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OZET

TEZIN  BASLIGI: SUPERKRITIK  KARBONDIOKSIT
ORTAMINDA SENTEZLENEN FLOROAKRILAT
KOPOLIMERDEN SUPER-HIDROFOBIK, SUPER-OLEOFOBIK
YUZEY VE SIVI BiLYA ELDESI VE UYGULAMALARI

YAZAR ADI: UGUR CENGIZ

Stiperoleofobik (siiper yag-itici) ve siiperhidrofobik (siiper su-itici) yiizeyler,
tizerlerinde sirastyla yag ve su sivilarinin 150°°den biiylik temas agisi ve ¢ok diisiik
“temas agis1 karmasas1” veren ylizeyler olarak tanimlanir. Bu yiizeylerin, hava veya
su igerisindeki organik, inorganik veya biyolojik maddelerin sebep oldugu
kirlenmeyi 6nlemek gibi pratikte bir¢ok uygulamasi vardir. Bu konu, son zamanlarda
ozellikle firin ve ocak gibi mutfak ylizeylerinde yag itici yiizeylerin kullaniminin

artmasi ile endiistriyel olarak ciddi 6nem kazanmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, siiperhidrofob ve siiperoleofob yiizey eldesin de
kullanilacak diisiik yiizey enerjili perfloroakrilat kopolimerleri, CO,-genisletilmis
monomer igerisinde  sentezlenmistir.  Sentezlenen kopolimerlerin  molekiil
agirliklarinin, reaksiyona beslenen perfloroakrilat miktar: arttik¢a dogrusal olarak
diistiigii ve toplam monomer basina CO; oranmin artmasiyla da dogrusal olarak
arttig1 bulunmustur. Bu kopolimerlerden faz ayrimi teknigi ile sentezlenen piiriizli
stiperhidrofob yiizeyler basari ile yapilsa da, bu yiizeylerin siiperoleofob olmadig:
saptanmigstir. Ancak daha sonra hegzadekan damlasmin 152° a¢1 verdigi siiperoleofob
yiizey, sivi CO, ortaminda polimer ¢ozeltisine silika partikiiller karistirilarak elde

edilmistir.

Ayrica, yiizey gerilimleri 20,7-72,8 mN/m arasinda degisen 14 farkli sivi
damlasi, flor igeren polimer tozlar ile kaplanarak sivi bilyeler elde edilmis ve
bunlarin émiirleri saptanmistir. Sivi bilyelerin partikiil ¢aplarinin, 8 um’ den 60 pm’

ye artmasi ile su tizerindeki su bilye omiirlerinin 170 dakikadan 1 dakikaya diistigii



gorilmistiir. En kararli s1v1 bilye ise cam ve su iizerinde bir haftaya yakin bir siirede

kiiresel seklinde bir degisiklik olmayan hegzadekan s1v1 bilyesidir.

Ote yandan, caplar1 410-1450 nm aras1 degisen boncuksuz ve boncuk iceren
fiberler, eclektrospinning teknigi ile floroakrilat terpolimer kullanilarak
sentezlenmistir. Fiber caplarinin terpolimer molekiil agirhigi, DMF igerisindeki
konsantrasyonu ve akis hizi artmasi ile arttigi, uygulanan elektrik alanin diismesi ile
azaldig bulunmustur. Hiyerarsik bir diizen iginde olan boncuk fiber yiizeyinde su,
gliserin ve etilen glikol damlalarinin temas agis1 degerleri sirasiyla 172°, 167° ve
163° oldugu bulunmustur. Hegzadekan damlasi temas agis1 degerleri ise boncuk fiber
yiizeylerinde 70° iken, boncuksuz fiber vyiizeylerinde 0° temas ag1 vererek

yayilmaktadir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: FORMATION OF
SUPERHYDROPHOBIC AND SUPEROLEOFOPHOBIC
SURFACES FROM FLOOROACRYLATE COPOLYMERS IN
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIUM AND LIQUID
MARBLE AND APLICATIONS

AUTHOR: UGUR CENGIiZ

Superoleophobic and superhydrophobic surfaces are defined as surfaces on
which oil and water drops form a contact angle larger than 150° and having a very
low “contact angle hysteresis”. These surfaces are applied to prevent the
contamination caused by organic, inorganic or biological substances which are
present in air or water. This subject has recently gained high industrial interest as a

result of the usage of oil repellent surfaces in the kitchen ovens, benches and stoves.

Low surface energy of perfluoroacrylate copolymer surfaces were synthesized in
the CO,-expanded monomer phase and used to obtain superhydrophobic and
superoleophobic surfaces. It was found that the molecular weights of the synthesized
copolymers linearly decreased as the ratio of perfluoroacrylate feed to the reactor
increased and also linearly increased as the CO,/total monomer ratio increased.
Rough superhydrophobic surfaces were successfully synthesized from these
copolymers via the phase separation method. However, these surfaces were not
superoleophobic. A superoleophobic surface was obtained where a hexadecane drop
gives a 152° degree by mixing silica particles into a perfluoropolymer solution in the

liquid CO, environment.

Liquid marbles were also obtained by encapsulating flor containing polymer
particles onto 14 different liquids in which their surface tension values were between
20.7-72.8 mN/m. Life-times of these liquid marbles were also determined. It was

observed that the life-time of water marbles on water surface decreased from 170



vii

minutes to 1 minute by increasing the particle diameter of the liquid marbles from 8
to 60 um. The most stable liquid marble was the hexadecane marble, whose spherical

shape did not change for almost a week on both glass and water surfaces.

Beads containing and uniform fiber with diameters ranging from 410 to 1450
nm were synthesized by the electrospinning technique using fluoroacrylate
terpolymer. It was determined that the fiber diameters increased with the terpolymer
molecular weight, polymer concentration in DMF and flow rate increase, and it
decreased with the decrease of applied electric field. The contact angle of the water,
glycerine and ethylene glycol drops on the bead-fiber layer surface having a
hierarchical order was also found as 172° 167° and 163° respectively. It was
determined that the contact angle values of hexadecane drops on bead containing
fiber surfaces was 70° while it spreads on the uniform fiber layers with a contact

angle of 0°.



Viii
TESEKKUR

Doktora tez g¢alismami yapabilmem icin gerekli tiim imkanlar1 saglayan,
doktora egitimim boyunca benden bilgi ve tecriibelerini higbir zaman esirgemeyen,
her zaman yol gosteren ve destek olan, calisma azmi ve basarisi ile dnlimiize 151k

tutan, sayin hocam Prof. Dr. H. Yildirim ERBIL’e,

Tiim hayatim boyunca maddi, manevi her tiirlii destegini ve sevgisini benden
esirgemeyen, var oluslar1 ile kendimi hayattin tiim zorluklarina kars1 giiclii olmamu

hissettiren sevgili annecigim, anneannecigim, dayim, teyzem ve erkek kardesime,

Doktora egitim siiresince her tiirli maddi ve manevi zorluklari benimle
paylasip, tiim sikintili zamanlarimda biiylik bir 6zveri ile benim yanimda olup,
sevgisi ile bana moral kaynagi ve calisma azmi saglayan, destegini her zaman

hissettigim sevgili esim Candan CENGiZ’e,

Bilgilerini her zaman benimle paylasan, desteklerini higbir zaman esirgemeyen
ve yogun calisma temposunda anlayiglarimi her zaman yakindan hissettigim
laboratuar arkadaslarim Dr. C. Elif OZEN CANSOY, Ars. Gor. Ikrime ORKAN
UCAR, Nevin ATALAY GENGEC ve Salih OZBAY’a

Calisma arkadaslarim Ars. Gor. Hikmet OKKAY, Uzm. Basak TEMUR
ERGAN, Ars. Gor. Oznur KAYAN ve Omiir ARAS’a

Sevgisini ve destegini yanimda hissettigim ismini yazamadigim tim
dostlarima, arkadaglarima ve bu donemde bana karsi anlayis ve sabir gosteren tiim

sevdiklerime tesekkiiriimii sunmay1 bir borg bilirim.
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SEKILLER DIZiNi

COy’in faz degisim grafigi

35 °C’de saf COy’in basingla yogunluk degisimi

Farkl1 sicakliklarda CO;’in basingla yogunluk degisimi

Farkli basinglarda CO;’in sicaklikla yogunluk degisimi

SkCO, ortaminda polimer davranislarinin  smiflandiriimasi
[DeSimone, 1994].

MMA’m sterik olarak kararli CO; ortamindaki dispersiyon
polimerizasyonunun sematik gosterimi [DeSimone, 1994].

Yiizey aktif madde olarak PFOA homopolimeri agirlik¢a a) % 1,0
b) % 2,5 ¢) % 7,5 d) % 11,1 oraninda kullanilmasi ile olusan PS
partikiilleri SEM goriintiileri. [Shiho and DeSimone, 1999].

90 mL paslanmaz ¢elik reaktorin  safir  penceresinde
polimerizasyon esnasinda goriinim a) Seffaf polimerizasyon
cozeltisi (Jxrir Oncesi), b) opak karisim (Jiit sonrasi) [Zetterlund,
2009].

SKM Kaplama Yontemleri, a) Akitma (drainage) b) Siirekli ¢) Dip
Daldirma (withdrawal) d) Slot e) “treu” roll [Novick, 2004].

Sivi CO; igerisinde akitma (dranaj) yontemi ile kaplamanin
sematik gdsterim. V1,V2,V3,V4: Vanalar; VS1:Cozelti hazirlama
kab1; VS2:Kaplama kabi; P1:Yiiksek basing sirkiilasyon pompast;
P2: Yiiksek basing siringa pompasi; S1: CO; tiipti [Novick, 2004].
Stvi  igerisinde ve ylizeyinde molekiillerin  birbirleriyle
etkilesimleri. Figiliriin igerisindeki resim: Pond Skater (Gerris
Lacustris) balmumuyla kapli bacaklariyla yilizey geriliminden
faydalanarak su iizerinde rahatlikla yiiriyebilen bir bocek tiirii

(http://en.wikipedia.org/wiki/Gerridae).

(a) Kohezyon isi (b) Adezyon isi sematik gosterimi
HCI molekiilleri arasi kalic1 dipol-dipol etkilesimleri

http://textbook.s-anand.net/ncert/class-11/chemistry/5-states-of-matter

CO;, molekiiliinde goriilen quadropol moment

Dispersiyon kuvvetlerinin sematik gosterimi
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Metoksimetan ile Etanol molekiillerinin 3-boyutlu grafikleri
Ideal bir kat1 yiizey iizerinde olusturulan sivi damlas1 ve damla {izerine
etki eden kuvvetler

Bir s1vi damlasinin kat1 bir yiizey tizerindeki davranisi.

Kati yiizey tizerinde sivi damlas1 http://www.ramehart.com/glossary.htm

Optik temas acist cihaziyla (Gonyometrik metotla) kaydedilmis bir
goriintlide veri isleme ve temas agis1 6l¢lim penceresi.

S1vi damlasimin ilerleyen (a) ve gerileyen (b) temas agilarinin sematik
Ol¢limii gosterimi ve analizi.

Su damlalarinin egimlendirilmis farkl1 yiizeylerdeki davranislari [Oner,
2000].

Wenzel teorisine gore sivi damlasinin piiriizlii yilizey lizerindeki
davranisi

Cassie-Baxter teorisine gore sivi damlasimin piriizli  yiizey
tizerindeki davranisi.

Polietilen ince filmin Zisman grafigi ile kritik yiizey enerji 6l¢timii
Farkli 4 vyiizey iizerinde 1slanabilirligin sematik gdsterimi

[Bhushan, 2009].

a) Tora yaprag: iizeri su damlalar1 b) ve c) tora yapraginin farkl
biiylitmelerindeki ¢ekilmis SEM goriintiileri. ¢) Figiir igerisindeki
su damlasi temas ag1 degeri 159 £2° dir. d) India canna yaprag:
tizeri su damlalart e) ve f) India canna yapragmin farkl
biiylitmelerindeki ¢ekilmis SEM goriintiiler. f) Figiir icerisindeki
su damlas1 temas ag1 degeri 165 £2° dir. h) Niliifer ¢igegi iizeri su
damlalar1 1) ve j) Niliifer yapraginin farkli biiylitmelerindeki
¢ekilmis SEM  goriintiiler. [Guo, 2007; Bhushan, 2009; Yan,
2011].

a) Su lizerinde duran bir Su bocegi (Gerris remigis) b) ve c) su
boceginin bacaginin SEM biiyiitmeleri, skale barlar sirasiyla 20
um ve 200 nm. d) Su damlalari olan kelebek kanatlari
(http://www.biomachinations.com/wordpress/wp-
content/a3139_1582.jpg) e) ve f) Kelebek kanadinin SEM
biiylitmeleri g) bir tir kertenkele (Gekco) parmaklari h) ve 1)
kertenkele parmaginin SEM biiyiitmeleri. [Gao, 2004; 2005; Feng,
2006; Sun, 2009; Yan, 2011]
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Kirmiz1 giil petal yiizey a) Su damlasi petal yiizeydeki denge
temas agis1 152,4° b) Damla petal yiizeyde ters cevrildigi zaman
asil1 kaliyor [Feng, 2008; Yan, 2011].

Agirlikga a) % 0,1 b) % 1,2 oraninda silika partikiil iceren 100 nm
boyutundaki FAS-Np kapli yiizeyler (Skale bar: 1um).
P(HDFDA) ile modifiye edilmis pamuk yiizeyi iizerinde a) izo
propil alkol b) Heptan sivi damlalar1 optik mikroskop goriintiisii

a) Perflorooktanoik asit ile modifiye edilmis Al-levha {izeri sivi
damlalar1 [Yang, 2011] b) Bakir perfloroaktanat ile kaplanmis cam
yiizey stvi damlalar1 ¢) Uzerinde bir damla hegzadekan sivisi ile
hegzadekan dolu petri igerisinde ylizen perfloroaktanat ile
kaplanmis cam yiizey [Yang, 2011].

Piiriizlii ylizeylerin SEM goriintiileri a) SN yiizey, b) OTS
modifiye olmug SN yiizey, ¢) PFOTS modifiye olmus SN yiizey
[Zimmermann, 2008].

Su ve Yag temas a¢1 degerlerinin artan ZnO ile degisimi [Steele,

2009].

Elektrospinning teknigi ile hazirlanmis siiperoleofobik yiizeyler a)
%44 Floro-POSS igeren boncuklu-fiber yapisinin SEM goriintiisii
b) Yag-su silizgeci: % 9,1 Floro-POSS ile elektrospinning
kaplanmis kare bosluklu (1mm) ¢elik mesh, oktan sivis1 akarken,
su yiizeyde kaliyor €) Lotus yapraginin elektrospinning teknigi ile
PMMA+ %44 floro-POSS igeren karisimin kaplanmasi sonucu

yiizeyde elde edilen su, Mel,, metanol ve oktan damlalar1 [Tuteja,
2007; 2008].
Kat1 lizerinde duran bir s1v1 bilye damlasinin sematik gosterimi ve

farkli hacimlerdeki sivi bilye damlalarmin fotograflar1 [Cengiz,
2012].

Su havuzunda bir s1v1 bilye damlas1 [McHale, 2011].

a) Sivi bilye olusumun b) kati partikiillerin serbest yiizey enerji
degisimi ile sivi damla iizerine yapismast c) Sivi havuz
icerisindeki s1v1 bilyenin sematik gosterimi [McHale, 2011].

