aerosil R 974 silikasi i¢in poliliretan ile optimum karistirma oraninin %23 oldugu,
bunun altinda olan silika oranlarinda temas a¢isinin diistiigii, iistiindeki oranlarda ise
yizeyin kalem sertlik direncinin azaldigi gortldi. Aerosil R 974 gibi
dimetildiklorosilan (DDS) ile hidrofobize edilmis ancak farkli partikiil biiyilikliigiine
sahip Aerosil R 972 ve Aerosil 9768 silikalart birliktePU i¢inde kullanildiginda 170°
statik temas acis1, 7H kalem sertligine sahipen basarili kaplama elde edildi. Bunun
sebebi farkli biiyiikliiklerdeki silika partikiillerinin yilizeye ¢ikabilmesi ve yiizeyde
olusturulan piiriizliiliigiin hem mikro, hem de nano yapili olmasidir. Ayrica taramal
elektron mikroskobu ile cekilen goriintiilerde hem dimetildiklorosilan, hem de
polidimetilsiloksan ile modifiye edilmis silikalart (Aerosil R 202) iceren PU kaplama
yiizeylerinin de hiyerarsik mikro/nano yapilara sahip oldugu belirlendi. Sonug olarak,
170° statik temas agis1, 14° temas a¢1 karmasasina sahip, 7H kalem sertligi ¢izilme
dayanimi veren siiperhidrofob yilizeyler elde edildi. Bu degerler, literatiirde rapor

edilenler arasinda en basarili olanlardandir.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofobik yiizeyler, poliiiretan, silika, mekanik

direncli, kalem sertlik testi.



SUMMARY

Superhydrophobic coatings having high mechanical resistance were
synthesized with the addition of fumed silica microparticles into polyurethane in this
thesis work. Aliphatic polymeric hexamethylene diisocyanate and acrylate polyol
were used. Silica, polymer powders and glass beads were used as additives to
increase roughness of the surface. Glass, aluminum, paper and polyethylene
substrates were coated in multiple layers by spraying and dip coating methods.
Hydrophobic fumed silica additive (Aerosil R974), increased surface roughness and
water contact angles and glass beads, PVDF, PP, PTFE powders were failed to
increase contact angles and to impart mechanical resistance. The optimum mixing
ratio of Aerosil R974 with polyurethane was determined to be 23% and contact
angles decreased for lower and pencil hardness decreased at higher silica ratios.The
highest contact angles(170°) were obtained with a 7H pencil hardness when Aerosil
R974, R972 and R976/S silicas were used alltogether in polyurethane. These silicas
were all hydrophobized with dimethyldichlorosilane and have different particle sizes
and forms hierarchical micro/nano structured surfaces when sprayed onto a surface.
Scanning electron microscopy (SEM) images confirmed the above structures giving
very high contact angles. Polyurethane coatings containing fumed silica particles
which were hydrophobized by polydimethylsiloxane(Aerosil R202) also resulted in
very high contact angles. In conclusion, a superhydrophobic surface that has 170°
static contact angle, 14° contact angle hysteresis, 7H pencil hardness resistance was
obtained in this thesis work which was one of the most successful superhydrophobic
surface in terms of robustness of those reported in the existing literature.

Keywords: Superhydrophobic surfaces, polyurethane, silica, robust, pencil

hardness test.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

On-6r . llerleyen- gerileyen temas agis1
um . Mikrometre

S . Saniye

APDMS : Aminopropildimetoksimetilsilan
A-PU : Amfilik poliiiretan

ASTM : American Society for the Testing of Materials
ATO : Antimon doped tin oksit

ATRP . Atom transfer radikal polimerizasyonu
BPU . Cift komponentli poliiiretan
CAH . Temas agis1 karmasasi

CNT : Karnon nano tiip

DBDI . Dibenzildiizosiyanat

DBTDL . Dibiitil tin dilaurat

DDDI . Dimetildifenildiizosiyanat

DDS . Dimetildiklorosilan

FPMA . Florlupolimetakrilat

F-PU . Florlupoliiiretan

HDI : Hekzametilendiizosiyanat

HEA . Hidroksietilakrilat

HEMA . Hidroksietilmetakrilat

HMDS . Hekzametilendisloksan

HTP . Hidroksi tourmalin partikiilleri
IPDI . Izoforondiizosiyanat

MDI . Metilendiizoyanat

MOCA . Diklorindiamindifenilmetan
MoS; :  Molybdenumdisiilfat

NDI . Norbornan diizosiyanat

ODDA : Octadekanamid
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PCI
PDMS
PFAC
PFDT
PPDI
PP
PTFE
PU
PUA
PVDF
SAPU
SEM
SiCly
SiO2
TDI
TiO2
TMDI
WPU
XDl

Polikaprolatan triol
Polidimetilsiloksan
Perfloroalkiletilakrilat kopolimer
Perflorodekantiyol
p-fenilendiizosiyanat
Polipropilen

Politetrafloretilen

Politiretan

Politiretan akrilatlar
Polivinilidenfloriir
Stiperhidrofobik Poliiiretan
Taramal1 elektron mikroskobu
Silikontetrakloriir

Silisyum oksit
Toluendiizsosiyanat

Titanyum oksit
Trimetilhekzametilendiizosiyanat
Suya dayanikli politiretan

Ksilendiizosiyanat
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SEKILLER DIZINi

Sekil No:

2.1:  lIzosiyanat ve poliol reaksiyonuyla poliiiretan olusumu.

2.2:  lIzosiyanat tiirleri.

2.3 a) Esnek PU, b) rijit PU, c) tahta benzeri PU ve d) TPU 6rnekleri.

3.1:  Siiperhidrofob yiizeyde damlatilmis su damlacigi.

3.2:  Gil yapraginin a) 10000, b) 20000,lotus yapraginin ¢) 10000, d)
20000, Homoptera Meimuna opalifera kanatlarinin a) 10000, b)
20000, Mosquito sineginin gozlerinin a) 10000, b) 20000 o6lcekli
bliylitmede SEM goriintiileri.

3.3:  Bir su damlasinin kat1 ylizey iizerindeki temas agis1 ve damlay1
etkileyen ylizey gerilimleri.

3.4:  Farkli 6zellikteki yiizeylerde suyun verdigi temas agilari.

35: a) Islem gormemis, b) CNT ile kaplanmis, ¢) CNT ve
polibiitilakrilat ile igslem gérmiis pamuklu kumas 6rnekleri iizerine
damlatilan su damlas1 goriintiileri.

3.6:  Faz ayirimu ile elde edilmis ikili siirekli yapi.

3.7: a) Kobalt hidroksitten olusan kristaller, b) bir silikon wafer
iizerinde glimiis agregalarinin olusturdugu kristaller.

41: 5 pl su damlacigmmin A-PU/PMMA yilizeyinde yaptigi a) 0°, b)
45°,¢) 90° ve d) 180° kayma ac1s1 verdigi goriintiiler.

4.2:  Sirtiinme testi i¢in kurulan sistem ve ekipmanlari.

4.3:  Lotus etkisinin olusturuldugu PU/silika film semasi.

4.4:  Nanosilica/TPU/ODAA hibrid filmin olusturulma semasi.

4.5:  PU/ TMS-SiO; kaplama hazirlama gsemasi.

4.6:  WPU/FPMA hibrid filminin cam yiizeyde faz ayirim semasi.

4.7.  PFAC/PU/SIO> igeren siiperhidrofob kaplamanin SEM goriintiisii.

4.8:  Silikon modifiyeli poliiiretan eldesi sematik gosterimi.

4.9: a) Kaplanmamis aliiminyum ayna, seffaf kaplama ¢ozeltisi ile b)
puiskiirtme ile kaplanan, c) spin ile kaplanan, yiizey goriintiileri.

4.10: a) WPU film, b) WPU film iizerine HTP/SiO, kaplamanin, C)

kaplamanin kuruduktan sonraki sematik goriintiisii.
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4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:

4.19:

5.1:
5.2:

5.3:
5.4
5.5:
5.6:
5.7
5.8:
5.9:
5.10:

TPU iizerine presleme ile silika uygulamasiin gdsterimi, ylizeye
damlatilan su damlaciginin ve yiizey kesitinin goriintiisi.

SAPU kaplamasinin a) aginim testi 6ncesi, b) 50, ¢) 100, d) 150,
e) 200 asimim sonrasi yizey SEM goériintiileri ve temas agisi
degerleri.

Organosilican ile modifiyeli PU ile silika katki kaplamasinin cam
ylizey lizerinde dagilim sekli.

a) Damla yuvarlama test semasi, asinim testi sonucu b) temas
acisini, ¢) kayma agisini gosteren grafikler.

Silika ve etanoliin a) Si%5-Et %25, b) Si%5-Et %35, ¢) Si%10-Et
%15, d) Si%10-Et %25, e) Si%10-Et %35 ve f) Si%50-Et%35
oranlarinda eklendigi ylizeylerin SEM goriintiileri.

a) APDMS ve kullanilan Epoxy yapisi, b) sirast ile pamuk fiber
kumasa yapilan islemler, ¢) pamuk fiber kumasa hazirlanan
stiperhidrofob kaplamanin uygulanma semasi.

ATO/WPU siiperhidrofob, 1s1 yalitimli film uygulama prosesi
semasl.

Dokme mikro kaliplama prosesi ile PU/ TiO: siiperhidrofob film
eldesi uygulama semasi.

PU / MoS; nano kompozit kaplama ¢ozeltisi ile kaplanan a) bakir
siitun, b) cam, c) kagit, d) paslanmaz ¢elik, ¢) kumas ve f) bakir
sa¢ ylizeylerinin goriintiileri.

Akrilik polyol sentezinde kullanilan en 6nemli monomerler.
Akrilik poliollerin sentezindeki radikal kopolimerlesme reaksiyon
semasl.

Polimerik hekzametilen diizosiyanat kimyasal yapisi.

Hidrofil silika yapisi.

Hidrofob silika yapisi.

Polidimetilsiloksan (PDMS) iceren silika yapisi.
Hekzametildisiloksan (HMDS) igeren silika yapisi.

Cam kiirecik gorintiisii.

DBTDL yapist.

Daldirma ile kaplama cihazi.
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5.11:

5.12:
5.13:
5.14:
5.15:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

a) Badger 175-7 Kalem sprey tabancasi, b) uygulama yapilan
yiizeyler, c) pliskiirtme uygulamast.

Kullanilan optik mikroskop.

KSV CAM 200 temas ag1 6l¢tim cihazi.

Dijital Mikrometre.

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

a) Aerosil A 200 igeren R.13 ve b) Aerosil R 974 silikas1 igeren
R.14 regetelerinin piiskiirtme ile kaplanmis cam yiizeylerin 50
biiyiitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

a) Alt kat1 katkisiz PU piiskiirtme b) Alt kat1 katkisiz PU dalirma,
c) Alt kat1 R 974 silika katkili PU piiskiirtme ile kaplanmas, {ist
katlar1 R 974 katkili PU piiskiirtmeyle kaplanmis cam ylizeylerin
50 biiytitme 6lcekli optik mikroskop goriintiileri.

R 974 silikasinin a) %9, b) %20, c) %26 ve d) %33 oranin
kullanildig1 alt kat1 katkisiz PU ile iist katlar1 ise piiskiirtmeyle
kaplanmis cam yiizeylerin optik mikroskop goriintiileri.

R 972 silikasinin a) %9 (R.30), b) %20 (R.33), ¢) R %23 (R.36),
d) %26 (R.39) ve e) %33 (R.42) oranin kullanmildig1 alt kati
katkisiz PU ile st katlar1 ise piiskiirtmeyle kaplanmis cam
yiizeylerin 50 biiytlitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

R 976 S silikasinin a) %9 (R.45), b) %20 (R.48), ¢) %23 (R.51),
d) %26 (R.54) ve e) %33 (R.57) oranin kullanildig1 alt kati
katkisiz PU ile st katlar1 ise piiskiirtmeyle kaplanmis cam
yiizeylerin 50 biiytlitme dl¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

a) R974-R972,R.60,b) R974 - R 976 S, R.63, c) R 972- R 976
S R66 ve d) R 974 - R 972 - R 976S R.69 silikalarinin %23
oraninda kullanildigi c¢ok kathi kaplanmis cam yiizeylerin 50
biiyiitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

a) Cam yiizeye, b) kagit yiizeye, c) polietilen film yiizeyine, d)
aliminyum yiizeyine, R 974 - R 972 - R 976 S silikalarinin %23
oraninda kullanildigr ¢ok katkilt piskiirtmeyle kaplanmig
yiizeylerin 50 biiytlitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

R 202 silikasinin a) %9, b) %20, c¢) %23, d) %26 ve e) %33 oranin

XVi

49
63
64
65
65

70

74

78

81

84

87

87



6.9:

6.10:

kullanildig:r alt kat1 katkisiz PU ile iist katlar1 ise piliskiirtmeyle
kaplanmig cam yiizeylerin 50X Olgekli optik mikroskop
goriintiileri.

R 812-S silikasinin a)%9, b)%20, ¢)%23, d)%26 ve €)%33 oranin
kullanildigr alt kat1 katkisiz PU ile iist katlar1 ise plskiirtmeyle
kaplanmisg cam yiizeylerin 50 biiyiitme 6lgekli optik mikroskop
goriintiileri.

Butil asetat ve toluenin bir arada kullanildigi, alt katina katkisiz
PU cozeltisinin a) piiskiirtme, b) daldirma ile uygulandigi, {ist
katina silika katkili PU kaplama uygulanan cam yiizeylerin 50
biiylitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.
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Farkli solvent igeren katkili ve katkisiz ¢ok katli uygulama
yapilacak regeteler.

Farkli solvent iceren katkili ve katkisiz PU kaplamalarin ¢ok
katli uygulama tablosu.

Polipropilen (PP), politetrafloretilen (PTFE) ve polivinildifloriir
(PVDF) powderlarin kullanildig1 politiretan regeteleri.

Cam kiirecik ve R 974 silikasinin kullanildig: PU receteleri.
Poliol ve izosiyanatlarin 6n deneme regetelerinin sonuglari.

P1, P3 poliollerinin 11 ile igeren katkisiz PU regeteleri sonuglari.
Hidrofob AerosilR 974 ve hidrofil AerosilA 200 silikanin
kullanildig: poliiiretan receteleri sonuglari.

Alt kati katkisiz poliiiretanla daldirma metoduyla kaplanan
silikal1 regete sonuglari.

Alt kati1 katkisiz poliiiretanla piiskiirtme metoduyla kaplanan
silikal1 deneme sonugclari.
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Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 974 silikasinin
temas acist, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 972 silikasinin
temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 976 S silikasinin
temas acist, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.
Aerosil R 974, Aerosil R 972 ve Aerosil R 976 S silikasint bir
arada iceren ylizey kaplamalarinin temas acisi, kaplama kalinligi,
kalem sertlik test sonuglari.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 202 silikasinin
temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 812 S silikasinin
temas acist, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Farkl1 solvent iceren katkili ve katkisiz ¢ok katli yapilan regete
sonuglart.

Polipropilen (PP), Politetrafloretilen (PTFE) ve Polivinildifloriir
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(PVDF) powder i¢eren deneme sonuglart.

Cam kiirecik ve R974 silika iceren deneme sonugclari.
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uygulandig1 cam yiizeylerin SEM goriintiisii ve ilerleme gerileme

temas agis1 Ol¢iim sonuglari.
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1. GIRIS

Lotus yapragimin yiizeyinden esinlenerek gelistirilmis, >150° temas agis1 veren
siiperhidrofob ylizeyler yaygin olarak, kendini temizleyebilme, korozyon onleyici,
yag-su ayrimi i¢in c¢alisilan alanlarda kullanilan yiizeylerdir. Yapay siiperhidrofob
yiizeyler, hiyerarsik nano-mikro yapilar ve diisiik yiizey enerjili malzemelerden elde
edilir. Uygulama teknigi olarak piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirmesi, sol-jel
prosesi, kimyasal asindirma, elektrostatik spin metodu, daldirma, faz ayirma ile
kaplama yontemleri siiperhidrofob ylizey elde etmek i¢in kullanilan tekniklerdir. Son
yillarda yapilan ¢alismalarda polimer olarak poliiiretan (PU) igeren siiperhidrofob
yiizeylere ve kaplamalara yer verilmistir. PU zincirinde floriirlii izosiyanat
kullanarak florlu PU film yiizeyi elde etmislerdir [Wu et al., 2008], [Seyfi, 2016],
hidrofobik nanosilika siispansiyonu ile elektrospinin ve onu takiben daldirma
yontemi ile stiperhidrofob film olusturmuslardir [Wang et al., 2011], [Seyfi et al.,
2016], PU/MoS; siiperhidrofob nanokompozit kaplama iretilmistir [Yang et al.,
2014], [Seyfi et al., 2016]. Nanopartikiillerin kullanim amaci yiizey piriizliligini
partikiiliin biiyiikligii ve islanabilirlik 6zellikleriyle kontrol etmektir. Bu amacla
kullanilan silika partikiilii, yiiksek mekanik ve termal stabilitesi olan, toksik olmayan,
temini kolay, yapis1 diizenli bir partikiil ¢esididir. Silikalarin diisiik yiizey enerjisine
sahip kimyasallar ile modifiye edilmis formlarinin kullanimi ylizeyin serbest
enerjisini diisirmede katki saglamaktadir. Diger yandan polimer olarak PU
kullaniminin elde edilen kaplamanin mekanik dayanimmi arttirmada katki
saglayacagini diisiiniilmektedir.

Bu caligmada, poliiiretan igeren siiperhidrofob yiizey kaplamalar1 konusunda
yapilan caligmalarda kullanilan modifiye edilmis poliol veya modifiye edilmis
1zoslyanat iceren ya da 6zel florlu termoplastik poliliretan iceren ¢aligmalarin yerine,
maliyeti ucuz, temini kolay olan alifatik polimerik hekzametilen diizosiyanat (HDI)
ve akrilik poliol den olusan 2 komponentli poliiretan kullanildi. Yiizeyde
mikro/nano yapilar olusturup hiyerarsik yapilar meydana getirmek amaciyla
poliiliretan ¢ozeltisine hidrofil ve hidrofob silika nano partikiilleri, polipropilen (PP),
politetraflor etilen (PTFE), poliviniliden floriir (PVDF) polimer tozlar1 ve cam
kiirecik katkilar1 katildi. Politliretan ¢ozeltisi cam ylizeylere ilk olarak daldirma ve
puiskiirtme metodlar ile katkisiz olarak kaplandi, ardindan silika katkil1 politiretan ile

kaplandi. Kaplamada, hidrofil ve hidrofob silikadan hangisinin kullanilacaginin

1



belirlenmesi i¢in statik temas agist Olglimii yapildi, hidrofobisite kontrol edildi.
Katkil1 PU c¢ozeltilerinin, gesitli ylizeylerde ¢ok katli uygulama ile tek katli uygulama
arasinda elde edilen sonuglar arasindaki farklar incelendi. Partikiil katk1 iceren PU
denemelerinin uygulandig: yiizeylerin statik temas agilar1 6l¢iildii ve optik mikroskop
goriintiileri ¢ekildi. Hem >160° statik temas agisi veren ve hem de ASTM 3363
standardina uygun olarak yapilan kalem sertlik testi sonucunda SH ve {izeri kaleme
mekanik dayanim gésteren numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yiizey morfolojileri goriintiilendi ve ayrica ilerleme gerileme temas acgilar olgiilerek

kag¢ derecelik temas a¢1 karmasasi gosterdikleri tespit edildi.



2. POLIURETANLAR

Poliiiretan ilk olarak Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda sentezlenen ve elyaf
olarak orlilmek amaciyla iiretilen yapiskan bir regineydi. ‘Perlon U’ ticari adiyla
tiretilen ve lif olarak kullanilan poliliretan; 1,4-biitandiol ve hekzametilen
diizosiyanatin reaksiyonu sonucu olusan polimerdir [Sacak, 2010]. Poliiiretanlar
1940’larin sonuna dogru yaygin olarak kopiik ve elastomer yapisinda piyasaya
stiriildii ve bircok miihendislik alaninda kullanilmaya baslandi. Esnek silingerlerin
yapimindan, rijit kopiiklere, kaplamalardan boyalara, elastomerlerden lastiklere,
otomobil direksiyonlarindan yapistiricilara, ambalaj malzemelerinden yataklara,
halilardan ayakkabi tabanlarna, izolasyon malzemelerinden giysilere (deri
kiyafetlere), buzdolaplarindan g¢esitli araba pargalarina, tahta taklidi dekoratif
tiriinlerden kompozitlere, elektrik elektronik sanayisinden kablolara, tipta
kateterlerden yara oOrtiiclilere, kendi kendini tamir edebilen sistemlerden 1sik ile
sertlesebilen malzemelere kadar olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip olan

poliiliretanlar modern diinya i¢in vazgegilemez polimerlerdendir.

2.1. Poliiiretanlarin Yapisi

Uretilen poliiiretanlarin mekanik direnci yiiksek, asinima karsi saglam, esnek
veya sert olabilen, kontrol edilebilir sertlige sahip, hem sert plastomer hem de esnek
elastomer yapida, kompakt veya kopiik seklinde olmasi istenilir. Bunlar hem
petrokimyasallardan, hem de biyokaynaklardan sentezlenebilir. Poliiiretanlar, Sekil
2.1’ de goriilen reaksiyonda oldugu gibi, izosiyanat ve poliol olan iki temel

kimyasalin bir katalizor esliginde reaksiyonundan olusurlar [Web 1].
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Sekil 2.1: Izosiyanat ve poliol reaksiyonuyla poliiiretan olusumu.




Izosiyanatlar PU sentezinin temel yapi taslarmndan biridir ve her bir
molekiiliinde iki veya ikiden fazla -NCO molekiilii tasirlar. Bunlardogada alifatik,
aromatik, sikloalifatik veya polisiklik yapidadir. Genel olarak poliiiretanlarda
kullanilan izosiyanatlar, Sekil 2.2’de bulunan toluen diizosiyanat (TDI), metilen
diizosiyanat (MDI), 4,40-disikloheksilmetan diizosiyanat (H12MDI), ksilen
diizosiyanat (XDI), tetrametilksilen diizosiyanat (TMXDI), hidrojene ksilen
diizosiyanat (HXDI), naftalen 1,5-diizosiyanat (NDI), p-fenilen diizosiyanat (PPDI)
3,30-dimetildifenil-4,40-diizosiyanat (DDDI), Heksametilen diizosiyanat (HDI),
2,2,4-trimetilheksametilen diizosiyanat (TMDI), izoforon diizosiyanat (IPDI),
norbornan diizosiyanat (NDI), 4,40-dibenzil diizosiyanat (DBDI) dir. Aromatik
izosiyanatlar alifatik ve sikloalifatik diizosiyanatlardan daha yiiksek reaktiviteye
sahiptirler. Farkli diizosiyanatlar, PU 06zelliklerine degisik katkilarda bulunurlar,
Ornegin aromatik diizosiyanatlar alifatik olanlardan daha sert PU verirler, fakat
onlarin oksidatif ve mor 6tesi (UV) stabilitesi daha diisliktiir [Chattopadyay and
Raju, 2007].
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Sekil 2.2: Izosiyanat tiirleri.

Poliiiretanin temel birlesenlerinden digeri ise poliolerdir. PU nin 6zellikleri bu
polioliin molekiil agirligi kadar, capraz baglanma derecesine de baglidir. Yiiksek
oranda dallanmig polioller, dayanikli miikemmel termal mukavemete sahip PU
olusumuna sebep olurken, daha az dallanmis polioller PU’ya 1yi bir esneklik ve
kimyasal stabilite kazandirir. Buna bagli olarak politiretanlar elastik poliiiretanlar ve

sert politiretanlar seklinde siiflandirilabilir. Eger poliol diisiik bir molekiil agirligina



sahipse, sertlesir, yiiksek molekiil agirlikli ise esnek elastomerler olusturur. Poliollere
ait iki onemli Ozellik sahip olduklar1 hidroksi grubu sayisi ve fonksiyonelliktir.
Hidroksi grubu sayisi, hidroksil miktarinin kantitatif degeri olarak tanimlanir. Bunun
Oonemi suradadir, polioliin yapisindaki hidroksi gruplar1 izosiyanatlarla reaksiyona

girer.

2.2. Poliiiretan Cesitleri

Poliiiretanlar, yapilarinda bulundurduklari izosiyanat ve poliole gore poliiiretan
koptikler, tahta gOrlinlimlii poliliretanlar ve poliliretan akrilatlar olarak

siniflandirilabilir.

a)

c)

Sekil 2.3: a) Esnek PU, b) rijit PU, c) tahta benzeri PU ve d) TPU 6rnekleri.

Uriiniin 6zelliklerinde ve iiretim ydnteminde belirleyici olan bu izosiyanatlar
ve poliollerdir, bunlarin c¢esidine gore poliiiretanlar Sekil 2.3’de yer verilen
poliliretan akrilatlar, esnek poliiiretanlar, rijit poliliretanlar, tahta goriniimli

politiiretanlar ve termoplastik poliiiretanlar ve olarak siniflandirilir.

2.2.1. Poliiiretan Akrilatlar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan, poliiiretan akrilatlar (PUA) UV ile sertlesebilen
kaplamalardir ve solvent igermemesi nedeni ile ¢evreci sistemlerdir. Ticari a¢idan
poliester ve poliliretan akrilatlar biiylik oneme sahiptirler. Yiiksek ¢izilme, asinma
direngleri, iyi yapisma O6zellikleri ile kaplama sektoriinde dnemli bir yer tutmaktadir.
PUA’lar genellikle farkli uzunlukta ve kimyasal yapida diollerin TDI, IPDI, HMDI
ya da MDI ile fonksiyonellestirilip ardindan HEMA (2-hidroksi etil metakrilat) ya da



HEA (2-hidroksi etil akrilat) gibi akrilatlar ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen
pre-polimelerdir. Akrilik polioller ile izosiyanat arasindaki reaksiyonda, poliol
yapisindaki uzun zincir boyunca birgok sayida hidsroksil grubu takilmis olur ve bu
hidroksiller ise izosiyanatlar ile reaksiyona girip biiylik bir ¢apraz bagl network
polimer kaplama verirler. Diol olarak farkli molekiil agirliklarinda PEG (polietilen
glikol), PPG (polipropilen glikol) veya ¢esitli poliester dioller siklikla tercih edilmek-
tedir. Literatiirde son yillarda yapilan ¢aligmalarda silikon esasli ya da flor igeren
dioller kullanilarak yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir. Flor ve silikonun diisiik yiizey
enerjileri  Ozellikle distk stirtiinmeli ve kolay temizlenebilir su tutmayan

kaplamalarin hazirlanmasi igin tercih edilmektedir.

2.2.2. Esnek Kopiik Poliiiretanlar

Politiretan kopiikler, iki komponentli sivi karigimlar olup, genellikle “A” ve
“B” komponenti olarak adlandirilirlar. “A” bileseni genellikle sadece izosiyanattan
olusurken, “B” komponenti, poliol veya poliol karigimi, katalizor veya katalizor
karigimi, stabilizatdr, sisirme ajani, yanma geciktirici ve diger bazi katkilarla formiile
edilir. Esnek kopiiklerde TDI baskin olarak kullanilmaktadir. Esnek kopiiklerde
yiiksek molekiil agirlikli ve diisiik fonksiyonalitede polioller tercih edilmektedir.