Bir kat1 tizerinde bulunan sivi mermer damlasi i¢in hidrofobik ve
hidrofilik durumlardaki sivi/ buhar ara fazi pozisyonu [Assuillous
and Quéré¢, 2006].
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Su tizerindeki s1v1 bilye bozunma tiirleri

a) Farkli sivilarla sentezlenen sivi bilyeler b) Sivi bilyelerin su ve
hegzadekan tizerindeki davranislar1 ¢) Su tlizerinde miknatis etkisi
ile magnetik s1v1 bilye hareketi

(a) Dort grup sivi bilye Su (merkez), fenolftalein, CoCl,, CuCl,
cozeltileri sirasiyla beyaz, mavi ve mor daire i¢indedirler (b) Sivi
bilyeler amonyum gazina maruz kaldiktan sonra renk degistirilmis
halleri

Kullanilan baglica monomerlerin agik formiilleri

Zonyl-TM/TAN monomer karigimlar1 CF, sayisinin % dagilimi
Genel CO, sistemi ve bu sistemin modifikasyonu ile a-Piiskiirtme
ile kaplama, b-Kopolimer sentez sistemleri ve c-Sivi CO;
icerisinde kaplama sistemi 1) CO, Siringa Pompasi-1sco-260D 2)
Thar reaktdr (254 mL, 0-150 °C, 1-400 bar) 3) Safir pencere 4)
Mekanik karistirict (0-2400 rpm) 5) Sicaklik ve basing kontrol
initesi 6) Pliskiirtme ucu (Nozzle) 7) Su/Etanol banyosu 8) HIP
igne vana 9) Silindir reaktor (20 ve 100 mL) 10) Is1 band1 11) 20
mL safir pencereli reaktor 12) (76x26 mm) Cam slayt, P, P; ve P,
stirastyla, Thar reaktor, kaplama vesseli ve Basing ayar1 vesseli
basing olgerler, T, Sicaklik dlger

Deneysel Zco, degerlerinin hesaplanan degerlerle karsilagtirilmasi
[Kendall and Sage, 1951; Span and Wagner, 1996]

P(Zonyl-TM) ve p(Zonyl-TAN) homopolimerler  sentezi
reaksiyonu.

CO,-Genisletilmis Monomer Fazda Heterojen Kopolimerizasyon
a) p(Zonyl-TM-ran-MMA), b) p(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) ve
c) p(Zonyl-TM-ran-St), Po=Polimerizasyon baslangi¢ sicaklig.
Temas acis1 6l¢timlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi.

RESS yontemi ile kaplama aninin fotograflanmas: a) CO;
ortaminda ¢oziinmiis polimerin piiskiirtmeden Once b) Piiskiirtme
islemi i¢in nozzle ucundaki muslugun agildigr an c) piiskiirtme
islemi devam etmekte d) maksimum debi ile piiskiirtme ani.

Fotograflar 0,5 sn araliklarla ¢ekilmistir.
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Electrospinning sematik deney diizenegi

S1v1 bilye olusumunun sematik olarak gdsterimi

Iki farkli pH degerine sahip su bilyelerin yiiksek hizda birbirlerine
ve petri kabina ¢arpma goriintiileri

S1v1 bilye yiiksekliginin s1v1 bilye hacmi artisi ile bliylimesi

Su iizerindeki s1v1 bilyenin bozunma tiirleri a) Su iizerinde kararsiz
sivi bilyelerin partikiiller arasina su sizmasi ile parcalanarak
bozunmasi b) Su iizerinde kararli bir siv1 bilyenin partikiiller arasi
buhar difiizyonu ile bozunmasi

Siv1 bilye fotograflari a) yandan cam iizerindeki damla profili b)
iistten su iizerindeki damla profili (skale bar her iki damla igin
uygundur)

P(Zonyl-TAN) homojen polimerizasyonu a) Polimerizasyon
basladiktan hemen sonra b) 24 saat sonra c¢) 48 saat sonra

TM3, TMjo ve TM3s5 kopolimerizasyonlarinin zamanin fonksiyonu
olarak polimerizasyon esnasinda fotograflanmasi.
CO,-Genigsletilmis Monomer faz kopolimerizasyonu sematik
anlatimi

Ornek 'H-NMR spektrumlari (a) TM; ve TMss kopolimleri (b)
BT, kopolimeri

Kopolimerdeki beslenen Zonyl-TM ile kopolimer molekiil agirlig:
degisimi

Kopolimerdeki toplam monomer basina CO, oraninin kopolimer

molekiil agirlig: tizerine etkisi.
TM3s kopolimerinin TGA grafigi

TM, TMSt ve BT serisi polimerlerin cams1 gegis sicakliklar
karsilastirilmast  (Figlir igerisindeki DSC termogrami BTj3
terpolimerine aittir)

Artan Zonyl-TM igerigi ile TM kopolimerlerinin Tg degerleri
degisimi ve modellenmesi
Kopolimerdeki artan Zonyl-TM ile hegzadekan sivi damlasi temas

acist degisimi
Kopolimerdeki artan Zonyl-TM ile kopolimer SFE degisimi
Yiizey piiriizligii ve yiizeydeki flor gruplarimin, PMMA yiizeyi

temas a¢1 degeri tizerine etkisi
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TM serisi kopolimerlerin bulanma noktalart ve piiriizli yiizey
kaplama anindaki {i¢lii faz diyagrami

TM; kopolimeri denge temas agi degerlerinin artan metanol
miktar1 ile degisimi

TM serisi kopolimerleri 2-D piiriizli yiizeyleri (500X)

TM; kopolimeri a) Piriizli yiizey 2D optic mikroskop-500X
goriintlisii (bulanma noktasimnan %10 az etanol ilave edilmis hali)
¢) b yiizeyi 3D profilometre goriintiisii (ortalama piiriizliiliik daha
1yi tanimlanmasi i¢in 3 kez biiyiitiilmiistiir, gercek boyutlar: Xx=180
u; =150 p; z=5 )

TM serisi piirtizlii yiizeylerde artan Zonyl-TM miktar1 ile su
(RCAH-W) ve hegzadekan (RCAH-H) CAH degerleri degisimi.
Atramin ve diiz cam iizerine daldirma teknigi ile kaplama sonucu
su temas ac1 degerinin ortamdaki metanol miktar1 ile degisimi.

25 mg/mL TMSty; kopolimer ¢dzeltisi piiriizli yiizeylerin SEM
goriintiileri (5000X). Piiriizlii yiizeyler daldirma teknigi ile 2 farkli
hizda hazirlandi. Ornek a-f: 41 cm/dk hizda, g ve h: 20 cm/ dk
daldirma hizinda kaplama yapilmistir. Coziici: THF-MEK %
50:50 iizerine agirlikga a) %18,5 b) %21,4 c) %24,1 d) % 31,2 e)
% 33,3 ) %35,3 g) % 33,3 h) % 35,3 metanol ilave edilmistir.

P(Zonyl-TAN) homopolimerinin Atramin kapli cam tizerine RESS

yontemi kaplanmasinin optik mikroskop goriintiileri (500X).
Parafin wax’in CO; igerisinde farkli basing farkliliklarinda
puskiirtiilmesi ile Atramin kapli cam iizerine elde edilen optik
mikroskop gortintiileri (500X)

Deneme 11.21-c’nin Atramin kapli cam yerine direk cam iizerine
tekrarlanmasi ile elde edilen optik miktoskop goriintiileri (a) su
damlas1 damlatilmadan 6nce (200X) b) su damlas1 damlatildiktan
sonra (500X)

P(Zonyl-TAN) homopolimeri sivi CO, ortaminda kaplamasinin
AFM-2D ve Profoilometre-3D goriintiileri

Silika partikiillerle piiriizliindirilmis p(Zonyl-TAN) homopolimeri

kaplamasinin Profoilometre-3D goriintiisii
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BT serisi kopolimerlerin fiber ve boncuk fiber morfolojisine ait
farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri

BT, yilizeyi {lizerinde bir su damlasinin igne ile yiizeye
yapismamast

P(Zonyl-TAN) homopolimeri partikiil analizi sonucu

PTFE partikiillerinin artan s1vi hacmine karsi siv1 bilye yiiksekligi
degisimi

P(PFA-8) partikiillerinin artan su ve formamid hacmine kars1 sivi
bilye yiiksekligi degisimi

Farkli partikiil ¢aplarina sahip sivi bilyelerin artan sivi hacmine
kars1 s1vi1 bilye ytiksekligi degisimi

P(Zonyl-TAN) partikiil ¢ap1 degisimine karsi sivi bilye etkin
yiizey geriliminin ve kapiler etkilesim degerlerinin degisimi

Bir sivi bilyenin su {izerindeki partikiil capmna bagl olarak
davraniginin sematik gdsterimi

Cam iizerinde 5 pL su s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25+1 °C)
Cam iizerinde 10 uL su s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25+1 °C)
Su siv1 bilyelerin cam iizerinde ilk bozunma anina kadar (buckling
time) olan zamanla hacim degisikligi

% Bagil nem ile PTFE-siv1 bilye bozunma siireleri arasindaki
iliski [Tosun and Erbil, 2009]

Cam tizerinde 5 pL formamide siv1 bilye goriintiisii (% 4042 nem,
25 °C)

Formamid s1v1 bilyesinin cam iizerinde ilk bozunma anina kadar
(buckling time) olan zamanla hacim degisikligi

Cam iizerinde Mel, s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde metanol s1v1 bilye gériintiisii (% 40 nem, 25 °C)
Cam iizerinde etanol s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde aseton s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde oktan siv1 bilye gériintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde ksilen s1v1 bilye gériintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde toluen s1v1 bilye gériintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Cam iizerinde kloroform siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
Cam iizerinde dikloroetan siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
Cam iizerinde THF s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cam iizerinde TEA s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Yiizey gerilimleri 22,0 ile 30,1 arasinda degisen sivilarin (¢izelge
10.22, hegzadekan hari¢) buhar basinglari ile sivi bilye bozunama
siireleri arasindaki iliski (% 40 nem, 25 °C)

10 puL Hegzadekan sivi bilye: a) Yan profil-Cam Uzerinde b)
Ustten bakis-Su iizerinde

Su iizerinde yiizen 10 puL Su siv1 bilyesi: a) Yan profil b) Ustten
bakis
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CIZELGELER DiZiNi

Bazi SKA’ larin kritik sicaklik ve kritik basing
degerleri

Bir maddenin gaz, sivi ve SKA hallerinin fiziksel
ozellikleri
Farkli yilizey gerilimine sahip yaglarla sentezlenen

stiperoleofob ylizeyler

Oligemerik tetrafloroetilen kapli iyonik sivi bilye
goriintiileri

Kullanilan monomerlerin bazi fiziksel 6zellikleri
P(Zonyl-TM-ran-MMA)  kopolimerleri ~ kodlari,
besleme ve NMR fraksiyonlari
P(Zonyl-TM-ran-Stiren)  kopolimerleri ~ kodlari,
besleme ve NMR fraksiyonlari
P(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) terpolimerleri
kodlar1, besleme ve NMR fraksiyonlari

TM, BT ve TMSt kopolimerleri intrinsik viskozite ve
GPC sonuglar.

TM, BT ve TMSt kopolimeri i¢in hesaplanmig Mark
Houwink sabitleri

P(Zonyl-TM-ran-MMA) ve p(Zonyl-TM-ran-Stiren)
kopolimerleri molekiil agirlig: tizerine CO etkisi.

PALS sonuglar1 [Bomford, 2006] ve TM serisi
kopolimerleri Serbest hacim degerleri
TM, BT ve TMSt kopolimerleri pliriizsiiz yiizeyleri su

¢, 04, O; ve CAH degerleri

TM, BT ve TMSt kopolimerleri piiriizsiiz yiizeyleri
metilen iyodiir, a-bromo naftalin, formamide, etilen
gilikol ve hegzadekan s1vi denge temas agilari

TM, BT ve TMSt kopolimerleri piiriizsiiz ylizeylerin
SFE degerleri (van Oss-Good yontemi ile hesaplandi)
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TM serisi kopolimerlerin bulanma noktalar1 ve
plirtizlii yiizey kaplama anindaki ti¢lii faz agrilikca %
bilesimleri

TM serisi kopolimerlerin piiriizlii yiizeyleri su ve
hegzadekan denge, ilerleyen, gerileyen temas ag1 ve
CAH sonuglari

Cam iizerine daldirma teknigi ile atilan piiriizlii yiizey
temas a¢1 degisimlerinin metanol miktar ile degisimi.
Antramin kapli cam iizerine daldirma teknigi ile
atilan piiriizlii ylizey temas ag¢1 degisimlerinin metanol
miktar ile degisimi.

RESS yontemi ile Atramin kapli cam iizerine elde
edilen kaplamalarin su ve hegzadekan damlalar
denge temas acist degerleri ve deney sartlari

RESS yontemi ile Atramin kapli cam iizerine elde
edilen kaplamalarin su ve hegzadekan damlalar
denge temas acist degerleri ve deney sartlari
P(Zonyl-TAN) homopolimeri sivi temas agt ve SFE
degerleri

S1vt CO; ortamin da yapilan diiz ve silika igeren kaph
yiizeylerin sivi temas agi sonucglart ve ortalama
ptiriizliiliikk sonuglari.

Elektrospinning deney kosullar

Fiber ve boncuk-fiber yiizey su ve test sivi temas agt
degerleri

Sivi  bilye sentezinde kullanilan polimerler ve
ortalama caplari

Sivi bilye etkin yiizey gerilim ve kapiler etkilesim
degerleri

P(PFA-8) polimer tozlar1 ile elde edilen 5 um
capindaki sivi bilyelerin % 40 bagil nem, 25 °C

sicakliktaki cam uzerindeki ilk bozunma siireleri
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1. GIRIS

Siiperoleofobik (sliper yag-itici) ylizeyler, iizerinde diisiik yiizey enerjili organik
hidrokarbon ¢oziiciilerin  150°’den biiyiilk temas agis1 veren yiizeyler olarak
tanimlanir. Benzer sekilde siiperhidrofob (siiper su-itici) ylizeyler de su ile temas
acist 150°’den biiylik veren ylizeyler olarak ifade edilir. Her iki tipte de yiizeyin
diisiik “temas agis1 karmasas1” degerine sahip olmasi istenilir. Siiperoleofobik ve
stiperhidrofobik ylizeylerin olusturulmasinda, son 20 yil icerisinde 6zellikle dogadan
esinlenerek onemli ilerlemeler saglanmistir. Diigiik yapigsma 6zellikli siiperhidrofobik
yiizeyler ilk kez “lotus” ¢iceginden esinlenerek sentezlenmistir. Lotus ¢igegindeki
mikro ve nano hiyerarsik yiizey, ¢icegin kendi kendini temizleme 6zelligini ortaya
¢ikarmaktadir. Diger yandan deniz yiizeyindeki bir geminin yan taraflarinin petrol
iriinii ile kirlenmesine karsilik, ayni su icerisindeki baliklarin yiizeylerinde bir
kirlenme olmamasi, bilim adamlarinin balik yilizeyinden esinlenerek su alti
stiperoleofob yiizey sentezlemelerine yardimci olmustur. Bu yiizeylerin hava veya su
icindeki organik, inorganik veya biyolojik maddelerin sebep oldugu kirlenmeyi
onlemek gibi birgok pratik uygulamasi vardir. Son zamanlarda 6zellikle mutfaklarda
firin, ocak ve davlumbaz gibi yag liriinlerinin ¢ok sik kullanildig1 yiizeyler ve ayrica
bina ve yap1 ylizeyleri i¢in, su ve yag kirliligine kars1 yag itici ylizeylerin kullanimi

artmakta ve endiistriyel olarak ciddi bir 6nem kazanmaktadir.

Stiperoleofob ve siiperhidrofob yiizeylerin laboratuar ortaminda sentezi igin
benzer prensipler gecerlidir: Birincisi, diisiikk yiizey enerjili bir ylizey olusturmak
gerekir. Diisiik ylizey enerjili bir yiizey ise genellikle floropolimerler kullanilarak
elde edilmektedir. Ikincisi ise piiriizliiliigii yiiksek ve hava paketgiklerinin bu
piiriizler i¢inde barindig1 bir yiizey olusturulmalidir. Ancak siiperoleofobik yiizey
elde etmek, siiperhidrofobik yiizey elde etmeye gore ¢ok daha zordur. Bunun sebebi
stiperoleofobik yiizeylerde olglilen temas agisinda kullanilan sivilarin disiik yiizey
enerjili hidrokarbon veya yag olmasidir ve bunlarin yiizey gerilimleri 18-25 mN/m
olup 6zellikle suya gore (72,8 mN/m) epey diistiktiir. Diger yandan, siiperoleofobik
yiizey karakterizasyonunda kullanilacak damla sivisinin cinsi, kelimenin anlamindan
dolayr literatirde bir kangsikliga yol agmistir. Siliper su itici ylizeylerin

karakterizasyonu, ylizey gerilimi belli (72,8 mN/m) bir siv1 olan su ile yapilmaktadir.



Ancak, siiper yag itici yiizey karakterizasyonunda kullanilacak yagin ylizey gerilimi
diisiiktiir ve bunlar s1vi temas agisini diisiirmektedir. Literatiirde bazi bilim insanlari
etilen glikol, gliserol ve diodometan gibi polar sivilarla bulduklar1 150° ve iizeri
temas acilar1 sonuglarma dayanarak sentezledikleri yiizeyleri siiperoleofobik olarak
tanimlamuglardir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda ise damla olarak hegzadekan
stvist kullaniminin 6ne ¢ikmasi ve bunun sahip oldugu diisiik yiizey gerilimi nedeni
ile tez calismasindaki tiim yiizeyler hegzadekan sivisi ile karakterize edilmistir. Ote
yandan, elde edilen polimer filmler iizerinde hegzadekan ile 90° iizeri temas ac1 elde
edilmesinde karsilasilan zorluklar yiiziinden, siiperoleofob yiizey sentezi ig¢in
literatiirde  farkli yontemlerin  kullanildigi  goriilmiigtiir. Bunlarin  basinda

elektrospinning teknigi ile mikro-fiber tabakasi sentezi gelmektedir.

Diger yandan son zamanlarda, bir su veya yag damlasinin bir yiizeyde higbir
yapigsma olmadan hareketini temin etmek icin, bu sivi damlasinin etrafinin hidrofobik
bir partikiille kaplanip bir “sivi bilye” olusturularak bunun su, metal, cam... gibi
herhangi bir yiizey {izerinde tasinmasi, siiperhidrofob veya siiperoleofob yiizeylere
alternatif bir ¢6ziim olarak bilim insanlarinca 6nerilmis ve ilgi ¢ekici bir konu haline
gelmistir. Ozellikle, siiperoleofob yiizey sentezinin zorlugu yiiziinden, hegzadekan
stv1 bilyesi sentezi ile bir hegzadekan damlasinin cam veya su yiizeyinde herhangi

bir kalint1 birakmadan transferini ¢ok énemli kilmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk amag, siiperhidrofob ve siiperoleofob yiizeylerin
sentezlenmesi i¢in diisiik ylizey enerjili polimerlerin sentezlenmesidir. Bu amagla
kullanilan polimerler perfloroakrilatlar olup, sentezi ¢evre ile dost bir teknoloji
kullanilarak CO, ortaminda yapilmistir. Ugucu organik ¢oziiciiler kimya
endiistrisinde 6zellikle polimer sentezinde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ancak
bu ¢oziiciilerin ¢ogu zehirli olup, 6zellikle floropolimer sentezinde kullanilan kloro-
floro-¢oziiciiler hem dogaya hem de insan sagligina ciddi zararlidirlar. O yiizden
CO,, diislik sicaklik ve basinglarda stiperkritik hale ge¢me 6zelligine sahip olmasi
(Te= 31,1 'C ve P.= 73,8 bar), ayrica ¢ok ucuz olmasi, kolay bulunabilirligi ve ¢evre
ile uyumlu bir ¢dzgen olmasi agisindan ¢ok avantajlidir. Ancak CO; igerisinde
homojen olarak sentezlenen floroakrilat homopolimerlerin, hem monomerlerinin
pahali olmasi, hem de organik ¢oziiciiler igerisinde ¢ozlinememesi yiiziinden, bu

monomerlerin daha ucuz ve endiistriyel monomerler olan MMA, Stiren ve BA gibi



monomerlerden elde edilen kopolimerlerinin  sentezlenmesi  planlanmuistir.
Perfloroakrilat monomerlerin endiistriyel monomerler ile COj-genisletilmis sivi
fazda diisik basinglarda kopolimerizasyonu basarili ile yapilmis, polimerizasyon
ortami1 detayli olarak incelenmis ve polimer karakterizasyonlari tamamlanmistir. Bu
kopolimerler sentezlenirken endiistriyel monomerler segiminde, kopolimerin cam
yiizeye daha kolay yapisma saglayacak akrilat yapilarin olmasi ve yilizeyde dairesel

bir piiriizliiliik veren halkali stirenik yapilarin olmasi istenmistir.

Tez ¢alismasmin ikinci amaci bu polimerleri kullanarak stiperhidrofob ve
stiperoleofob yiizeylerin sentezidir. Yag itici yiizeylerin en ¢ok kullanildigi mutfak
yiizeyi uygulamalar1 bu tez ¢alismasinda dogrudan hedeflenmemistir, ancak burada
elde edilen sonuglar endiistriyel uygulamalar igin yol gosterecektir. Elde edilen
kopolimerlerin diiz filmlerinin yiizey gerilimleri diisiik olmasi ve bu filmlerin faz
ayrimi gibi tekniklerle piiriizlendirilerek siiperhidrofobik yiizeylerin basar1 ile
sentezlemesine karsin, hegzadekan ile 90° iizeri temas a1 veren siiperolefobik
yiizeylerin elde edilememesi yiiziinden, tez c¢alismasinda farkli yontemler
kullanilmistir.  Bunlar, skCO, ortaminda piiskiirtme ile kaplama ve sivi CO;
ortaminda silika partikiiller ile kaplama yapilarak pirizli yilizey sentezi
caligmalaridir. SKCO, ortaminda ¢6ziinmiis parafinin, Atramin kapli bir yiizeye
piiskiirtiilerek elde edilen piiriizlii yiizeyler, hegzadekan damlasi ile 153° sivi1 temas
acist vermektedir. Ancak, elde edilen kaplamanin mekanik direnci ¢ok zayif oldugu
icin kolaylikla yiizeyi bozunmus ve siiperoleofob 6zelligini kaybetmistir. Elde edilen
kaplamalarin hem mekanik hem de termal kararliligi ¢ok diisiiktiir. Diger yandan,
mekanik ve termal olarak dayanikliligi daha yiiksek olan siiperoleofobik yiizeyler
stv1 CO3 igerisinde ¢6ziinen perfloroakrilat homopolimerler ve bu polimerin %10’nu
kadar silika partikiiller kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen piiriizlii yiizeylerin

hegzadekan damlasi ile 152° siv1 temas acis1 verdigi goriilmiistiir.

Tez calismasmin {giincli amaci elektrospinning teknigi ile mikrofiber
sentezidir. Electrospinning teknigi ile floroakrilat kopolimerler kullanilarak boncuk

fiber ve boncuksuz fiber yiizeyler sentezlenmesi planlanmistir.

Tez calismasinin dordiincii amaci ise, hegzadekan sivi bilye sentezidir.

Caplar1 8, 20 ve 60 um olan perfloroakrilat homopolimer tozlari ile ¢ap araligi 5-9



um arasinda degisen PTFE tozu kullanilarak, yilizey gerilimleri 20,7-72,8 mN/m
arasinda olan 14 farkli s1vi1 ile basarili bir sekilde siv1 bilyeler elde edilmistir. Bu sivi
bilyelerin cam ve su iizerindeki Omiirleri saptanmis ve sivi bilye etkin yiizey

gerilimleri ve kapiler etkilesim degerleri hesaplanmistir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR

2.1. Siiperkritik Akiskan Ozellikleri

Herhangi bir sivi kapali bir ortamda isitilmaya basladigi zaman, sivi fazin
yogunlugu azalirken, buhar fazin yogunlugu artar ve belli bir siire sonra bu iki fazin
yogunlugu birbirine esitlenir. Sivi fazin ve gaz fazin yogunlugunun esitlendigi
sicaklik degerine kritik sicaklik (Tc), basing degerine ise kritik basing (Pc) denir
[Cengel and Boles, 2008]. Stiperkritik akiskan (SKA) ise, sicaklik ve basing degeri
kritik degerlerin lizerinde olan bir akigskan olarak tanimlanir [Kemere and Meyer,
2005; Yoganathan, 2010]. SKA olarak kullanilan baz1 maddelerin T¢ ve Pc degerleri
Cizelge 2.1°de goriilmektedir [Cooper, 2000; Kemere and Meyer, 2005; Y oganathan,
2010].

Cizelge 2.1. Baz1 SKA’larin Kritik sicaklik ve kritik basing degerleri

Madde Tc (°C) Pc (bar) pc (glcm?)
Tetraflorometan -45,6 37,5 0,63
Trikloraflorometan 198,1 44,1 0,55
Karbon Dioksit 31,1 73,8 0,47
Metan -82,5 46,4 0,16
Etan 32,2 48,8 0,20
Etilen 9,3 50,4 0,22
Propan 96,7 42,5 0,22
Propilen 91,9 46,1 0,24
n-Pentan 196,5 33,7 0,23
Isopropanol 235,2 47,6 0,27
Metanol 239,5 81,0 0,27
Benzen 289 48,9 0,30
Hegzan 234,7 30,3 0,23
Toliien 318,6 41,1 0,29
Su 374,2 220,5 0,32

SKA yogunluk ve viskoziteleri acisindan degerlendirildiginde, sivi benzeri
yogunlukta veya gaz benzeri kivamlilikta seklinde tarif edilebilir. Cizelge 2.2’ de bir

maddenin SKA, siv1 ve gaz hallerinin genel fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.



Cizelge 2.2. Bir maddenin gaz, sivi ve SKA hallerinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Gaz SKA SIvi
Yogunluk (g/cm?®) 0,0006-0,002 0,2-0,9 0,6-1,6
Difiizyon Katsayisi (cm?/s™) 0,1-0,4 0,0002-0,0007 | 0,000002-0,00002

Viskozite (cP) 0,01-0,03 0,01-0,09 0,2-0,3

Cizelge 2.2°den de anlasilacagi gibi, bir SKA yogunluk ac¢isindan sivi gibi
davranirken, akigkanlik agisindan bir gaz gibi davranir [Canales and DeSimone,
1997; Cooper, 2000; Kemere and Meyer, 2005; Yoganathan, 2010]. SKA’nin ¢bzme
giicii ise, akiskanin yogunlugu, ortam sicaklik ve basinci ile dogru orantilidir
[McHugh and Krukonis, 1994]. Sabit sicaklik altinda bir SKA’nin basincindaki ¢ok
kiiglik bir degisiklik, yogunlugunda biiyilik bir degisiklige sebep olur [McHugh and
Krukonis, 1994; Canales and DeSimone, 1997; Cooper, 2000; Yoganathan, 2010].

2.2. Siiperkritik CO, ve Ozellikleri

Karbondioksit (CO,), en ¢ok kullanilan SKA” dir. Cizelge 2.1°de verilen gazlara
gore COy’in daha yaygin ve endiistriyel olmasindaki baglica sebepler; cevreyle
uyumlulugu, ucuz olmasi, yanici ve parlayici olmamasi, zehirli olmamasi, kolay
ulagilabilir Tc (31,1°C) ve Pc (73,8 bar) degerlerine sahip olmasi sayilabilir
[McHugh and Krukonis, 1994].

Normal sartlar altinda CO, gazi, renksiz ve kokusuz bir gazdir. Basing altinda
CO; gazi, -56°C ile 31°C arasinda sivi hale doniistiiriilebilir. Diisiik sicaklikta ve
yiiksek basing altinda ise CO,, kat1 hale gelir ve ‘kuru buz’ adiyla bilinir. 31,1°C’nin
ve 73,8 bar’in lizerinde CO; gazi, SKA haline doniisiir. Kritik basing ve sicaklik
degerlerinin diisiik olmasi nedeni ile siiperkritik CO; (SKCO,) olusturmak igin gerekli
enerji miktar1 diger SKA’lara gore ¢ok daha disiiktir. Bir sivinin SKA haline
gecisinde gaz ile siv1 faz arasindaki meniiskiis yok olur. Gaz ile siv1 faz arasindaki
mentiskiisiin yok olmasi ancak fazlarin yogunluklari esit hale gelmesi ile olur ve her
iki faz tek bir faz olarak goriiniir. CO;’in basing ve sicakliga bagl olarak, faz grafigi

Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. CO;’in Faz Degisim Grafigi

Kritik degerlerde, CO’in yogunlugu 0,47 g/cm® degerindedir [Cooper, 2000;
Yoganathan, 2010]. Geleneksel organik ¢éziiciilerin yogunluklar ise 0,8-1,0 glem®
arasinda degismektedir. Diger yandan, kritik degerler iizerinde artan sicaklik ve
basingla CO, yogunlugu hizlica artmaktadir. SkCO,’in 35°C ve 60-80 bar arasinda
yogunlugu, 0,6 g/lcm® degerine kadar ¢ikmaktadir (Sekil 2.2) ve bu hali ile CO,,
geleneksel organik ¢oziiciilere alternatif, ¢evre ile uyumlu bir ¢oziicii olarak yerini
almaktadir [Cooper, 2000; Davies, 2008].
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Sekil 2.2. 35 °C’de saf COy’in basingla yogunluk degisimi



2.3. Siiperkritik CO,’in Kullanim Alanlan

SkCOy’in gaz benzeri difiizyon ve sivi benzeri yogunluk ozellikleri skCO;,’i
polimerizasyon, ¢6ziinme, ekstraksiyon, fraksiyon ve kromotografi gibi alanlarda
siklikla kullanilmasina neden olmustur [McHugh and Krukonis, 1994; Savage, 1995;
Ajzenberg, 2000; Wood, 2004; Kemere and Meyer, 2005; Yoganathan, 2010].
SkCOy’in ¢ozme giicii, yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlanir ve skCO,’in
¢ozme giicii, Sistemin sicaklik ve basing kontroli ile ayarlanabilir [Dean, 1993;
Kemere and Meyer, 2005; Lemmon, 2011]. Sekil 2.3 ve sekil 2.4’de sirasiyla,
COy’in sabit sicaklikta basing artigt ve sabit basingta sicaklik artisi ile yogunluk
degisim grafikleri verilmektedir [Lemmon, 2011]. Belirli bir sicaklikta, basincin
artmasi ile yogunlukta da artig goriiliir. Boylece CO;’in ¢6zme giicli de artar (Sekil
2.3). Buna karsilik sabit basingta sicaklik artist ile yogunluk azalir (Sekil 2.4).
CO2’in ¢ozme giiclinden yararlanilacak islemlerde yogunlugunun yiiksek oldugu
bolgelerde ¢alismak daha iyi sonuglar alinmasini saglar. Bu yiizden genelde 150 bar
ve lizeri basinglarda, 50°C ve altindaki sicaklik sartlarinda, CO, geleneksel organik

coziiciilerle tam olarak yarigabilecek bir yogunluga sahiptir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).
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Sekil 2.3. Farkli sicakliklarda CO;’in basingla yogunluk degisimi



1,2
1,0 g @P=5bhar
§ 1) OP=30bar
-~ (o) QP=50bhar
“= 0,8 - °
g ® o (o] @P=100bar,
L
Y] =
6 Py ° (0] @P=150bar
g‘ ! 0OT=200 bar
= o © (@r-300bar
s 04 - o
pl=11} 4 .
(=]
S ° ®
0,2 - e o *
o] o ]
B 8 8 8 § § g
0,0 O

50 100 15
Sicakhik (°C)
Sekil 2.4. Farkli basinglarda CO,’in sicaklikla yogunluk degisimi

o
o

200

CO’in ¢ozme giiciinli saglayan molekiiller arasi etkilesim, sahip oldugu gii¢lii
kuadropol momentten kaynaklanir. Bu kuadropol momenti sayesinde COg,
monomerler, baglaticilar ve oligomerler gibi bir¢ok kii¢iik moleliik agirlikli polar ve
apolar bilesikler igin iyi bir ¢oziicidir [Kirby and McHugh, 1999; Cooper, 2000].
Diger yandan CO; igerisinde polimer gibi biiyilk molekiil agirlikli bilesiklerin
¢ozinirliiklerinde bazi sinirlamalar vardir. Bir polimerin CO; igerisinde ¢6ziinmesi
icin polimerin —CF,CF3 gibi elektronegatif gruplarin olmast ve belli bir polarite
diizeyinde olmasi1 gerekir [McHugh and Krukonis, 1994]. Baslica CO, igerisinde
¢ozilinebilen polimerler floropolimerler ve siloksan polimerlerdir [Kemere and
Meyer, 2004]. CO; igerisinde en yiiksek ¢oziiniirlige sahip yiiksek molekiil agirlikli
polimerler ise dallanmis, uzun yan zincire sahip floropolimerlerdir [Fried and Hu,
2003]. Fried et al., yaptiklari simiilasyon ¢alismasinda CO; ile CH4, CH3-CHg3, CF3-
CHj, CH3-CH,-CH3 ve CF3-CH2-CH3z molekiilleri arasindaki etkilesim enerjilerini
hesaplamislar ve en yiiksek dipol-kuadropol etkilesim enerjisini CO, ile CF3-CH,-
CH3 arasinda oldugunu rapor etmislerdir [Fried and Hu, 2003]. Uzun ve dallanmis
yan zincire sahip polimerlerin CO; igerisindeki ¢oziinlirliigii, yan zincir uzunlugu
arttik¢a, polimer matriksin serbest hacminin artmasi ile artar [Yoganathan, 2010].
SkCO, ortaminda sentezlenmis perflorometakrilat (PFMA) ve metilmetakrilat

(MMA) istatistiksel kopolimerlerde, kopolimerdeki PFMA orani arttik¢a kopolimer
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serbest hacminin arttifi ve dolayist ile camsi gegis sicakliklarinin diistigi

gozlenmistir [Cengiz, 2011].