2.2.3. Sert (Rijit) Kopiik Poliiiretanlar

Rijit kopiikler, kapali hiicrelere sahip olduklarindan dolayr daha cok 1s1
izolasyonu amaciyla buzdolaplarindan donduruculara, gesitli depolama tanklarinin ve
binalarin 1s1 yalittminda kullanilmaktadir. Cift komponentli olarak satilan izolasyon
koptikleri spreylenerek bosluklarin doldurulmas: seklinde uygulanmaktadir. Bu
sistemlerde kullanilan polioller daha ¢ok diisiik molekiil agirlikli ve yiliksek fonksi-
yonaliteye sahiptirler. Yiiksek fonksiyonlu polieter bazli polioller rijit sistemlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Poliester esasli polioller gerek polieter poliollere
gore ylksek fiyatlar1 gerekse de cok fonksiyonlu olarak hazirlanmalarindaki
zorluklardan dolay1 pek tercih edilmemektedir. Ancak, poliester esasli polioller
yanmaya daha direnglidir ve termal kararliliklar1 daha yiiksektir. Ayrica, izosiyanat
olarak polimerik MDI, rijit sistemlerde en ¢ok tercih edilen izosiyanat olarak

gosterilebilir. Rijit sistemlerin tiretiminde ayrica NCO/OH orani ya da izosiyanat



indeksi denilen parametre genellikle birden biyiiktiir. Boylece biiiret, ve allofanat

olugsumlari ile sistemin daha sert olmasi saglanmaktadir.

2.2.4. Tahta Benzeri Poliiiretanlar

Bir diger poliliretan ¢esidi ise son yillarda oOzellikle mobilya sektdriinde
kullanilmak i¢in tiretilen tahta benzeri poliliretanlardir. Genel olarak bu ahsap taklidi
tirlinlerin rijit kopiiklerden biiyiik bir farki yoktur. “A” komponenti polimerik MDI
ve “B” komponenti ise genel olarak poliol, stabilizator, katalizor ve diger katkilardan

olusan iki komponentli sistemlerdir.

2.2.5. Termoplastik Politiretanlar

Termoplastik poliiiretanlar yapilarinda bulunan ve termodinamik olarak
uyumsuz, karigamayan rijit ve yumusak segmentlerin faz ayirdigi, tekrar tekrar
islenebilen kauguk alternatifi ¢oklu-blok kopolimerlerdir. Sert segmentler, yumusak
segmentlerin i¢cinde dagilarak yapiya termo-tersinir ¢apraz baglar katmaktadir. Bu
nedenle, TPU’lar ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama gibi yontemlerle islenebilir, geri
dontstiirtilebilir. Ticari olarak piyasada oldukg¢a fazla iiriin olmasina ragmen bu
tiriinlerde genel olarak biitandiol ve MDI sert kisimlari olustururken, yumusak

kisimlar gesitli polieter ya da poliester poliollerden meydana gelmektedir [Web 2].



3. SUPERHIDROFOB YUZEYLER

Stiperhidrofob yiizey, lizerindeki su damlacigina 150° den biiyiik temas agisi,
5° den kii¢iik kayma acis1 veren, Ozel bir yapiya ve kimyasal birlesime sahip
yiizeylerdir [Shirtcliffe et al., 2008], [Wen and Guo 2016]. Sekil 3.1°de yer alan
stiperhidrofob ylizeye damlatilan bir su damlasinin yilizey ile yaptig1 ag1
goriilmektedir. Stiperhidrofobluk, ayn1 malzemenin piiriizsiiz bir ylizeyinin hidrofob
goriiniimiinii bir sivi ile gelistiren yiizey etkilesimi ile modifiye edilmis ylizey
topografyasit veya piriizliligin oldugu yerdir [Shirtcliffe et al., 2011].
Stiperhidrofob yiizeyler, 2000 yilindan sonra 6nem kazandi. Erbil ve arkadaslari,
basit bir plastigin siiperhidrofob yiizeye doniistiiriilmesi konulu ¢alismalarinda, genel
olarak kullanilan pahali malzemeler ve zorlu proseslerin aksine, ucuz maliyetli,
temini kolay izotaktik polipropilen (i-pp) polimerini o-ksilen ve decalin gibi uygun
solventler ile ¢ozerek, elde edilen ¢Ozeltiyi cam substratlara dokiip, belirli sicaklik
altinda buharlastirarak gozenekli jel bir film elde etmislerdir. Bu islemin ardindan
yalnizca i-pp Vi eriterek elde ettikleri filme ait 104° statik temas agisin1 160°’ye
yiikseltmigler ve bu yontemin solventin eritmeyecegi tiim malzemelere
uygulanabilecegini belirtmislerdir [Erbil et al.,, 2003]. Yuan ve arkadaslar
siiperhidrofob ylizey alanindaki ¢alismalar1 6zellikle su yag dispersiyonlarinin
ayirimi, kendi kendini temizleme, siirtlinmeyi azaltici, bugulanma 6nleyici, buzlanma
onleyici, kir Onleyici, leke tutmamadzellikleri iizerinde yogunlasarak devam

etmislerdir [Yuan et al., 2011], [Valipour et al., 2014].

Sekil 3.1: Siiperhidrofob yiizeyde damlatilmig su damlacigs.

Kat1 bir yiizeyin sivi ile 1slanabilirligi temas acis1 kullanilarak degerlendirilir.

Dogada bulunun dogal olusumlardan ilham alinarak siiperhidrofob yiizeylerin yapay
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olarak yapilmasi diisiiniilmiis ve yeni nesil nano malzemeler ve nano aygitlar bu
dogal yapilarin mikro nano yapilar1 ve kimyasal bilesenleri taklit edilerek
gelistirilmistir [Xia and Jiang, 2008], [Latthe et al., 2014]. Tabiatta yer alan bu
sayisiz ilham kaynagi olacak bitkilerden ilk olarak kendini temizleme 6zellikli, yar1
sulu bir bitki olan Nelumbo Nucifera yani Lotus yapragi incelenmistir [Barthlott and
Neinhuis, 1997]. Lotus yapragi 160° civarinda yiiksek temas agis1 veren kayma agisi
5° olan stliperhidrofob bir bitkidir, bu nedenle camurlu ve kirli havuzlarda temiz kalir,
yagmur damlalar1 iizerine diistiigiinde parlak kiiresel toplar halinde boncuk gibi
kayar. Bu asir1 su iticilik ve kendini temizleme performansi ‘Lotus Etkisi’ olarak
bilinir. 1996 yili 6ncesinde siiperhidrofob ylizey {izerine olan arastirmada statik su
temas agis1 ile plirtizlii yiizey geometrisi arasindaki iliskiye dikkat edilmistir [Onda et
al., 1996], [Latthe et al., 2014]. Ayrica, lotus yapraklari botanik¢i iki Alman bilim
adam1 Barthlott ve Neinhuis tarafindan 1997°de taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile goriintiilenmis ve lotusun yapraginda mikro nano yapilari ve lizerinde bir
Kimyasal madde oldugunu gozlemlenmistir [Barthlott and Neinhuis, 1997]. Bu
inceleme ¢ift Olgekli piriizliligin ve diisiik ylizey enerjili mum kimyasal
kombinasyonunun lotus yapraginin kendini temizleme ve su damlaciklarin
yiizeyinden kaydirmada etkili oldugu sonucunu ortaya koydu. Aragtirma sonucu
stiperhidrofob yiizeylerin olusumunun ve eldesinin iki sekilde olabilicegini ortaya
koydu, ilki diisiik ylizey enerjili materyallerin piiriizlendirilmesi [Feng et al., 2013],
[Latthe et al., 2014], digeri ise diisiik ylizey enerjili maddelerle piiriizlii yapilarin
modifikasyonu [Wu et al., 2005], [Latthe et al., 2014]. Bu sekilde dogada yer alan
dogal stiperhidrofob Orneklerin nasil taklit edilebilecegi konusunda faydali
olunmustur.

Son 16 yilda hidrobofik bir yiizey lizerinde piiriizliilik yaratma ya da piiriizli
bir ylizeyde diisiik ylizey enerjisine sahip malzemelerle siiperhidrofob yiizey
olusturma ¢alismalar1 {izerinde calisildi. Bunun i¢in yapilan calismalarda uygun
puirtizliillikleri yaratmak i¢in kimyasal ¢oktlirme, elektrodepozisyon, asindirma,
yerinde biiylime, plazma islemi vb. gibi etkili methodlar kullanilirken, diger yandan
ylizey enerjisini azaltacak substrat {izerinde polimerizasyon, 1sil islem,
elektrodepozisyon, kimyasal buhar birikimi, ¢6zelti daldirma vb. metodlar kullanildi.
Stiperhidrofob ylizey eldesi i¢in incelenen biyomimetik yapilar goz Oniine alinarak
yiizeylerin nasil sentezlenecegi dizayn edildi ve bu ylizerlerin biiyiik dl¢cekte de nasil

yapilacag diisiiniildii.



3.1. Dogal Suiperhidrofob Yiizeyler

Dogal stiperhidrofob ylizeyler basta lotus yapragi olmak iizere kelebek kanadi,
kertenkele ayagi, giil yapragi gibi son yillarda {izerinde ¢okg¢a incelemeler yapilan
yiizeylerdir. Siiperhidrofob ylizeylerin dogada Ornekleri incelenip bu orneklerden
ilham alinarak yapay siiperhidrofob yiizeylerin sentezlemesi amaglandi. Sekil 3.2°de
gorselleri verilen ornekler incelendiginde en bilinen lotus yapraginin yapist kendi
kendini temizleme 6zelligi ile, Mosquito gbzlerinin buglanmay1 6nleyici 6zelligi ile,
Cicida sineklerinin kanatlarimin yansima Onleyici oOzelligi ile ve giil yapraginin
yapigkan 6zeligi ile siiperhidrofob 6zelliklerinin bir arada olusu miikemmel yapilarin

varligini ortaya koyuldu [Wen and Guo, 2016].

Sekil 3.2: Giil yapraginin a) 10000, b) 20000,lotus yapraginin ¢) 10000,d) 20000,
Homoptera Meimuna opalifera kanatlarinina) 10000, b) 20000, Mosquito sineginin
gozlerinin a) 10000, b) 20000 olcekli biiylitmede SEM goriintiileri.

Dogal siiperhidrofob ylizeylerden lotus yapragi kendi kendini temizleme
ozelligi ile en bilinen 6rnektir. 150° su temas agis1 veren lotus bitkisi, 2° kadar da
kayma acisina sahiptir. Lotus yaprag: ile ilgili 1997 yilinda yapilan ¢alismalarda
yilizeyde goriilen mikro ve nano yapilarin ve yiizeyi saran balmumu kristaloidlerinin
yiizeye kendini temizleyebilme ozelligi kazandirdigi goriildi. Kendi kendini
temizleyebilme 6zelligi, ylizeyinin yapist sayesinde su damlaciginin yiizeydeki toz
parcacigtyla karsilastiginda tozu da kendi ile tasiyip ylizeyden kaymasi seklinde
tanimlanir. Lotus yapragmin kendini temizleme 6zelliginden ilham alinip, yiizeyin
hiyerarsik geometrisi ve uygun ylizey kimyasal birlesimi olusturulup yapay

siiperhidrofob ylizeyler calisildi. Bir diger dogal siiperhidrob yiizey 6zelligi olan
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sivrisinekler, bireysel olarak duyu islevini goren Ommatidia ad1 verilen mikroskobik
yarim kiirelere sahiptirler. Sivrisineklerin géz ¢evreleri nano 6l¢ekli cok sayida yarim
kiireler ile ince bir tabaka halinde kaplidir. Bu tabakanin sahip oldugu nano yapilar
ile gozlerinin yiizeyi bugu yapmaz, her zaman kuru ve temiz kalir. Sivrisineklein
gozlerinin mikro yapilarindan esinlenerek litografi yontemi ile diisiik yiizey enerjili
fluoroalkilsilan modifikasyonu ile bugu onleyici siiperhidrofob yiizey c¢alisiimistir.
Dogada bir diger ilham verici siiperhidrofobik o6zellige sahip ayni zamanda da
yansima Onleyici Ozellige sahip yapi kelebek kanatlaridir. Yansima 6zelliginin
stiperhidrofob 6zelligi ile birlestigi kelebek kanadina benzer yiizeyler, yapay olarak
da caligilmasi istenen bir konudur, bu konuda Liu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada
Cicida kanadina benzer bir aliiminyum replikasyon sablonu kullanarak nano yapili
polistiren hidrofob yiizeyler iretmislerdir. Bahsedilen dogal siiperhidrofob
orneklerde ortak Ozellik olarak lotus yapraginin 6zelligi olarak tanimlanan lotus
etkisi vardir. Siiperhidrofob etki gosteren ancak lotus etkisi gibi su damlacig
yiizeyinden kaydirmayan, kendi kendi temizleme 6zelligine sahip olmayan bir baska
yiizey giil yapragidir. Giil yapragma su damlacig damlatildiginda yiizeyden kayip
gitmedigi tam aksine kuvvetli bir adezyon &zelligine sahip oldugu i¢in damlacigi
yiizeyine yapistirmakta ve yapisan damlacikla yiizey arasinda siiperhidrofob aci
olusmaktadir [Liu et al., 2010]. Arastirmacilar dogadan ilham alarak {iretmek
istedikleri stiperhidrofobik yiizeyleri, polimerlerden metallere kadar g¢esitli
materyalleri kullanarak hem karmasik, hem de basit bir¢ok farkli teknik ile tirettiler.
Son yillarda da alt ve iist katmalar seklinde {iretilen yontemler gelistirildi [Shirtcliffe

et al., 2008].

3.2. Siiperhidrofobik Yiizeylerde Temas Acisi ve Islanma

Bir damlacik kati bir yiizeyin iizerine damlatildiginda, birbirleri ile dengede
olan, y,, sivi-buhar ara yiizey gerilimi, y5, kati-buhar ara yiizey gerilimi ve yg
kati-s1v1 ara yiizey gerilimi olusur. Sekil 3.3’de goriilen kat1 yiizeyin bu kat1 ylizey
tizerindeki s1vi damlasiyla arasinda olusan kati-sivi-buhar fazlarinin kesistigi noktada

olusan tegetin agisina ylizey temas agis1 denir.
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Sekil 3.3: Bir su damlasinin kat1 yiizey iizerindeki temas agis1 ve damlay1 etkileyen
yiizey gerilimleri.

Sivi damlacigina yiizey gerilimlerinin diginda etkiyen adezyon ve kohezyon
kuvvetleri vardir. Adezyon ve kohezyon kuvvetlerinin biiylikligiine bagl olarak
temas acisinin bliylikligli de degisir. S1vi molekiilleri ile kat1 molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetleri adezyon kuvveti, sivi molekiillerinin kendi aralarinda olusan ¢ekim
kuvveti de kohezyon kuvvetidir. Kohezyon kuvveti adezyon kuvvetinden fazlaysa
temas agis1 artarken, tam tersi durumda ise temas agis1 kiiciiliir. Temas agis1 90° den
kiigiik ise, s1v1 katiy1 1slatir, stvi damlasi su damlasi ise ; temas agis1 90”’den kiigiik
yiizeyler hidrofilik ylizeyler olarak adlandirilir. Su damlasi kat1 yiizey iizerinde
tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptigi ag1 5°°den kiigiikse siiperhidrofilik yiizeyler
olarak adlandirilir. Kati-siv1 etkilesiminin zayif oldugu durumlar temas agisinin
biiylik oldugunu gosterir. Temas acisinin 90°’den biiyiik oldugu bu durumda sivi
katiy1 1slatmaz ve yiizey hidrofobik olarak adlandirilir. Su damlacig kiiresellesme
egilimine girip kiireselleserek duruyor ve temas agist da 150’den biiyiik ¢ikiyorsa
yiizey stliperhidrofobik olarak adlandirilir. Sekil 3.4’de gortildiigii gibi damlacigin
kat1 yiizey ile yaptigi ag1 6= 0° ise yiizey siiperhidrofilik, 6<90° yiizey hidrofilik,
0>90° yiizey hidrofobik ve 6>150° ise yiizey siiperhidrofobiktir.

- 0 ©

@=0 @<50° @50 o>150°

Sekil 3.4: Farkl 6zellikteki ylizeylerde suyun verdigi temas acilari.

Temas acist Olclimleri icin pek cok farklt metot gelistirilmistir. Fakat
giinlimiizde yaygin olarak kullanilan iki yontem piiriizsiiz diiz bir kat1 yiizey lizerinde

video kamera kullanarak statik temas agis1 6l¢iimii ve hareketli bir kat1 levhanin test
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stvist igerisine daldirilmasiyla olusan etkilesim kuvvetlerini 6l¢en dinamik temas

acist Olctimleridir [Erbil, 2006].

3.3. Siiperhidrofob Yiizey Uygulamalari

3.3.1. Kaplama Metodu

Son ti¢ yilda yapilan ¢aligmalar incelendiginde en yaygin kullanilan uygulama
yontemi kaplama yontemi olmustur. Kaplama yontemi diger yontemlere gore daha
kolay, basit ve pratiktir. En bliyiik avantaji1, kaplama ¢6zeltisi bir kez hazirlandiginda,
uygun olan farkli bircok substrata uygulanabilmesidir. Kaplanacak substrat
puskiirtme, daldirma, spin, firca ile kaplama gibi temel yontemlerden biri ile
kaplanir. Burda oOnemli olan substrat yiizeyine piiriizlillik kazandirmak icin
uygulanan kimyasal asindirma, atmosferik basingli plazma muamelesi gibi
tamamlayici proseslerin kullanilmasidir. Bu tamamlayici prosesler sirasinda substrat
yizeyinde polimerlesme, kimyasal reaksiyon gibi olaylar gerceklesir ve
stiperhidrofob kaplama elde edilir [Wen and Guo, 2016]. Yiizeylerin kaplama
metodu ile elde edildigi calismalar kendiliginden birlestirilmis kaplama, asili

kaplama ve dogrudan kaplama seklinde siniflandirilir.

3.3.1.1. Kendi Kendine Birlesen Kaplama

Bu yontem atomlar arasindaki kovalent bag yapilari ile olusan molekiillerin
kullanildig1, molekiillerin tiimiiniin veya bir kisminin herhangi bir insan miidahalesi
olmaksizin, bir nano yapili form da kendiliginden birlestigi bir teknolojidir. Bu
yontem ile yapilan caligmalar incelendiginde, Lu ve caligma arkadaslari kendi
kendine birlesmis indirgenmis grafen oksit ile birlikte grafen oksidin uygun
indirgenmis termal prosesi ile modifiye edilmis bir grafen kopiik eldesi igin
calismiglardir [Zhu et al., 2015], [Wen and Guo, 2016]. Caligmada grafenin
kendiliginden birlesmesi i¢in iskelet olarak termal stabilitesi, mekanik stabilitesi ve
yiiksek gozenekliligi 6zelliginden dolay1r melamin kopiik kullanilmiglar. Elde edilen
modifiye grafen kopiigiin sudan yag ayirma isleminde kullanilmasi diigiiniilmiis, elde

edilen kopiik stiperhidrofob o6zellikte, maliyeti diisiik bir malzemedir. Zhou ve
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caligma arkadaslar1 da yine ayni yontemle pamuk yiizeylerde kendiliginden birlesen
grafen ve TiO2 nanofilmi ile uyariciya duyarliliga sahip ¢ok fonksiyonlu
stiperhidrofobik yiizey elde etmislerdir [Zhou et al., 2015], [Wen and Guo, 2016].
Metal ylizeylerde elde edilen siiperhidrofob karakter donmay1 geciktirdigi i¢in bu
metodla metal yiizeylerde de ¢alisilmistir. Kim ve caligma arkadaglar1t da
kendiliginden yerlesen tek tabakali kaplama yontemi ile yiiksek etkili antifiriz
uygulamasi i¢in sliperhidrofob nanoyapili aliiminyum uygulamasi yapmistir [Kim et
al., 2015], [Wen and Guo, 2016].

Sun ve arkadaslar1 da Al yiizeylere kendiliginden yerlesen tabaka tabaka
(layer-by-layer) piiskiirtme ile kendi kendini iyilestiren, mekanik olarak saglam,
stiperhidrofob kaplamalar uygulamistir [Li et al., 2014], [Wen and Guo, 2016].
Kendi kendine birlesme yontemi kolay uygulanabilir ve gozenekli kaplamalarda
diisiik ylizey enerjili iyilestirici ajanlarin kendiliginden birlesme metoduyla kendini
lyilestirme yetenegini elde etmek icin pratik bir metottur. Metot i¢in en dnemli kisim
molekiiller igin en etkili teknolojiyi segmektir. Ornegin tabaka tabaka uygulamasinda
daldirma yonteminin kullanimi filmdeki nano yapilarda baska etki gosterirken,
kaplamanin piiskiirtme ile tabaka tabaka uygulanmasi substratin daha genis alanlarda
etkisinin incelenmesi i¢in olanak saglar. Kendi kendine birlesme metodu kumaslar ve

metal ylizeylerde basarili sonuglar vermis bir yontemdir.

3.3.1.2. As1 Kaplama

As1 kaplama, kendiliginden birlesen metot ile kiyaslandiginda, diisiik yiizey
enerjili substratin ya da uygun malzemelerin Van der Waals etkilesimi yerine
kimyasal bag ile hazirlanan alt tabakaya baglandig siiperhidrofobik yiizey elde etme
metottur. Asilama metodu, sahip oldugu giiclii kimyasal bag kuvvetleri nedeniyle,
uzun siire stabilite saglayan siiperhidrofob yiizey eldesinde 6nemli rol oynar. Bu
metod ¢ozeltiye daldirma, 1s1l islem ve atomizasyon gibi farkli uygulamalar igerir.
As1 kaplama yontemiyle bircok siiperhidrofob yiizey elde edilmisitir, bunlardan en
onemlisi hafif reaksiyon kosullari, genis monomer uyumlulugu ve safsizlik tolerenasi
Ozellikleri tasiyan atom transfer radikal polimerizasyonu (SI-ATRP) ile asilama

yontemidir [Wu et al., 2015], [Wen and Guo, 2016].
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Bu konuda Xue ve calisma arkadaglari mekanik dayanimi yiiksek kirlenmeye
kars1 direncli siiperhidrofob yiizey iiretmislerdir. Bu ¢alismada kimyasal agindirma
icin sodyum hidroksit ¢ozeltisi secilmis ve polietilenglikol teraftalat kumaslarin
piirtizliligli, ATRP baslaticilar1 ile modifiye edilmistir ve kumaglar 1s1l islem
uygulanarak diisiik yiizey enerjili floriirlii metakrilat polimerleri ile agilanmistir [Wen

and Guo, 2016].

3.1.1.3. Dogrudan Kaplama

Stiperhidrofob malzemelerin hazirlanip kaplandigi en yaygin method modifiye
edilmis toz veya kolloidal nanopartikiiller gibi katkilarin ¢ozelti igerisinde homojen
hale getirilerek daldirma, piiskiirtme, spin kaplama gibi yontemler kullanilarak
yapilan direk kaplama metottur. Bu metot yaygin olarak kullanilmig ve literatiirde
cok sayida caligilmis bir yontemdir. 2006 yilinda Liu ve arkadaslar1 karbon nanotiip
(CNT) kullanarak hazirladiklar1 siispansiyona pamuklu bir kumasi daldirarak kumasg
yiizeyinde lotus yaprag: etkisini gordiiklerini raporlamislardir. Calismay1 ilerletmek
amaci ile CNT siispansiyonunu polibiitilakrilat ile modifiye etmis boylelikle yiizeyde
elde ettikleri piriizlilikleri Sekil 3.5’te goriildigi gibi baska bir seviyeye
tastyabilmislerdir [Liu et al., 2006].

Sekil 3.5: a) Islem gérmemis, b) CNT ile kaplanmis, ¢) CNT ve polibiitilakrilat ile
islem gérmiis pamuklu kumas 6rnekleri lizerine damlatilan su damlas1 goriintiileri.

Tang ve Pei modifiye edilmis silika nano pargaciklarinin etanol iginde
dispersiyonunu kullanarak, kendini temizleyebilme ozelligi olan, iyi kimyasal
stabilite gosteren ve seffaf olan daldirma ile direk kaplama yontemi ile elde edilmis
stiperhidrofob kagit tiretmislerdir [Tang et al., 2014]. Bu ¢alismada siiperhidrofobluk
silika konsantrasyonu ile ayarlanmaktadir. Elektrospining yonteminden de

bahsedecek olursak, bu yontemi siiperhidrofob yiizey eldesi i¢cin 1994 de Reneker ve
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Dzenis hem sentetik hem de dogal polimerlerin siirekli yonlendirilmis liflerinin
liretimi i¢in yeni bir yontem olarak 0nermis, bu yontemle 50 nm ile birka¢ mikron
capinda hidrofob elyaf lifler iiretmislerdir [Bolgen et al., 2005], [Shirtcliffe et al.,
2008]. Bu ¢alisma 2004 yilinda ilerletilerek yine elektrospining yontemi ile daha
kiigiik ¢aptaki lifler {iretilmis, kaba ve hidrofob 6zellik gosteren liflerin milkemmel
su iticilik kazandig1 ve ¢ok diisiik temas a¢1 karmasasina sahip oldugunu belirtilmigtir
[Acatay et al., 2005], [Shirtcliffe et al., 2008].

Elektrospining yontemi ile siiperhidrofob yiizey elde etmek igin yapilan bir
diger ¢alismada, Erbil ve arkadaslari, perfloroetil alkil metakrilat, metil metaakrilat,
biitil akrilat igeren, kritik karbondioksit ile sentezledikleri terpolimerden, DMF
(dimetil formamid) ¢ozeltisi kullanarak elektrospining yontemiyle, su ile 172+1°
temas acis1 veren siliperhidrofob ve ayni zamanda siiperoleofob o6zelligi olan
nanofiberler tiretmislerdir [Erbil et al., 2012].

Yon ve arkadaglarinin bu konuda yaptig1 calisma incelendiginde cam yiizeyler
lizerine organosilan kapli alkol icinde hazirlanmig aliiminyum partikiillerini elektro
puskiirtme ile direk olarak kapladigi, yliksek seffaflikta, mekanik dayanimi yiiksek
yiizeyler elde ettikleri, iretilen kaplamanin UV direngli oldugu ancak asit
¢ozeltilerine kars1 direngsiz oldugu goriilmistiir [Yoon et al., 2015], [Wen and Guo,
2016]. Lin ve arkadaglarinin yaptig1 calismada da karbon nanotiipler (CNTs) ile
hazirlanmis hidrofobik poliamin ile dispersiye edilmis ve epoksi recine ile kiirlenmis
stiperhidrofob nano kompozit filmler raporlanmistir [Hsu et al., 2013], [Wen and
Guo, 2016].

Stiperhidrofob nanokompozit filmler konusunda Xin ve arkadaslar1 da
polibenzoksazin ve diisik maliyetli bir partikiil olan TiO2 kullanarak termal kiir
islemi ile cam yiizeye iyi yapisan kompozit filmler elde etmislerdir [Xin et al., 2015],
[Wen and Guo, 2016]. Kullanilan TiOo, silica ve aliiminyum katkilara ek olarak Gup
ve arkadaslar1 yaptiklari bir caligmada dopaminesilika trimetilsilil modifiye (DSTM)
jel tozlarin1 kullanarak, bunlar1 ethanol igerisinde dispersiye ederek bir siiperhidrofob
kaplama ¢ozeltisi hazirlayip, pamuklu kumas, bakir tel 6rgii, aliiminyum folyo, filtre
kagidi, kopiik siinger, ahsap gibi yiizeylere uygulamistir [Si et al., 2015], [Wen and
Guo 2016].