Bunlarin disinda, CO, toksik olmadig1 ve besinlerden kolayca ayrilabildiginden
dolay1 ¢ok yaygin olarak gida endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica, CO, besinlerin
aromasini da bozmadig1 icin Ozellikle kahve ekstraksiyonu gibi gida uygulama
alanlarinda siklikla kullanilmaktadir. CO; en ¢ok kullanildigi gida uygulamalar ise
kolestrol, vanilya, lila, baz1 ugucu yaglar (fistik, ay¢icegi ve soya yagi), karabiber,
zencefil ve feslegen gibi ekstraksiyon islemleridir [Kiran and Sengers, 1994]. Diger
yandan, CO, ila¢ endistrisinde de kullanilmaktadir. E vitaminin soya yagi
icerisinden ekstraksiyonu [Kiran and Sengers, 1994], ¢esitli ilaglarin ¢oziiniirligii ve

yeniden Kristallendirilmesi 6rnek verilebilir [Dixon and Johnston, 1997].

2.3.1. Polimerizasyon Ortami Olarak CO,

Ucucu organik ¢oziicii (UOC) yerine polimerizasyon ortaminda ¢oziicli olarak
COy’in kullanilmasi, CO2’in kolay bulunmasi, ucuz olmasi ve g¢evre ile uyumlu
ozelliklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekici bir konudur. Ayrica geleneksel ¢oziiciiler
kullanilarak yapilan polimerizasyonlarda karsilagilan yiiksek viskozite ortamu,
¢oziiciiden kaynakli zincir transferi ve ilave saflagtirma gereksiniminden kaynakli
problemlerin iistesinden CO; kullanimi ile gelinir [Scholsky, 1993; Canales and
DeSimone, 1997; Wells and DeSimone, 2001]. SKCO; ortaminda polimerizasyon,
homojen ve heterojen olmak {lizere ikiye ayrilir. Homojen polimerizasyonda
monomer, baslatici, oligomer ve nihai iirlin polimer, CO; icerisinde ¢oziinmiistir.
Heterojen polimerizasyonda ise ortamda bulunan giren veya lriinlerden en az biri
CO; igerisinde c¢oziinmeyerek ayri1 bir faz vermektedir. CO; igerisinde polimer
davraniglan Sekil 2.5’de 6zetlenmektedir. Sekilde de goriildiigi gibi, floropolimerler
ve siloksan iceren polimerler CO,-seven polimerler iken bu iki tip disindaki
polimerler CO,.sevmeyen polimerlerdir ve genelde CO; igerisinde normal basing ve
sicakliklarda (300 bar ve 100°C alt1) ¢oziinmezler [DeSimone and Guan, 1992;
DeSimone, 1994]. Ozellikle floropolimer sentezinde CO, kullanimi oldukga
avantajhidir. Floropolimerlerin CO, igerisinde yiiksek c¢oziiniirliikleri dolayisiyla

organik ¢oziiciilere gore daha yiiksek molekiil agirliginda sentezlenmeleri ve
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dolayisiyla, yiiksek molekiil agirlikli floropolimerlerin organik ¢oziiciilerdeki diisiik
¢oziniirliikleri, floropolimer sentezinde kloroflorokarbon (CFC) ve CO; kullanimini
zorunlu kilmistir [Canales and DeSimone, 1997]. Bununla beraber, CFC’larin zehirli
ve cevreye olan zararlar1 dolayisiyla polimerizasyon ortaminda CO; kullanimi

oldukca 6nemli bir yer teskil etmektedir.

COy ortammnda
Polimer Davranis

CO9 -Sevmeyen CO5 -Seven

. _ . . -Fluoropolimer
Hidrofilik Lipofilik
idrofili 1polifi -Silikon-igeren

Polimerler

Sekil 2.5. SKCO; ortaminda polimer davraniglarinin simiflandirilmasi [DeSimone,
1994].

2.3.1.1. SKCO;, Ortamnda Homojen Polimerizasyon

Bir polimerizasyonun homojen polimerizasyon olarak tanimlanmasi igin
ortamdaki tiim tiirlerin monomerler, baslatici, oligomerler ve sonlanmis polimer
zincirlerinin ¢o6ziicii igerisinde ¢oziinlir olmasi gerekmektedir. Bu yiizden, CO;
icerisinde  homojen polimerizasyonlar floropolimerlerle smirhdir, ¢iinkii diger
polimerlerin higbiri CO, ile giiglii bir etkilesimde bulunmazlar. ilk defa CO,
icerisinde homojen polimerizasyon ile floropolimer sentezi DeSimone tarafindan
yapilmistir [DeSimone and Guan, 1992]. Bu calismada 1,1-dihidroperflorooktil
akrilat (FOA) monomerinden, PFOA homopolimer sentezi 20,7 MPa ve 59,4°C’de
ve etilen, stiren (St), biitil akrilat (BA), ve metil metakrilat (MMA) monomerleri ile
FOA istatistiksel kopolimerini 34,5 MPa ve 59,4°C’de skCO, ortaminda homojen
olarak, 48 saatlik bir reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir [DeSimone and Guan,
1992]. Polimerizasyonlarda baslatici olarak Azobisizobiitironitril (AIBN) toplam
monomer kiitlesinin %1°1 kadar kullanilmistir. Sentezlenen PFOA homopolimeri,

CFC olan 1,1,2-triflorotrikloroetan (Freon-113) igerisinde ¢oziiniip, metanol
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igerisinde ¢oktiiriilmiis ve saflastirilmistir. PFOA homopolimeri molekiil agirligi,
yuriitiici faz olarak Freon-113 ve farkli molekiil agirliklarinda floropolimer ile
standartize edilmis GPC ile tayin edilmis ve 270 kg/mol olarak rapor edilmistir.
PFOA homopolimerinin NMR sonuglarina, Freon-113 ve CdCl; ¢ozelti karisiminda
coziilerek bakilmistir. SkCO, ortaminda homojen olarak sentezlenmis FOA ile
MMA, St, BA ve etilen kopolimerleri igerisindeki komonomer miktari, NMR ile
PFAO gibi aymi sartlarda analiz edilmistir. Kopolimer NMR sonuglarina goére
kopolimerlerdeki beslenen FOA miktari, kopolimer sonunda daha yiiksek
¢ikmaktadir. Bu da COj-seven monomerin CO; ortami polimerizasyonunda daha
etkin oldugunu gosterir. Kopolimer intrinsik viskozite sonuglari, Freon-113 ¢oziiciisi
kullanilarak Ublehold viskozimetresinde bakilmis ve 0,10-0,45 dl/g araliginda
oldugu rapor edilmistir [DeSimone and Guan, 1992]. Mawson et al., p(Zonyl-TAN)
monomerini 20,7 MPa ve 59.4°C’de skCO, ortaminda homojen olarak 48 saatlik bir
reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir [Mawson, 1995]. Sentezlenen p(Zonyl-TAN)
homopolimerinin camsi gegis sicakligini ve erime noktasinit DSC ile dlgmiisler ve
cams1 gecis sicakhigim -23°C ve erime noktasim 88°C olarak rapor etmislerdir

[Mawson, 1995].

Arnold et al., FOA ve 1,1-dihidroperflorooktil metakrilat (FOMA)
monomerlerini, baslatic1 olarak AIBN kullanarak 20,7 MPa ve 59.4°C’de skCO;
ortaminda homojen olarak 48 saatlik bir reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir
[Arnold, 2001]. Sentezlenen PFOA ve PFOMA polimerlerinin camsi gegis
sicakliklarint DSC ile analiz etmigler ve sirasiyla -10°C ve 50°C olarak rapor
etmislerdir. Birbirine ¢ok yakin ve ayni uzunlukta CF; yan gruplarmin olmasina
karsin PFOMA nin Tg degerinin PFAQ’ya gore 60°C daha yiiksek ¢ikmasinin tek
sebebi PFOMA’daki a-metil grubunun zincir hareketini sinirlandirmasindan
kaynaklanmaktadir [Arnold, 2001]. Homopolimerlerin molekiil agirlik sonuglari
Freon-113 ve metilen Klorid ¢6ziicii karisiminda GPC’de bakilmis ve her iki

homopolimerin molekiil agriliklar 10° g/mol’den biiylik oldugu rapor edilmistir
[Arnold, 2001].

Hu et al., 1H,1H,1H,1H perfloroundekil akrilat (FUA) monomeri ile akrilik asit
(AA) monomerlerini, baslatic1 olarak AIBN kullanarak 15 MPa ve 60°C’de skCO,

ortaminda homojen olarak 4 saatlik bir reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir.
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Sentezlenen kopolimerlerin saflastirma islemi 20 MPa ve 40°C’de skCO, ortaminda
ekstraksiyon ile yapilmistir. Reaksiyona girmeyen FUA homopolimerleri bu sayede
disar1 atilmistir. Kopolimer ¢oziiniirliigiiniin su igerisinde artan FUA orani ile
azaldigi ve dioksan igerisinde 20°C’de c¢oziinebilir oldugu belirtilmistir. FUA
besleme orani agirlik¢a % 0-23,1 arasinda degisen alt1 farkli komonomer oraninda
kopolimerler sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin intrinsik viskozite degerleri
dioksan icerisinde 20°C sicaklikta yapilmis ve 1,10-1,24 dL/g olarak rapor edilmistir.
Kopolimer NMR sonuglarina gére FUA monomeri doniisiimiiniin toplam kopolimer
doniistimiine gore daha az oldugu ve %50 civarinda kaldigi rapor edilmistir [Hu,

2002].

Kwon et al., 2,2,2-trifloroetil metakrilat (TFEMA) monomerini CO, ortaminda
homojen olarak 6,1-34,1 MPa basing araliginda sentezlemis ve CO; miktarinin
PTFEMA homopolimeri molekiil agirlig1 lizerine etkisini incelemislerdir. PTFEMA
homopolimeri yapisinda bir CF3; grubu igermesinden dolayr THF igerisinde
coziinebilmektedir ve polimerlerin NMR ve GPC karakterizasyonlart yapilmistir.
CO, ortaminda sentezlenen polimer molekiil agirliklarmin 16-80 kg/mol arasi
degistigi ve polimerizasyon basinci arttikca polimer molekiil agirliklarinin distiigii
rapor edilmistir. Farkli molekiil agirliklarindaki polimerlerin cams1 gecis sicakliklari

DSC ile dlgiilmiis ve 52-77°C aras1 degistigi bulunmustur [Kwon, 2004].

Hwang et al., oligo (ethylene glycol) metakrilat (OEGMA) ve FOMA ile
POEGMA-ran-PFOMA istatistiksel kopolimerini 34,5 MPa ve 65°C’de skCO,
ortaminda homojen olarak 8 saatlik bir reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir.
Polimerizasyon reaksiyonun agirlik¢a % 61 FOMA iceren kopolimer tamamen seffaf
baslayip, seffaf olarak bitmesi ve homojen ortamda sentezlenmesine karsin, agirlikga
% 35 FOMA igeren kopolimerde reaksiyon sonlarina dogru hafif bir bulanma
meydana gelmistir. Reaksiyon sonunda kopolimer oda sicaklifinda 7 MPa basingta
stvi CO; ile yikanarak saflastirilmistir. Saflagtirilmis kopolimerler doniisiimii % 75-
80 araliginda bulunmustur. Kopolimerlerin molar komposizyonlar1 ve molekiiler
agirliklart H-NMR ve GPC ile belirlenmistir. GPC sonuglari, THF igerisinde
¢oziinen kopolimerin PS standart homopolimerine gore belirlenmis ve FOMA
bilesiminin artmasi ile sayica ortalama molekiil agirliginin arttigr ve 34-60 kg/mol

araliginda oldugu rapor edilmistir. H-NMR sonuglarina gore kopolimerizasyonda
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beslenen FOMA miktarinin komonomer oranlarinda diistiigli goriilmiistiir [Hwang,
2004].

Shin et al., heptadekaflorodekil akrilat (HFDA) monomerini, baslaticis1 AIBN
kullanarak 30 MPa ve 70°C’de skCO, ortaminda homojen olarak 24 saatlik bir
reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir [Shin, 2006]. Sentezlenen P(HDFDA)
homopolimerinin molekiil agirliginin GPC ile 6l¢iilmesinin flor gruplar1 arasindaki
giicli etkilesimlerden dolay1 zor oldugu i¢in intrinsik viskozite 6l¢limii sonuglari
rapor edilmistir. Intrinsik vizkozite 6lgiimleri 31°C’de yogunlugu 0,5 g/dL olan
1,1,1,3,3,3-hegzafloro  2-propanol (HFIP) ¢oziiciisii igerisinde  ubhellohde
viskozimetresi kullanarak yapilmis ve polimerizasyondaki agirlikca % AIBN
konsantrasyonuna gore % 0,1 i¢in 0,074 dL/g ve % 1 i¢in 0,025 dL/g olarak rapor
edilmistir. Ayrica P(HDFDA)—-CO; ikili ve P(HDFDA)-HDFDA- CO; iiglii bulanma
noktas1 denemeleri yapilmustir. 80°C’de agirlikca % 0,94 oramnda P(HDFDA)
varhginda ikili sistem i¢in bulanma noktasi basmnci 18,64 MPa olarak rapor
edilmistir. P(HDFDA) oran1 4,99 oldugu zaman, basing 22,99 MPa olmustur. Diger
yandan ortamda HDFDA varliginda bulanma noktasi basinglarimin distiigii
goriilmiistiir. Ornegin, agirlikca % 4,40 P(HDFDA) + 9,6 HDFDA + CO, icin 80°C
sicaklikta bulanma noktas: 20,81 MPa ve % 4.87 poly(HDFDA) + 20.1 wt %
HDFDA + CO; i¢in 80°C sicaklikta bulanma noktast 18.11 MPa olarak rapor
edilmistir [Shin, 2006].

Guo et al., FOMA monomerini, baslatici olarak AIBN kullanarak, 34,5 MPa ve
60°C’de skCO, ortaminda homojen olarak 24 saatlik bir reaksiyon siiresinde
sentezlemislerdir [Guo, 2006]. Sentezlenen PFOMA homopolimerinin sivi ve skCO,
ortamlarindaki ¢6ziiniirliigii incelenmistir. Yapilan ¢oziiniirlitk denemeleri sonucunda
sicakligim veya CO; yogunlugunun artmasi ile polimerin CO; igerisindeki

¢ozliniirligiintin arttig1 vurgulanmistir [Guo, 2006].

Kim et al., skCO; ortaminda 20,69 Mpa, 60°C’de 24 saatlik reaksiyon siiresinde
2-(perflorooktil)etil  akrilat monomerini (FOEA) homojen serbest radikal
polimerizasyonu ile baslatici olarak AIBN varliginda sentezlemislerdir. Sentezlenen

PFOEA homopolimerinin agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw), yiiriitiicii faz
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olarak triflorotoliien (TFT) kullanildigi GPC’de 6lgiilmiis ve 26 kg/mol olarak ve
PDI 1,9 olarak rapor edilmistir [Kim, 2007].

Shin et al., heptadekaflorodesil metakrilat (HDFDMA) ve HDFDA
monomerleri, baslatici olarak AIBN kullanarak, 20,5-30 MPa basing araliklarinda
52,5 ile 72,5°C sicakliklarda ve 1-168 saat arasinda degisen siirelerde, skCO,
ortammda homojen olarak sentezlemislerdir [Shin, 2007]. Intrinsik vizkozite
olgiimleri 31 ile 34 °C’de yogunlugu 0,5 g/dL olan HFIP ¢éziiciisii igerisinde
ubhellohde viskozimetresi kullanarak yapilmis ve polimerizasyondaki agirlikca %
AIBN konsantrasyonuna gére p(HDFDMA) homopolimeri i¢in % 0,1 i¢in 0,111
dL/g, % 0,5 i¢in 0,071 ve % 1 igin 0,049 dL/g olarak ve p(HDFDA) homopolimeri
% 0,1 icin 0,074 dL/g ve % 1 i¢in 0,025 dL/g olarak rapor edilmistir. Farkli AIBN
bilesimlerinde hazirlanan homopolimerlerde AIBN oraninin artmasi ile viskozite

beklendigi gibi azalmis, verim ise artmustir [Shin, 2007].

Liu et al., TFEMA monomeri ile PTFEMA homopolimerini ve N-vinil prolidon
(NVP) monomeri ile istatistiksel P(TFEMA-ran-NVP) kopolimerini skCO;
ortaminda serbest radikalik polimerizasyon teknigi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen
polimerler FTIR, H-NMR, GPC, TGA ve DSC olgiimleri alinarak karakterize
edilmistir. Polimerizasyonlar 25,0 MPa basingta ve 70°C’de yapilmigtir. Polimer

molekiil agirliklar1 18-40 kg/mol araliginda bulunmustur [Liu, 2008].

Shin et al., 2008 yilinda MMA’1n CO; igerisinde dispersiyon polimerizasyonu
icin yeni bir siirfaktant olarak sentezledikleri poli(HDFDMA-co-MMA) istatistiksel
kopolimerini 30 MPa basimgta 70°C sicaklikta scCO, igerisinde sentezlemislerdir.
MMA besleme oranina gore polimerizasyonun seyri homojen ve heterojen olarak
degismektedir. Kopolimerdeki MMA besleme orani agirlikca % 28,9’ gectigi
zaman polimerizasyon heterojen fazda yiriimektedir. Kopolimerdeki komonomer
oranlart H-NMR ile ¢o6ziicii olarak CdCl; ve Freon-113 karistmi kullanilarak
karakterize edilmistir [Shin, 2008].

Guo et al., florlu alkil metakrilat ve stiren monomeri ile modifiye edilmis florlu
monomerlerin yan zincir -CF, sayisi1 farkli homopolimerlerini 60°C sicaklik ve 34,5

MPa basingta homojen olarak 24 saatlik polimerizasyon siiresinde sentezlemislerdir.



16

Polimerler TFT igerisinde ¢oziiniip metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Homopolimerler TFT
icerisinde ¢Oziinlip atilan ince filmlerin yiizey karakterisazyonu yapilmis ve SFE
degerleri 9,8-18 mN/m arasinda yan zincir uzunluguna bagh olarak rapor edilmistir

[Guo, 2008].

2.3.1.2. Heterojen Polimerizasyonu

CO, igerisinde polimerizasyon agisindan ¢ok daha fazla uygulama alani olan
heterojen CO; polimerizasyonunda, ortamda polimerizasyon esnasinda herhangi bir
anda, CO, digsinda bir veya daha fazla faz gozlemlenir [Zetterlund, 2009;
Yoganathan, 2010]. Dort tip heterojen polimerizasyon vardir: ¢okelme, dispersiyon,
slispansiyon ve emiilsiyon. Bir¢ok monomer CO, ortaminda ¢6ziindiigli i¢in
emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlari CO; ortaminda yapilmasi zordur [Ye
and DeSimone, 2005]. Diger yandan, CO; ortaminda en sik kullanilan
polimerizasyon tipleri, ¢okelme ve dispersiyon polimerizasyonlaridir [DeSimone,
1994; Cooper, 2000; Ye and DeSimone, 2005; Zetterlund, 2009]. Bunlarin disinda
CO; ortaminda son yillarda COj-genisletilmis sivi faz polimerizasyonu ve
Kontrollii/Yasayan heterojen radikal polimerizasyon teknikleri ile sentezlenen

polimerlerle karsilagilmaktadir [Zwalok, 2006; 2008; Zetterlund, 2009].

2.3.1.2.1. SKCO,icerisinde Cokelme Polimerizasyonu

Cokelme polimerizasyonunda monomer ve baslatict polimerizasyonun basinda
CO; i¢inde ¢odziinmiis olarak bulunurken, zaman ilerledik¢e polimer zincirlerinin
biiylimesi ile artan molekiil agirhigina bagli olarak polimer zincirleri ¢okelmeye
baslar. Bu bir sonlanma degil, zincir biiylimesi sonucu CO; i¢inde ¢6ziiniirliik sinirmi
asma ile alakalidir. Polimerizasyon ¢okelme sonrasi alt fazda devam edebilir veya
sonlanabilir [Cooper, 2000; Zetterlund, 2009; Cengiz, 2012]. Cokelme
polimerizasyonunun en O6nemli avantaji CO, disar1 alinip, ortam basinct 0,1 MPa

diistiriiliince, kuru saf polimer ¢okerek reaktor dibinde kalmasidir [Cooper, 2000]

Cokelme polimerizasyonunda  vinil monomerlerinin  CO; ortaminda

polimerlestirilmesi endiistriyel agidan Onemlidir. Romack et al., akrilik asit
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monomerinin, SkCO, ortaminda ¢okelme polimerizasyonu ile yiiksek molekiil
agirhikli (Mn=150 kg/mol) sentezlemislerdir [Romack and DeSimone, 1995].
Polimerizasyon basinct 12,5-34,5 MPa aras1 degistirilerek, polimer molekiil agirlig:
tizerine etkisi incelenmis ve molekiil agirliklarinin ¢ok degismedigi rapor edilmistir.
Diger yandan, poli(akrilik asit) polimerinin molekiil agirliklarinin zincir transfer
ajan1  kontrolii ile sistematik kontrolii yapilmistir. Zincir transfer ajani
konsantrasyonu arttikca polimer molekiil agirliklarmin 2,9-153 kg/mol arasinda
degistigi rapor edilmistir. Benzer olarak CO; ortaminda zincir transfer ajam
kullanilarak MMA [Mang, 1999] ve St [Beuermann,1999] monomerlerinin kontrollii
molekiil agirlikli ¢okelme polimerizasyonlart ayrica incelenmistir. Kwon et al., 2008
yilinda, 2-Metilen-1,3-dioksapen (MDOP) monomerini skCO, ortaminda 70°C
sicaklikta 30 MPa basingta ve 24 saatlik reaksiyon siiresinde % 37 doniisiimle
¢okelme polimerizasyonu teknigi ile polimerlestirmislerdir [Kwon, 2008]. Calismada
ayni teknik ile MDOP monomeri ile NVP kopolimerini sentezlemislerdir.
Kopolimerdeki NVP orani arttik¢a doniisiimiin arttig1 ve besleme olarak sadece NVP
beslendiginde doniisiimiin % 100 oldugu rapor edilmistir. Sentezlenen kopolimer ve
homopolimeler biyolojik olarak uyumlu polimerler olup ilag sanayinde

kullanabilirligi rapor edilmistir [Kwon, 2008].

Cokelme polimerizasyonu ile CO; ortaminda yiiksek performansh
floropolimerler de ayrica sentezlenmistir [Romack and DeSimone, 1995]. Romack et
al., yaptiklar1 caligmada tetrafloroetilen (TFE) monomeri ile hegzafloropropen (HFP)
ve perfloro propil vinil eter (PPVE) monomeri ile kopolimerlerini ¢okelme
polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. TFE/HFP kopolimeri baslangi¢ basinci 9-11
MPa iken, TFE/PPVE kopolimeri baslangi¢ basinci 5-10 MPa arasinda tutulmustur.
35°C’de 3-4 saatlik bir reaksiyon sonucunda TFE/HFP kopolimeri déniisiimleri %
26-62 arasinda ve TFE/PPVE kopolimeri doniisiimleri ise % 99-100 arasinda
degistigi rapor edilmistir. Bu doniisiimlerde HFP’nin PPVE’ye gore daha az reaktif
olmasindan dolay1 % verimin diisiik oldugu rapor edilmistir [Romack and DeSimone,

1995].

(Cokelme polimerizasyonunda katyonik baslaticilar  kullanilarak  diisiik
sicakliklarda sivi CO, ortaminda ve skCO; ortaminda polimerizasyonlarda

yapilmistir. Clark et al., yaptiklar1 ¢alismada sivi CO, ve skCO, ortaminda vinil
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(IBVE) ve siklik eterin (BEMO) katyonik polimerizasyonunu yapmislardir [Clark
and DeSimone, 1995]. Calismada P(IBVE) polimeri 40-60°C sicaklik araliginda 34,5
MPa basingta 12 saatlik bir reaksiyon sonucunda % 87-92 arasinda degisen
verimlerde 7 ile 152 kg/mol molekiil agirlikla polimerleri sentezlemislerdir. Diger
yandan P(BEMO) ise -10°C’de 29,0 MPa basingta 4 saatlik bir reaksiyon sonucunda
% 43-67 arasinda degisen verimlerde 7 ile 8 kg/mol molekiil agirlikli polimerleri

sentezlenmistir [Clark and DeSimone, 1995].

2.3.1.2.2. SKCO; igerisinde Dispersiyon Polimerizasyonu

CO; ortaminin siirekli faz oldugu serbest radikalik dispersiyon polimerizasyonu
¢okelme polimerizasyonu kadar CO; ortami igin uygundur. Her iki tip
polimerizasyonunda da elde edilen iriinlerin verimleri veya molekiil agirliklar
karsilastirarak, iki polimerizasyon tiliriiniin birbirine olan {istiinliiglinii tartismak
yerine, hangi polimerizasyon tiiriniin hangi monomerlerde uygulanmasi gerekliligi
daha énemlidir. Ornegin AA’in CO, igerisinde ¢dkelme polimerizasyonu ile %
90’nin iizeri doniisiim oranlarinda yiiksek molekiil agirligi elde edilmesine ragmen
[Romack and DeSimone, 1995], MMA i¢in ayni teknikle % 40’larin altinda diistik
molekiil agirlikli PMMA sentezlenmistir [DeSimone 1994]. Dispersiyon ile ¢okelme
polimerizasyonunda monomer, emiilsiyon polimerizasyonuna zit olarak, baslangigta
CO; ortaminda ¢6ziiniir [Cooper, 1998]. Polimerizasyon basladiginda CO, ortaminda
homojen olarak ¢o6zliinmiis monomer molekiilleri polimerizasyon baslamasi ile
birlikte zincir biiyiimesi sonucu ¢okmeye baslar. Bu g¢dkelmenin basladigi anda
polimerizasyon c¢okelme polimerizasyonu olarak devam eder. Eger ortama
polimerizasyon baslamadan once, CO,-seven kisimlart olan bir polimer (genelde
monomerin agirlik¢ca % 1-10 aras1 degisen miktarda) ilave edilirse, bu polimer yiizey
aktif madde olarak davranir ve ¢okelme yerine sistemin dispersiye olarak kararli
kalmasin1 saglar [Scholsky, 1993; Canales and DeSimone, 1997; Cooper, 1998].
Cokelme ile dispersiyon polimerizasyonu arasindaki en biiyiik fark elde edilen
polimer morfolojilerinin dispersiyon polimerizasyonunda kontrol edilebilir olmasidir
[Cooper, 1998]. Dispersiyon polimerizasyonu baslangici, ¢cokelme polimerizasyonu
ile aym iken, kullanilan yiizey aktif maddeler sayesinde son {irlin belli bir ¢apta
kiiresel bir morfolojiye sahiptir. Burada yiizey aktif madde olarak gorev yapan

polimerin cinsi, ortamdaki miktar1 ve molekiil agirhig dispersiyon polimerizasyonu
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Uriinii tzerine direk etkilidir [DeSimone, 1994; Canales and DeSimone, 1997,
Cooper, 1998]. CO;, ortaminda kullanilan yilizey aktif maddeler iki fonsiyonel
gruptan olusur, bir kismi COj-seven diger kismu ise CO,-sevmeyen gruplar
igcermektedir. CO;-seven kisimlart CO, igerisindeki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeni ile

flor veya silikon igeren gruplari igermektedir [DeSimone, 1994].

DeSimone et al., ilk defa skCO, ortaminda serbest radikal dispersiyon
polimerizasyonunu rapor etmislerdir [DeSimone, 1994]. Calismada, yiizey aktif
madde olmadigi zaman MMA’in CO; ortamindaki polimerizasyonu ile ortama
eklenen PFOA polimeri ile elde edilen iirlinii karsilastirilmistir. Ortamda hi¢ PFOA
olmadigi zaman PMMA polimerizasyon verimi % 10-40 arasinda ve polimer
molekiil agirliginin ise 77-149 kg/mol aralifinda degistigi ve polimerizasyonun
¢okelme polimerizasyonu seklinde yiriidigii rapor edilmistir. Polimerizasyon
ortamina agirlikga % 2-4 arasinda CO; igerisinde ¢6ziinebilen PFOA homopolimeri
eklendigi zaman polimerizasyon ortaminin faz davranmisinin tamamen degistigi
vurgulanmustir. Reaksiyon ortaminin 65°C sicaklikta ve 20,4 MPa basmgta tamamen
seffaf olmayan beyaz bir koloidden olustugu ve PMMA iiriiniiniin % 90 iizeri bir
verimde ortalama molekiil agirligimnin ise 190-325 kg/mol araliginda degistigi rapor
edilmistir. DeSimone et al., MMA’in dispersiyon polimerizasyon ortamini Sekil
2.6’daki gibi sematize etmislerdir. Polimerizasyon ortami CO; disar1 ¢ikarildig
zaman kuru beyaz PMMA toz partikiillerinin reaktor igeriSinde kaldig1 ve ortalama

PO

caplarin 1,2-2,5 pum aras1 degistigi bulunmustur [DeSimone, 1994].

Biiyilyen PMMA
partikiilii

PFOA €0,

Sekil 2.6. MMA’mn sterik olarak kararli CO; ortamindaki dispersiyon
polimerizasyonunun sematik gdsterimi [DeSimone, 1994].
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Akrilat bazli PFOA ve PFOMA homopolimerinin yiizey aktif madde olarak
kullanildigi, St monomerinin CO; ortaminda dispersiyon polimerizasyonu basarili bir
sekilde yapilmistir [Shiho and DeSimone, 1999]. Calismada 40 saatlik bir reaksiyon
sonucunda 65°C’de 37+2 MPa basingta PFAO ve PFOMA yiizey aktif madde
miktart degistirilerek farkli ¢aplarda ve molekiil agirliklarinda PS homopolimerleri
sentezlenmistir. Yiizey aktif madde olarak PFOA’nin agirlik¢a % 1’den % 11,1%¢
arttirilmasi ile polimerizasyon verimi % 90-99 arasinda ve Mn degeri ise 30,2-35,5
kg/mol araliginda, PFOA miktarindan bagimsiz olarak degistigi rapor edilmistir.
Ancak PS partikiilleri ¢aplar1 artan yilizey aktif madde konsantrasyonu ile dogru
orantili olarak 9,6 um’den 2,9 um’ye distiigi rapor edilmistir. Benzer sekilde, yiizey
aktif madde olarak PFOMA’nin agirlikca % 1°den % 11,3 arttirilmast ile
polimerizasyon verimi % 90-95 arasinda ve Mn degerleri 27,7-35,0 kg/mol
araliginda PFOMA miktarindan bagimsiz olarak degistigi ve PS partikiilleri ¢aplari
artan ylizey aktif madde konsantrasyonu ile dogru orantili olarak 7,5 pum’den 2,9
um’ye diistiigii rapor edilmistir [Shiho and DeSimone, 1999]. Sekil 2.7°de genel

dispersiyon polimerizasyonu iiriinlerinin SEM goriintiileri ve PFOA homopolimeri

miktarinin PS partikiilleri iizerine etkisi gortilmektedir.