Dogrudan kaplamalarda, nanokompozit ve nanapartikiillerin siiperhidrofobluk
uygulamalari i¢in kullanimi1 hazirlanan sulu diizgiin dispersiyonlarinin karakterleri ile

yapilir. Kaba yiizeyler ¢cok bilesenli karisimdan olusur ve eger bu karigimlar kararh

16



karigimlar sogutma ve benzeri iglemlere tabi tutulursa Sekil 3.6’da goriildigi gibi faz
ayirimi gozlemlenir, olusan faz ayirim ¢ift siireklidir, i¢ ice ge¢mistir ve ag
yapidadir, baslangigta ince yapili bu formun zamanla yiizey alanini azaltir ve kabarik
hale gelir [Shirtcliffe et al., 2008]. Bu yontemi ilk kez Nakajima ve ark sol jel
kullanarak kaba filmler elde etmistir [Nakajima et al., 2000], [Shirtcliffe et al., 2008]
ve ardindan Shirtcliffe ve Rao polipropilen ¢ozeltilerini sogutarak ¢oziicli ve polimer
elde etmislerdir [Shirtcliffe, et al., 2008]. Buna ek olarak bir de Xu ve arkadaslar
polimer ¢Ozlniirliigiiniin ¢esitliligine dayanarak basit bir faz ayirma yontemi ile
stabil bir dispersiyon calismislar ve bu metotla kagit, cam, dokunmamis seliiloz
substratlar tizerinde siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir [Hou et al., 2015],
[Wen and Guo 2016].

Sekil 3.6: Faz ayirimi ile elde edilmis ikili siirekli yapi.

Dogrudan kaplamaya yonelik verilen bu 6rnek caligmalarda farkli katkilarin
kullanilarak, bunlarin genellikle alkol i¢indeki dispersiyonu ile, kaplamanin
ozelligine gore piiskiirme, spin kaplama, daldirma ile kaplama seklinde farkhi
metotlardan uygun olan1 segilerek, cam, kagit, aliminyum, polietilen film gibi farkli

yiizeylere uygulamalari yapilmistir.

3.3.2. Kimyasal Biriktirme Yontemi

En popiiler ve onemli yontemlerden biri de ozellikle metal ylizeyler igin
gelistirilen elektro biriktirme, kimyasal biriktirme, kimyasal buhar biriktirmesi gibi
cesitleri olan biriktirme yontemleridir. Elekro biriktirme yontemi piirtizliilik
olusturmak i¢in etkili bir yontemdir, bu yontemde diisiik yiizey enerjili malzemelerin
ana substrat iizerine konulmasi ile siiperhidrofobik ylizey olusturulur. Yontemin

genis alt substrat yiizeylerde uygulanmasi kolaydir, endiistriyel agidan diisiik
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maliyetlidir. Celik, demir, bakir substratlari, magnezyum aliiminyum alasimlar1 gibi
cesitli metal ylizeylerde siiperhidrofob yiizey eldesi i¢in uygulanabilir [Su et al.,
2014], [Wen and Guo 2016]. Biriktirme ile siiperhidrofob yiizey olusturma
yontemlerinden bir digeri de elektrobiriktirme ile benzer olan elektroliz biriktirme
metodudur. Biriktirme metotlar1 yalnizca cam ve metal yiizeylere uygulanabilirligi
acisindan degil bu substratlarin genis parcalarina da uygulanabilirligi agisindan

kullanish ve yaygin bir metottur.

3.3.3. Kristal Biiyiitme

Kristal biiylitme karmasik modelli yiizeylere islem uygulayarak ylizeyde basit
kar tanesi seklinde kristal yapilart olusturmaktir. Burda sogutma, ¢oziicii ekleme,
¢Oziicli buharlastirma gibi islemler kullanilir ve bu sayede olusturulacak kristalin
sekli biiyiikliigli ayarlanir. Kristal biiylitme de yiizeyde inorganik malzemeler,
nanopartikiiller veya katalizorler biiyiitiilebilir. Siiperhidrofob ylizey eldesi i¢in
kullanilacak malzemenin kendisinin &ziinde hidrofob olmasi gereklidir. ilk kez bu
metod ile Tsujii ve arkadaslar alkil keten dimer (AKD) kullanarak sogutma islemi
ile 174° ag1 elde etmislerdir [Mohammadi et al., 2004]. Diger bir ¢alisma da n-
hekzatriaktonanin rastgele kristallenerek, ylizeyine damlatilan suyun 171° temas agisi

verdigi ¢alismadir.

Sekil 3.7: a) Kobalt hidroksitten olusan kristaller, b) bir silikon levha {izerinde giimiis
agregalarinin olusturdugu kristaller.

Zuo ve arkadaslar1 dodekanoik asit ile kapli Sekil3.7a’da goriilen 6.5 nm
capinda kobalt hidroksit kristalleri elde ettiklerini ve yiizeylerinin 178° ac1 elde
ettiklerini belirtmislerdir. Sekil 3.7b’de goriilen kristal olusumlar da AgNO3 ve HF
kullanilarak yiizeyde olusturulmustur. Bu kristallerin yiizeyinde suyun verdigi temas
acis1 154° dir.
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3.3.4. Diger Metodlar

Asit altinda aliminyumun metal yiizeye yerleserek olusturdugu aliiminyum
oksit tabakasi gozenekli aliminyum oksit eldesi, genelde kristal diizlemlere ya da
panellere uygulanmis siiperhdirofob yiizey eldesi i¢in diferansiyel olarak yapilan
asindirma islemi ile piiriizliiliik eldesi, yiizey olusturulurken katmanlarin olusumu
aninda baslangigta var olan yiizey morfolojisinin zamanla konsnatrasyon ve ¢okelme
gibi faktorleri kontrol ederek differansiyel sinirlarda biiyiitme ile piiriizli yiizey
eldesi siliperhidrofob ylizey eldesi calismalarinda denenmis diger metotlardir

[Shirtcliffe et al., 2008].
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4 POLIURETAN ICEREN SUPERHIDROFOB
KAPLAMALAR

Stiperhidrofob ylizeyler ile ilgili temel arastirmalar her gegen giin ilerletildi ve
bu siiregte hazirlanan siiperhidrofob ylizeylerin aginmaya ve yipranmaya kars1 yeterli
mekanik dirence sahip olmasi istendi. Bumekanik dayanim artisinin politiretan ile
saglanabilecegi diisiiniildii. 2007 yilindan baslayarak poliiiretan igeren siiperhidrofob
ylizey kaplamalar1 nanopartikiil katki kullanmadan, dogal lotus yapragi dogal
stiperhidrofob yiizey icin kalip olarak kullanilarak ve yiizey morfolojileri taklit
edilerek ¢alisildi. Yiizey piirtizliiligii SiO, TiO, organokil gibi farkli nanopartikiilli
katkilar kullanilarak, piiskiirtme, daldirma, dokme kaliplama, elektrospining gibi
farkli kaplama metodlar1 kullanilarak olusturuldu. Bu katkilardan en ¢ok ¢alisilan
katki grubu SiOz dir. Hidrofil ve hidrofob ¢esitleri olan, farkli kimyasal gruplarla
modifiye edilmis ve parcacik biiytlikliigiinde ¢esitliligi olan, ucuz maliyetli ve temini
kolay olan bu katki ile bir¢ok caligma yiiriitiildii, bunun yani1 sira farkli partikiil
katkilarinin da poliiiretan ile etkilesimi incelendi. Mekanik aginim testleri yapilarak

politiretanin kaplamaya ne 6l¢iide mekanik dayanim kazandirdig incelendi.
4.1. Katkisiz Poliiiretan Iceren Siiperhidrofob Kaplamalar

Stiperhidrofob yiizey sentezinde poliliretan polimerlerin kullanilmasi fikri
lizerine yapilan ilk caligmalarda, Zhao ve arkadaslari amfifilik poliliretan (A-PU),
hidrofobik florlu poliiiretan (F-PU) ve polimetilmetakrilat (PMMA) polimerlerini
birlikte kullanarak, cam ylizeyi dokme metodu ile kaplayip, statik olarak islanmayan,
dinamik olarak ise damlacigin kaymadig:i Sekil 4.1°de goriilen A-PU/PMMA160°

statik temas agis1 olan siiperhidrofob yiizeyi elde etmislerdir.

Sekil 4.1: 5 pl su damlaciginin A-PU/PMMA yiizeyinde yaptigi a) 0°, b) 45°, ¢) 90°
ve d) 180° kayma agis1 verdigi goriintiiler.
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Bu kaplamanin sahip oldugu hidrofilik ve hidrofobik nano boyutlu, farkl
biyiikliikteki ylizey pirizliliigiine bagli olabilecegi, bu yiizey morfolojisinin
yapiskanligin istendigi yiizeyler igin uygun olabilicegini belirtilmistir [Zhao et al.,
20071].

Stiperhidrofob yiizey eldesi igin, poliiiretan igceren katkisiz ¢aligmalardan biri
de dogal siiperhidrofob ylizeylerin kopya kaliplama ile nano yiizeylerin elde edildigi
mikro kaliplama yonteminin kullanildig1 ¢alismadir. Bu yontem ile taze Agav (agave
leaf) yapraginin mikro nano yapili yiizeyi kullanilarak elde edilecek yiizeyde lotus
etkisi yaratilmak istenmistir. Agav yapragl lizerine polidimetilsiloksan (PDMS)
dokiilerek, yapraga ait olan ylizey ¢ikikliklarini kullanarak PDMS kaliplandirmistir.
Kaliplanan yiizeyi kullanip, lizerine UV ile kiirlenen poliiiretan dokmiistiir. Olusan
yiizeyde yapragin yiizeyindeki piriizlillikler kaliplama ile kopyaladiglr icin
stiperhidrofob bir yiizey elde edilmistir ve PU perflorodekantiyol (PFDT) ile
modifiye edilerek statik temas agis1 150°’den 152°’ye yiikseltilmistir [Losic et al.,
2008].

Wu ve arkadaglari, stiperhidrofobik ylizeylerde kendi kendini temizleme
ozelligini, diisiik ylizey enerjili florlu polimer igeren poliliretan kullanarak, olusan
mikro yapilarin yani sira nano yapilarin varliginda incelemek istemislerdir. Bu
amagla perfloro eterli poliiiretan (FPU) sentezleyip, izosiyanat (MDI) ve biitandiol
igeren poliiiretan (PU) ile kiyaslamislardir. Urettikleri kaplamalarda katk1
nanopartikiil katki kullanmamislardir, bu sebeple ylizeyler piiriizsiizdiir, aliiminyum
yiizeyleri elektrospining yontemi ile kaplamislardir. Elde ettikleri kaplamalarda
yiizey temas acist 136" veren nanofibroz yapilar ve 159° veren boncuk iplik
goriiniimlii yapilar goriintiilenmistir. Nano 6lgekli yapinin dnemi ylizeydeki emme
davranigin1  Onleyerek, kendini temizleyebilme etkisi yaratmasidir. Yiizeyin
siiperhidrofob karakter de olup yiiksek ag¢i vermesine karsin, su damlaciginin
yalnizca florlu poliiiretan kullaniminda olusan nano yapilarin yetersiz kaldigi,
yiizeyin siliperhidrofob oldugu ancak kendini temizleyebilme 6zelligi igin piiriizli
yapi1 varligiin gerekli oldugu 6ne siiriilmiistiir [Wu et al., 2008].

Su ve arkadaslari, polibiitadien ile sonlanan diizosiyanat (NCO-PB) iceren
poliiiretan kullanip, diklorin diamino difenil metan1 (MOCA) zincir degistirici
olarak, hidroksi polidimetil siloksan1 (HPMS) yiizey enerjisi diigiilk malzeme olarak
kullanip hazirladiklar1 kaplama ¢6zeltisini, HCI asit asindirma yapip gozenekli hale

getirdikleri Al sablonlar iizerine dokme metodu ile uygulamislardir.
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Sekil 4.2: Siirtiinme testi i¢in kurulan sistem ve ekipmanlari.

Kaplamalarin yiizey karakterizasyonu i¢in yapilan Sekil 4.2°de verilen
siirtiinme testinde asmima karsi direng gosterebildigi, asinma testi sonrasi statik
temas acisimnin 162°’den 1507’ye distliglinii yiizeyin siiperhidrofob o6zelligini
korudugu goriilmistiir. Calisma plastik ve kirilgan olmak iizere iki farkli
malzemeden yapilmis, siirtiinme direncinin hangisinde daha fazla aginim direnci
verdigi gbzlemlenmek istenmistir. Bunun sonucunda elastik malzemenin
siiperhidrofob ylizeylerde daha yiiksek asinim direnci verme konusunda avantajli
oldugu vurgulanmigtir. Yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelligi olmamasina
ragmen, elastomer moduliiniin sert ve yumasak segmentlere sahip olmasi nedeniyle
asinim direncine sahip olduklari belirtilmistir [Su et al., 2010].

Santiago ve arkadaslari, izoforon diizosiyanat (IPDI) ve policaprolacton triol
(PCL) bilesenli poliiiretan ile diisiik siloksan igerikli kompozit bir kaplama
hazirlayarak, aliiminyum ylizeylere dokme metoduyla kaplama yapip, farkh
kosullarda kiirlendiginde olusan mikro faz aymrimmi ve hidrofobisiteyi
gozlemlemislerdir. PU/siloksan termoset kopolimerinin igerdigi %10 kadar siloksan
miktar1, dokme ve reaksiyon sicakligina da bagh olarak faz ayirdigini gostermistir.

Yiizeyde olusan piiriizliilliige bagli olarak en yiiksek temas agisinin 104°’den
oldugu, piirizliligii olusturan faz ayirimiin olusmasinda siloksanin belirli bir
miktara kadar etkili oldugu yapilan ¢aligma sonucu ortaya ¢ikmistir [Santiago et al.,
2014].
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4.2. Silika Katkih Poliiiretan Iceren Siiperhidrofob
Kaplamalar

Jang ve arkadaslar silika katki kullanarak poliiiretan esasli kaplama denemesi
konusunda, hidrofil nano silika partikiilleri vinil izosiyanat ile modifiye ederek, ¢ift
komponentli politiretan ile karistirip, UV altinda kiirlendirerek, modifiye etmistir.
Silikanin poliiiretan iizerindeki etkisini inceleyen ilk calismay1 yapmislardir. UV ile
sertlestirilmis  politiretan-silis  nano-kompozitlerindeki  silika  partikiillerinin,
reaksiyona giren veya girmeyen kisimlari ile kompozit sagladigi, silika partikiil
dagilimmin ayni zamanda poliliretanin kinetigini de iyilestirdigini belirtmislerdir
ancak mekanik ve termal Ozelliklerinin artmasi i¢in calismanin ilerletilmesi
gerektigini One stirmislerdir [Jang et al., 2008].

Wu ve arkadaslari, ilerleme ve gerileme temas ac1 farklar1 yiiksek cikan, su
damlaciginin, {izerinde yapisik durdugu ama ayni zamanda da yliksek statik temas
acist verdigi siiperhidrofob yiizeylerde, bu ag1 farkinin pirtizlilikle iliskisini
incelemek amaciyla yaptiklar1 c¢alismada florlanmis bir izsoziyanat ile elde edilen
florlu poliiiretan ile bu davranisi bastirmak istemislerdir. Polimetil disiloksan
(PDMS) ve silis pargaciklarinin eklenen, kismen florlanmis poliiiretan film, spin
kaplama ile aliiminyum yiizeylere kaplanmis ve yiiksek temas agist karmasasina
sahip, 150° statik temas acist vererek siliperhidrofobik yiizey eldesi saglamistir.
Yiiksek temas ac1 karmasasinin temel nedenini florlu poliiiretan film ile su temas
ettiginde yiizeyin yeniden yapilanmasi oldugunu, daha uzun zincirli bir PDMS
filminin kullaniminin bu yapilanmay1 oOnleyebilecegini ve temas ag¢1 karmasasi
degerini diigiirebilecegini 6ne siirmiislerdir [Wu et al., 2008].

Su ¢alismasinda, lotus yapraginin yiizey morfolojisinden yararlanarak, mikro
ve nano piuriizliliiklerin olusturulmas: ile siiperhidrofob kendini temizleyebilen
yiizeyler elde etmeyi hedeflemistir. Mikro ve nano silika partikiilleri kullanarak
dikloro diamino difenil metan (MOCA) kimyasalin1 poliiiretanda zincir degistirici
olarak kullanilip siiperhidrofob film olusturmuslardir. Silika partikiillerinin
poliliretan tabakasinin iist yiizeyine Sekil 4.3°de gosterildigi gibi piiskiirtme ile ¢ok

katli uygulamasi sonucu yiizeyde mikro ve nano piiriizliiliikler olusturulmustur.
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Sekil 4.3: Lotus etkisinin olusturuldugu PU/silika film semasi.

Cok katli kaplamanin ilk katinda yalmizca PU piiskiirtiilmesi ylizeyde
olusturulacak piiriizli tabaka igin baglayict oOzellik tagimaktadir. Sirasiyla
puskiirtiilen silika ¢ozeltileri ile de yalnizca mikro, yalnizca nano ve mikro nano
silikalarin birlikte kullanim1 gdzlemlenmistir. Yiizeyde mikro nano silikalarin birlikte
kullanildigr durumda yiizeyin en yiiksek temas agis1 (168°), en diisiik kayma agis1
(0.5%) olgiilmiigtiir. Yontemin ucuz maliyetli oldugu ve kendini temizleyebilme
ozelliginin kazandirilmasinin istendigi ¢ok genis yiizeylerde de uygulanabilir
oldugunu belirtmislerdir [Su, 2009].

Yang ve arkadaslari, octodekanamid (ODAA) ile modifiyeli termoplastik
politiretan (TPU) ile nano silika katki kullanarak siiperhidrofob hibrid film
sentezlemeyi, ayrica kaplamalarina optoelektirik alanlarinda kullanilmasi igin,
kadmiyum kloriirden elde ettikleri CdTe quantum parcaciklarini katarak florasan

ozelligi kazandirmay1 amaglamislardir.
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Sekil 4.4: Nanosilica/TPU/ODAA hibrid filmin olusturulma semasi.
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Nanosilica/TPU/ODAA hibrid kaplama Sekil 4.4’de verilen semada goriildigii
gibi cam yiizey ilizerine dokme metodu ile kaplamis, yiizeydeki solvent
buharlastirilarak uzaklastirilmistir. Olusan hiyerarsik yapilar sonucu yiizeyin 163°
statik temas agis1 verdigi gozlemlenmistir. CdTe kristalleri ile florasans 6zelligi
kazanmig yiizeylerin de temas acist daha da artmis ve 172° Ol¢ililmistir.
Kaplamalarda stiperhidrofob 6zelligi kazandirabilmek ic¢in inorganik ve organik
bilesiklerin bir arada kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [ Yang et al., 2010].

Poliiiretan/SiO2-TiO, hibrit kaplama ¢6zeltisi, katkisiz poliiiretana gore,
inorganik partikiiller ve polimer zinciri arasindaki etkilesimlere bagli olarak, daha
yiiksek termal stabilite gosterirler. Bahattab ve arkadaslari, farkli biiyiikliikteki silika
partikiillerini politiretan ¢6zeltileri ile birlikte kullanilarak, elde edilen filmlerin
karakterizasyonunu yapmislardir. Nano silikanin kullanilmasi, silikanin biiyiikliigiine
bagli olarak poliliretandaki sert ve yumusak bolimler arasindaki faz ayirimi
arttirmustir. Silika katkili politiretanin, silikasiz poliliretana gore daha visko elastik
ozellik gosterdigini belirtmislerdir [Bahattab et al., 2011].

Seyedmehdi ve arkadaslari, florlu poliol ve poliizsosiyanatin verdigi reaksiyon
sonucu elde edilen florlupoliiiretani, nanopartikiil katki kullanarak, piiskiirtme ile
cam ve metalik yiizeylere uygulayip, siiperhidrofob yiizey elde etmeyi
amaglamislardir. Mikro ve nano piiriizliilik yaratmak amaciyla kullandiklar1 nano
partikiillerden en yiiksek temas agisin1 148° ag1 ile yalmizca hidrofobik silikanin
kullanildig1 yiizeyler, kalem sertlik testi sonucunu 3H degeri ile en yliksek kalem
sertligini veren silika-florik partikiilin bir arada kullamildig1 yiizeyler vermistir.
Florlupoliiiretanin kullanilan partikiillerle temas agist ve mekanik dayaniklilik
agisindan iyi uyum sagladigini ortaya koymuslardir [Seyedmehdi et al., 2012].

Jiang ve arkadagslari, kendini temizleme ve su tutmama 6zelligi aranan yiizeyler
igin seffaf, trimetil siloksan modifiyeli silika (TMS-SiO2) nano partikiil kullanarak
poliiiretan esasli siiperhidrofob kaplamalar liretmeyi amacglamiglardir. Sekil 4.5’de
sematize edildigi gibi ylizeyler once alt kat olarak PU ¢ozeltisi ile spin metoduyla
kaplanmis ardindan, ¢ok katli uygulama yapilarak iist kat olarak TMS-SIiO: igeren
PU ile kaplanmistir. Alt kat olarak katkisiz PU kullanimimin amacimin baglayici
tabaka elde etmek icindir. Ust kata modifiye silika katkili PU kaplama kaplanmas ile
temas acgisinin 166° kayma acisinin da 6° olgiildiigii, 6 aylik depolama siiresinden
sonra da kaplamalarin stabilitesini korudugunu, ylizeyin PU zincirlerini ergime

sicaklig1 tizerine cikartilarak kolaylikla hareket ettirip siiperhidrofob o6zellikten
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hidrofil 6zellige gegirilebildigini, seffaf 6zelligi ile 151k yayan bir yiizey kaplamasi
elde edildigi belirtilmistir [Jiang et al., 2013].

/ / spin-coating spm COz "m&m
( PU == { \AS Sio .

Cam ylzey

Sekil 4.5: PU/ TMS-SiO; kaplama hazirlama semasi.

Wu ve arkadaslari, hidrofobik silika i¢eren suya dayanikli poliiiretan (WPU) ve
florlu polimetakrilattan (FPMA) elde ettikleri hibrid filmin hidrofobik yiizey yapisini
ve oOzelliklerini incelemislerdir. WPU/FPMA hibrit ¢ozeltisi silikali ve silikasiz
olmak tizere iki kompozisyon seklinde hazirlanmig, cam yiizeylere dokme yontemi

ile uygulanmustir.
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Sekil 4.6: WPU/FPMA hibrid filminin cam ylizeyde faz ayirim semasi.

Sekil 4.6’da verildigi gibi hibrid film faz ayirimi, her iki kompozisyondaki
WPU’da bulunan su molekiillerinin sicakligi arttirarak uzaklastirilmas: ile faz
ayirimini baslatarak ardindan olusan fazlarin da biiziismesi ile mikro fazlar elde
edilerek gerceklesmistir. Hibrid filmde kullanilan FPMA kimyasali yiizey enerjisini
diisiirmiis, hidrofobisitesi yiiksek silikanin kullanimi1 da yiizey piirtizliligiini

arttirarak statik temas agisinin 155° ¢iktigini belirtmislerdir [Wu et al.,2013].

26



Mikro nano piriizliilikleri elde ederek siliperhidrofob yiizey olusturmay1
hedefleyen Yu ve arkadaslar1 da, poliliretan ¢ozeltisi ile birlikte diisiik yiizey
enerjisine sahip perfloro alkil etil akrilat kopolimer (PFAC) kimyasalin1 ve silika
katki kullanarak kaplama ¢ozeltisi olusturmuslardir. Silika katkiya sol jel metodu
uygulanip kaplama ¢ozeltisine eklenmistir, yapilan ¢ozelti piiskiirtme metodu ile cam
yiizeylere uygulanmis ve Sekil 4.7°de ylizey gorintiisii verilen kaplama elde

edilmistir.

Sekil 4.7: PFAC/PU/Si0z igeren siiperhidrofob kaplamanin SEM goriintiisii.

Cozeltide SiO2 kullanimimin temel amacit mikro-nano piiriizlii yapiy1
olusturmasi, politiretanin kullanilmasinin temel amaci kaplamanin uygulandig
yiizeye saglam tutunmasi, PFAC nin de temel amaci sahip oldugu diisiik ylizey
enerjisi ile yiizeyin serbest enerjisini diisiirmektir. Burada dnemli olan bu 3 bilesenin
optimum birlesme oraninin saptanmasidir, bu nedenle silikanin eklenmesiyle
puriizliliik artip hidrofobluk yiikselmistir, ancak c¢ok artmasiyla silikanin hidrofil
olmasi sebebiyle temas acisinin diistiigii gozlemlenmis ve PU/PFAC kaplamasinin
yetersiz kaldig1 belirtilmistir. 3 bilesenin optimum karigma orani bulunup yiizeyin
161° statik temas agis1 3° kayma agis1 verdigi ve dayanimi iyi olan siiperhidrofob
yiizey elde edildigi raporlanmistir [Yu et al., 2013].

Davis ve arkadaslar siiperhidrofob yiizeylerin buzlanma karsiti olma 6zelligi
tizerinde bir ¢alisma yiiriitmiis ve ¢alismada poliiiretan, floropolimer ve silika igeren
kompozit yiizeyler sentezlemeyi amaglamiglardir. Yiizeylerin morfolojisi
incelendiginde piiriizliiliiklerin ortalama biiyiikliikleri Olclilmiis, su ve aseton
kullanilan yiizeyde heterojenlik olustugu, kullanilan solvente gore daha yavas

buharlasan poliliretanin, ana solvent miktarindan azaltilip kullanildiginda yiizey
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plriizliligii azalmig film kalitesi iyilestirilmis film elde edilebilecegi sonucuna
varmiglardir. Yiizeyin 160° temas agis1 verdigi goriilmiistiir. Buna ek olarak her ii¢
kompozisyonunda aliiminyum yiizeye gore diisik buz tutunmasi verdigi,
stiperhidrofob 6zellik gosterdigi belirtilmistir [Davis et al., 2014].

Li ve arkadaslari, amino propil dimetoksimetil silan (APDMS) ile silikonu
modifiye ederek NH; grubu bagladiklar: silikonu (SN2), ¢ift komponentli poliiiretan
ile, Sekil 4.8’de verilen reaksiyonlari takip ederek cam yiizeyler lizerinde ¢ok kath
spin metoduyla kaplayarak, seffaf, stabil, siiperhidrofob silikon modifiyeli poliiiretan
(SN2-PU) yiizey sentezlemeyi amaglamiglardir. Elde ettikleri ¢ok katli yiizeylerde
SN2 varliginin hidrofoblugu arttirdigi, SNo-prePU / SiO2 ¢ok katli uygulamasinin
SN2 / SiO2 gore yapisinda bulunan politiretan sayesinde ¢ok daha gii¢lii mekanik
dayanim verdigi temas agisini bu yiizeylerde >160° 6l¢iildiiglinii belirtmislerdir [Li et

al., 2014].
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0.! 0! ;
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Sekil 4.8: Silikon modifiyeli politiretan eldesi sematik gosterimi.

Schaffer ve arkadaslari, seffaf goriiniimlii, florlu bilesik ile modifiye edilmis
silika nano partikiillerini igeren, baglayici olarak politliretan kullanilan, stabil, ¢cevreci
stiperhidrofob kaplamalar {lizerinde calismislardir. Calismada baglayici olarak seffaf
politiretan kullanilip, kaplama cozeltileri olusturulmus ve yiizeylere piiskiirtme ve

spin metodlariyla aliiminyum ayna yiizeyine kaplanmistir.
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Reference Mirror Spray Coated Spin Coated
(uncoated) Mirror Mirror

Sekil 4.9: a) Kaplanmamis aliiminyum ayna, seffaf kaplama ¢ozeltisi ile b)
puiskiirtme ile kaplanan, c) spin ile kaplanan yiizey goriintiileri.

Elde edilen seffaf siiperhidrofob kaplamalarm UV ile kiirlendirilmesinden
sonra, yiizey morfolojisi incelendiginde Sekil 4.9°da goriildiigii gibi spin ile kaplanan
yiizeyin >160° yiizey temas acist ile daha siliperhidrofob oldugu goriilmiistiir.
Yiizeylere yapilan 12 ay siireli UV dayanim testi ve mekanik dayanim i¢in yapilan
Taber testi sonucu Onceki yaptiklar1 calismalar gore daha dayanimli ¢iktigini
belirtmiglerdir [Schaffer, 2014].