Sekil 2.7. Ye akf madd olrk PFOA homopolimeri agirlik¢a ) 1,0b) % 2,5
¢) % 7,5 d) % 11,1 oraninda kullanilmasi ile olusan PS partikiilleri SEM goriintiileri.
[Shiho and DeSimone, 1999].
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Sekil 2.7°de de goriildiigii gibi dispersiyon polimerizasyonunda yiizey aktif
madde orani arttik¢a polimer ¢aplari diismektedir. Dispersiyon polimerizasyon tiriinii
tizerine diger 6nemli bir etki ise kullanilan ylizey aktif maddenin kimyasal yapisidir.
Shin et al., MMA’1n skCO, ortaminda dispersiyon polimerizasyonu i¢in yiizey aktif
madde olarak kopolimerdeki MMA oranlar1 agirlik¢a % 0-28,9 degisen
p(HDFDMA-ran-MMA) istatistiksel kopolimerlerini sentezlemislerdir [Shin, 2008].
Sentezledikleri p(HDFDMA-ran-MMA)  kopolimeri MMA’m  dispersiyon
polimerizasyonu i¢in yiizey aktif madde olarak kullanmiglardir. Agrilikca % 10
miktarinda yiizey aktif madde iceren dispersiyon polimerizasyonlar1 70°C ve 30
MPa’da 24 saatlik siirede yapilmistir. Tim polimerizasyonlar farkli kopolimer
oranlarinda yapilarak, yiizey aktif maddenin kimyasal yapisinin dispersiyon iirlini
polimer iizerine etkisini incelenmistir. Istatistiksel kopolimerdeki MMA besleme
orani agirlik¢a % 12,3 ve altt durumunda PMMA homopolimerlerinin 7 um ortalama
partikiil capinda homojen bir dagilim igerdigini ancak MMA orani artti§1 zaman
PMMA partikiil ¢aplarinin genis bir aralikta dagildigini rapor etmislerdir. Ilaveten,
yiizey aktif maddedeki MMA orani arttikga, dispersiyon lriinii PMMA molekiil
agirhiginin genel olarak diistiigii rapor edilmistir [Shin, 2008].

Cokelme ve dispersiyon polimerizasyonlart CO, ortaminda son on yil icerisinde
ayrica, kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu (CLRP) teknigi ile endiistriyel bir
oneme sahip olmustur [Zetterlund, 2009]. CO, igerisinde, geleneksel radikal
polimerizasyonlarinda kompleks polimerlerin sentezi, dar molekil agirligi
dagilimina sahip kopolimer sentezi veya blok kopolimer sentezi yapilamamaktadir.
CLRP’nin {istiinliigi ise radikal polimerizasyonu ile bu sorunlarin {istesinden
gelmesidir [Zetterlund, 2009]. CO, ortaminda heterojen olarak en ¢ok kullanilan
CLRP teknigi ise nitroksi ortam polimerizasyonu (NMP) [McHale, 2007] teknigidir.
NMP ile radikalik polimerizasyonda, polimerin homojen fazda devam ederken
cokelmenin basladigi Jiit ile belirlenir. Ji.it noktasi polimerizasyonun homojen olarak
yiirtidiigii son noktadir. Bu noktadan sonra polimerizasyon heterojen fazda devam
etmektedir. (Sekil 2.8). Bu sekilde Jiit Oncesi ortam homojen ve polimer zincirleri
biiyiirken, kritik zincir uzunlugu gegildikten hemen sonra (>Jiit) ortam bir anda

heterojen olur ve ¢okelme baslar.



22

Sekil 2.8. 90 mL paslanmaz ¢elik reaktoriin safir penceresinde polimerizasyon
esnasinda goriiniim a) Seffaf polimerizasyon ¢ozeltisi (Jiit Oncesi), b) opak karigim
(Jwrit sonrasi) [Zetterlund, 2009].

2.3.1.2.3. CO2-Genisletilmis Monomer Faz Polimerizasyonu

Cevre ile uyumlu ¢oziiciiler ii¢ ana baslikta toplanabilir: i. SKCO», ii. kritik nokta
civarinda su ve iii. gaz-genisletilmis sivi seklindedir. Bunlardan 3. kapsaminda olan
CO;-genisletilmis s1vi, skCO7’in 6zelliklerini ve organik ¢dziiciiniin ¢dzme giiciinii

bir arada tasir ve ¢ok etkin bir ¢ozelti karisimi haline gelir.

CO,-genislemis organik ¢oziicii faz1 1989 yilindan itibaren bilinen bir ¢oziicii
karisimi olmasma karsin [Gallagher, 1989], ilk defa deneysel olarak etanol,
asetonitril, etil asetat ve toliien organik ¢oziiciileri ile CO,-organik ¢oziicii faz
modellemesinin yapilmasi [de la Fuenta Badilla, 2000] ve mikro ve nano partikiil
olusumunda potansiyel bir uygulama alani olarak kullanilmasina [Eckert, 2000]
baslanmistir. CO,-genisletilmis siv1 fazi heterojen kataliz oksidasyonu [Wei, 2002],
hidrojenasyon [Combes, 2005], hidroformation [Jin, 2006] tekniklerinde ayrica
kullanilmaktadir. Diger yandan, Wei et al., 2002 yilinda ilk defa CO,-genisletilmis
stvi ¢Oziicli fazinin kimyasal reaksiyonlardaki iistiinligii vurgulanmistir [Wei, 2002].
Bu ¢alismada COj-sivi organik ¢ozelti fazinin kimyasal reaksiyonlar ve homojen
katalik oksidasyon i¢in sinirlari ¢izilmis ve her iki sistem ic¢inde siv1 organik fazin %
80’e¢ kadar genislemesinin uygun oldugu, ancak tamamen CO, tarafindan yer
degistirmemesi gerektigi vurgulanmistir [Wei, 2002]. Polimerizasyon ortami olarak
COgz-genisletilmis s1v1 fazin kullanilmasi, bir organik ¢dzgen ile birlikte ilk defa 2001
yilinda stiren monomeri polimerizasyonu ile baglamistir [Liu, 2001]. 2006 yilinda ise
CO; ortaminda ikinci bir ¢dzgen olmadan ilk defa sadece CO;-genisletilmis

monomer fazinda polimerizasyon yapilmistir [Zwolak, 2006].
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Liu et al., 2001 yilinda, stiren monomerini, CO,-genisletilmis organik ¢oziicii
icerisinde, organik  ¢oziici olarak THF ve siklohegzen  kullanarak
polimerlestirmislerdir [Liu, 2001]. 62°C sicaklikta polimerizasyon basincini 0,1-10
MPa arasinda degistirerek, hacim genisleme oranini 1-5 arasinda tutmuslardir.
Polimerizasyon verimi ve molekiil agiliginin artan basing ile diistiigii rapor edilmistir
[Liu, 2001].

Huang et al., AA ve itokonik asit monomerlerini CO,-genisletilmis metanol
fazda ve su igerisinde polimerizasyonunu yapmislardir. Her iki ortamdaki kopolimer
molekiil agirliklar1 ve verimlerini karsilagtirilmistir. CO,-genisletilmis metanol
ortammda polimerizasyonu 75°C ve 24.1 MPa basingta, 2 saat igerisinde, su
ortamimda ise polimerizasyon 100°C sicaklikta 8-10 saat igerisinde sentezlendigi
rapor edilmistir. CO,-metanol ortamda polimerizasyon verimleri % 75-80 ve molekiil
agirligr 32 kg/mol ¢ikarken, su ortaminda verim % 60-70 arasinda ve molekiil

agirlig1 29 kg/mol olarak rapor edilmistir [Huang, 2002].

Liu et al., MMA monomerinin CO,-genisletilmis organik ¢oziicii igerisinde,
organik ¢oziicii olarak klorofom, etilasetat ve iso-amil asetat ¢oziiciileri kullanarak
polimerlestirmiglerdir [Liu, 2003]. 2001 yilinda yapmis olduklari PS’nin CO,-
genisletilmis organik ¢oziicii igerisindeki polimerizasyona benzer olarak PMMA
polimerizayonunda da basing artist ile polimer verim ve molekiil agirliginin

distiigiinii rapor etmislerdir [Liu, 2003].

Xu et al, MMA monomerini CO,-genisletilmis THF fazinda ¢okelme
polimerizasyonu ile sentezlemisler. Polimerizasyon sicaklign 62°C ve basmcim 8,5
MPa olarak ayarlamislardir. PMMA polimerizasyonunda polimer molekiil agirliklar
hacim genislemesi ile once diiserken hacim genisleme sabiti 2’yi gectikten sonra
molekiil agirliginin arttigi rapor edilmistir. Molekiil agirligindaki bu degisim su
sekilde 6zetlenmistir: 6ncelikle s1v1 faz icerisine CO; basilmasi ile hacim genislemesi
sonucu sivi faz igerisindeki monomer konsantrasyonu azalmakta ve dolayisiyla
polimer molekiil agirliklar1 azalmaktadir. CO, miktar1 artmasiyla, siv1 faz ile CO,
karismis ve bdylece CO, sadece seyreltici olarak gdrev yapmamis ayni zamanda
koheziv enerji yogunlugunu diisirmiistiir. Hacim genislemesi arttigi zaman radikal

halindeki oligomerik zincirler ¢okecek ve polimerizasyon ortami olarak c¢ozelti
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ortam1 yerine polimer fazi olacaktir. Polimerizasyon polimer fazinda devam ettigi ve
hacim genislemesi arttikga polimer molekiil agirliklar1 arttigi rapor edilmistir [Xu,
2003].

Zwolak et al., MMA monomerini katalitik zincir transferi ile CO,-genislemis
monomer fazinda sentezlemislerdir. Bu ¢alismada ilk defa ikinci bir organik ¢oziicii
kullanilmadan polimerlestirilecek monomer fazinin genislemesi ile olusan faz
icerisinde polimerizasyon yapilmistir. Polimerizasyon sicakligi 50°C sabit tutulup,
polimerizasyon basincinin 0,1-6 MPa arasinda degistirilerek PMMA polimerinin
molekill agirhiginin arttigi rapor edilmistir [Zwolak, 2006]. Zwolak et al., bu
calismay1 2006 yilinda BA ve St monomerleri ile tekrarlamislar ve her iki ¢alisma
sonucglarmin da bir uyum iginde oldugunu, basing artttkca PBA ve PS
homopolimerlerinin molekiil agirliklarinin arttigini rapor etmislerdir [Zwolak, 2006].
Her iki ¢alismada da, genislemis monomer fazindaki polimerizasyonun homojen
genigleme limiti (HGL) oldugu ve bu limit tizerinde polimerizasyonda ¢okelmenin
basladig1 ayrica vurgulanmistir. PMMA i¢in bu hacim genisleme limiti, PMMA
molekiil agirligimma bagli olarak % 65-85 arasinda oldugu rapor edilmistir. Diger
yandan ayni genigleme limiti PBA ve PS i¢in 7 MPa olarak rapor edilmistir [Zwolak,
2006].

2008 yilinda Zwolak et al., CO,-genislemis MMA polimerizasyonu ile PMMA
sentezinde polimer molekiil agirhigmin nasil degistigi ve CO,-genislemis MMA
fazinda HGL degerinin polimer molekiil agirligt tizerine etkisini detayli bir sekilde
aciklamistir [Zwolak and Lucien, 2008]. Saf MMA ortamda AIBN yokken, 5 MPa
basingta % 64 genislemektedir. Diger yandan polimerizasyon esnasinda 5 MPa
basingta, MMA genislemesi % 75 olmaktadir. PMMA polimerizasyonu, 5 MPa
basingta 16 saat sonra % 25’in lizeri doniisiimle sonlandigi zaman polimerin bir
kismi sivi fazdan CO; ortamina yer degistirecektir. Cok az bir CO; ilavesi ile
polimerin siv1 fazdan CO, ortamma gecip ¢okelmesine neden olabilir. Bu durumda
polimerizasyon ortaminda bir bulanma baslayacaktir. Polimerizasyon esnasinda,
HGL degeri polimerin sivi fazda kalip polimerizasyonu tamamlamasi igin gerekli
maksimum genisleme basincina olarak da ifade edilebilinir. HGL, polimer doniistimii
ve polimer molekiil agirligina bagh olarak degisir. PMMA i¢in HGL basinci % 25
doniistimde 5,3 MPa olarak rapor edilmistir [Zwolak and Lucien, 2008].
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Pu et al., CO,-genislemis MMA ortaminda, PMMA polimerizasyonunu TEMPO
varliginda NMP polimerizasyonu ile, 7 MPa basingta ve 90°C sicaklikta yapmuslardir
[Pu, 2010]. Burada ortam tamamen homojen olmasi i¢in HGL degerinin altinda
calistimistir. CO, olmadigr ortamlarda TEMPO varliginda MMA’in NMP ile
polimerizasyonu ¢ok diisiikk verimlerde iiriin verdiginden dolayi, bu ¢alismada CO,
varlig1 ile ortam viskozitesi diigiirilerek polimer veriminin artacagi planlanmistir
[Pu, 2010]. NMR ve GPC sonuglarina gore CO; varhiginda nitroksit ile
disproportionation reaksiyonlar1 azaldigi i¢in radikallerin yayilma fraksiyonlarini
kaybettikleri goriilmiis ve nitrokside ile yayilma radikalleri arasindaki deaktivasyon
reaksiyonu CO; varliginda diisiik viskozitelerde de ortaya ¢iktigi rapor edilmistir [Pu,
2010].

Wang et al., MMA, St ve vinil asetat (VAc) monomerlerinin CO; ortaminda
hopolimerlerini sentezlemistir. Polimerizasyonlar, CO;-genisletilmis monomer
fazinda yapilmis olmalarina ragmen, ¢alisma farkli bir sekilde anlatilmistir [Wang,
2008]. Wang et al., yaptiklar1 polimerizasyonlari monomerlerin CO; igerisindeki ikili
faz davraniglarina goére yorumlamislar ve sentezlenen polimerlerin molekiil
agirliklarimi ve % donilisim oranlarint bu faz gegislerine dayandirmiglardir.
Calismada hatali olarak, monomer ile CO;’in polimerlesme reaksiyonu olmadigi
durumlardaki (ortamda AIBN yokken) basing farkliliklarina gore sivi-monomer
etkilesimleri dikkate alinmistir. Polimerizasyon basincin single faz basincindan
diisiik oldugu durumlarda, yani ortamda monomer-CO; ikili faz gegisinde s1vi ve gaz
faz her ikisi bir arada mevcut ise, polimerizasyonun monomerin daha yogun oldugu
stv1 fazda ylirlidiiglinii dolayisiyla da polimer molekiil agirligr ve % doniigiimiin
arttig1 rapor edilmistir. Basing yiikseldigi zaman, monomer-CO; faz gecislerinde s1v1
fazin ortadan kaybolup tek bir faz meydana geldigi ve polimerizasyon monomer-CO,
faz diyagraminda tek faz basincinda yapildig1 zaman, polimer molekiil agriliklar: ve
% doniisiim oranlarin diistiigli rapor edilmistir. Ayrica, artan basing ile bu diisiisiin
devam ettigi SOylenmistir. Bu calismada iki hatali yorum vardir birincisi, tiim
sonuclar monomer-CO;, etkilesim basinglarina gére yorumlanmistir, oysa
polimerizasyon ortaminda AIBN’nin varlig1 ile polimerizasyon ¢ok hizli baglar ve
tiim sistem daha polimerizasyonun ilk anlarinda degisir. Ikincisi ise
polimerizasyonlar genisleyen MMA fazinda yapilmistir ve bu konuya ¢alismada hig
deginilmemistir [Wang, 2008].
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2.3.2. Kaplama Yontemi Olarak CO, Kullanim

2.3.2.1. SKCO; Kullanarak Piiskiirtme Yontemi ile Kaplama

CO, ortaminda sprey ile kaplamada baslica UNICARB, RESS (Rapid Expansion
Supercrtical Solution) ve RESS-N (Rapid Expansion Supercrtical Solution with
Nolsolvent) teknikleri kullanilmaktadir. COy’in  kullanildigr diger kaplama
yontemleri GAS (Gas Anti-Solvent), SAS (Superciritical Antisolvent Process) ve
SEDS (Supercritical antisolvent / dipersing agent process) olarak siralanabilir. Ancak
bunlardan en fazla kullanilan teknikler UNICARB, RESS ve RESS-N teknikleridir.