Wu ve ¢aligma arkadaslari, hazirladiklari suya dayanikli poliiiretan film (WPU)
tizerine Sekil 4.10°da gosterildigi gibi, silikon yagi ile modifiye edilmis hidroksi
tourmaline partikiilleri (HTP) ve nano silika partikiillerini piiskiirtme metoduyla

kaplayarak ve serbest kalan yiizeydeki negatif iyonlarla yiizey piirlizliligiiniin

artmasina fayda saglayarak siliperhidrofob bir yiizey elde etmeyi amacladiklarini

Oda sicakliginda
HTP  Si0, kurutma

belirtmisleridir.

SiO2/HTP/PU
Puskirtme

(a) WPU film

Sekil 4.10: a) Su bazli poliiiretan filmin, b) WPU film {izerine HTP/S10; kaplamanin,
¢) kaplamanin kuruduktan sonraki sematik goriintiisii.
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HTP/SiO2/PU ve HTP/PU kaplamalarinin piiskiirtme ile uygulandigi
yiizeylerde, HTP/SiO2/PU kaplamasinda temas agisinin 165° olarak ol¢iildigi, TP
nin HTP olarak modifikasyonun yiizey temas agisini 20° arttirdigini belirtmislerdir
[Wu et al., 2014].Hejazi ve arkadaslari, hidrofil bir malzemenin tizerine diistik yiizey
enerjili hidrofob karakterde bir malzeme kaplayarak kendi kendini temizleme
Ozelligine sahip siliperhidrofob bir yilizey sentezlemeyi amaglamislardir. Bunun igin
Sekil 4.11°de sematize edildigi gibi hidrofil aromatik polieter/polyester graniil bir
TPU yu eriterek kaliplamis ve bu ylizey ilizerine sicak ortamda, basing altinda
hidrofob nano silika dokerek presleme islemi yapmislardir. Basit ancak etkili olan bu
yontem ile silikalarin yiizeye gomiilmesini saglamislar ve kaplamay:r 60 dakika
boyunca araliklarla gbzlemlemislerdir, 60. dakikada, TPU makro molekiillerinin
kaplamanin en {ist katmanina tirmandigi, elde edilen yiizeyin 153° temas agisi
vererek kendi kendini temizleme 0Ozelligi olan siiperhidrofob o6zellikli bir yilizey

oldugunu raporlamiglardir [Hejazi et al., 2015].

Ultrasonik temizleme

* GOmlu silika

Wk

Sekil 4.11: TPU iizerine presleme ile silika uygulamasinin gosterimi, yiizeye
damlatilan su damlaciginin ve yiizey kesitinin goriintiisii.

Xue ve arkadaslari, sol jel yontemi uyguladiklar: silika molekiillerini floroalkil
silan bilesigi ile reaksiyona sokmus, elde ettigi modifiye silikay1 (F-NPs) da c¢ift
bilesenli hidroksi akrilik regine ve izosiyanattan olusan poliiiretana ekleyerek
stiperhidrofob akrilik poliiiretan (SAPU) kaplama ¢ozeltisi elde etmislerdir. Diisiik
yiizey enerjili akrilik poliiiretanin icerdigi izosiyanat gruplari ile modifiye silikalar
reaksiyon vermis ve mekanik dayanimi yliksek, piskiirtme ile uygulanmus,

stiperhidrofob 6zellikte filmler elde etmislerdir.
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Sekil 4.12: SAPU kaplamasinin a) aginim testi 6ncesi, b) 50, ¢) 100, d) 150, e) 200
asinim sonrasi ylizey SEM goriintiileri ve temas agis1 degerleri.

Elde edilen filmlerin yilizey temas agis1 162° dlglilmiis, Sekil 4.12 de goriilen
mekanik dayanimi 6lgmek amaciyla yapilan zimpara ve asmim testi sonucunda
temas agisinin 152’ ye diistiigii, ayrica asidik ve bazik banyolarda bekletilerek yiizey
ozelligi kontrol edilmis ve su iticiliginin devam ettigi gozlemlenmistir [Xue et al.,
2015].

Yu ve arkadaglar1 nano silika katki ve organosilikon ile modifiye edilmis
poliiiretan kullanarak piiskiirtme metoduyla cam yiizey {izerinde lotus yapraginin
dokusunu taklit ederek mikro-nano yapili siiperhidrofob yiizey elde etmislerdir.
Poliliretanin  modifikasyonunda polipropilen glikol vakum altinda kurutup,
katalizorlii ortamda toluen izosiyanat ile reaksiyona sokmus ve zincir uzatma

reaksiyonu i¢inde hidroksil silikon yag: eklemislerdir.

Si0,

cam ylzey

Sekil 4.13: Organosilikon ile modifiyeli PU ile silika katki kaplamasinin cam yiizey
tizerinde dagilim sekli.

Modifiye edilmis poliliretan-silikadan olusmus Sekil 4.13’de sematize edilmis

yiizeyler incelendiginde yiizey piiriizliiliigliniin organosilikonlu politiretan ile iliskili
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oldugunu, organosilikonun faz ayirdigi, kullanilan silikanin da bu faz
aymrimiylabirlikte topaklandigi ve piriizliliigii meydana getirdigi belirtilmistir.
Kaplamalarin farkli yiizeylere uygulandigi ve 158" yilizey temas acgis1 verdigi,
calismada mekanik dayanimin siyirma testi ile kontrol edildigi ve asinma testinden
acisinin 154 ye diistiigii gozlemlenmistirfWang et al., 2015], [Yu et al., 2016].
Poliliretan ¢esitlerinden termoplastik politiretan (TPU), zincir yapisinda
kuvvetli polar fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle olduk¢a hidrofilik bir
polimerdir. Seyfi ve arkadaslari, spin kaplama metodu ile kapladiklar1 termoplastik
politiretanli yiizeylere, yine spin kaplama metodu ile nano partikillii silika
kaplamistir, olusturduklar1 siiperhidrofob yilizeylerde mekanik ve termal dayanimi

gbzlemlemislerdir.

Pristine 30+ Pristine
After 100 cycles After 100 cyclos
Aftor 300 cyelos After 300 cycles
— 20
2
o
£ 2
v o
:
; 5 104
o L r_]—.
$i100 PUSI100 Si100 PUSi100
b) C)

Sekil 4.14: a) Damla yuvarlama test semasi, asinim testi sonucu b) temas agisini, C)
kayma agisin1 gosteren grafikler.

Oktil silan ile modifiye edilen silikanin TPU ile kat kat olusturdugu yiizeylere
yapilan Sekil 4.14’te goriilen damla yuvarlama ve mekanik dayanim testleri sonucu,
TPU makro molekiillerinin modifiye nano silika verdigi iyi etkilesim ile diisen
damlalarin stiperhidrofob 6zellikte bir yiizeye diistliigii ve ylizeydeki TPU nun bu
amagla 1yi bir ara ylizey olusturabildigi kabul gordii. Alt katta bulunan hidrofilik
TPU nun mekanik dayanimi arttirdigi, TPU/Si kaplamasinin aginim testinden sonra
155° ac1 verdigi gozlemlendi. Hidrofil yapili TPU ile calisildiginda tim yiizeyin
miikemmel bir sekilde silika ile kaplanmas1 hi¢ bosluk birakilmamasi gerektigi, tist
katta bulunan silikanin ylizeyde nano yapilar olusturabildigi, ayrica elde edilen
yiizeylerin termal dayanimi da incelendiginde kaplamalarin 150°C ye kadar
stabilitelerini korudugu, 200 °C’de polimer zincir yapisinin bozulup iist tabakaya

tirmandig1 gozlemlendi [Seyfi et al., 2015].
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Seyfi ve arkadaglarinin yaptigi bir diger poliiiretanli siiperhidrofob yiizey
caligmasinda, poliliretanin ¢oziici olmayan solvent ile faz ayirma yontemini
kullanarak silika nano partikiillerinin yiizeyde agregasyonunu indirgeyerek
siiperhidrofob ylizey kaplamalar1 olusturmuslardir. Bu amagla poliiiretan ¢ozeltisi
icinde farkli konsantrasyonlarda silika katki ekleyerek yilizeyde bir iist tabaka olarak
tic boyutlu piriizlilikler olusturmuslardir. Silika ve non- solvent olarak kullanilan
etanoliin, poliiiretan ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 kullanimimnin hidrofoblugu arttirmadigini,
Sekil 4.15°de goriildiigii gibi bir arada kullaniminin yiizeyde ii¢ boyutlu piiriizliiliik
olusturdugu ve Sekil 4.3e’deki ylizeyin 164° temas agis1 verdigi, silikanin maksimum
oranda katilmasinin piiriizliilligi arttirdig1 ancak, kullanilan etanole bagl olarak faz
ayirimu ile piirtizliiliiklerin stiperhidrofobluk kazanan aglomerler haline geldigini, ve

bu piiriizliiliiklerin tizerinde poliiiretan oldugunu belirtmislerdir [Seyfi vd, 2016].

Sekil 4.15: Silika ve etanoliin birlikte a) Si%5-Et%25, b) Si%5-Et%35, c¢) Si%10-
Et%15, d) Si%10-Et%25, e) Si%10-Et%35 and f) Si%50-Et%35 yiizdelerinde
eklendigi yiizeylerin SEM goriintiileri.

Wang ve arkadaslari, 6nce asindirip ardindan amino propil dimetoksi metil
silan (APDMS) ile hidrofobize ettikleri pamuk fiber kumasi, alt tabaka olarak
aliminyum yiizey kullanarak, diisiik yiizey enerjili perfloroalkoksi (PFA), poliiiretan
ve hidrofob silika ile elde ettikleri siiperhidrofob kaplama c¢ozeltisine daldirarak,
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mekanik dayaniml ve siirekliligini uzun siire koruyan siiperhidrofob kaplamalar elde
etmislerdir.
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Sekil 4.16: a)APDMS ve kullanilan Epoxy yapist, b) sirasi ile pamuk fiber kumasa

yapilan islemler, c) pamuk fiber kumasa hazirlanan siiperhidrofob kaplamanin
uygulanma semasi.

kaplamalarda yiizey temas acis1 153° elde edilmis, asinim dayanimini testi etmek i¢in
yapilan  siirtiinme

Sekil 4.16°da belirtilen proses ile elde edilen %25 PU ve %35 PFA igeren
testi

sonucunda temas agisinin  142°°ye  distiigiini
gozlemlemislerdir. Fiber kumag/PU siiperhidrofob kaplamalarda kullanilan PU nun
silikalarin  piirtizlillik  olusturmasinda yardimci

oldugunu, asmim direncini
arttirdigini, bunun yaninda diisiik yilizey enerjili PFA nin silikalarin ylizey serbest
enerjisini diisiirdiiglinii, belirtmislerdir [Wang et al., 2016].

4.3. Farkh Katkih Poliiiretan Iceren Siiperhidrofob
Kaplamalar

Stiperhidrofob poliiireatan esasli film kaplama tizerinde ¢alismalar yapan Feng
ve arkadaglari, 1s1 yalitim ozelligi

olan kaplamalar iiretmeyi amaglayan
caligmalarinda antimon doped tin oksit (ATO) nanopartikiil katki kullanarak, mikro
dokme kaliplama teknigiyle siiperhidrofob filmler {iretmislerdir. Hava plazma

uygulanan lotus yaprag: ile elde edilmis polidimetilsilan (PDMS) {izerine Sekil

4.17°de wverildigi gibi, ATO ve suya dayanikli poliiiretan (WPU) dokiilmdis,
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kaliplandirma ile yiizeyde siiperhidrofob yapilar olusturmuslardir.Calismada,
ATO/WPU yiizeyinin 151° statik temas agis1 verdigi, daha dnce yaptiklart PDMS
tizerinde termal press ile olusturduklar1 yapilara kiyasla, PDMS {izerinde olusan
yapilarin daha gergin oldugunu, ATO kullanarak diger SiO2, TiO; katkilarina gore 1s1

yalitim 6zelligi olan seffaf siiperhidrofob filmler olusturduklarini raporlamislardir
[Feng et al., 2009].

A

ATO/WPU coating
PDMS Superhydrophobic film

Lotus leaf PDMS templet

Sekil 4.17: ATO/WPU siiperhidrofob, 1s1 yalitimli film uygulama prosesi semasi.

Mikro dokme kaliplama metodunun kullanildig: bir diger ¢alismada, Feng ve
arkadaglar1 politiretan ¢ozeltisine TiO2 katki ilave etmislerdir. Sekil 4.18’de sematize
edildigi gibi, TiO2 nano partikiilleri ve suya dayanikli poliiiretan dispersiyonu (PU/
TiO2) hazirlayip siiperhidrofobik film elde etmeyi amaglamislardir.

PDMS Ti10,/WPU sol Nano-T10,

Castinw Peel
-:n!f

resh lotus leat PDMS template  TiO,/PU film

Sekil 4.18: Dokme mikro kaliplama prosesi ile PU/ TiOz2 siiperhidrofob film eldesi
uygulama semasi.

Yiizeylerin iizerinde olusturulan mikro nano hiyerarsik yapilar ylizey temas
acisini yiikseltmis ve bu denemede de en yliksek 152° statik temas acist dl¢lilmiistiir.
Yontemin TiO2 nano partikiillerinin disinda bagka partikiillerle de denenebilecegi
fikrini ortaya koymuslardir [Feng et al., 2013]. Bayer ve arkadaslari, poliiiretan ile
organokil katki kullanarak su i¢inde siklometikon emiilsiyonundan siiperhidrofob

nanokompozit film iizerinde ¢alismislardir. Silika ve poliiiretan ile gii¢lii etkilesimler
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veren, termal stabilitesi yiiksek, nano boyutta dipersiyon yapabilen organokil ile
calisarak, hiyerarsik yapilar saglayarak, spray metodu ile su itici floriirsiiz kompozit
filmler tiretmislerdir. Nemle iyilesebilir poliiiretanlar siklometikon polimer ag1 ile
capraz bag baglatirlar, siloksan polimerler kaplama-yiizey ve kaplama-alt tabakasi
ara ylizeylerinde dnemli dlgilide yiizey enerjisini diistiriirler. Bu proses ile organokilin
hiyerarsik yapis1 birlestirilerek statik temas acist 160°, kayma agis1 10° olan
kompozit kaplamalar elde edilmistir [Bayer et al., 2010].

Liu ve arkadaglari, ¢ift komponentli poliliretan (BPUR) i¢ine politetrafloretilen
(PTFE) katki katarak, piskiirtme metodu kaplama yaparak siiperhidrofob film
olusturmayr amaglamiglardir. Kaplamaya eklenen PTFE miktar1 arttikca temas
acisinin  arttigl, kayma acisimin azaldigi, BPUR/PTFE oranin 2:1, 1:1 ve 2:3
denendigi calismalarda sirasiyla 104°, 144° ve 158" statik temas agis1 elde edildigi
goriilmustiir. Elde edilen ylizeylerde saglanan kaplamanin substrata gii¢lii baglanma
sonucunun kullanilan BPUR dan kaynakli oldugunu, kaplamalarin yalnizca suda
degil, asitte, bazda, tuzlu suda da stabilitesini korudugunu belirtmislerdir [Liu et al.,
2011].

Organokil katki ile yapilan bir baska arastirmada, Steele ve arkadaslari, su
bazli perfloro metakrilik kopolimer ve montmorilonit kil ile modifiye edilmis
poliiiretandan siiperhidrofob kaplamalar sentezleyip, ylizey yapigmasini kontrol
etmislerdir. Elde ettikleri kaplamalar 167° temas agis1 4° kayma agisina sahip, anti
1slanma 6zellikli, kendini temizleyebilen siiperhidrofob kaplamalardir. Uygulanan
tape yapisma testi ile organokil kullaniminin, yiizeye yiiksek yapisma sagladigi
sonucuna varmiglardir [Steele et al., 2011]. Benzer bir ¢alisma Davis ve arkadaslar
tarafindan yapilmis, kaplamalarin {izerine sis etkisi yapilarak, hava su karigimi
puskiirtiilmiis ve damla darbesine kars1 yilizeyin performans: incelenmistir. Yiizeyin
mikro dokusuna niifuz eden suyun buharlagsmasi saglanmis ve damlaciklarin tekrar
yiiksek temas acis1 verdigi gorilmistir. Yagmur etkisi i¢in darbe damlacik
boyutunun arttirilmasi gerektigini belirtmiglerdir [Davis et al., 2014].

Siispansiyon termal piiskiirtme nano yapili kaplamalarin  yapiminda
siispansiyonun hammadde olarak mikro yapili tozlar icerdigi durumlarda kullanilan
etkili bir kaplama metodudur. Chen ve arkadaslari, Al kaplama ile siiperhidrofob
yiizeylerin korozyona kars1 oOzelligini gelistirmeyi amaclamislardir. Caligmada
paslanmaz celik subsratlarin iizerine oncelikle Al kaplamay1 piiskiirtme ile kaplamis

ardindan politiretan (PU)/ Al2O3 nano partiikiillii siispansiyonunu termal piiskiirtme
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metoduyla yiizeyde biriktirmisleridir. Agirlikca %2 PU igeren kaplamalarin temas
acist 151°, kayma acist 6.5° Olgllmiistiir. Baglangic siispansiyonundaki PU
konsantrasyonunun degistirilmesiyle stiperhidrofil/stiperhidrofob ozelligi
ayarlanabilmektedir. Yapilan siiperhidrofobik kaplamalar, agirlikca %3.5 NaCl
cozeltisi i¢inde yapilan elektrokimyasal korozyon testleri ile degerlendirildiginde,
anti-korozyon performanslarini belirgin sekilde arttigi gozlemlenmis, bu antikorozif
yapili siiperhidrofob 6zellikteki kaplamalarin deniz alt1 yapilarinda ragbet gérecegini
vurgulamiglardir [Chen et al., 2014].

Yiizey piiriizliligi olusturmak i¢in silika haricinde kullanilan farkli nano
partikiillerden biri de molybdenum disiilfattir (MoS2). Bu partikiil kullanildig:
kaplamanin yapisma ve siirtinme Ozelliklerini azaltarak, tribolojik ozelliklerini
gelistirir. Tang ve arkadaslari, politiretan (PU) ve molybdenum disiilfat (M0S,)
kullanarak PU/Mo0S; nanokompozit kaplama ile asinima dayanikli siiperhidrofob
yiizeyler sentezlemeyi amaglamislardir. Cam, bakir, kagit, celik ve kumag gibi farkli
yiizeylere piiskiirtme metodu ile uyguladiklari Sekil 4.19’da verilen kaplamalarin
temas acisim1 157°, perflorooktitriklorosilan bilesigi ile modifiye ettikleri MoS2
kullanarak kapladiklart ylizeylerin temas agisint 167°, kayma agisin1 da 5°’den az
Olgmiislerdir. Kaplamalarin siirtiinme katsayisinin yapilan aginma testi sonucunda
ayni kaldigi, PU/MoS2 nano kompozit kaplamanin asmmmaya direngli oldugunu

belirtmislerdir [Tang, 2014].

Sekil 4.19: PU / MoS; nano kompozit kaplama ¢ozeltisi ile kaplanan a) bakir siitun,
b) cam, c) kagit, d) paslanmaz celik, €) kumas ve f) bakir sa¢ yiizeylerinin
goriintiileri.
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Anbinder ve arkadaslar1 da politetrafloretilen nanopartikiillerini (nano-PTFE)
poliiiretan ¢ozeltisine ekleyerek, PU/ nano-PTFE nano kompozit dispersiyonu elde
ederek, teflon substratlar iizerine dokme metoduyla kaplayip yiizeyi ve mekanik
Ozelliklerini incelemeyi amaglamiglardir. PTFE katki kullanimi, yalnizca poliiiretan
kapli 59° temas acis1 veren ylizeyi, temas agisin1 104’ye ylikselterek ve yiizeyi
hidrofilik halden hidrofobik hale getirdigi, ancak PTFE miktar1 arttik¢ca kaplamalarin

mekanik dayanimlarinin azaldigi sonucuna varilmistir [Anbinder et al., 2014].
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan Polioller

Poliiiretan (PU) tiretiminde kullanilan iki komponenten birisi olan ve yapisinda
hidroksil grup barindiran polioller, arzu edilen sonuca gore ester, akrilik, eter, amid
ve diger fonksiyonel gruplar icerirler. Yiiksek oranda dallanmis polioller, dayanikli
milkemmel termal mukavemete sahip PU olusumuna sebep olurken, daha az
dallanmis polioller son fiiriin olan PU’ya iyi bir esneklik ve kimyasal stabilite
kazandirir. Bu tez ¢alismasinda hekzametilen diizosiyanat ile poliiiretan olusturan bir

hidroksi akrilik poliol kullanilmistir.

CH,

CH=C—COOCH,
Methylmethacrylate

CH,
CHF=C—COO(CH ) ,CH,
Butylmethacrylate

CH,
CH=C—COOCH,CHCH CH,

H,CH,

2-Fthylhexylmethacrylate

CH

3
CH/== C—COOCH,CH,OCH
Hydroxyethylmethacrylate

CH

CHe== C—COOH
Methacrylic acid

T

Styrene

CH7=— CH—COOCH,
Methylacrylate

CHF==CH—COO(CH,),CH,
Butylacrylate

CH=CH—COOCH,CHCH,CH,
H,CH,
2-Ethylhexylacrylate

CH== CH—COOCH,CH,OH
Hydroxyethylacrylate

CH=—=CH—COOH
Acrylic acid

Sekil 5.1: Akrilik poliol sentezinde kullanilan en 6nemli monomerler.

Akrilik polioller, etil akrilat, metil metakrilat gibi hidroksi icermeyen akrilik
monomerler ile az sayida hidroksi grubu iceren 2-Hidroksi etil meta
akrilat(tHEMA),2-Hidroksil etil akrilat (HEA),2-Hidroksi propil meta akrilat
(HPMA) hidroksi akrilatlar ve akrilik asit monomerlerinin yaptig1 (ti¢lii veya dortli
kopolimerler) radikal kopolimerizasyon ile elde edilen molekiil agirligi 8000-13000
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g/mol olan 6zel amorf bir poliol grubunu ifade eder. Bu akrilik poliollerdeki
hidroksil gruplarinin kaynagi, hidroksietil akrilat veya hidroksietil metakrilat
komonomerlerinin radikal kopolimerlerizasyon reaksiyonudur. Sekil 5.1°de akrilik
poliol sentezinde kullanilan en 6nemli komonomerler verilmistir.

Akrilik poliollerin sentezi i¢in genel radikal kopolimerlestirme reaksiyon
semast Sekil 5.2°de gosterilmistir. Diizosiyanatlarin —NCO gruplari ile reaksiyona
girmesi i¢in komonomerlerden birinin bir hidroksietil akrilat veya hidroksietil

metakrilat olmasi1 zorunludur.

(I:nl (|,‘H.‘ (|IH; \ / (l’:u \'I
CH=C R* —» R

| s ya |__=(|: + a l_\—(ll «l I:—T
COOR COOCH,CH,OH (:oou/\,\ COOCHCHO / J
X -\' n

Sekil 5.2: Akrilik poliollerin sentezindeki radikal kopolimerlesme reaksiyon semasi.

Akrilik poliol esasli PU kaplamalarinin performansi kullanilan monomere
baghdir. Metilmetakrilat (MMA) PU ya dayaniklilik, UV 1sinlar etkisi ile sararmaya
ve suya kars1 diren¢ kazandiriken, biitil akrilatlar ve metakrilatlar esneklik 6zelligi,

akrilik ve metakrilik asitlerde metallere yapisma, ¢o6ziicii direnci Ozelliklerini

kazandirir.
Tablo 5.1: Kullanilan akrilik polioller.
Poliol Adi Denel Hidroksi Kati  Reginedeki
Kodu % % OH Degeri
DOMACRYL 506 60 SA P1 1.8 60 50-65
DOMACRYL 546 50X BAC P2 2 50 55-70
DOMACRYL 5752 60X/MPA P3 4.2 60 135-140

Deneysel ¢alisma i¢in Helios Company firmasindan ¢ift komponentli (2K),
hidroksi sayilar1 farkli 3 akrilik poliol temin edildi. Kullanilan poliollerin 6zellikleri
Tablo 5.1°de verildi.
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5.1.2. Kullanilan izosiyanatlar

Izosiyanatlar PU sentezinin diger temel yap1 tasidir. Bir molekiiliinde iki veya
ikiden fazla —NCO molekiilii igeren izosiyanatlar tasidiklar1 NCO yiizdesine
(sayisina) gore tanmir ve adlandirilirlar. Bunlar polioller ile ekzotermik reaksiyona
girerek PU verirler. Bu tez ¢alismasinda kimyasal yapis1 Sekil 5.3°de verilen alifatik

yapili polimerik hekzametilen diizosiyanat kullanilmistir.

Sekil 5.3: Polimerik hekzametilen diizosiyanat kimyasal yapisi.

Evonik firmasindan temin edilen Vestanat HT 2500 ticari isimli alifatik
polimerik hekzametilen diizosiyanat, Tablo 5.2’de verilen, biitil asetat kullanilarak
%75 ve %90 oranlarinda seyreltilerek elde edilen, 2 tane farkli yogunluklu izosiyanat
kullanildi.

Tablo 5.2: Tezde kullanilan izosiyanatlar.

[zosiyanat Ad1 Denel Kodu NOC igerigi % %Butil Asetat
Vestanat HT 2500 11 19.5+0.3 25
Vestanat HT 2500 12 19.6+ 0.3 10

Poliol ve izosiyanatlar belirli bir oranda birlestirilerek politiretan ¢ozeltisi elde
edildi. Bu oranin hesaplanmasi i¢in 5.1 esitligi kullanildi politiretan ¢ozeltisi igin 100

g akrilik re¢ine i¢in ne kadar izosiyanat eklenecegi hesaplandi.

42X100X0H% (51)

100 g akrilik regineye eklenecek poliizosiyanat miktar: = TN
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5.1.3. Kullanilan Partikiil Katkilar

5.1.3.1. Silikalar

“Fumed” silika, hammadde veya katki maddesi olarak boya, ilag sanayi,
kozmetik, yapistirict gibi sektorlerde kullanilmaktadir. “Fumed” silika, 1500°C tizeri
sicaklikta silikon tetrakloriiriin (SiCls) yakilmasindan elde edilir. Klorosilanin buhar
faz1 hidroliziyle tiretilen silikon dioksitin sentetik bir formudur, reaksiyonu da 5.2°de

verildigi gibidir.

2Hz + Oz + SiCls - Si02 + 4HCI5.2)

Silika tanecik yapisi, alev sartlarinin degiskenligiyle modifiye edilebilir,
sonradan ylizeyi hidrofobize edilebilir. “Fumed Silikanin” baglica hidrofilik ve
hidrofobik olarak ayirabilecegimiz iki farkli tipi mevcuttur. Elde edilen silikalarin
yiizey alanlar1 B.E.T yiizey alani1 6l¢iim cihazi ile dlgiiliir, yiizey alanlar farkli silika
tiplerini belirleyen kantitatif bir 6zelliktir. Bu tez calismasi icin BET yiizey alanlar
100 ile 250 m%g arasinda degisen silikalar kullanilmustir. Silika partikiillerinin
kullanilmasmin amaci elde edilen poliiiretan yiizeylerde irili ufakli yiizey
piiriizliligi olusturmaktir. Bu amagla Tablo 5.3 de 6zellikleri verilen Aerosil A 200,
Aerosil R 972, Aerosil R 974, Aerosil R 976 S, Aerosil R 202 ve Aerosil R 812 S

silikalar1t Evonik Industries firmasindan temin edildi.