UNICARB prosesi Union Carbide sirketi (suanda bu sirket Dow Chemical
Corparation sirketinin bilinyesindedir) tarafindan patenti alinmis ve geleneksel
kaplama yontemlerinde kullanilan UOC miktarin1 azaltan ve sprey ile kaplamada ilk
defa COz’nun kullanildigr bir sistemdir [Lee, 1990]. Geleneksel kaplama
yontemlerinde organik ¢oziicii polimerin viskozitesinin diisiiriilmesini saglar ve
boylece materyal daha kolay sprey olur, kaplama sonrasi dagitici ¢6ziicii ugar ve film
yiizeyde kalir (airless / air sprey sistem). CO; kullanilan UNICARB yonteminde
gene bir UOC kullanilir, bu organik ¢oziicii polimeri ¢ok iyi ¢dzerken, polimer CO;
igerisinde ¢Oziinmez. Ancak polimer +organik ¢oziicii+ CO, iiclii sisteminde tam
¢ozlinme gozlenir. Piskiirtme esnasinda CO, organik ¢oziiciiler yer degistirerek
polimerin atomize olmasini saglar ve boylece CO; kullanimi ile UOC emisyonunda

da 2/3 oraninda bir azalma meydana gelir [Lee, 1990].

COy’in ¢oziicii olarak kullanildigi ve ortamda hi¢ UOC bulunmadigi sprey ile
kaplama teknigi olan RESS, 80 li yillarin sonlarinda ¢aligilmaya baslanmig [Larson
and King, 1986; Matson, 1986; Chang and Randolf, 1989; Debenedetti, 1990] ve 90’
larin sonuna kadar oldukga ilgi ¢ekici bir konu olarak calisilmaya devam etmistir
[Mawson, 1995; Domingo, 1997; Shim, 1999]. Geleneksel kaplama tekniklerine gére
daha kiiciik partikiill boyutlu kaplamalar elde edilmesi RESS yonteminin bir
istlinliigli olsa da CO, ortaminda ¢oziinebilen polimerlerin sinirliligi nedeni ile bir
dezavantaja sahiptir. Mawson et al., 1995 yilinda CO, ortamda ¢oziinebilen PFOA

homopolimerini, konsantrasyon, piiskiirtme meme ¢api, piiskiirtme mesafesi ve
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puskiirtme yolu sicakligi gibi deneysel parametreleri degistirterek yiizeyde fiber
morfolojisi ile kiiresel morfolojiye sahip yiizeyler sentezlemislerdir [Mawson, 1995].
Diger yandan, perfloroetil alkil akrilat (Zonyl-TAN) homopolimeri ve bu monomerin
MMA ve BA ile yaptig1 kopolimerlerle yapilan RESS ¢alismasi sonucu elde edilen
yiizeylerin siiperhidrofop ozellik tasidigi goriilmektedir [Cengiz, 2009]. RESS-N
teknigi, RESS yonteminin CO; igerisinde ¢oziinebilen yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin simirli olmasi ve dolayisiyla CO; ortaminda ¢6ziintirliigii arttirmak ve
puskiirtme sonrasi olusan polimer birikmesini Onlemek i¢in ortama polar bir
yardimer ¢oziicii eklenmesi ile olusan bir tekniktir. Bu polar ¢oziiciiler genellikle
metanol, etanol gibi alkoller ve aseton gibi diger UOC ¢oziiclilere gore nispeten daha
az zararli ¢oziiciiler oldugundan tercih edilmektedir [Mishima, 2000; Matsuyama,
2001]. Buradaki kotii ¢oziicii CO; i¢in yardimc bir ¢oziicii iken, polimer i¢in kotii

¢Oziicli olur ve polimerin topaklanmasini engeller [Cengiz, 2009].

2.3.2.2. Sivi CO; Kullanarak Serbest-Meniiskiis Kaplama

flk defa 2003 yilinda Carbonell ve arkadaslar1 tarafindan sivi CO, kaplama
sistemi, oda sicakliginda sivi CO; igerisinde c¢oziinebilen perfloro polieter bir
polimerin, Serbest-Meniiskiis Kaplama (Free-Meniscus Coating, SMK) yontemi ile
silikon tabakalarin {izerine ince film kaplanmasi ile yapilmistir [Carbonell, 2003;
Novick, 2004]. SMK yontemi uygulamalart Sekil 2.9° da Ozetlenmistir. Bu
tekniklerden en yaygin olam1 dip daldirma ve dranaj yontemidir. Dip daldirma
yonteminde kaplanacak ornek hareket halindedir ve kaplama ¢ozeltisi igerisine
dalarak kaplama yapilir. Diger yandan, dranaj yonteminde ise bunun tam tersi olarak,
kaplanacak ornek sabit bir yerde dururken, kaplama ¢ozeltisi hareket ederek Grnek
tizerinde kaplama yapilir [Novick, 2004]. Literatiirde, sivi CO; igerisinde ise dranaj
yontemi ile kaplama teknigi ile cam, silikon gibi 6rnekler iizerine floropolimerler

kaplanmustir [Carbonell, 2003; Novick, 2004; Kim, 2006; 2007; 2010].
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d e

Sekil 2.9. SKM Kaplama Yontemleri, a) Akitma (drainage) b) Siirekli ¢) Dip
Daldirma (withdrawal) d) Slot e) “treu” roll [Novick, 2004].

Sekil 2.10° de sivi CO; igerisinde yapilan genel bir dranaj kaplama yontemi
Ozetlenmistir [Carbonell, 2003; Novick, 2004]. Sivi CO; igerisinde dranaj yontemi
ile kaplama tekniginde iki yiiksek basing reaksiyon kabi kullanilir. Bu kaplardan biri
kaplama ¢ozeltisi hazirlama kab1 (VS1) iken digeri kaplama yapilacak 6rnegin sabit
tutturuldugu kaplama kabi (VS2) olarak adlandirilir. Genelde, kaplamanin yapildigi
VS2 kabinin hacmi, ¢ozeltinin hazirlandigr VS1 kabmin hacminden daha kiigiiktiir.
Boylece, kaplama ¢ozeltisinin kaplama kabi igerisindeki 6rnek iizerini tam olarak
dolduruldugundan ve kaplama ¢ozeltisinin kaplama kabindan tekrar ¢ozelti kabina
tamamen bosaldigindan emin olunur [Novick, 2004]. VS1 kabina belli miktar CO,
igerisinde ¢Oziinebilen florpolimer konur. Daha sonra VSI1 igerisinde CO; ile
doygunluk basincina erisene denk sivi CO», oda sicakliginda basilir. Cozelti belli bir
stire karistirtlarak tamamen homojen olarak hazirlanir. VS1 den bagimsiz olarak
siringa pompasindan VS2 kabina doygunluk basincina kadar CO; basilir. Daha sonra
gaz gegcis hatti lizerindeki musluk (V1) agilarak VS1 ile VS2 basinglarinin dengeye
gelmesi beklenir (Kirmizi yol). Yiiksek basing sirkiilasyon pompasi galistirilarak,
VS1 kabmin altindan sivi polimer ¢ozelti, VS2 kabinda sabitlenmis olan 6rnek

tizerinden akitilarak VS2 kabi siv1 ¢ozelti ile doldurulur (Yesil yol).
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: Polimer Cozeltisinin VS1” den VS2° ye I?a%eketl

: Sivi Gegis Hath, Cozelti VS2'den VS1'e geger

: Gaz Gegis Hath

: Saf CO72 Gegis Hatti

Sekil 2.10. Siv1i CO; igerisinde akitma (dranaj) yontemi ile kaplamanin sematik
gosterim. V1,V2,V3,V4: Vanalar; VS1:Cozelti hazirlama kabi; VS2:Kaplama kabi;
P1:Yiksek basing sirkiilasyon pompasi; P2: Yiiksek basing siringa pompasi; S1: CO;
tiipti [Novick, 2004].

VS2 kabi tamamen homojen polimer ¢ozeltisi ile Pl pompast yardimi ile
doldurulduktan sonra, kaplanacak 6rnek 30 dakika ¢ozelti ile muameleye birakilir.
Daha sonra VS2 kabi basinci, VS1 kabi arasindaki basing farki kaplama kalinligina
direk etkileyen AP (AP=Pys;-Pysy) basing farki olusturacak kadar disiiriiliir. AP
basing farki ¢ok biiylik degerler degildir ve 0-0,5 bar arasinda degisir. AP arttikca
kaplama kalinlig1 da artar. Boylece VS2 ile VS1 arasinda olusturulan AP’lik bir
basing farki ile V1 muslugunun agilmasiyla, VS2 den VS1’e siv1 ¢ozelti akisi
saglanir (Mavi yol). Tiim siv1 ¢ozelti tekrar VS1 kabimna aktiktan sonra, VS2 kabi1
izole edilerek, icerisindeki basing V4 muslugu yardimi ile saniyede 2,5-5 psi basing

azalmasi ile gaz CO, tamamen bosaltilir ve kaplanmis 6rnek VS2 kabindan ¢ikarilir.
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3. YUZEY GERILIMi

3.1. Yiizey Gerilimi / Arayiizey Gerilimi

Sivilarda kohezyon kuvvetleri molekiilleri bir arada tutar. Sekil 3.1° de
goriildiigii gibi, yiizey haricindeki sivi molekiillerinin etrafi diger sivi molekiilleri ile
tamamen ¢evrilidir. Bundan dolayi, bu molekiillere etkiyen toplam kuvvet vektorii
sifir olur. Bu da molekiiliin s1v1 igerisinde kararli bir halde olmasin1 saglar. Bununla
beraber, ylizeydeki molekiiller igteki ve kendine komsu olan molekiiller tarafindan
cekilir. Buhar fazinda siv1 faza gore ¢ok az molekiil oldugu icin, yiizeyde asagidaki
molekiillerin olusturdugu kuvveti dengeleyecek bir zit kuvvet yoktur. Yiizeydeki
molekiiller igteki molekiillerden daha hizli ve siirekli bir sekilde asagiya dogru
hareket eder. Bu olay yiizeydeki molekiillerin sayisim1 azaltmaktadir. Dolayisiyla,
stvinin yiizey alanmi da azaltmaktadir. Bu yiizey daralmasi igteki yerlesme olasi

maksimum molekiil sayisinda olana kadar devam eder ve sivinin yiizeyinde bir

gerilime sebep olur. Bu gerilime sivinin “yiizey gerilimi” denir [Erbil, 2006].

Sekil 3.1.  Sivi igerisinde ve yiizeyinde molekiillerin birbirleriyle etkilesimleri.
Figiiriin igerisindeki resim: Pond Skater (Gerris Lacustris) balmumuyla kapl
bacaklartyla yiizey geriliminden faydalanarak su iizerinde rahatlikla yiiriiyebilen bir
bocek tiirti (http://en.wikipedia.org/wiki/Gerridae).

Yiizey gerilimi sivi lizerinde go6zle goriilmeyen esnek bir zar tabakasina
benzetebilinir, bu zar tabaksi sayesinde bazi bocek tiirleri su {izerinde yiiriimesine
sebep olur (Sekil 3.1). Diger yandan, birbiri ile karismayan iki sivi arasinda olusan
fiziksel sinira ara ylizey gerilimi (yiizeyler arasi gerilim) denir. Gergekte bu sekilde

tanimlanan bir zar yoktur. Bir yagmur damlasinin gokyiiziinden diiserken kendi
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yiizey alanini minimize etme istegi onu kiiresel bir sekle sokar. Ciinkii kiire, en diisiik
yiizey alanina sahip geometrik bir sekildir. Termodinamik olarak yiizey geriliminin
sebebi, sivinin kendi ylizeyinin serbest enerjisini minimuma indirmeye c¢alismasi
yani, sivinin toplam yiizey alanini minimuma indirmeye c¢alismasindan

kaynaklanmaktadir.

Yiizey geriliminin birimsel olarak tarifi, siv1 ylizeyinde alinan tek bir molekiili
sv1 igine dogru 1 m ¢ekmek igin harcanmasi gereken kuvvet olarak ifade edilir. Bu
durumda yiizey gerilimi S| birim sistemine gore “N/m” veya genellikle kullanildig:

sekli ile “mN/m” seklindedir. Diger yandan serbest yiizey enerjisi () ise, sivi

yiizeyini birim miktar arttirmak, yani yiizeyde 1 m? yeni yiizey alani olusturmak i¢in
yapilmas1 gerekli olan igse denir. Serbest yiizey enerjisi, SI birim sistemine goére
295

“JIm?” dir. Yiizey biliminde genellikle daha éncelerden kullamlan “erg/cm?®” birimi

2 kullanilmaktadir.

ile es tutabilmek i¢in, serbest ylizey enerjisi birimi olarak “mJ/m
Yiizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi boyutsal olarak es degerdir (N/m = J/m? =
kg/s?) ve saf sivilarin buharlari ile dengede oldugu durumda niimerik degerleri
birbirine esittir. Ancak yiizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi terimleri birbirinden
farklidir. Serbest yilizey enerjisi termodinamikte temel Ozelliktir. Yiizey gerilimi

yiizeyde hi¢ adsorpsiyon olmadig1 durumlarda serbest yiizey enerjisine esit alinabilir.

[Baykut and Berkem, 1975].

Birbiriyle karigmayan iki faz ve bunlar arasindaki ara yiizey dikkate alindiginda
ara yiizey gerilimi (7/12) tanimlanmalidir. Sivilar arasindaki ara yiizey serbest enerjisi

hem boyutsal ve hem de niimerik olarak ara yiizey gerilimine esittir [Baykut and
Berkem, 1975; Erbil, 2006]. Sivilarin yiizey ve ara yiizey gerilimlerinin belirlenmesi
icin pek ¢ok metot mevcuttur ve uygun metodun se¢imi, 6l¢iilecek sivinin dogasina
baghdir. Ornegin saf sivilarm yiizeyleri bir saniyeden kisa bir siirede ve kesin bir
sekilde dengeye gelir. Fakat ylizey aktif maddeli saf veya ikili ¢ozeltilerin dengeye

ulagmasi bazen dakikalar alabilmektedir.
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4. MOLEKULLER ARASI ETKILESIMLER

Molekiiller arasindaki fiziksel kuvvetler adezyon ve kohezyon kuvvetleri olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Kohezyon ayni tip molekiiller arasindaki fiziksel etkilesim

kuvvetlerini, adezyon farkli tiirdeki molekiiller arasindaki fiziksel -etkilesim

kuvvetlerini tanimlar (Sekil 4.1).

SIVI

Lv
Y
LV B
a

Sekil 4.1. (a) Kohezyon isi (b) Adezyon isi sematik gosterimi

Kohezyon isi (W) bir kat1 veya siviy1 birbiriyle temas edemeyecek sonsuz

uzaklikta iki kisma ayirmak ve dengede iki yeni ylizey meydana getirmek i¢in birim
alanda yapilmasi gereken tersinir istir. Burada iki s1vi katmanini birim alana sahip iki
kisma ayirmak icin gerekli kohezyon isi iki yeni ylizey olusturuldugu i¢in sivinin

yiizey gerilimin iki katina esit olacaktir.