Tablo 5.3: Kullanilan fume silikalar.

Silika Yiizey Karakteri Modifikasyon Yapilan
Alani(m?/g) Kimyasal Grup

R 972 110+20 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
R 974 170£20 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
R976 S 240+25 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
R 202 100£20 Hidrofobik Polidimetilsiloksan (PDMS)
R 812 S 220+20 Hidrofobik Hekzametildisiloksan (HMDS)
A 200 200+25 Hidrofilik Silisyum dioksit
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Oncelikli olarak poliiiretan ¢ozeltisiyle hidrofilik silika ve hidrofobik silikadan
hangisinin uyum saglayacag incelendi. ilk olarak Sekil 5.4’de kimyasal yapisi

verilen hidrofil fumed silika katki denendi.

S

o .S

(i
AN

H
/
—

\

Sekil 5.4: Hidrofil silika yapisi.

Hidrofil 6zellikteki silikanin yaninda Sekil 5.5°de kimyasal yapis1 verilen
hidrofob fumed silikalar ile ¢aligildi.

HaC
\Sj

cl ¢l

CHj

Ve

Sekil 5.5: Hidrofob silika yapisi.

Hidrofob silikalardan Dimetildiklorosilan ile modifiye edilmis silikalarin
yaninda, kimyasal yapist Sekil 5.6’da verilen Polidimetilsiloksangrubuyla modifiye
edilmis hidrofob silika da kullanildu.

N
CH;— Si 0—Si O0— Si—CH;
CH3 CH3 n CH3

Sekil 5.6: Polidimetilsiloksan (PDMS) igeren silika yapisi.

Kullanilan bir baska hidrofob silika ise Sekil 5.7°de kimyasal yapis1 verilen,

Hekzametildisiloksanile modifiye edilmis hidrofob silikadir.
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HsC |, CHs
HaC—Si—N-Si—CHj
CHs CHs

Sekil 5.7:Hekzametildisiloksan (HMDS) igeren silika yapisi.

5.1.3.2. Polimer Tozlar

Yiizey piriizliliigiini olusturmak amaciyla PU ¢o6zeltisine katilmak {izere
farkli partikiil ¢esidi olarak polimer tozlarinin kullanilmasi diisiiniildii. Polyscience
Industries firmasinda temin edilen, 6zellikleri Tablo 5.4’de verilen, 150 um ve daha
kiiciik partikiil biiytikliigiindeki Polipropilen (PP), Politetrafloretilen (PTFE) ve
Polivinilidenfloriir (PVDF) tozlar ile ¢alisildi.

Tablo 5.4: Polimer tozlar ve 6zellikleri.

Polimer Kimyasal Yapis1 Partikiil Biyiikliigi (um)
CHs |
Polipropilen (PP) P 35
“4n
i
Poliviniliden floriir
PVDF I 150
(PVDF) H Fl,
Politetrafloretilen E E
(PTFE) Y %
F F.

Propilenin polimerlestirilmesiyle elde edilen polipropilenin darbe karsi
dayanimu yiiksektir, diisiik yiizey gerilimine (30.1 mN/m) sahiptir, bu nedenle boya
icin 1slatmas1 ve yapismasi agisindan zor bir yiizeydir.Politetrafloretilen ise
tetrafloroetilenin  yiiksek basing altinda ve su ortaminda serbest radikal
polimerlestirilmesiyle sentezlenir. Cozgenlere ve korozyona kars1 direnci ¢ok yiiksek
olup yiizey gerilimi ve siirtlinme katsayisi ¢ok diisiiktiir. Kullanilan diger bir polimer

toz olan Poliviniliden floriir ise erime noktasi 170°C olan yaklasik % 50°si kristal
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yapida olan bir plastik malzemedir. Yiiksek ve diisiik sicakliklarda sekil degisimine
ve slirlinmeye karsi direnglidir. Segilen polimerlerin mikron boyutundaki tozlari
kullanilarak 1slanmasi zor olan bu partikiillerle hidrofobik yiizeye uyumlu

puriizliiliikler elde etmek amaglandi.

5.1.3.3. Cam Kiirecikler

Cam kiirecigi, camin yiiksek sicaklikta islenmesi sonucu olusan seffaf, renksiz
ve diizgiin ylizeyli, Sekil 5.8’de goriintlisii verilen ¢ok kiiciik ebatta kiiresel cam
partikiilleridir. Cam  kiirecikleri; ylizey temizleme, sentetik reginelerin

kuvvetlendirilmesi, yol ¢izgileri, yangin sondiirme gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Sekil 5.8: Cam kiirecik goriintiisii.

Kullanim alanina gére tanelerinin gap1 ve iizerine uygulanan kaplamanin cinsi
degisen cam kiirecigin bu tez calismasinda 30-50 pm capinda olanlar1 siringa ile

ptskirtiilerek uygulandi.

5.1.4. PU icin Katalizor

Dibutiltin dilaurat (DBTDL), katalizor olarak kullanilan organotin (kalay ve
hidrokarbon ihtiva eden) bir bilesiktir. Renksiz yagl bir sividir. Sekil 5.9°da
kimyasal yapis1 yer alan, molekiil bir dibiitiltin merkezine bagli iki laurat grubundan

olusur.

45



@]
1l
Cng\S _~OC(CH2)10CH3

ni
CaHg™ \O%(CHz)mCHa
@)

Sekil 5.9: DBTDL yapisi.

DBTDL, izosiyanatlardan ve diollerden poliliretan iiretimi i¢in bir katalizor
olarak kullanilir, genellikle polimer agiligmin 1/1000 (m/m) olarak eklenmesi

Onerilir.

5.1.5. Solventler

Solvent olarak cogunlukla toluenin kullanildig1 bu tez ¢alismasinda, biitil asetat
da poliliretan ¢ozeltide nasil bir etki ettigini gozlemlemek agisindan denendi.
Kimyasal ozellikleri Tablo 5.5°de verilen toluen ve biitil asetat c¢oziiciileri,
partikiillerin homojen dagilimi1 saglamak i¢in ve izosiyanat poliol den olusan 2K I

poliliretan sisteminde ¢oziicii olarak kullanildi.

Tablo 5.5: Kullanilan solventlerin 6zellikleri.

Toluen Butil Asetat
Kimyasal formiil C7Hs CeH1202
Kimyasal ismi Metil benzen Butil Asetat
Agik formulii CH;
N 0
Molekiil agirligi(g/mol) 92.14 116.16
Yogunlugu (g/cm?®) 0.87 0.8825

“Toluol” olarak da bilinen toluen karakteristik bir kokuya sahip, renksiz, suda
¢oziinmeyen bir sividir. Toluen aromatik bir hidrokarbondur ve bir fenil grubuna
bagli CHs’den olusan benzen tiirevidir. n-Butil asetat ise oda sicakliginda renksiz ve

yanict bir s1v1 olan bir organik esterdir.
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5.2. Metot

5.2.1. Katkisiz Poliiiretan Kaplama Denemeleri

Bu tez c¢alismasinda mekanik direnci yiiksek, kendini temizleyebilen,
siiperhidrofob karakterde poliiliretan bazli yiizey kaplama sentezi hedeflendi. Bu
amacla oncelikli olarak hidroksi akrilat bir poliol ve alifatik yapida bir izosiyanattan
(hekzametilen diizosiyanat, HDI) olusan ¢ift komponentli poliiiretanlar, katkisiz

olarak kaplama ¢ozeltisi olarak hazirlandi.

5.2.1.1. Daldirma Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplamalar

Akrilik poliol recinesine eklenecek izosiyanat miktarlar1 esitlik 5.1 kullanilarak
hesaplandi. Her bir regete i¢cin dnce viskozitesi daha yiiksek bilesen olan izosiyanat
tartildi, tizerine eklenecek toplam solvent (toluen) miktarinin yarisi eklendi ve
mekanik karistiricida 3 dk karistirildi. Ayrt bir beherde poliol tartilip {izerine kalan
solvent eklendi ve 3 dk karistirildi. Daha sonra izosiyanat toluen karigimi ve poliol
toluen karisimi birlestirildi ve 2 dk birlikte karistirildi, Tezde kullanilan 3 poliol ve 2

izosiyanat i¢in Tablo 5.6 daki regeteler bu siralama ile hazirlandi.

Tablo 5.6: Poliol ve izosiyanat igeren PU receteleri.

Deney No
Bilesenler R.1 R.2 R.3 R.4 R.5 R.6
P1(9) 7.88 8.18 - - - -
P2(g) - - 7.7 8.02 - -
P3(0) - - - - 6.14 6.58
11(9) 2.12 - 2.3 - 3.86 -
12(g) - 1.82 - 1.98 - 3.42
Toluen(ml)  6.75 6.75 6.75 6.75 6.75 6.75

Hazirlanan kaplama c¢ozeltileri Sekil 5.10°da  goriilen daldirmacihazi

kullanilarak cam yiizeylere kaplandi.
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Sekil 5.10: Daldirma ile kaplama cihazi.

Daldirma yapilacak cam ylizey, etil alkol ile temizlenerek, kiskaca tutturuldu,

cihaz120 mm/min daldirma hizina ayarlanarak, yiikselti iizerine konulmus oda

sicakligindaki kaplama ¢o6zeltisinin bulundugu behere daldirildi ve ayni hizda

yukartya dogru ¢ekildi. Daldirma ile kaplanan numune oda sicakliginda kurutuldu,

kuruma siiresi katalizor kullanilmadig i¢in 6 saat lizerinde not edildi.

5.2.1.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplamalar

Dip coating ile yapilan katkisiz poliliretan kaplamalarinin ardindan cam

yiizeyde iyi tutunan Tablo 5.6’da yer alan R.1 ve R.5 regeteleri hem aynen, hem de

solvent miktan arttirilarak hazirland.

Tablo 5.7: P1, P3 poliollerinin I1 ile hazirlandig1 katkisiz PU regeteleri.

Deney No
Bilesenler R.7 R.8 R.9 R.10 R.11 R.12
P1(g) - 3.94 - 3.94 - 3.94
P3(g) 3.07 - 3.07 - 3.07 -
11 (9) 1.93 1.06 1.93 1.06 1.93 1.06
Toluen (ml) 3 3 7 7 7 7
DBTDL(g) - - - - 0.005 0.005
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Receteler hazirlanirken izosiyanatlari tartilip tizerine solventleri eklenerek 3 dk
karistirtlip, ardindan poliolleri eklenerek 3 dk daha karistirildi, katalizor igeren
kaplama recetelerinde ise aym sira ile kaplama ¢ozeltileri hazirlanip iizerine toplam
solvent miktarindan diisiilerek 1 ml stok katalizér ¢ozeltisi (1/10 DBTDL/toluen)
eklendi. DBTDL stok ¢ozeltisi hazirlama sebebi, eklenmesi gereken DBTDL
miktarinin toplam polimer agirliginin 1/100°1 olan miktarin ¢ok kiiciik olmasidir.

Tablo 5.7°de hazirlanan receteler piiskiirtme yontemi ile Sekil 5.11°de goriilen
Badger 175-7 markali kalem sprey tabancasi ile kaplandi. Piiskiirtme ile kaplama
uygulamasinda kaplama ¢ozeltisi kalem sprey tabancasinin altindaki hazneye alind,
kalem sprey tabanca 5 bar basingta kompresore baglandi, uygulama yapilacak yiizey

ile tabanca aras1 yaklasik 30 cm mesafe alinip yiizey piiskiirtme yontemi ile kaplandi.

a) b)

Sekil 5.11: a) Badger 175-7 Kalem sprey tabancasi, b) uygulama yapilan yiizeyler, c)
puiskiirtme uygulamasi.

5.2.2. Silika Katkili Poliiiretan Kaplama Denemeleri

5.2.2.1. Piiskiirtme Yontemi ile Tek Kath Yapilan Kaplamalar

Katkisiz piiskiirtme denemelerinde hazirlanan PU kaplamalarin yiizeye ¢ok iyi
tutundugu ancak temas agisinin artmasi igin partikiil katkist yapilmasi gerektigi
belirlendi. Bu sebeple Evonik Sirketinden temin edilen Aerosil R 974 hidrofob ve
Aerosil A 200 hidrofil silikalart polimer agirliginin %23 kadar kullanilacak sekilde
Tablo 5.8’de yer alan regeteler olusturuldu. Calismada silika katki kullanilarak yiizey
puriizliiliigiiniin yaratilmas1 ve damlaciklarin ylizeyde olusturulan bu piiriizliiliikler

tizerinde yiiksek temas agis1 vermesi hedeflendi.
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Tablo 5.8: Hidrofob Aerosil -R 974 ve hidrofil Aerosil -A 200 silikanin kullanildig:
poliiiretan receteleri.

Deney No
Bilesenler R.13 R.14
P1 (g) 3.07 3.07
11 (9) 1.93 1.93
Toluen (ml) 29 29
DBTDL (g) 0.005 0.005
R 974 (g) - 15
A 200 (9) 15 -
Partikiil (%) 23 23

Receteler hazirlanirken 20 ml toluen alinarak mekanik karistirici tlizerinde
karistirilmaya baslandi, girdap (vortex) olusturulup silika yavas yavas eklenip
silikanin tamami topaklanmadan toluende ¢0Oziindii. Ayr1 bir beherde izosiyanat
tartildi ve kalan toluen lizerine eklenerek karistirildi, karisima poliol de eklenip
kaplamanin poliliretan kismi elde edildi. Coziinen silika ve poliiiretan ¢ozeltisi
birlestirildi ve karigtirilarak uygulamaya hazir hale getirildi. Piiskiirtme yapilmadan

once 1 ml DBTDL stok ¢ozeltisi eklendi, 1 dk karistirildi ve uygulandi.

5.2.2.2. Puskiirtme Yontemi ile Cok Kath Yapilan Kaplamalar

Denenen katkili poliiiretan kaplamalarin temas acisini nasil  etkiledigi
gozlemlendikten sonra uygulamanin tek kat yapilmasmin yaninda, Tablo 5.9°da
verilen] ve 2 kompozisyonlart olusturularak, c¢ok katli uygulama yapilmasi
diistiniildii. Cok katli kaplamalarda alt ve {ist kat olmak {izere kaplama iki kattan
olusturuldu. Alt kat Aerosil R 974 hidrofob silika katkili ve katkisiz olmak {izere
ikiye ayrild1 ve uygulama sekli de daldirma ve piiskiirtme olarak ikiye ayrildi.

Katkisiz olarak boliim 5.2.1.2°de verilen R.8 recetesine 1/1000 ml DBTDL
katalizorii ilave edilerek 1 kompozisyonu seklinde adlandirilan recete alt kat olarak
ve R.14 olarak verilen Aerosil R 974 hidrofob silikasim1 %23 iceren recgete de 2
kompozisyonu seklinde adlandirilip, 5.2.2.1°de ac¢iklandigr gibi st kat olarak

hazirlandi.
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Tablo 5.9: Cok katli kaplamalar i¢in katkisiz ve katkili poliiiretan regeteleri.

Kompozisyon No
Bilesenler 1 Kompozisyonu 2 Kompozisyonu

P1(9) 3.07 3.07

11 (9) 1.93 1.93
Toluen (ml) 3 29

DBTD (g) 0.005 0.005
R 974 (g) - 1.5
Partikiil % - 23

5.2.2.2.1. Alt Kati Katkisiz PU ile Daldirma Metoduyla, Ust Kati
Silikali PU ile Piiskiirtme Metoduyla Kaplanan Denemeler

Bu ¢alisma R.15 isimli ilk ¢ok katli denemedir. Alt kat olarak poliol ve izosiyanattan
olusan boliim 5.2.2.2°de yer alan 1 kompozisyonu cam yiizeye daldirma metodu ile
kaplandi, oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan yiizeye Aerosil R 974

hidrofob silika katkili 2 kompozisyonu, pliskiirtme yontemi ile uygulandi.

5.2.2.2.2. Alt Kati Katkisiz PU ile Piiskiirtme Metoduyla, Ust Kati
Silikali PU ile Piskiirtme Metoduyla Kaplanan Denemeler

R.16 isimli bu ¢alismada alt kat1 yine P1 poliolii ve I1 izosiyanattan olusan
katkisiz 1 kompozisyonu olan, poliliretan ¢ozeltisi olusturmaktadir. Bu uygulamada
farklilik olarak katkisiz alt kata uygulanacak olan 1 Kompozsiyonun uygulama
seklidir. Deneme R.15’de alt kat daldirma metodu ile kaplanirken, bu denemede
puskiirtme metodu ile kaplama denendi, boylelikle katkisiz poliiiretan kaplamasinin
alt katta daha ince film halinde kaplanmasinin kaplamanin mekanik direncini nasil
etkileyecegi gozlemlenmek istendi. Calismada cam ylizeye ek olarak aliiminyum,
polietilen film ve kagit yiizeylerine kaplama uygulandi. Uygulamada kaplanacak
ylizeyler cam yiizey 26mmx76mm lik olacak sekilde, polietilen film cam lam
Olciisiinde kesilerek cam lam iizerine cift tarafli bant ile yapistirilip, kagit ve
aliminyum yiizeyler de 50 mm c¢apinda dairesel olarak keserek hazirlandi.
Yiizeylerin arkasi ¢ift tarafli bant ile sprey tabancasiyla 90° ag¢1 yapacak

sekildeyapistirildi. 30 cm mesafe alinarak oncelikle hazirlanan 1 kompozisyonu ile
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oda sicakliginda kuruduktan sonra 2 kompozisyonu ile yine piiskiirtme metoduyla

kapland1 ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.

5.2.2.2.3. Hem Alt Hem de Ust Kat1 Silika Katkih PU Piiskiirtme
Metoduyla Kaplanan Denemeler

Cok katli denemelerde alt katin katkisiz olup daldirma ve piiskiirtme ile
kaplanmasi 5.2.2.2.1 ve 5.2.2.2.2 boliimlerinde denendi. Alt katin katkisiz oldugu
denemelerden sonra alt katin da iist kata uygulanan kaplama gibi katkili olmasinin
mekanik dayanimi nasil etkileyecegi incelenmek istendi. Calismada alt kat i¢in de,
iist kat i¢in hazirlanan 2 kompozisyonu kullanildi. R.17 isimli bu uygulama cam,
polictilen, kagit ve aliiminyum yiizeylere alt kat olarak piliskiirtme metoduyla
uygulandi. Kaplama oda sicakliginda kuruduktan sonra iist kat olarak yine 2

kompozisyonu piiskiirtme ile uygulandi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.

5.2.2.3. Farkhh Silikalar ve Farkh Silika Konsantrasyonlar
Kullanominin Cok Kath PU Kaplamalar Uzerindeki Etkisini
Gosteren Denemeler

Katkili kaplama denemelerinde kullanilan Aerosil R 974 hidrofob silikasinin
disinda, onunla ayn1 kimyasal grup ile modifiye edilmis ancak farkli B.E.T (Yiizey
alan1 Ol¢limii) ylizey alanina sahip silikalarin denenmesi, bu silikalarin farkli yiizey
alanma sahip olmasmin kaplamada olusturulan piirtizliiliikleri nasil etkileyecegi
gozlemlenmek istendi. Bu nedenle Aerosil R 974 (17020 m?/g) hidrofob silikasi
gibi Dimetildiklorosilan (DDS) iceren Aerosil R 972 (11020 m?/g) ve Aerosil R
976 S (240+25 m?%g) hidrofob silikalar1 ile deneme regeteleri olusturuldu.
Dimetildiklorosilan (DDS) grubuyla modifiye edilmis bu 3 hidrofob silikanin yani
sira, Polidimetilsiloksan (PDMS) ile modifiye edilmis Aerosil R 202
veHekzametildisiloksan (HMDS) ile modifiye edilmis Aerosil R 812 S hidrofob
silikalar1 kullanmildi. BET yiizey alanin yaklasik olarak birbirine yakin oldugu Aerosil
R 972 (110+20 m?%/g) silikas1 ile Aerosil R 202 (10020 m?/g) silikasmin, Aerosil R
976 S (240+£25 m?/g) silikas1 ile Aerosil R 202 (22020 m?g) silikasmin
kiyaslanarak modifiye yapilan kimyasal gruplarin poliiiretan kaplamasina nasil etki

ettigi incelendi.
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R.14, R.15, R.16 ve R.17 regetelerinde Aecrosil R 974 silika katkili
poliiiretanlarin polimer agirligmin %23 ’u kadar calisildigi i¢in yiikleme miktarini
kontrol etmek amaci ile farkli silika konsantrasyonlarinin denenmesi diisiiniildii, bu
nedenle polimer agirhigr iizerinden agirlikga %9, %20, %26 ve %33 silika

miktarlariin katilacagi regeteler hazirlandi.

5.2.2.3.1. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 974 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplamalar

Silika se¢iminde tercih edilen ve R.14, R.15, R.16 ve R.17 de kullanilan
AEROSIL R 974 hidrofob silikasi, denemelerde yalnizca toplam polimer agirliginin
%231 kadar eklendi. Bu oranin alt ve {ist degerlerinin denenmesinin kaplamay1 nasil
etkileyecegini gormek amaciyla %9, %20, %26 ve %33 oranlarinin da denenmesi
icin regeteler olusturuldu. Silika yilizdesinin arttirilip azaltilmasina paralel olarak,
viskozitenin piiskiirtme yapmaya uygun olup akma yapmamasi, tabancada tikanma
olmamasi i¢in, toluen miktar1 %23 liik silika kullanildiginda eklenen toluene gore
arttirthp azaltildi. Kaplamalar ¢ok katli olarak uygulandigindan alt kat i¢in katkisiz 1

kompozisyonu ve Tablo 5.10’da yer alan kompozisyonlar hazirlandi.

Tablo 5.10: Aerosil R 974 silikasinin farkli konsantrasyonlarinda yapilan kaplama
denemeleri.

Kompozisyon No

Bilegenler 3 Komp. 4 Komp. 5 Komp. 6 Komp.
P1(g) 3.07 3.07 3.07 3.07
11 (9) 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen (ml) 15 29 29 40
DBTD (Q) 0.005 0.005 0.005 0.005
R974 (q) 0.5 1.25 1.75 2.5
Partikiil % 9 20 26 33

Cok katli uygulanacak c¢alismalarin tiimiinde katkili receteler hazirlanirken
oncelikle silikalar mekanik karistiricida, kullanilacak toluenin %80°nin i¢ine alinarak
¢oziildii, ayr1 bir beherde izosiyanat, toluen, poliol mekanik karistiricida karistirilda

ve toluen silika karigimin {izerine eklendi 5 dk karistirilmaya devam edildi. Kaplama
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¢ozeltisinin iizerine son olarak 1 ml DBTDL stok ¢ozeltisinden eklendi ve 1 dk

karistirtlarak kaplama uygulamaya hazir hale getirildi.

Tablo 5.11: Aerosil R 974 silikasinin ¢ok katli uygulama tablosu.

Piiskiirtme ile iist kata uygulanacak kompozisyonlar

3 komp. 4 komp. 5 komp. 6 komp.
Alt Kat
Piiskiirtme ilel R.18 R.21 R.24 R.27
Kompozisyonu
Alt Kat
Daldirma ile 1 R.19 R.22 R.25 R.28
Kompozisyonu
Alt ve Ust Kat
Ayn1 Komp. R.20 R.23 R.26 R.29

Piskiirtme ile

Aerosil R974 hidrofob silikasinin %9, %20, %26 ve %33 oranlarinda eklendigi
receteler ¢ok katli olarak Tablo 5.11°de verilen uygulama sirasina gore 5.2.2.2
boliimiinde acgiklandigr gibi cam, aliiminyum, kagit ve polietilen film yiizeylerinin

her birine uygulandi.

5.2.2.3.2. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 972 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplamalar

Dimetildiklorosilan (DDS) ilemodifiye edilmis, ancak 110+20 m?g yiizey
alani ile ondan daha biiytik partikiiller iceren Aerosil R 972 hidrofob silikasinin da
%9, %20, %23, %29 ve %33 oranlarinda regeteler olusturuldu.
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Tablo 5.12: Aerosil R 972 silikasinin farkli konsantrasyonlarinda yapilan kaplama

denemeleri.
Kompozisyon No
7 Komp. 8 Komp. 9 Komp. 10 Komp. 11 Komp.
Bilesenler
P1(g) 3.07 3.07 3.07 3.07 3.07
11 (9) 1.93 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen (ml) 15 29 29 29 40
DBTD (Q) 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
R972 (9) 0.5 1.25 15 1.75 2.5
Partikiil % 9 20 23 26 33

Hazirlanan kompozisyonlar Tablo 5.13°de verilen ¢ok katli uygulama sirasina
gore alt kata 1 kompozisyonu, iist kata ise Tablo 5.12°de wverilen katkili
kompozisyonlar olacak sekilde piiskiirtiildii. Kaplamalarda alt kat kuruduktan sonra

iist kat uygulandi.

Tablo 5.13: Aerosil R 972 silikasinin ¢ok katli uygulama tablosu.

Puskiirtme ile tist kata uygulanacak kompozisyonlar
7 Komp. 8 Komp. 9 Komp. 10 Komp. 11 Komp.
Alt Kat
Puskiirtme ile R.30 R.33 R.36 R.39 R.42
1 Komp.
Alt Kat
Daldirma ile 1 R.31 R.34 R.37 R.40 R.43
Komp.
Alt ve Ust Kat
Ayn1 Komp. R.32 R.35 R.38 R.41 R.44
Piiskiirtme ile
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5.2.2.3.3. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 976 S Silikasinin
Farkhh Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU
Kaplamalar

Aerosil R 976 S silikasi ile de Tablo 5.14°de verilen %9, %20, %23, %29 ve

%33 oranlarinda regeteler olusturuldu.

Tablo 5.14: Aerosil R 976 S silikasinin farkli konsantrasyonlarinda yapilan
kaplamalar.

Kompozisyon No

Bilesenler 12 Komp. 13 Komp. 14 Komp. 15 Komp. 16 Komp.

P1(g) 3.07 3.07 3.07 3.07 3.07

11(g) 1.93 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen(ml) 15 29 29 29 40
DBTDL(g) 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
R976 S (9) 0.5 1.25 15 1.75 25
Partikiil % 9 20 23 26 33

Tablo 5.14’de hazirlanan regeteler cok katli uygulama yapilacak sekilde, alt
kat1 katkisiz 1 kompozisyonu ile iist kat1 Tablo 5.15’de belirtilen sira ile uygulandi.

Tablo 5.15: Aerosil R 976 S silikasinin ¢ok katli uygulama tablosu.

Piiskiirtme ile st kata uygulanacak kompozisyonlar
12 komp. 13 komp. 14 komp. 15komp. 16 komp.
Alt Kat
Puskiirtme ile R.45 R.48 R.51 R.54 R.57
1 Komp.
Alt Kat
Daldirma ile 1 R.46 R.49 R.52 R.55 R.58
Komp.
Alt ve Ust Kat
Ayni Komp. R.47 R.50 R.53 R.56 R.59
Piiskiirtme ile
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5.2.2.3.4. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 974, Aerosil R 972 ve
Aerosil R 976 S Silikasinin Birlikte Kullanim ile Hazirlanan Cok
Kath PU Kaplamalar

Ayni grup igeren farkli yiizey alanina sahip Aecrosil 974, Aerosil 972 ve Aerosil
R 976 S hidrofob silikalarinin Tablo 5.7, 5.8 ve 5.9°da ayr1 ayri denenen 5 farkli
konsantrasyondan %23 silika oran1 kullanilarak, 3 silikanin ikili kombinasyonlar1 ve
ticiiniin de birlikte kullanildigi, diger bilesenlerin miktarinin sabit tutuldugu Tablo
5.16’da verilen kompozisyonlar olusturuldu. DDS ile modifiye edilmis bu 3 hidrofob
silikanin birlikte kullanilmasinin piirtizliilige, temas agisina, mekanik dayanima nasil

etki edecegini incelemek amacgladi.

Tablo 5.16: Aerosil 974, Aerosil 972 ve Aerosil R 976-S silikalarinin bir arada
kullanildig1 kaplama regeteleri.

Kompozisyon No
Bilesenler 17 Komp. 18 Komp. 19 Komp. 20 Komp.
P1(g) 3.07 3.07 3.07 3.07
11(g) 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen (ml) 29 29 29 29
DBTD (Q) 0.005 0.005 0.005 0.005
R974 (g) 0.75 0.75 - 0.5
R972(g) 0.75 - 0.75 0.5
R976 S(Q) - 0.75 0.75 0.5
Partikiil % 23 23 23 23

Hazirlanacak recetelerdeki kullanilacak silikalarin ylizey alanlar1 biiyiikten
kiiglige dogru siralandiginda R 972, R 974 ve R 976 S seklindedir. Tablo 5.16’daki
receteler hazirlanirken regetedeki yiizey alani biiylik olan silika, solventin %80 inin
igerisine alinarak ¢6ziildii, ardindan yiizey alani1 daha kiiciik olan silika eklendi 15 dk
mekanik karistiricida karistirildi, ayr1 bir yerde hazirlanan poliol, izosiyanat ve
toluen karigimai, silika toluen karisimi tizerine eklendi ve kaplamanin tiim bilesenleri

mekanik karistiricida 15 dk karistirildi.
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Tablo 5.17: Aerosil 974, Aerosil 972 veAerosil R 976-S silikalarinin bir arada
kullanildigi1 uygulama tablosu.

Piiskiirtme ile iist kata uygulanacak kompozisyonlar
17 komp. 18 komp. 19komp. 20 komp.
Alt Kat
Piiskiirtme ile 1 R.60 R.63 R.66 R.69
Kompozisyonu
Alt Kat
Daldirma ile 1 R.61 R.64 R.67 R.70
Kompozisyonu
Alt ve Ust Kat
Ayni Komp. R.62 R.65 R.68 R.71
Piiskiirtme ile

Kaplama islemi baglamadan 1 ml DBTDL stok ¢dzeltisi eklendi 1 dk daha
mekanik karistiricida karistirtlip uygulamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar ¢ok
katli uygulama yapilacak sekilde, alt kati1 katkisiz 1 kompozisyonu ile iist katida

Tablo 5.17’deki uygulama sirasi izlenerek uygulandi.

5.2.2.3.5. Polidimetilsiloksan Iceren Aerosil R 202 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplamalar

Aerosil R 202 silikast silikon yagi ile modifiye edilmis, yapisinda
Polidimetilsiloksan bulunan hidrofob karakteri yiiksek bir silikadir. Yiizey alan1 R
972 (110+20 m?%g) silikasma yakin degerde olan R 202 (100£20m?/g) silikasi,
kimyasal yapisinin poliiiretan kaplamaya nasil etki edecegini gézlemlemek icin farkl

konsantrasyonlar1 Tablo 5.18’de goriildiigii gibi olusturuldu.
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Tablo 5.18: Aerosil R 202 silikasini igeren poliliretan kaplama receteleri.

Kompozisyon No

Bilesenler 21 Komp. 22 Komp. 23 Komp. 24 Komp. 25 Komp.

P1(9) 3.07 3.07 3.07 3.07 3.07
11(g) 1.93 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen(ml) 15 29 29 29 40

DBTD(g) 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
R202 (g) 0.5 1.25 15 1.75 2.5
Partikiil % 9 20 23 26 33

Hazirlanan regeteler ¢cok katli uygulamada katkili kaplama olacak sekilde, alt
kat1 da katkisiz 1 kompozisyonu olacak sekilde hazirlandiktan sonra Tablo 5.19’da

belirtilen sira ile uygulandi. Kaplamalarda alt kat kuruduktan sonra iist kat uygulandi.

Tablo 5.19: Aerosil R 202 silikasinin ¢ok katli uygulama tablosu.

Piiskiirtme ile iist kata uygulanacak kompozisyonlar

21 Komp. 22 Komp. 23 Komp. 24 Komp. 25 Komp.

Alt Kat
Piiskiirtme ile 1 R.72 R.75 R.78 R.81 R.84
Komp.
Alt Kat
Daldirma ile 1 R.73 R.76 R.79 R.82 R.85
Komp.
Alt ve UstKat
Ayni
Komp.Piiskiirt

R.74 R.77 R.80 R.83 R.86

me ile

5.2.2.3.6.Hekzametildisiloksan Iceren Aerosil R 812 S Silikasinn
Farkhh Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU
Kaplamalar
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YapisindaHekzametildisiloksan bulunan Aerosil R 812-S silikas1 220+20 m?/g
yiizey alani ile kullanilan 5 hidrofob silikadan en biiyiik yilizey alanina sahip silikadir.
Tablo 5.20: Aerosil R 812-S silikasini igeren poliiiretan kaplama receteleri.

Kompozisyon No

Bilesenler 26 Komp.  27Komp. 28Komp. 29Komp. 30Komp.

P1(9) 3.07 3.07 3.07 3.07 3.07
11(g) 1.93 1.93 1.93 1.93 1.93
Toluen(ml) 15 29 29 29 40

DBTD(g) 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
R 812 S (g) 0.5 1.25 1.5 1.75 2.5
Partikiil % 9 20 23 26 33

Kimyasal yapisinin ve diger silikalara gére bu kadar biiyiik yiizey alaninin
poliliretan kaplamay1 nasil etkileyecegini goriip incelemek i¢in Tablo 5.20°de ki

receteler 5.2.2.1°de verilen prosediir ile hazirlandi.

Tablo 5.21: Aerosil R 812 S silikasinin ¢ok katli uygulama tablosu.

Piiskiirtme ile st kata uygulanacak kompozisyonlar

26 komp. 27komp. 28komp. 29 komp. 30komp.

Alt Kat
Puskiirtme ile 1
R.87 R.90 R.93 R.96 R.99
Komp.
Alt Kat
Daldirma ile 1
R.88 R.91 R.94 R.97 R.100
Komp.
Alt ve Ust Kat
Ayni Komp. R.89 R.92 R.95 R.98 R.101

Puskirtme ile

Hazirlanan regeteler Tablo 5.21°deki uygulama sirasiyla ¢ok katli uygulama
yapilacak sekilde, katkisiz olarak yine 1 kompozisyonu kullanilarak, sira ile cam,
polietilen film, aliiminyum ve kagit yiizeylere uygulandi. Kaplamalarda alt kat

kuruduktan sonra iist kat uygulandi.
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5.2.2.4. Toluen Yerine Butil Asetat Solventi Kullanilarak Yapilan
Cok Kath Silikah PU Kaplamalar

Solvent olarak toluenin kullanildigr calismalardan R 974 hidrofob silikasinin
kullanildig1 2 kompozisyonunda solvent olarak tek g¢esit solvent yerine iki solvent
kullanilmas: diisiiniilerek, farkli solventin kaplama ¢ozeltisini nasil etkileyecegini
gbzlemlemek adina diger bir poliliretan sistem ¢oziiciisii olan butil asetatin, toluen ile
birlikte, solvent miktarin1 yari yariya olacak bi¢imde kullanildigi Tablo 5.22°de

goriilen 31 kompozisyonu hazirlandi.

Tablo 5.22: Farkli solvent igeren katkil1 ve katkisiz ¢ok katli uygulama regeteleri.

Bilesenler 31 Kompozisyonu

P1(g) 3.07

11(g) 1.93
Toluen(ml) 14
Butil Asetat(ml) 15

DBTDL (g) 0.005
RI74(g) 1.5
Partikiil % 23

Tablo 5.22°deki regete, Tablo 23’de verilen sira ile alt katina katkisiz
politiretan olan 1 kompozisyonu piiskiirtiilerek uygulanacak sekilde cam, kagit,
aliminyum ve polietilen film ylizeylerine, alt katina yine katkisiz 1 kompozisyonu
ile daldirarak kaplanacak sekilde cam ylizeye uygulandi, her iki uygulama
grubundaki numuneler kuruduktan sonra 31 kompozisyonu piiskiirtmeyle yiizeylere

uygulandi.

Tablo 5.23: Farkli solvent igeren katkili ve katkisiz poliiiretan kaplamalarin
cok katli uygulama tablosu.

Ust Kat Piiskiirtme ile 31

kompozisyonu

Alt Kat Piiskiirtme ile 1 Kompozisyonu
Alt Kat Daldirma ile 1 Kompozisyonu

R.102
R.103
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5.2.3. Silika Yerine Polimer Toz Katkih PU Kullanarak Yapilan
Kaplamalar

Yiizey piirtizliiliigiinii olusturmak amaciyla, hidrofob silikanin yan1 sira 35 um
polipropilen (PP), 35 um politetrafloretilen (PTFE) ve 150 pum c¢apa sahip
polivinilidenfloriir (PVDF) tozlarinin farkli partikiil ¢esidi olarak kullanilmasi
diistintildii. Bu amagla Tablo 5.24’de verilen regeteler olusturuldu, her bir polimer
tozundan 0.2 g alinarak iki fakli poliol olan P1 ve P3 poliolii kullanilarak,
poliiiretanda aglomere olmayan PP ve PVDF tozlarindan 0.8 g ve 1.6 g kullanild:.
Eklenecek olan polimer tozlar1 6ncelikle toluen iizerinde girdap (vortex) olusturulup
azar azar eklendi. Toz mekanik Kkaristiricida ¢oziicliniin igerisinde homojen
dagildiktan sonra, ayr1 bir yerde ¢dziinen poliol, izosiyanat ve 1 ml toliien karigimi
polimer toz karigimi tizerine eklenir ve mekanik karistiricida karistirildi. Hazirlanan

kaplama ¢ozeltisi cam ylizeylere daldirma yontemi ile uygulandi.

Tablo 5.24: Polipropilen (PP), politetrafloretilen (PTFE) ve polivinildifloriir (PVDF)
powderlarin kullanildig1 politiretan regeteleri.

Deney No
Bilesenler R.104 R.105 R.106 R.107 R.108 R.109
P1(g) 394 394 39 - - -
P3(g) - - - 3.07 3.07 3.07
11 (9) 1.06 106 106 193 193 193
Toluen (ml) 3375 3375 3375 3375 3375 3.375
PP (9) 0.2 - - 0.2 - -
PTFE () - 0.2 - - 0.2 -
PVDF (9) - - 0.2 - - 0.2
Partikiil % 3.8 3.8 3.8 3.8 3.8 3.8

5.2.4. Silika Yerine Cam Kiirecik Katkih PU Kullanarak Yapilan
Kaplamalar

Kaplamalarin igerisine farkli tiirde partikiiller katarak piiriizlilik olusturmak

amaciyla silika ve polimer toz katkilarma ek olarak Tablo 5.25°deki regeteler
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hazirlanarak cam kiirecik de denendi. 30-50 pm ¢apindaki cam kiireciklerin her

recetede 0.4 g inin P1 ve P3 poliolii ile kullanilmasi diisiiniildii.

Tablo 5.25: Cam kiirecik ve R 974 silikasinin kullanildig politiretan regeteleri.

Deney No

Bilesenler R.110 R.111

P1(g) 3.94 -

P3(9) - 3.07

11(g) 1.06 1.93
Toluen(ml) 7.5 7.5
Cam Kiire 0.4 0.4
Partikiil % 7.4 7.4

Cam kiirecik katkili regeteler, 5.2.3’de agiklanan polimer toz katkisinin oldugu
recetelerin hazirlama prosediirii ile ayn1 adimlar izlenerek hazirlandi. Hazirlanan

receteler cam ylizeyler daldirilarak uygulandi.
5.2.5. Kaplamalarin Optik Mikroskop Ile Goriintiilenmesi

Katkil1 ve katkisiz poliiiretan ile hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin uygulandigi

cam, aliminyum, polietilen film ve kagit ylizeyler optik mikroskop ile goriintiilendi.

Sekil 5.12: Kullanilan optik mikroskop.

Yiizey goriintiilemede kullanilan Sekil 5.12°de goriilen NIKON Eclipse LV
150L optik mikroskobu 50 biiyiitme 6l¢ekli objektif ile kullanildi.
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5.2.6. Kaplama Yiizeyinde Denge, Ilerleme Ve Gerileme Su Temas
Acilariin Olgiillmesi

Hidrofob yiizey eldesi amaglanan ¢alismada elde edilen yiizeylerin tizerinde su
damlaciginin verdigi temas agisinin gozlemlenmesi, su damlacigin ilerleme ve
gerileme temas acilarinin 6l¢iilmesi i¢in Sekil 5.13’de goriilen KSV CAM 200 temas

ag1 Ol¢lim cihazi kullanild.

Sekil 5.13: KSV CAM 200 temas ac1 Ol¢iim cihazi.

Denge temas agisinin Olciilmesi i¢in cihaza bagli sivi dagitici (motorize
dispenser) yardimiyla 5 pl saf su damlasi olusturuldu. Damlacigin goriintiisii
kaydedilerek denge temas agis1 6lgiildii. Elde edilen damlacigin iizerine 3 pl saf su
daha eklenerek damlanin biiyiimesi saglandi ve bu biiylime sirasindaki a¢1 olgiilerek
ilerleme agis1 elde edildi. Elde edilen 8 pl saf su damlasinin gerileme agisinin

Olciilmesi icinde damlaciktan 3 pl saf su ¢ekilerek dl¢tildii.
5.2.7. Kaplama Kahnhklarimin Olgiilmesi

Piiskiirtme ve daldirma ile kaplanan yiizeylerin kaplama kaliliklarinin
Olciilmesi ve aymi kaplama ¢ozeltisinin uygulama metodunun degisikligine gore
kaplama kalmligimin nasil degistiini kiyaslamak icin, yine katkili ve katkisiz
poliiiretan ¢ozeltilerinin kaplama kalinliginine kadar degistirdigini karsilastirmak i¢in

kaplama kalinlig1 Sekil 5.14’de goriilen dijital mikrometre ile dl¢iildii.
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Sekil 5.14: Dijital mikrometre.

Kaplamanin kalinlig1 Olgiiliirken, kumpasin kaplamay1 kavrayacagi disler
tamamen kapatilip sikistirildi ve 6l¢tim sifirlandi. Sifirlama isleminden sonra dijital
mikrometre 6l¢iime hazir hale geldi ve bilyesi ile kaplamay1 tutacak olan disleri
aralandi, kaplama diglerin arasina gelecek sekilde sikistirilip ekranda yazan kalinlik

degeri okundu.

5.2.8. Kaplama Yiizeyine Kalem Sertlik Testi Uygulamasi

Sertlesmis kaplama filminin ylizey sertligini, standart sertlikteki kursun
kalemler kullanilarak belirlemeye yarayan, ASTM D 3363 standardi olarak bilinen
bir testtir. Kalem sertligi testlerinde, yumusaktan serte dogru standart sertlikteki
7B,6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H,7H kalemleri kullanilir.

o ®

b)

Sekil 5.15: a)Kalem sertlik testi uygulama seti, b)Kalem 6l¢iim aparati.
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Zimpara kagidi (10 numara) kullanilarak ucu kare kesiti verecek bicimde
sekillendirilen kalem, aparat iizerine 45° aciyla acilmis kalem haznesine yerlestirilir,
kendi agirligr yaklasik 500 g olan Sekil 5.15°de goriilen aparat ile kaplama yapilmis
yiizey ¢izilir. Ayni1 islem aparatin lizerine 500 g agirlik konularak tekrarlanir. Her iki
agirlik icin ayr1 ayri kaplama ylizeyinde kalici iz birakan en yumusak kalemden bir

kademe yumusak olan sertlik derecesi, filmin kalem sertligi olarak belirlenir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Katkisiz Poliiiretan Kaplama Denemeleri Sonuclari
Bu boliim daldirma ve piiskiirtme ile yapilan kaplamalar olarak ikiye ayrilmaktadir.

6.1.1. Daldirma Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplama Sonuglari

Poliol ve izosiyanat ile katkisiz ¢alisilan 5.2.1.1 bdliimiindeki regeteler de
poliliretan kaplamalarin cam yiizeye ¢ok iyi tutundugu goriildii ve kaplamanin
kuruduktan sonra sertligini 6lgmek amaci ile ASTM D 3363 standartina gore kalem
sertlik testi yapildi. Kaplama ¢ozeltisinin kalan kismi da aliminyum kaplara
aktarilarak polimerlesme siireleri gdzlemlendi. Polimerlesme siirerken cam baget ile
kontrol ederek ipliklenmeye baslama siireleri kontrol edildi ancak ortamda katalizor

bulunmamasi sebebiyle bu siirenin her 6 regete icinde 5-6 saati astig1 gézlemlendi.

Tablo 6.1: Poliol ve izosiyanatlarin 6n deneme regetelerinin sonuglart.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
Testleri R.1 R.2 R.3 R.4 R.5 R.6
Temas Agisi (°)
83 81 79 79 87 85
(Cam ylizey)
Gorliniim Seffaf  Seffaf  Seffaf  Seffaf Seffaf Seffaf
500¢g
Kalem 6H 6H SH SH 6H 6H
) agirlikta
Testi
1000 g
Sonucu SH SH 4H 4H SH S5SH
agirlikta

Tablo 6.1°de verilen kalem testi sonucglart incelendiginde kalem testi
standardinda yer alan 7B-7H arasi denenen kalem skalasinda ¢ikan 6H ve 5H

sonuclar1 ile P1 ve P3 polioliiniin oldugu yiizeylerin sert kalem grubunda mekanik
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dayanim verdigi, P2 polioliiniin kullanildigi R.3 ve R.4 regetelerinin mekanik
dayaniminin onlara gore daha zayif oldugu goriildii. Bu sonuca ek olarak, temas
acisinin da diger poliollii regetelerde 81°-87° arasindaki degerlerde olmasina karsin,
P2 polioliiniin kullanildig1 regeteler 79° temas agis1 vermistir. Bu nedenle ilerleyen
calismalarda P2 polioliiniin kullanilmamasia karar verildi. R.1, R.2, R.6 ve R.7
kaplamalarinin mekanik dayanimlarinin yliksek oldugu gdzlemlenirken,6lgiilen
ylizey temas acilarinin, ylizeyde piriizlilik olmadigr i¢in yiliksek olmadig
disliniildii. Calismada aymi kimyasal yapida olup yalmizca farkli kati madde
miktarina sahip HDI’lardan 12’ye gore viskozitesi daha diisiik olan I1 izosiyanatinin

bundan sonraki denemelerde kullanimina karar verildi.

6.1.2. Puskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplama Sonuclari

P1 ve P3 poliolleri ve I1 izosiyanatindan katkisiz olarak elde edilen, bolim
5.2.1.2°deki PU kaplamalarin cam, aliiminyum, kagit ve polietilen yiizeylerine
uygulanip boliim 5.2.1.1 deki kaplamalardan farkli olarak cam yiizey uygulamasinin
puskiirtme ile kaplanmasinin sonuglari kiyaslandiginda, R.1 regetesine gore R.8
recetesinde yiizeyin mekanik dayanimi bir kalem sertligi derecesinde artmustir.

Piiskiirtme ile kaplama kalinlig1 daldirmaya gore daha incedir, piiskiirtme ile
yiizeyde tamamina homojen ince bir kaplama elde edilmektedir, ancak viskozitesi
cok diisiik olan kaplama ¢ozeltilerinde de kuruma sirasinda akma yapmaktadir,
viskozitesi ¢ok yiiksek olursa bu defa tabancayla uygulamay1 giiclestirmektedir, bu
nedenle kaplamalar tiim yiizeylerde kontrol edilip en uygun viskozitenin 3 ml toluen
kullanildiginda saglandigini gozlemlendi. Metot degisikliginin temas agiy1 bir miktar
arttirdig1, sonuglarin birbirine yakin ¢ikmasi nedeniyle, belirleyici olarak temas agisi
sonuglarinin degil kalem testi sonuglarimin kiyaslamasi yapildi R.7 ile R.8
uygulamalarindan, P3 polioliiniin P1 polioliine kiyasla mekanik dayanimi 3 kalem
derecesi azalttig1 belirlendi, P3 poliolii elendi ¢aligmalara P1 poliolii ile devam
edilmesine karar verildi.Regetelere eklenen 1/1000 ml miktarindaki DBDTL
katalizorliniin kaplamanin kuruma stiresini kisalttigir goriildii, sonraki denemelerde

katalizoriin surekli kullanilmasina karar verildi.
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Tablo 6.2: P1, P3 poliollerinin I1 ile hazirlandig1 katkisiz PU regeteleri sonuglari.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
Testleri R.7 R.8 R.9 R.10 R.11 R.12
Temas agisi (°)
89 83 93 101 97 103
(Cam yiizey)
Temas agisi (°)
89 89 98 85 92 92
(Al yiizey)
Kuruma Siireleri
40 45 60 75 15 20
(dk)
Cam ylizeydeki
i 6 8 2 5 2 3
kalinligt (um)
Al yiizeydeki
Y 10 6 5 3 4 3
kalinligt (um)
5009
5H 7H 6H 7H 6H 7H
agirlikta
Cam
1000 g
4H 6H 5H H 5H 6H
agirlikta
5009
HB 3H 3H 3H 3H 5H
agirlikta
Al
1000 g
B H H H HB 3H
agirlikta

6.2. Silika Katkili Politiretan Kaplama Deneme Sonuclari

6.2.1. Piiskiirtme Yontemi ile Tek Kath Yapilan Silikah PU
Kaplama Deneme Sonuclari

Yiizey iizerindepiiriizliiliik eldesi icin hidrofil (Aerosil A 200) ve hidrofob
(Aerosil R 974) silikalarmin kullanildigr 5.2.2.1 béliimiinde verilen regetelerden
yapilan kaplamalarin, Sekil 6.1°de yer alan optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde, kaplamanin A 200 silikasin1 yiizeyden kustugu, ancak R 974’1 ise
yiizeye tuttugu goriildii.
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a) b)

Sekil 6.1: a)Aerosil A 200 igeren R.13 ve b)Aerosil R 974 silikasi igeren R.14
regetelerinin piiskiirtme ile kaplanmig cam yiizeylerin 50biiyiitme Slgekli optik
mikroskop goriintiileri.

Tablo 6.3°de yer alan kalem sertlik testi sonucunda da poliiiretan ¢ozeltisine A
200 silikanin katildig1 R.13 regetesinde, bu hidrofil silikanin poliliretan ¢ozeltisiyle
uyumlu olmadigi, kaplamanin silikayr kusmasi sebebiyle yiizeye tutunamayan silika
partikiillerinin ylizey mekanik dayanimini 7B ye kadar disiirdiigii, bu nedenle
bundan sonra yapilacak kaplamalarda katki olarak hidrofil silikalarin kullanilmamasi

gerektigi belirlendi.

Tablo 6.3: Hidrofob AerosilR 974 ve hidrofil AerosilA 200 silikanin kullanildig:
poliiiretan receteleri sonuglari.

Deney No
Yiizey Karakterizasyon Testleri
R.13 R.14
Temas agis1 (Cam yiizey) (°) 128 135
Temas agis1 (Al yiizey) (%) 118 100
Cam yiizey Kalem 500 g agirlikta 3B S5H
testi sonucu 1000 g agirhikta 7B 4H
Al yiizey kalem 500 g agirlikta 3B 4H
testi sonucu 1000 g agirlikta 5B 3H

Hidrofob R 974 silikasiin kullanildig1 R.14 recetesinde, silika icermeyen ayni1
formiilasyon olan R.12 regetesine gbre cam ylizeydeki temas ag1 103°’den 135°’ye
yiikselmistir. %23 oraninda silika eklenerek elde edilen yiizey piiriizliiliigiiniin temas

acisin arttirdigi, ancak baska silika oranlarinin temas agisini ne kadar arttirdiginin da
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incelenmesinin faydali olacagi disiiniildii. Kaplama katkisiz iken cam iizerine
daldirma yontemi ile kaplanabildigi, ancak katki igeren kaplamalarin daldirma ile
homojen kaplanamadigi i¢in, katki iceren formulasyonlarin sadece piiskiirtme

yontemi ile uygulanmasina karar verildi.

6.2.2. Piuskiirtme Yontemi ile Cok Kath Yapilan Silikah PU
Kaplama Deneme Sonuclari

Kaplamalarda cam ylizeye en iyi tutunan poliol izosiyanat ¢ifti olarak P1-11
ciftinin, silika katki olarak hidrofob silikalarin kullanilmasinin ve kaplama yontemi
olarak piliskiirtme yonteminin belirlenmesinin ardindan, 5.2.2.2 bdliimiinde verilen
cok katli kaplamalar yapildi. Cok katli uygulamalarda amag alt kat ve {ist kat olarak
iki asamada kaplanan ylizeyin mekanik direncinin alt kata bagh olarak katkisiz
poliiiretan ile artmasi, iist kat olarak kaplanan silika katkili poliliretan uygulamasiyla

da temas acisinin yiikselmesiydi.

6.2.2.1. Alt Kati Katkisiz PU ile Daldirma Metoduyla, Ust Kati
Silikali PU ile Puskiirtme Metoduyla Kaplanan Denemeler

Alt kat1 katkisiz politiretanla dip coating metoduyla kaplanan silikali regetesi olan

R.15’e ait sonuglar1 Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4:Alt kat1 katkisiz poliiiretanla dip coating metoduyla kaplanan silikali recete

sonuglari.
Deney No
Yiizey Karakterizasyon Testleri
R.15

Temas agis1 (Cam yiizey) (°) 157
Yiizey kalinlig1 (Cam yiizey) (um) 43
Cam ylizey kalem 500 g agirlikta 7H
testi sonucu 1000 g agirlikta 6H

Ik gok katli deneme olan, R.14 recetesinin igerigiyle ayni olup alt katina
katkisiz 1 kompozisyonu daldirma ile uygulanan R.15 regetesi, R.14 regetesi ile

kiyaslandiginda goriildii ki ayni regetenin alt katina katkisiz poliiiretan kaplama
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uygulamasi mekanik dayanimi kalem testi sonucglarina gére SH tan 7H kaleme
yiikseltti, ylizey temas agisini1 da 135”’den 157°’ye arttirdi.Cok katli bu uygulama ile
ayrica kaplama kalinlig1 da artmis oldu.

6.2.2.2. Alt Kati Katkisiz PU ile Piiskiirtme Metoduyla, Ust Kati
Silikali PU ile Piiskiirtme Metoduyla Kaplanan Denemeler

5.2.2.2.1 ¢alismasindan farki, alt katin piiskiirtme ile kaplandigi bu g¢alismada,

kaplama cam yiizeyin yani sira aliiminyum, kagit ve polietilen film yiizeylerine uygulandi.

Tablo 6.5: Alt kat1 katkisiz poliiiretanla piiskiirtme metoduyla kaplanan silikali
deneme sonuglart.

Yiizey Karakterizasyon Deney No
Testleri R.16
Cam ylizey temas agis1 (°) 143
Kagit ylizey temas agisi (°) 156
PE yiizey temas agisi (°) 130
Al yiizey temas agisi (°) 135
Cam y. Kalinlig1 (um) 50
Kagit y. Kalinligi (um) 41
PE y. Kalinligi (um) 58
Aly. Kalinligi (pm) 34
cam 500 g agirhikta 7H
1000 g agirlikta 5H
500 g agirlikta >7H
Kagit
1000 g agirlikta TH
oE 500 g agirlikta >7H
1000 g agirlikta TH
Al 500 g agirlikta 6H
1000 g agirlikta S5H

R.16 recetesi Tablo 6.5’deki sonuglar gbéz Oniine alinarak, R.14 ile
kiyaslandiginda cam yiizey temas agis1 kiyaslandiginda a¢inin 10° arttig1, yalnizca cam
yiizeyde degil, R.14 iin aliiminyum yiizeyine bakildiginda da mekanik dayanimimnin 4H
kalemden 5H kaleme, temas acist 97°°den 135”ye yiikseldigi goriildii. R.15 ile

kiyaslandiginda temas agisinin da, mekanik dayanimin da ¢ok farkli ¢ikmadigi katkisiz
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alt kat uygulamasinin daldirma ya da piiskiirtme olarak yapilmasinin kaplama kalinlig

disinda sonuglar1 ¢ok etkilemedigi sonucuna varildu.

6.2.2.3. Hem Alt hem de Ust Kat1 Silika Katkih PU ile Piiskiirtme
Metoduyla Kaplanan Deneme Sonuclari

Bu ¢alismada hem alt kat1, hem de st kat1 Aerosil R 974 hidrofob silika i¢eren

PU kaplamasi1 olusturdu ve Tablo 6.6’da verilen sonuglar elde edildi.

Tablo 6.6: Alt kat1 silika katkili poliiiretanla piiskiirtme metoduyla kaplanan silikali
deneme sonuglart.

Yiizey Karakterizasyon Deney No
Testleri R.17
Cam ylizey temas acist (°) 147
Kagit ylizey temas agisi (°) 166
PE yiizey temas agis1 (°) 138
Al yiizey temas acis1 (°) 140
Cam yiizey kalinlig1 (um) 28
Kagit ylizey kalinligi (um) 139
PE yiizey kalinlig1 (um) 48
Al yiizey kalinlig1 (um) 25
500 g agirlikta 4H
Cam
1000 g agirlikta 3H
500 g agirlikta 7H
Kagit
1000 g agirlikta 6H
500 g agirlikta 7H
PE 8o
1000 g agirlikta 6H
500 g agirhikta 4H
1000 g agirlikta 3H

Cok katl, katkili ve katkisiz denenen kaplamalarda son ¢aligsma grubu olan alt
katinda da {st kat ile aym icerikte olan 2 kompozisyonunun uygulandigi
kaplamalarda yiizey temas a¢1 degerleri, R.16 uygulamasinda yer alan cam, kagit,

polietilen ve aliiminyum ylizeyleri ile kiyaslandiginda temas agilar1 5° ile 30°
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arasindayiikseldigi ancak mekanik dayanimin cam yiizey i¢in 7H kalemden 4H
kaleme, benzer sekilde diger yiizeylerinde mekanik direncinin azaldig: goriildi. Bu
sonuglar degerlendirilerek silika partikiillerini igeren kaplama ¢ozeltisinin alt ve st
kat olarak uygulanmasinin yilizeyde olusan piiriizliiligii arttirdig, ancak katkisiz olan
kaplama ¢dzeltisine gore yiizeye tutunmasinin daha zayif oldugu gézlemlendi.
Mekanik dayanimdaki bu diisiisiin sebebi, yiizeye tutunan ve piirlizliiliik
olusturan silikalarin 3 ayr1 ¢ok kath uygulamada farkli sekilde konumlamasidir. Sekil
6.2°de 50 biiyiitmede optik mikroskop goriintiileri yer alan bu 3 uygulamanin, alt kati
katkisiz poliiiretanla daldirma ile kaplanip, tist kat1 katkili poliiiretanla piiskiirtme ile
kaplandigi R.15 regetesinde istenilen piriizliilik elde edilmis mekanik dayanim
yiiksek c¢ikmistir, alt kat1 katkisiz poliiiretanla piiskiirtme ile kaplanip, st kat1 katkili
poliiiretanla piiskiirtme ile kaplandig1 R.16 recetesinde de yine istenilen piiriizliiliik
elde edilmis mekanik dayanim yiliksek ¢cikmistir ve kaplama R.15 e kiyasla daha
homojen kaplanmis ve daha incedir. Ust katida alt katida katkili poliiiretanla
puskiirtme ile kaplanmis R.17 recetesinde ise mekanik dayanim R.15 ve R.16 ya gore
azalmistir, her iki katta katki olmasi silika partikiillerinin st {iste ¢cok yigildigi, bu
sebeple yiizeye kaplamanin c¢ok iyi tutunmadigini mekanik dayanimi azalttigini

gostermistir.

i a ]
R.15

Sekil 6.2: a) Alt kat1 katkisiz PU piiskiirtme, b) Alt kat1 katkisiz PU daldirma, c) Alt
kat1 R 974 silika katkili1 PU piiskiirtme ile kaplanmus, iist katlart R 974 katkili PU
puskiirtmeyle kaplanmis cam yiizeylerin 50 biiyiitme 6l¢ekli optik mikroskop
goriintiileri.

Yalnizca DDS ile modifiye edilmis Aerosil R 974 silikasiyla yapilan ¢ok katl
kaplama calismalarinda elde edilen sonuglarin kullanilan silikanin BET yiizey

alanma, modifiye edildigi kimyasal gruba ve cozeltiye eklenme yiizdesine bagh
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olarak nasil degisecegi incelenmek istendi, bu amagla Aerosil R 974 silikasinin farkli
konsantrasyonlarinda, Aerosil R 974 gibi yine DDS ile modifiye edilmis ylizey
alanlan farkh silikalarla ve farkli kimyasal grupla modifiye edilmis silikalarla yine

cok katli uygulama ile ¢caligmaya devam edilmesi diisiiniildii.

6.2.2.4. Farkh Silikalar ve Farkh Silika Konsantrasyonlar
Kullanominin Cok Kath PU Kaplamalar Uzerindeki EtKisini
Gosteren Deneme Sonuclari

Bolim 5.2.2.3.1, 5.2.2.3.2 ve 5.2.2.3.3’de yapilan Dimetildiklorosilan (DDS)
iceren Areosil R 972, Areosil R 974, ve Areosil R 976 S silikalarini igeren poliiiretan
kaplama denemelerinin statik temas acisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik testi

sonuglarina bu boliimde yer verildi.

6.2.2.4.1. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 974 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlardan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplama Sonuclari

%23 oraninda denenen Aerosil R974 silikasmnin %9, %20, %26 ve %33
oranlarinin denendigi, ve denemelerin ¢ok katli uygulandig1 statik temas agisi,
kaplama kalinligi, kalem sertlik testi sonuglarina Tablo 6.7’de bakildiginda tiim
yiizeyler i¢in silika miktarinin artmasiyla ytizeydeki piirtizliiliigiin artmasiyla dogru
orantili olarak statik temas acisinin artti. Temas acgisini arttiran piirlizliiliiglin yiizeye
tutunmus olmast gereklidir. Bu nedenle katki oraminin artmast piirtizIiligi
arttirirken, yilizeydeki artan silika miktar1 yiizeye tutunmadig i¢in mekanik dayanimi
azaltmaktadir.

Sekil 6.3°de goriilen optik mikroskop goriintiilerinde, ¢ok katli uygulamayla alt
kat1 katkisiz poliiiretan ¢ozeltisiyle piiskiirtme ile iist kat1 da silika katkil1 poliiiretan
cozeltisi ile yine piiskiirtme ile kaplanan cam ylizeylerin, silika oraninin %9 ve %20
oldugu R.18 ve R.21 regetelerine yiizeyde bosluklar kaldig1, oranin %26 oldugu R.24
recetesinde elde edilen piriizliligin ylizeyde tutundugu ve agiyr yiikselttigi,

mekanik dayanimi arttirdig1 gézlemlendi.
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Tablo 6.7: Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 974 silikasinin temas
acis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Deney No

Yiizey Karakterizasyon Testleri

R18 R19 R20 R21 R22 R.23

Cam ytizey (°) 95 93 96 130 137 135
Kagit yiizey (°) 101 - 95 97 - 145
PE yiizey (°) 103 - 102 109 - 132
Al ylzey (°) 96 - 97 108 - 125
Cam Kalinligi(pm) 33 56 47 50 60 55
Kagit kalinligi(pm) 24 - 38 26 - 36
PE y. Kalinligi(um) 30 - 37 34 - 50
Aly. Kalinligi(pm) 42 - 55 24 - 31
Cam 500 g agirlikta >7TH  >7H 7H >7H 7H 7H

1000 g agirlikta 7H 7H 6H 6H 6H 6H

Kagit 500 g agirlikta >7H - >/H  >7H - >TH
1000 g agirlikta 7H - 7H 7H - 7H
PE
500 g agirlikta 7H - 7H 7H - 7H
1000 g agirlikta 6H - SH 6H - 6H
Al
500 g agirlikta 7H - 6H 7H - 7H
1000 g agirlikta 6H - SH 6H - 6H
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Tablo 6.7: Devam.

Deney No
Yiizey Karakterizasyon Testleri

R24 R25 R26 R27 R28 R.29

138 141 145 143 151 147

Cam yiizey (°)
Kagit yiizey (°) 100 - 150 156 - 166
PE yiizey (*) 87 - 130 130 - 138
Al yiizey (°) 91 - 140 135 - 149
Cam Kalimligi(pm) 48
Kagit kalinligi(pum) 70 63 43 S8 50
PE y. Kalinligi(pum) 76 - 70 41 - 89
64 - 83 48 - 58

Aly. Kalinligi(um)

>7TH  >7H 7H 6H 6H 6H

Cam 500 g agirlikta
1000 g agirlikta 7H 7H 6H 5H 5H 5H
Kagit 500 gagurhikta | M - 7H 6H - 6H
1000 g agirlikta | °M - 6H 5H - 5H
PE 500 g agirlikta >7H - >7H  6H - 6H
1000 g agirlikta H - 7H 5H - 5H
Al 500 g agirhkta SH - 7H 5H - 5H
1000 g agirlikta 3H - 6H 4H - 4H

Silika oraninin %33’e ¢ikarildigt R.27 regetesinde silika miktarinin asiri
artmasi sebebiyle yiizeylerde catlaklarin olustugu cam yiizey i¢in mekanik dayanimi
7H kalemden SH kaleme diisiirdiigii gozlemlendi.Kaplamanin uygulandig: polietilen
film, kagit ve aliminyum yiizeylerde de benzer sekilde silika orani arttik¢a statik

temas acisinin artti, mekanik dayanimin azaldi. Poliliretan ¢ozeltisi aliiminyum
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yiizeye uygulandiginda yiizeyle bulusan polimer ¢ozeltisi ¢ok fazla yayilmaktadir ve
polimerlesme tamamlandiginda ylizeye tutunmasi zayiftir, bu nedenle en diisiik

mekanik dayanim gdsteren yiizey alliminyum oldu.

R.18 R.21 R.24 R.27

Sekil 6.3: R 974 silikasinin a) %9, b) %20, c) %26 ve d) %33 oranin kullanildig alt
kat1 katkisiz PU ile st katlar1 ise piiskiirtmeyle kaplanmig cam yiizeylerin 50
biiylitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

Aerosil R 974 silikasinin ¢ok katli uygulama ile farkli konsantrasyonlarinin
denendigi bu c¢alismada, DDS silikasinin kullanilan poliiiretan ¢ozeltisi ile uyum
sagladigi, kaplama uygulandiginda cam ylizey i¢in 157°’ye kadar yiiksek a¢1 verdigi

bu ac1y1 %23 oraninda kullanildiginda verdigi gézlemlendi.

6.2.2.4.2. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 972 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlardan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplama Sonuclari

Aerosil R 974 silikasina gore ayni1 kimyasal grup ile modifiye edilmis ancak
yiizey alaninin daha kiiciik oldugu Aerosil R 972 silikasiin  farkh
konsantrasyonlarinin ¢alisildigi boliim 5.2.2.3.2°deki denemelerin sonuglar1 goriildii
Ki Aerosil R 974’¢ benzer olarak silika oraninin artig1 yiizeylerin temas agisi
degerlerini arttirdi. Tablo 6.8’de verilen sonuglar incelendiginde, R 974 ve R 972
silikalarinin ayni oranlart kiyaslandiginda ise R 974’tn %33 girildigi R.27
recetesinin temas acist 147° iken, R 972 silikasinin %33 oraninda girildigi R.42
recetesine a¢1t 170°’den biiyiik ¢ikmistir. Statik aginin bu artiginin hidrofob yiizey
eldesi icin istenilen bir sonugtur ancak silika yiizedesinin artisiyla yiizeye tutunan

silika partikiilii azalmis, bu durumda mekanik dayanimi azaltmistir.
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Tablo 6.8: Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 972 silikasinin temas
acist, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglart.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
_ R30 R31 R32 R33 R34 R35 R.36 R.37 R.38
Testleri
Cam yiizey(°) 94 96 97 141 137 134 147 135 150
Kagit yiizey(°) 105 - 113 137 - 135 140 - 143
PE yiizey(") 94 - 96 143 - 139 149 - 148
Al yiizey(*) 101 - 99 138 - 130 137 - 142
Cam Kalinligi(pm) 46 53 36 54 51 46 57 68 46
Kagit Kalinligi(um) | 30 - 32 47 - 29 41 - 93
PE Kalinligi(um) 49 - 54 53 - 44 78 - 69
Al Kalinlhigi(pm) 50 - 44 44 - 24 66 - 41
500¢g
>IH 7H >7H >7TH 7H 7H >7H >7H 6H
Cam agirhikta
1000 g
H 6H 7WH 7H 5H 5H 7H 6H 5H
agirlikta
500 g
>7H - >7TH >7H - 6H >7H - 6H
Kagit agirhikta
1000 g
7H - 7H 6H - 5H 5H - 5H
agirlikta
500 g
>7H - >/H 7H - 6H >7H - 6H
PE agirlikta
1000 g
7H - 7H 6H - 5H 7H - 5H
agirlikta
500 g
7H - 7H 6H - 6H 7H - 6H
Al agirhikta
1000 g
6H - 6H 5H - 5H 6H - 5H
agirlikta
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Tablo 6.8: Devam.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
) R.39 R.40 R.41 R.42 R.43 R.44
Testleri
Cam yiizey(") 161 159 165 159 160 163
Kagit yiizey(°) 155 - 156 154 - 168
PE yiizey(") 152 - 161 157 - 165
Al yiizey(*) 146 - 157 150 - 156
Cam Kalmligi(pm) 70 60 56 43 40 38
Kagit kalinligi(pm) 41 - 46 60 - 35
PE. Kalinligi(um) 70 - 46 52 - o7
Al Kalinligi(um) 46 - 60 65 - 48
50049
>7H 7H >7H 5H SH SH
agirlikta
Cam
1000 g
7H 6H 7H 4H 3H 3H
agirhikta
50049
7H - 7H 6H - SH
agirlikta
Kagit
1000 g
6H - 6H 5H - 4H
agirlikta
50049
>7H - 7H 6H - 6H
agirlikta
PE
1000 g
7H - 6H 4H - SH
agirlikta
50049
7H - 6H SH - SH
agirlikta
Al
1000 g
6H - 5H 4H - 3H
agirlikta

Sekil 6.4’de verilen Aerosil R 972 silikas1 iceren yiizeylerin optik mikroskop

goriintlilerinde, yiiksek temas ag¢1 veren %26 oraninda silika iceren R.39, R.40 ve

R.41 regeteleri, %33 oraninda silika iceren R.42, R.43 ve R.44 regetelerinde silika
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partikiillerinin yiizeyden kusmaya basladigint ve yiizeye tutunamamis bu silika
partikiillerinin mekanik dayanimi azalttig1 goriildii. Aerosil R 972 silikainda her ne

kadar statik temas agis1 ylikselse de bu silika i¢inde optimum yiizde %23 tiir.

Sekil 6.4: R 972 silikasinin a) %9 (R.30), b) %20 (R.33), ¢) R %23 (R.36), d) %26
(R.39) ve e) %33 (R.42) oranin kullanildig: alt kati1 katkisiz PU ile iist katlar1 ise
pliskiirtmeyle kaplanmis cam yiizeylerin 50 biiyiitme dl¢ekli optik mikroskop
goriintiileri.

Partikiil biiytikliigiiniin piirtizliiliige etkisini Aerosil R 974 ve Aersil R 972 ile
kiyaslamak i¢in daha biiyiik yiizey alanina sahip bir silika ile denemelere devam
edildi. Bu gozlem icin ile DDS kimyasal grubu modifikasyon yapilmis farkli daha
biiyiik yilizey alanini sahip daha kii¢lik partikiil biiytikliigiindeki R 976 S silika ile

denemeler yapilmasi planlandi.

6.2.2.4.3. Dimetildiklorosilan iceren AerosilR 976 S Silikasinin
Farkhh Konsantrasyonlardan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplama
Sonuglar

Aerosil R 976 S silikasinin boliim 5.2.2.3.3°de farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan regetelerinin Tablo 6.9’da verilen ylizey temas acis1, kalem sertlik testi
sonucu, optik mikroskop goriintiileri incelendiginde yiizey temas agisinin %29 ve
%33 oranlariin her ikisinde de 170°’nin iizerinde oldugu, Aerosil R 974 ve Aerosil
R 972 silikalarma kiyasla tiim silika konsantrasyonlarinda yiizeyde kusma yaptigi

gbzlemlendi.
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Tablo 6.9: Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 976 S silikasinin temas
acis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Yiizey

Karakterizasyon

Deney No

R.45 R.46 R47 R48 R49 RS50 R.51 R.52 R.53

Testleri
Cam yiizey (°) 94 96 97 141 137 134 147 135 150
Kagit yiizey (°) 105 - 113 147 - 139 140 - 143
PE yiizey (°) 94 - 96 143 - 139 149 - 148
Al yiizey (%) 101 - 99 148 - 140 137 - 142
Cam Kalinligi (um) | 46 53 36 54 51 46 57 68 46
Kagit Kalinligi (um) | 30 - 32 47 - 29 41 - 93
PE Kalinlig1 (um) 49 - 54 53 - 44 78 - 69
Al Kalinlig1 (pm) 50 - 44 44 - 24 66 - 41
500¢
6H 64 /H 44 3H ©6H 4H 3H 3H
agirlikta
Cam
1000 g
SH SH ©6H 3H 2H 5H 3H 2H 2H
agirhikta
500¢
7H - >/H ©6H - 4H  SH - SH
agirlikta
Kagit
1000 g
6H - 7TH S5H - 3H 4H - 4H
agirlikta
500¢
7H - 7H SH - 5H 3H - 3H
agirlikta
PE
1000 g
6H - 6H 4H - 4H 2H - 2H
agirlikta
500¢
6H - 6H 4H - 4H SH - 4H
agirlikta
Al
1000 g
5H - 6H 3H - 3H 4H - 2H
agirlikta
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Tablo 6.9: Devam.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
. R.54 R.55 R.56 R.57 R.58 R.59
Testleri
Cam yiizey (°) >170  >170 >170 >170 >170 >170
Kagit yiizey (°) >170 - >170 >170 - >170
PE yiizey (°) >170 - >170 >170 - >170
Al ytizey (%) >170 - >170 >170 - >170
Cam Kalinlig1 (um) 70 60 56 43 40 38
Kagit kalinligr (um) 41 - 46 60 - 35
PE. Kalinlig1 (um) 70 - 46 52 - 57
Al Kalinhigi (um) 46 - 60 65 - 48
500¢g
5H SH SH 6H 6H 5H
agirhikta
Ca
1000 g
4H 4H 4H SH SH 4H
agirlikta
500¢g
5H - SH 6H - 5H
agirhikta
Kagit
1000 g
4H - 4H SH - 4H
agirlikta
500¢g
5H - 5H 6H - SH
agirlikta
PE
1000 g
4H - 4H SH - 4H
agirlikta
500¢g
5H - 4H 6H - 4H
agirlikta
Al
1000 g
4H - 3H SH - 3H
agirlikta
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Aerosil R 972 S ile yapilan kaplamalardan konsantrasyon degisiminin ylizeyde
etkisini incelemek icin Sekil 6.5°te verilen optik mikroskop goriintiilerinde ylizeyde
goriinen agik renkli alanlarin yiizeyin kustugu silika oldugu goriildii. En diisiik yiizey

alanina sahip bu silika ¢esidi istenilen pliriizliiliigii olusturmak i¢in yetersiz kalmistir.

Sekil 6.5: R 976 S silikasmnin a) %9 (R.45), b) %20 (R.48), c) %23 (R.51), d) %26
(R.54) ve e) %33 (R.57) oranin kullanildig alt kat1 katkisiz PU ile iist katlar1 ise
puskiirtmeyle kaplanmis cam yiizeylerin 50 biiyiitme 6l¢ekli optik mikroskop
goriintiileri.

Ayni kimyasal gruba sahip R974, R972 ve R976-S silikalariyla ayr1 ayri
yapilan kaplamalarda ac1 yikseldiginde fazla silikanin ylizeyde tutunamamasi
sebebiyle ve mekanik dayaniminin diisiik olmasi, silikanin yiizeyde tutundugu
durumlarda da vyiizeyin hidrofob 6zellik kazanamayip temas agisini yiiksek
verememesi sebebiyle DDS grubu ile modifiye edilmis bu silikalarin bir arada

kullanildig1 yeni receteler hazirlanmasi planlandi.

6.2.2.4.4. Dimetildiklorosilan iceren Aerosil R 974, Aerosil R 972 ve
Aerosil R 976 S Silikasimin Birlikte Kullammmm ile Hazirlanan Cok
Kath PU Kaplama Sonuclari

Aerosil R 972, R 974 ve R 976-S silikalarinin bir arada kullanildigi bolim
5.2.2.3.4 deki recetelerinin cam, aliiminyum, polietilen film ve kagit yiizeylerine
uygulanan kaplamalarin Tablo 6.10°da verilen statik temas agisi, film kalinligi,
kalem sertlik dayanimi testi sonuglar1 incelendiginde ‘R 974 - R 972°, ‘R 972 - R
976-S’, ‘R 974 - R 976-S” ve ‘R 972 - R 974 - R 976-S’ kombinasyonlarinin
dordiinde de aliimiyum disindaki yiizeylerde temas agisinin 150° iizerine ciktigi
gozlemlendi, bunun nedeninin optik mikroskop goriintiilerinde silikalarin irili ufakl

olusturduklart piiriizliiliikkler oldugu gézlemlendi.
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Tablo 6.10: Aerosil R 974, Aerosil R 972 ve Aerosil R 976 S silikasini bir arada
iceren yilizey kaplamalarinin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik test

sonugclari.
Yiizey Deney No
Karakterizasyon
) R.60 R.61 R.62 R.63 R.64 R.65
Testleri
Cam yiizey (°) 162 160 162 145 143 127
Kagit yiizey (°) 157 - 160 116 - 142
PE yiizey (°) 163 - 162 134 - 137
Al yiizey (°) 159 - 160 121 - 128
Cam Kalinlig1 (um) 35 30 32 55 55 66
Kagit kalinlig1 (um) 30 - 26 32 - 54
PE. Kalinlig1 (um) 31 - 29 60 - 52
Al Kalinlig1 (pm) 39 - 40 44 - 35
5009
6H 6H SH 6H 6H 6H
agirlikta
Cam
1000 g
5H SH 4H 6H 6H 5H
agirhikta
5009
7H - SH 7H - SH
agirlikta
Kagit
1000 g
6H - 4H 6H - 4H
agirlikta
5009
7H - 4H 7H - SH
agirlikta
PE
1000 g
6H - 3H 6H - 4H
agirlikta
5009
7H - 4H 7H - 4H
agirlikta
Al
1000 g
6H - 3H 6H - 3H
agirlikta
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Tablo 6.10: Devam.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
) R.66 R.67 R.68 R.69 R.70 R.71
Testleri
Cam yiizey (°) 165 161 >170 170 168 >170
Kagit yiizey (°) 163 - 161 >170 - >170
PE yiizey (°) 162 - 160 >170 - >170
Al yiizey (°) 156 - 158 >170 - >170
Cam Kalilhigi (pm) 46 53 54 69 55 59
Kagit kalinlig1 (um) 50 - 43 51 - 31
PE. Kalinlig1 (um) 52 - 30 69 - 58
Al Kalinlig1 (pm) 42 - 58 ol - 24
5009
7H 7H 5H >TH 7H 6H
agirlikta
Cam
1000 g
6H 6H 4H 7H 6H 5H
agirhikta
5009
7H - 5H >7TH - 6H
agirlikta
Kagit
1000 g
6H - 4H 7H - SH
agirlikta
5009
7H - 5H >TH - 6H
agirlikta
PE
1000 g
6H - 5H >TH - SH
agirlikta
5009
7H - 4H >TH - SH
agirlikta
Al
1000 g
6H - 4H 6H - SH
agirlikta

Sekil 6.6’da goriilen optik mikroskop goriintiilerinde silikalarin birlikte
kullanildig1 regetelerin yiizey goriintiilerinin homojen oldugu ve piiriizliiliik olustugu
gozlemlenmistir. Ancak en iyi kombinasyonun Tablo 6.10°da verilen sonuglar

bakilarak temas agisi ve mekanik dayanim agisindan R 974 - R 972 - R 976 S
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silikalarinin tgliniin de kullanildigi R.69, R.70 ve R.71 denemelerinin oldugu

goriildii.

Sekil 6.6:a) R 974 -R 972, R.60,b) R974-R 976 S, R.63, ¢c) R 972- R 976 S R.66
ved) R974-R 972 -R 976 S, R.69 silikalarinin %23 oraninda kullanildig ¢ok katli
kaplanmis cam yiizeylerin 50 biiyiitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

Polimer ¢ozeltiyle iyi uyum saglayan homojen kaplama veren 3 silikanin
birlikte kullanildig1 kaplama ¢ozeltisi cam, kagit, polietilen film ve aliiminyum
yiizeylerine uygulanmis Sekil 6.7’de yer alan optik mikroskop ylizey goriintiileri
R.69 regetesinin tiim yiizey tiirlerinde piriizlilik elde edildigi gorildi. DDS
kimyasal grubuyla modifiye edilmis bu 3 silikanin toplamda %23 silika oraninda

birlikte kullanimda basarili sonug verdi.

a) b) c) d)

Sekil 6.7: a) Cam ylizeye, b) kagit yiizeye, c) polietilen film yiizeyine, d) aliminyum
yiizeyine, R97 - R 972 - R 976 S silikalarinin %23 oraninda kullanildig1 ¢ok katkili
puskiirtmeyle kaplanmais yiizeylerin 50X 6lcekli optik mikroskop goriintiileri.

Farkli yiizey alanlarina sahip silikalardan irili ufakl piiriizliiliiklerin bir arada
elde edilmesinden kaynaklanip kaynaklanmadigini incelemek tizere farkli kimyasal

gruplarla modifiye edilmis farkli hidrofob silikalarin denemesine karar verildi.
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6.2.2.4.5. Polidimetilsiloksan Iceren Aerosil R 202 Silikasinin Farkh
Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplama
Sonuglari

Yapisinda bulunan silikon yagi nedeniyle hidrofob karakteri diger silikalardan
daha yiiksek olan Aerosil R 202 silikasi ile yapilan kaplamalarin Tablo 6.11°de

verilen sonuglari incelendiginde %20 silika oraninda 150° ag1 elde edilmistir.

Tablo 6.11 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 202 silikasinin temas
acis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Yiizey Deney No
Karakterizasyon
Testleri R72 R.73 R74 RJ75 R.76 R.77 R.78 R.79
Cam yiizey () 103 99 97 110 110 158 .., e
Kagityizey () | 10+ - 126 B - 10 ey
PE yiizey (') 99 - 99 141 - 1589 .
Al yizey () 101 - 101 148 - 155 g5,
Cam Kalinlig1 (um) 38 41 35 33 69 28 106 83
Kagit kalinlig1 (pm) 34 ) 34 22 } 40 77 )
PE Kalinlig1 (um) 44 ) 52 36 } 24 95 )
Al Kalinlig1 (um) 45 ) 36 30 B} 26 108 )
Cam 500 g agirlikta /MH 6H e H O 3H . TH O 7H
1000 gagirlikta | ©1  SH gy SH 2H 5, 6H  6H
Kagit 500 gaglkta | 7TH  ~  6H 7H - 6H H -
1000 gagrikta | 6H ~  5H 6H  ~  4H O -
PE 500gagulikta | 7TH -~ 7H 7H - eH OH -
1000 gaguikta | 6H  ~  6H 6H ~  4H O -
Al 500gagmhikta | 5H ~  7H eH ~ 54 M-
1000gagmhka | 44 ~ 54 44 34 °oH -
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Tablo 6.11: Devam.

Yiizey Karakterizasyon Deney No
Testleri R80 R8L R8 R8 R84 R8 RS86
Cam ytizey (°) 152 >170 >170 >170 >175 >175 >175
Kagit yiizey (°) 145  >170 - >170 >175 - >175
PE yiizey (%) 158  >170 - >170 >175 - >175
Al yizey (°) 144 >170 - >170 >175 - >175
Cam (pm) 94 50 53 48 27 30 24
Kagit (um) 63 43 - 39 33 - 49
PE Kalinlig1 (um) 82 46 - 36 50 - 45
Al Kalinlig1 (pm) 98 60 - 36 63 - 42
500 g agirlikta | 6H 7H 5H 7H 3H 4H 3H
Cam
1000 g agirhikta | 5H 6H 4H 5H H 3H 2H
500 g agirlikta 6H TH - 7H SH - 4H
Kagit
1000 g agirhikta | 5H 6H - 5H 4H - 3H
500 g agirlikta 6H H - 6H 4H - 3H
& 1000 g agirlikta | 5H 6H - 5H 3H - 2H
500 g agirlikta 6H SH - 6H 4H - 7B
A 1000 g agirhikta | 5H 4H - 4H 3H - 5B

Temas acisinin silika miktarinin %23’e ciktiginda artis gosterdigi ve %29 ve
%33 oranlarinda daha cok arttig1, ancak silika miktarmin artis1 ile 6zellikle %33

miktarinda eklenmesinin mekanik dayanimi azalttigi goriildii.
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b)
R.75

d)
R.81

Sekil 6.8: R 202 silikasinin a) %9, b) %20, ¢) %23, d) %26 ve e) %33 oranin
kullanildig1 alt kat1 katkisiz PU ile tist katlar ise piiskiirtmeyle kaplanmis cam
yiizeylerin 50 biiylitme 6l¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

Aerosil R 202 silikasinin farkli oranlarinin denendigi cam yiizey goriintiilerine
Sekil 6.8’de bakildiginda goriildii ki Aerosil R 202 i¢in optimum silika miktarlar
%23 ve %26 dir, silika miktar1 %33 oldugunda bu silika i¢cinde fazla oldugu ve
yiizeyin c¢atladig1 goriildii.

6.2.2.4.6.Hekzametildisiloksan iceren Aerosil R 812 S Silikasinn
Farkhh Konsantrasyonlarindan Hazirlanan Cok Kath PU Kaplama
Sonuclar

Bolim 5.2.2.3.6’daHekzametildisiloksan igeren Aerosil R 812 S silikasi
poliliretan kaplama yiizeyinde tutunamadi ve yiizeyden kustu. Silikanin yiizey
tizerinde gomiilmeden asili tutulmasi silikaya temas eden su damlaciginin yiiksek
temas a¢1 vermesine neden oldu ancak yiizeydeki silika kaplama niteliginde olmayip
parmak ile dokunuldugunda dahi yilizeyden alindi.Tablo 6.12°de Aerosil R 812 S
silikasin1 igeren kaplamalarin karakterizasyon testlerinde silikanin poliliretan
cozeltisi ile olusturdugu kaplama cam, kagit, polietilen film ve aliiminyum
yiizeylerin hepsinde basarisiz kaplama verdi. Silika partikiilleri yilizeyde piiriizliiliik
olusturamadi ve kaplama ylizeyinden dokiildii, temas agisini yiikseltmek i¢in uygun

bir silika olmadig belirlendi.
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Tablo 6.12: Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Aerosil R 812 S silikasinin temas

acist, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglart.

Yiizey

Karakterizas.

Deney No

. R87 RB88 R.89 RSO0 R91 R.92 R.93 R.94 R.95
Testleri
Cam (°) 100 95 91 149 150 135 138 154 140
Kagit (%) 102 - 99 142 - 160 126 - 136
PE (%) 98 - 97 146 - 132 139 - 134
Al (%) 102 - 118 144 - 142 138 - 132
Cam (pum) 47 51 38 65 60 48 83 54 69
Kagit (um) 40 - 40 54 - 42 64 - 83
PE (um) 72 - 65 50 - 40 86 - 98
Al (um) 70 - 46 42 - 35 64 - 64
500g | >7H >7H 3H 7H 7H 5H 7H 7H 6H
Cam
1000g | 7H 7H B 6H 6H 4H 6H 6H 5H
5009 | >7H - H >7H - 6H >7H - 6H
Kagit
1000g | 7H - 5H H - 5H 7H - 5H
500g | >7H - 3H 7H - 6H 7H - 6H
PE
1000g | 7H - HB 6H - 5H 5H - 5H
500g | 7H - 5H 6H - 5H 6H - 6H
Al
1000g | 6H - B 5H - 4H 5H - 5H
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Tablo 6.12:Devam.

Yiizey Karakterizasyon Deney No
Testleri R.96 R.97 R.98 R.99 R.100 R.101
Cam ytizey(°) >170  >170 >170 >170 >170 >170
Kagit yiizey(") >170  >170 >170 >170 - >170
PE yiizey(") >170  >170 >170 >170 - >170
Al yiizey(") 156 - 150 >170 - >170
Cam y. Kalinligi(um) 46 52 52 37 42 21
Kagit y. kalinhigi(pm) 52 - 37 17 - 32
PE y. Kalinligi(pm) 55 - 39 61 - 52
Aly. Kalinligi(pm) 53 - 29 31 - 31
5009 6H  6H 5H 4H 4H 3H
Cam agirlikta
10009 5H  SH 4H 3H 3H 2H
agirlikta
5009 6H - 5H 6H 3H
Kagit agirlikta
1000 g 5H - 4H 5H 2H
agirlikta
5009 6H - 6H 5H 3H
PE agirlikta
1000 ¢ 5H - 5H 4H 2H
agirlikta
5009 5H - 6H 5H 3H
Al agirlikta
1000 g 4H - 5H 4H 2H
agirlikta

Bu yiizeylere kalem sertlik testi uygulandiginda sonuglar1 7H ve {izerine kalem
degerlerinde ¢iktigr gozlemlendi. Bunun sebebinin Sekil 6.9°da da kaplamalarin 50
biiyiitme Olgekli mikroskop goriintiilerinde goriildiigii  gibi,silikanin  yiizeye
tutunamamasi ve piirlizliiliigiin olugmamasi, kalemin testte ¢izdigi ylizeyin silikalarin
altinda yer alan katkisiz poliliretan kaplamaoldugu ve bu nedenlekaplamalarin

mekanik direncinin yiiksek ¢iktig1 dngoriildii.
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R.16 R.36 R.51 R.78 R.93

Sekil 6.9: R 8128 silikasinin a)%9, b)%20, ¢)%23, d)%26 ve €)%33 oranin
kullanildigr alt kat1 katkisiz PU ile iist katlari ise piiskiirtmeyle kaplanmis cam
yiizeylerin 50 biiylitme 6lgekli optik mikroskop goriintiileri.

6.2.3.4. Toluen Yerine Butil Asetat Solventi Kullamilarak Yapilan
Cok Kath Silikalh PU Kaplama Sonuc¢lari

Poliiiretan kaplama ¢dzeltisinde solvent olarak toluen kullanilan ¢aligmalara ek

olarak biitil asetatin kullanildigi denemelere yer verildi.

Tablo 6.13: Farkli solvent igeren katkili ve katkisiz ¢ok katli yapilan regete sonuglari.

' _ Deney No
Yiizey Karakterizasyon Testleri
R.102 R.103
Cam yiizey temas acisi (°) 131 139
Kagit ylizey temas agist (°) 121 -
PE ylizey temas agis1 () 128 -
Al ylizey temas agisi (7) 123 -
Cam y. Kalinlig1 (um) 89 79
Kagit y. kalinligi(um) 58 -
PE y. Kalinligi(pm) 76 -
Aly. Kalinligi(pm) 84 -
c 500 g agirlikta Yiizey catlak Yiizey catlak
am
1000 g agirlikta Yiizey catlak Yiizey catlak
500 g agirlikta H -
Kagit
1000 g agirlikta 6H -
500 g agirlikta 7H -
PE S0
1000 g agirlikta 6H -
Al 500 g agirlikta 6H -
1000 g agirlikta SH -
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Solventin kaplama kalinligini, homojen ¢ozelti elde etmeyi, partikiil icin
uyumlulugunu nasil etkileyecegini gérmek icin butil asetatin da kullanildigi bolim
5.2.2.4°de yer alan denemeler yapildi, Tablo 6.13’de kapalamalarin karakterizasyon

testlerinin sonuclarina yer verildi.

a) b)
R.102 R.103

Sekil 6.10: Butil asetat ve toluenin bir arada kullanildigy, alt katina katkisiz PU
¢ozeltisinin a) piiskiirtme, b) daldirma ile uygulandigy, iist katina silika katkili PU
kaplama uygulanan cam yiizeylerin 50 biiylitme 6lc¢ekli optik mikroskop goriintiileri.

Cok katlh uygulama ile cam, kagit, polietilen ve aliiminyum yiizeylere
uygulanan ¢alismanin Sekil 6.10’da yer alan sonuglara bakildiginda alt katin katkisiz
poliiiretan ile piiskiirtme yontemi ile uygulandigi R.102 uygulamalarindan cam
yiizeye uygulanan kaplamanin catladigr goriildii, bu sonu¢ dogrultusunda butil
asetatin kaplamanin cam yiizeye tutunmasinda olumsuz etkiledigi, diger yiizeylerde
ise optik mikroskop goriintiileri incelendiginde catlakligin olmadig1r ancak ylizey

temas acisinin diisiik oldugu gozlemlendi.

6.3. Silika Yerine Polimer Toz Katkih PU Kullanarak
Yapilan Kaplama Deneme Sonuglari

Silika katki kullanimina alternatif olarak polimer toz kullanilan 5.2.3
boliimiindeki c¢aligmanin sonuglar1 incelendiginde PP, PVDF polimer tozlarinin,
poliliretan ¢ozeltisinin cam ylizeye uygulandiginda homojen dagilim veremedigi

goriildil.
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Tablo 6.14: Polipropilen (PP), politetrafloretilen (PTFE) ve polivinildifloriir (PVDF)
powder igeren deneme Sonuglart.

Deney Numarasi Gorliniim
R.104 Cam ve Al ylizeyde homojen dagilmadi
R.105 Coziinmedi aglomerasyon olustu
R.106 Cam ve Al yiizeyde homojen dagilmadi
R.107 Cam ve Al yiizeyde homojen dagilmadi
R.108 Coziinmedi aglomerasyon olustu
R.109 Cam ve Al ylizeyde homojen dagilmadi

PTFE tozunun ise daha karisim aninda poliliretan ¢ozeltisi igerisinde aglomere
olmaktadir. Polimer tozlarin poliliretan kaplama ic¢in uygun olmadigina, piiriizliiliik

olusturmak igin kullanilmamasina karar verildi.

6.4. Silika Yerine Cam Kiirecik Katkih PU Kullanarak
Yapilan Kaplama Deneme Sonuclari

Piiriizliliik eldesi igin kullanilan bir diger katki da cam kiireciktir. P1-11 ve P3-
I1 c¢iftlerinden hazirlanmig poliliretan ¢ozeltilerine %7.4 oraninda eklenen cam
kiirecigin partikiil biiytlikliigiiniin 30-50 pm arasinda olmasi nedeniyle piiskiirtme
tabancasi ile uygulanmadi, cam ylizeyler daldirma metodu ile kaplandi, ancak
partikiiller homojen bir form olusturamadi, Tablo 6.15’de yer alan temas agilarina
bakildiginda temas agisinin yiikseltmedigi goriildii, cam kiireciklerin biiyiik bir kismi1

¢Ozeltinin dibine ¢oktii.

Tablo 6.15: Cam kiirecik ve R 974 silika igeren deneme sonuglari.

Temas Agisi(°) Goriniim
R.110 92 Yogun partikiil dagilimi yok
R.111 90 Yogun partikiil dagilimi yok

Stiperhidrofob karakterde poliiiretan esash yiizeyler elde etmek i¢in kullanilan
fumed silika, polimer toz ve cam kiirecik katkilarindan yiizeydeki piiriizliiliikleri en

diizenli ve homojen olusturan, poliliretan ¢ozeltisi ile karigmasi en miimkiin ve
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uygulanmis  yiizeydeki dagilimi yilizeye en uyumlu partikiil katki fumed silika
katkis1 olmustur. Fumed silika katkisi ile poliiiretan kaplamasi ¢dzeltisi uyum
sagladi, yiizeyde istenilen mikro nano hiyerarsik piriizliliikler sagland1 ve statik
temas agisinda artis elde edildi. Diger katkilardan, gerek poliliretan ¢ozelti i¢inde
aglomere olan polimer tozlarin, gerekse ¢ozelti i¢inde karismayip ¢okme yapan cam

kiireciklerin politiretan ¢ozeltisi i¢in kullanimi 6nerilmemektedir.

6.5. Ilerleme Gerileme Temas A¢i Olciimleri ve SEM
Goriintiileri

Farkli silika konsantrasyonlarimin ve farkli silikalarin denendigi ylizey
kaplamalarindan statik temas agis1 ve kalem sertlik testi sonuglar1 incelenip, statik
temas agis1 >160° nin lizerinde olan ve ayn1 zamanda mekanik dayanimi 5H iizerinde
olan kaplamalar segilip, yiizey morfolojilerini incelemek i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile farkli biiyiitme oranlarinda yilizey goriintiileri ¢ekildi ve
ilerleme gerileme temas agilar 6l¢iildii.

Secilen regetelerden, piiskiirtme metoduyla ¢ok katli uygulama ile alt kati
katkisiz PU, st kati katkili PU ile kaplanmig R.69 regetesine ait cam, kagit,
aliminyum ve polietilen film yiizeylerine kaplanmis yiizeylerin SEM goriintiileri ve
ilerleme gerileme ag1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 6.16°da verildigi gibidir.

Dimetildiklorosilan ile modifiye edilmis Aerosil R 972, R 974 ve R 976 S
silikalarinin =~ %23  oraninda katildigt R.69 regetesinin uygulandigr tiim
yiizeylerde>160° statik temas acist verdi ve mekanik dayanimi yiiksek ylizeyler elde
edildi. SEM goriintiileri incelendiginde farkli ylizey alanina sahip silikalarin
kullanimi, yiizeyde irili ufakli piriizlilikler olusturdugu, partikiillerin politiretan
cozeltisi tlizerine tutundugu, kullanilan poliiiretanin kaplamanin yiizeye daha iyi
tutunmasini sagladigr goriildii. Yiizey morfolojisindeki irili ufakli piirtizliliikler,
ilham alinan lotus yapragi etkisindeki nano ve mikro piiriizliliklere benzer
purizliliikkler olusturuldugunu ortaya koydu.

Yiizeylerin verdigi ilerleme ve gerileme acilarina bakilarak, ilerleme agisinin
degerinin yiikseldigi durumlarda gerileme acisinin diistiigii, bu iki a¢1 arasindaki
farkin yani temas agis1 karmasasinin arttigi, buna ylizeyde olusturulan farkli

bliytikliikteki katkilarin olusturdugu piiriizliiliiklerin sebep oldugu diistiniildii.

96



Tablo 6.16: Aerosil R 972, R 974 ve R 976 S silikasini birarada i¢eren R.69
recetesinin uygulandigi cam, kagit, polietilen film ve aliiminyum yiizeylerin SEM
gorilntiisii ve ilerleme gerileme temas agis1 6l¢iim sonuglari.

Cam Yiizey

Pl T

5000X

Kagit Yizey

S

5000X

Alliminyum Yiizey

it AT

5000X

PE Film yiizey

5000X
Oa: 172° Oa: 168 ° 0a:165° 0a:168
Or:158° Or:156° Or:152° Or:156
CAH:14° CAH:12° CAH:13° CAH:12

Farkli ylizey alanlarina sahip ayni DDS ile modifiye edilmis R 972 (110+20
g/m?), R 974 (170+20 g/m?), R 976 S (240+25 g/m?) hidrofob 3 silikanin, bir arada
kullanildig1 R.69 regetesinin yani sira, R 972 (110£20 g/m?) ile R 974 (170+20 g/m?)
silikasinin birlikte kullanildig1 R.60 ve R 974 (170+20 g/m?) ile 976 S (240+25 g/m?)
silikasinin birlikte kullanildigi R.66 recetelerinde de 6zellikle cam ylizeylerde elde
edilmis filmlerinde yiiksek statik temas agis1 ve mekanik dayanim elde edildi. Bu
recetelerin Tablo 6.17°de verilen SEM goériintiiler1 ve ilerleme gerime acilarinin
sonuclar1 incelendiginde yiizey piirtizliliigli olustururken, ayni kimysal grup ile
modifiye edilmis 3 farkli biiyiikliikteki partikiil katkinin bir arada kullanimi, ikili
kombinasyonlarin kullanimina gore daha hiyerarsik piiriizliiliikkler olusturmayi
sagliyor.Bu 3 silikadan, gerek iki biiylik ylizey alanina sahip olan silikalarin bir arada

kullanildig1 (R.60), gerekse en biiyiik ve en kiiciik yiizey alanina sahip iki silikanin
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bir arada kullanildig1 (R.66) regetelerin yiizeylerinin, temas agisinin yiiksek ciktigi,
mekanik dayaniminda diisiik olmadigi, ancak 3 silikanin bir arada kullanildigi
durumda yiizeyin katki kaplanmamis alaninin azaldigi, uygulama sonrasi ylizeydeki

bosluklarin azaldig1 ve daha homojen piiriizliiliik olusturuldugu goriildii.

Tablo 6.17: R 972-R 974 (R.60), R 974-R 976 S (R.66),R 974-R 972-R 976 S (R.69)
ve R 202 (R.81)silikalarin1 i¢eren kaplamalarin uygulandigi cam yiizeylerin SEM
goriintlisii ve ilerleme gerileme temas acis1 6l¢iim sonuglart.

Cam Yuzey Cam Ylzey Cam Ylzey Cam Yuzey
R60 R.66 R.69 ~_R381

i s [ ]

5000X

5000X

5000X

5000X
0a: 163° 0a: 168° 0a:172° 0A:169°
Or:156° Or:158° Or:158° Or:155°
CAH:7° CAH:10° CAH:14° CAH:14°

Polidimetilsiloksan ile modifiye edilmis R 202 silikasinin politiretan ile verdigi
(R.81), yiiksek temas agisina sahip kaplamanin SEM goriintiileri ve ilerleme
gerileme acilarina bakilarak, ylizeyde bosluklu yapilarin olmasina ve kaplamanin
yiizeyinde catlaklar olusmasmna ragmen R 202 silikasinin silikon yagi igermesi
nedeniyle temas agis1 yiiksek c¢iktr. R 202 (100+20 g/m?) silikasi, R 972 (110+20
g/m?) silikasi ile yaklasik ayni yiizey alanina sahiptir, bu yiizey alan1 kaplama

iizerinde iri diyebilecegimiz piirlizliiliikkler yaratmaktadir, yiizey piiriizliliigiiniin bu
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sekilde olusu damlacigin ilerleme ve gerileme agilar1 dlciiliirken yiizeye takilmasina
dolayistyla temas agisi karmagasinin yiikksek ¢ikmasina sebep oldu. Yiizeyde
catlaklarin olmas1 sebebiyle kaplamanin mukavemeti diistiigii icin mekanik dayanim
i¢cin yapilan kalem sertlik testi sonucu R.81 regetesinin cam ylizeyi SH ¢ikmis, ona
yakin temas acist degerine sahip olan R.69 regetesinin cam yiizeyi ise 7H ¢ikmustir.
Bu nedenle SEM goériintiisii ¢ekilen ve ilerleme gerileme agilar1 Olgiilen bu 4
receteden %23 silika orani ile R.69 regetesi, %26 silika orani i¢eren ve icerdigi
silikanin modifikasyonuna bagli olarak daha hidrofob 6zellikte olmasma ragmen

R.81 regetesine gore mekanik dayanimi daha yiiksek siiperhidrofob oldugu goriildii.
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7. SONUCLAR

Calismamizda mekanik direnci yliksek siiperhidrofob PU kaplama sentezlemek
icin, polimerik hekzametilendiizosiyanat (HDI) ve hidroksi akrilat poliol kullanildu.
Yiizey pirtizliiliigiini olusturmak i¢in de hidrofil silika, hidrofob silika, polimer toz,
cam kiirecik katkilar1 kullanildi. Poliiiretan ¢o6zeltisi oncelikle katkisiz olarak
hazirlanip, cam yiizeylere daldirma ve piiskiirtme metodu ile uygulandi. Temas acis1
Ol¢timii ve ASTM 3363 Kalem Sertlik Testi ile cam yiizeye en iyi tutunan HDI-poliol
cifti belirlendi. Hidrofilik sika katilmasinin basarisiz sonug verdigi ancak yiizeyde iyi
tutunan (Aerosil R 974) fumed silika katkinin ylizey piiriizliliigiinii ve temas agisini
artirdigi saptandi. R 974 silikasinin toluen ile dispersiye edilerek poliiiretan
cozeltisiyle karistirilip elde edildigi kaplamanin piiskiirtme ve daldirma olmak iizere
2 farkli uygulama ile kaplanmasmin kaplamaya etkisi incelendi. Kaplamalar
daldirma yontemi ile kaplandiginda, piiskiirtme yontemi ile kaplamaya gore daha
kalin film verdigi, pliskiirtme yontemi ile katkili kaplamalarda daha homojen ve ince
film elde edildigi goriildii. Her iki yontem ile uygulanan silika katkili kaplamanin,
statik temas acisini1 95°’den 140°’ye cikardigi belirlendi.

Farkli katkilar olarak, PVDF, PP, PTFE polimer tozlarmin kullanildig
denemelerde, katkinin poliliretan ¢ozeltisine eklendigi sirada (toluen ile 6nceden
dipersiye edilmesine ragmen) topaklanmasi (aglomere olmasi) yiiziinden homojen bir
kaplama ¢ozeltisi elde eldilemedi. Yine farkli katki olarak denenen cam kiireciklerin
kaplama cozeltisi igerisinde ¢okme yaptigi, poliiiretan igerisinde askida kalamadigi
icin kaplamalarda piiriizliiliik olusumuna katki saglamadig1 goriildii. Solvent olarak
tim ¢aligma boyunca kullanilan toluen yerine, toluen miktarina gore yari yariya
olacak sekilde alternatif olarak eklenen, biitil asetatin ise PU kaplamalarda
kurumadan sonra catlamaya sebep oldugu gozlemlendi. Bu nedenlerle sonraki
denemelerde katki olarak hep silika kullanildi.

Cok kath kaplamalarda, kaplama alt ve iist kat olmak {iizere iki tabakadan
olusturuldu. Alt katin katkisiz PU’1in piiskiirtme ile kaplandigi, iist katin ise yine
piiskiirtme ile R 974 silikasinin %23 oraninda kullanildig: katkili PU ile kaplandig
kaplamalarda, kalem sertlik testi sonucu mekanik direncinin yiiksek oldugu ve temas
acisinin >160° oldugu olciildi. Alt katin katkili PU ile piiskiirtme kaplandigi, st

katin ise katkisiz PU ile daldirmayla kaplandigi kaplamalarda, temas acisinin
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yaklasik 5-6° diistigii bunun sebebinin iist katin alttaki silikalarin sagladigi ylizey
piiriizliiliigiinii azaltmas1 oldugu anlasildi. Ugiincii olarak, alt ve iist katin her ikisinin
de katkili PU kaplama piiskiirtme ile kaplandigi, ve kaplamanin her iki katinda
mevcut olan silika katkinin yiizey piirtizliligi arttirdigl, ve statik temas agisinin
>160° olmasini sagladigi, ama son katin mekanik dayanimi zayiflattigr goriildii.

Silika oraninin degistirilmesinin kaplamanin piiriizliilligiinde ve temas agisinda
ne tiir etki yaratacagimi gérmek i¢in %9, 20, 26 ve 33 (Aerosil R 974) fumed silika
katli oranlar1 da denendi. %23 {in altinda olan silika oranlarinda yeterli yiizey
plriizliligiin saglanamadig1 ve temas agisinin distiigii, iistiindeki oranlarda ise
temas acisinin arttig1 ancak yilizeyin kalem sertlik testi sonucunda mekanik direncinin
azaldig1 goriildii. R 974 silikasi i¢in poliliretan ile optimum karistirma oraninin %23
oldugu belirlendi.

Bu defa (Aerosil R 974, 170+£20 g/m?) fumed silika yerine baska hidrofobize
edilmis silikalarin hem temas agis1 hem de yiizey sertligi agisindan ne etkisi oldugu
incelendi. Aerosil R 974 gibi dimetildiklorosilan (DDS) ile modifiye edilmis ancak
farkl1 yiizey alanina sahip (Aerosil R 972, 110+£20 g/m?) ve (Aerosil R 976 S,
240+25 g/m?) silikalar iceren kaplama ¢ozeltileri, cam, aliiminyum, kagit, polietilen
filmler tlizerinde, 5 farkli oranda ¢ok katli uygulama ile ¢alisildi. En basarili sonucu
170° statik temas agisi, 7H kalem sertligine kadar mukavemet veren 3 silikanin
birarada kullanildig1 kaplama verdi. Bunun sebebi farkli biiyiikliiklerdeki silika
partikiillerinin ylizeye ¢ikabilmesi nedeniyle ylizeyde olusturulan piiriizliiliigiin hem
mikro, hem de nano yapili olugmasidir bu da 6lciilen ilerleme ve gerileme acilari
arasindaki farkin, yani temas agis1 karmasasinin su damlast 6l¢iim sirasinda bu 2
farkli boyutlu piiriizliiliiklere takildig1 i¢in biiylik ¢ikmasiyla sonuglanmaktadir.

Dimetildiklorosilan disinda farkli kimyasal gruplarla modifiye edilmis
silikalarin da PU kaplamasinin yiizey piiriizliiliiglin tizerinde etkisi incelemek i¢in bu
defa polidimetilsiloksan (PDMS) ile modifiye edilmis (Aerosil R 202, 100+£20 g/m?)
ve hekzametilendisiloksan (HMDS) ile modifiye edilmis (Aerosil R 812, 220+25
g/m?) silikalar1 yine 5 farkli oranda ¢ok katli olarak 4 ayr yiizeye denendi.
Calismada Aerosil R 202 igeren %26 lik orana sahip formulasyonunun yaklasik 170°
act verdigi, ancak mekanik dayanimin biraz daha diisiik (5SH kalem sertliginde)
oldugu goriildii. Sonug olarak denenen tiim bu farkli kimyasal gruplarla modifiyeli
silikalarin  kullanildigi PU kaplama c¢alismasinda, DDS ile modifiyeli 3 farkli
bliytikliikteki yiizey alanina sahip hidrofob silikanin bir arada kullanildigi PU
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kaplama formiilasyonun, kaplandigi tiim yiizeylerde >165° statik temas agist verdigi,
ayrica cam yiizeyde 170° temas agisi, 14° temas ag¢1 karmasast ve 7H kalem sertligi
vererek mekanik direnci en yiiksek siiperhidrofob yiizeyi olusturdugu saptandi. Bu
sonug literatiirde rapor edilen en yiiksek temas agisi ve sertlige sahip siiperhidrofob

kaplama sonuglarindan birisidir.
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