Wik =2y, (4.1)

Sabit basing ve sicaklik sartlarinda saf sivilar icin W, = —AG olarak ifade
edilir. Buradaki eksi isareti sisteme disaridan yapilan is ve sistemdeki sivinin serbest
ylizey enerjisinin termodinamik olarak zit yonlii olmasindan kaynaklanmaktadir.
Diger yandan, adezyon isi (W,; = —AG},) ise ara yiizeydeki iki farkli siviyr sonsuz
uzaklikta dengede yeni ylizeyler olusturarak birbirinden ayirmak ig¢in birim alanda

yapilmasi gereken tersinir is olarak tanimlanir. Ancak adezyon isi ile kohezyon isi

tanimlamalarinda bir fark vardir. Sekil 4.1 tizerinden bu farki agiklamaya caligirsak,
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adezyon isinde kat1y, ve siviy,, olmak iizere iki yeni ylizey olusturulurken, daha
once var olan kati-siviy Yyiizeyi bu iki yeni yilizeyi olusturma isine yardim eder

(sekil 4.1.-b). Bu durumda adezyon isi yiizey gerilimi cinsinden Dupre tarafindan

tiiretilen esitlikle asagidaki gibi tanimlanabilir.
—AGg =Wy =ysy +7v — Vst (4.2)

Molekiiller aras1 etkilesimler birincil baglar ve ikincil baglar olmak {izere ikiye
ayrilirlar. Birincil baglar iyonik baglar, metalik baglar ve kovalent baglar sellinde
tanimlanirken atomlar ars1 kuvvetli baglardan. Molekiiller arasi birincil baglarin
disinda molekiiller arasi kohezyon ve adezyon kuvvetlerini ve onlarin ¢dzme,
coziinme, kayama, erime gibi fiziksel Ozelliklerini etkileyen ikincil baglar,
molekiiller aras1 baglar veya van der Waals kuvvetleri olarak tanimlanan kuvvetler

vardir [Erbil, 2006].

4.1. Polar Etkilesimler

Bir molekiilde birbirinden farkli elektronegatiflige sahip iki atom bulundugu
zaman bu molekiildeki dipol momentten kaynakli bir polarite meydana gelir.
Molekiildeki polar kuvvetler tamamen molekiildeki dipol momentin biiyiikliigiiniin
bir olgiistidiir. Birden ¢ok atoma sahip bir molekiiliin dipol momentini asagidaki

formiil yardimi ile bulunabilir.
Hiolekit = 2ﬂbag COS(@b/ 2) (43)

Burada p,,; molekiildeki gesitli baglarin momentini, 0y ise bag agisin1 simgeler.
Farkli atomlar igeren ¢ok atomlu molekiiller de yiiksek simetriye sahip olduklar1 i¢in
kendi bag dipolleri ortadan kalkacagindan apolar &zellik gosterebilirler. Ornegin,
CO; molekiiliinde iki adet C = O bag1 bulunmaktadir ve bu bagin dipol momenti 2,3
— 2,7 arasindadir. CO; molekiilii i¢in baglar1 arasindaki a¢1 180 ‘dir ve formiildeki

cos (0,/2) degeri 0 olacagi i¢in CO,’ in dipol momenti 0 olarak bulunur [Erbil, 2006].
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Sekil 4.2. HCI molekiilleri arasi kalic1 dipol-dipol etkilesimleri (http://textbook.s-
anand.net/ncert/class-11/chemistry/5-states-of-matter)

Molekiillerin kalici dipol momentleri molekiillerdeki kismi yiikler, iyonlarin
yiikleri ve ayrica diger polar molekiillerdeki kismi yiiklerle etkilesebileceginden ve
molekiiler oryantasyona ve kohezyona neden olacagindan onemlidir. Bipolar bir
molekiiliin kalic1 dipol momentleri asimetrik olan yiik dagiliminin birinci momentini
temsil eder ve 6 ve 67 olmak iizere iki esit kalic1 yiike ayrilir. Sekil 4.2° de HCI1
molekiilleri aras1 goriilen birinci momentten kaynakli dipol-dipol etkilesimleri

goriilmektedir.

.bb bb.

0=C=0.
. “-»

Sekil 4.3. CO;, molekiiliinde goriilen quadropol moment

Birincil moment disinda, ikincil moment seklinde de adlandirilan ve iki pozitif
ve iki negatif ylik olmak iizere dort adet yiik iceren asimetrik ylik dagilimina sahip
momentlere quadropel moment denir. Bu momentlere en giizel 6rnek Sekil 4.3°de de
goriildiigii gibi CO, molekiilidiir. CO, molekiilii sahip oldugu bu ikinci moment
sayesinde monomerleri, bilesikleri ve bazi polimerleri ¢dzme giiciine sahiptir

[Rindfleish, 1996; Canales and DeSimone, 1997; Cooper, 2000].


http://textbook.s-anand.net/ncert/class-11/chemistry/5-states-of-matter
http://textbook.s-anand.net/ncert/class-11/chemistry/5-states-of-matter
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4.2. London Dispersiyon Etkilesimleri

Dispersiyon kuvvetleri, 1930 yilinda London dalga ve kuantum mekanigini
kullanarak bulundugu i¢in London kuvvetleri de denir ve bu kuvvetler polar veya
apolar herhangi iki molekiil arasinda da goriiliir. London-Dispersiyon kuvvetleri
apolor molekiillerde, molekiillerin anlik olarak ¢ekirdek cevresindeki elektronlarin
titresimleri ile elektron dizilisinin bozulmasindan kaynakli gecici dipol momentlerin
olusmasindan kaynaklanir (Sekil 4.4). Bu anlik dipol momentin biiyiikliigii ve yoni
hizlica degismektedir ve bu nedenle kisa bir zaman diliminde ortalama sifir
olmaktadir. Fakat bu anlik degisen dipoller, ¢evre molekiillerdeki dipolleri uyaran bir
elektrik alan meydana getirmektedir. Bu uyarmanin sonucu olarak da uyarilmis

apolar veya bipolar molekiiller arasinda ¢ekici bir kuvvet meydana gelmektedir. Bu
¢cekim kuvveti molekiiller aras1t mesafenin 6. kuvveti ile ters orantilidir (F ~ % 6) ve
tiim atomlar, molekiiller ve partikiiller arasinda her zaman etkilidir. London-
dispersiyon kuvvetlerinin her zaman mevcut olmasindan dolayi, gazlar, sivilar, ince

filmler, adezyon, ylizey gerilimi, polimer ve protein gibi makro molekiiller i¢in

onemli rol oynamaktadir.

@ (S>)
Atom A Atom B
+— ——
Sekil 4.4. Dispersiyon kuvvetlerinin sematik gosterimi

4.3. Hidrojen Bagi Etkilesimleri

Hidrojen bag1 kisaca tanimlanirsa, kovalent bagl hidrojen atomlari ile O, N, F,
Cl gibi kuvvetli elektronegatif atomlarin c¢iftlesmemis elektronlar1 arasindaki
elektrostatik bir kimyasal bag olarak tanimlanabilir. Hidrojen baginin varlig: ilk defa

Moore ve Winmill tarafindan, aminlerin sulu ¢ozelti davranislar1 adli ¢alismalarinda
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zaylf birim “weak union” olarak ifade edilmistir [Moore and Winmill, 1912].
Literatiirde ilk defa H-bagini terim olarak 1920 yilinda Latimer ve Rodebush
tamimlamustir [Latimer and Rodebush, 1920]. Daha sonralar1 tiim ¢aligmalarda H-
bag1 olarak ifade edilmistir. Pauling 1939 yilinda, H baginin kimyasal bag kismina
hi¢ deginmeden, tamamiyla elektrostatik bir bag olarak ele almis ve kuvvetli
elektronegatif atomlarin eslesmemis elektronlar1 ile meydana geldigini aciklamigtir
[Pauling, 1939]. Pengiun bilimsel sozliigiinde hidrojen bagi tanimlanirken, yasamin
bu bag olmadan imkansiz olacagi ifade edilmistir. H bagi, 6zellikle yapilarinda N ve
O atomlar iceren ve normal c¢oziiciileri su olan biyolojik sistemlerde oldukca
Oonemlidir. Bu yiizden, canli maddelerin tiimiinde mevcut olan amino asitler ve
niikleik asitler gibi biyolojik makro molekiiller arasindaki etkili bag H baglaridir.
Ayni molekiil formiilene, esit elektron sayisina ve benzer molekiiler uzunluguna
sahip etanol (k.n=78,5°C) ve metoksimetan (k.n=-24,8°C) arasindaki kaynama
noktasi farki, hidrojen baginin ne kadar etkili oldugunu kisaca 6zetlemektedir (Sekil
4.5). Her iki molekiildeki van der Waals etkilesimleri de benzerdir ancak etanoldeki
H atomu direkt olarak Oksijen atomuna baglidir ve etanol molekiilleri arasinda H
bagi meydana gelir. Metoksimetanda ise, H atomlar1 H bagi olusturabilecek gibi

uygun konuma sahip degildirler (Sekil 4.5).

-

Metoksimetan Etanol
Sekil 4.5. Metoksimetan ile Etanol molekiillerinin 3-boyutlu grafikleri

Hidrojen bagmin oOnemi, yapilan akademik calisma sayilaryla da
vurgulanmaktadir. 2005 ile 2008 yillar1 arasinda Science Finder ‘“hydrogen
bond/bonding” seklindeki tarama sayilarina gore gilinde ortalama 28,3 tana hidrojen
bagi ile ilgili ¢alisma yapilmaktadir [Arunan, 2011]. Ancak bu yogunluktaki
caligmaya karsin, halen H bagini tam olarak tanimlayarak bunu evrensel hale getiren

bir aciklama yoktur.
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5. TEMAS ACISI

5.1. Temas Ac¢is1 Tanim

Bir katinin serbest yiizey enerjisi ancak ylizeyine temas ettirilen saf bir sivinin
ylizeyde vermis oldugu temas agisi1 ile hesaplanir. Kat1 bir yiizeye saf bir sivi temas
ettirildigi zaman, sivinin yilizey gerilimine ve katinin serbest yiizey enerjisine bagl
olarak sivi damlasi ylizey iizerinde kati-sivi (SL), kati-buhar (SV) ve sivi-buhar (LV)
ara yiizey gerilimleri olarak tamimlanan ii¢ kuvveti denklestirerek dengede kalir
(Sekil 5.1). Temas acis1, 6, sivi damlasi tarafindan kati, sivi ve gazin kesistigi ticli

faz simirinda olusturulan agidir.

Sekil 5.1. Ideal bir kat1 yiizey iizerinde olusturulan sivi damlas1 ve damla iizerine etki
eden kuvvetler

Temas acist dengesi ilk kez 1805 yilinda Thomas Young tarafindan
tanimlanmistir  (Esitlik  5.1). Young esitligi, 1slanabilirligin  nicel olarak
tanimlanmasinin temelidir ve ideal yiizeyler i¢in tanimlanmustir. ideal bir yiizey, sert,

homojen ve piiriizsiiz bir yiizey olarak tanimlanir.
Vsv =VsL + 7y COSO (5.1)

Sekil 5.1 incelendigi zaman, yukar1 dogru olan kuvvet bileseni ()/LV sin 9), asagl
dogru olan kuvvet bileseni -(y,, sin®) ile dengelenmektedir. Burada, & Young

temas agisi Ve yg, , s, V€ y,, strastyla kati-sivi, kati-buhar (hava) ve sivi-buhar ara
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yiizey gerilimleridir. Young esitligine gore temas ag¢1 degeri, & =0isecosd =1 olur

ve bu durumda sivi, kati lizerinde tamamen yayilir [Young, 1805].

Ideal bir yiizey icin, bir kat1 yiizeyle bir sivinin olusturdugu temas agisi, sivinin
yiizey gerilimine ve katinin ylizey enerjisine baglidir. Sivinin yiizey gerilimi artmasi

ve katinin yiizey enerjisi azalmasi ile temas ag1 degeri artar (Sekil 5.2).

VAN

)

>

Hidrofobik
Islanma Azalmasi

0 Artmasi

- - fe = -

Sivi Yiizey Gerilimi Artisi
Hidrofilik
< <
Islanma Artust |
\O
?

0 Azalmasi

<

N

Kat1 Yiizeyi Yiizey Enerjisi Artisi

Sekil 5.2. Bir stvi damlasinin kati bir yilizey tizerindeki davranisi.

Temas agis1 degeri arttikga, sivi ile katinin temas yiizeyi alan1 azalir, boylece kati
stvi tarafindan daha az islatilmis olur. Bu sayede, temas acist katilarin bir sivi
tarafindan 1slanabilirliginin Olcilisii  olur. Bir kati yiizeyin sivi tarafindan
slanabilirligi, kati ile sivi arasindaki adezyon kuvvetleri ile sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon kuvvetlerinin bir yarisidir (Sekil 5.3). 6’ nin kiigiik bir degere
sahip olmasi sivi ile kati arasindaki adezyon kuvvetlerinin, sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon kuvvetlerine gore ¢cok daha yiiksek oldugu anlamina gelir. Bu
durumda, s1v1 kat1 yiizeyinde yayilir, yani 1slatir. Tam tersi durumda yani @ biiytlik bir

degere sahip ise, kati ile siv1 arasindaki adezyon kuvvetleri zayiftir ve dolayisiyla
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stvinin katt yiizeyi 1slatabilme 6zelligi zayiftir. Bir genelleme yapilirsa, eger 6 < 90°
ise s1v1, kat1 ylizeyi 1slatmaktadir (6 = 90° durumu bir sinir olarak ele alinabilinir), 6
> 90° ise stvinin kat1 yiizeyini 1slatmama durumu s6z konusudur denilebilinir (Sekil
5.2). Limit durumlarinda 6 > 150° ise s1v1 kat1 ylizeyini 1slatmaz ve 6 < 30° ise sivi
tamamen kat1 yiizeyi islatir seklinde tanimlanabilir. Diger yandan su temas agisi
degerlerine gore yiizeyler su temas agisinin 0° ile 90° arasinda oldugu durumlarda
hidrofilik, 90° ile 150° arasinda oldugu durumlarda hidrofobik olarak ve temas agisi
150°’den biiyiik ise siiperhidrofobik olarak adlandirilir. Ayrica temas agis1 5°° den
diistik olan yiizeyler siiperhidrofilik ve temas agis1 170°” den biiyiik oldugu yiizeyler

ise ultrahidrofobik ylizeyler olarak tanimlanabilir

Kati

== Kohezyon Kuvvetleri (L/L)
== Adhezyon Kuvvetleri (S/L)

Sekil 5.3. Kat1 yiizey {izerinde sivi damlasi. (http://www.ramehart.com/glossary.htm)

5.2. Temas Acist Ol¢iim Metotlar

Temas agis1 Ol¢limil i¢in farkli birgok metot gelistirilmis olmasina ragmen
giniimiizde iki yontem siklikla kullanilmaktadir. Bu ydntemlerden tercih
edilenlerden birincisi bir video kamera veya optik teleskop (gonyometre) kullanarak
diiz bir kat1 lizerine yerlestirilen damlanin statik temas agisinin 6l¢timii seklindedir.
Diger temas Ol¢iim yontemi ise hareketli diiz kat1 plakay1 bir test sivisina daldirilarak
etkilesim kuvvetlerinin 6l¢iilmesini igeren ve tensiyometre kullanarak dinamik temas
acis1 Ol¢iimii metodudur [Erbil, 2006]. Iki temas ac1 tekniginde birbirine yakin

sonuglar elde edilse de, statik temas acis1 dl¢iim yontemleri daha giivenilirdir.


http://www.ramehart.com/glossary.htm
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5.2.1. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

Gonyometre yontemi ile statik temas 6l¢iimii damla profilinin tanimlanmasina
dayanir. Kat1 yiizey tizerinde dengeye gelmis bir damlanin temas agis1 gonyometre -
aci0lger gbz mercegi bulunan mikroskop kullanarak veya son zamanlarda daha
gelistirilmis uygun biiyiitme lensi olan, ¢ektigi resimde tanjant degerini belirleyen
resim- analiz yazilimi ile bilgisayar kontrollii bir video kamera kullanarak 6l¢iilebilir
(Sekil 5.4).

Fitting Methods
¢ Young/Laplace v Allow Tilt
.

" Circle

" Polynamial |
Fitting O ptions

" ToEnd &l

[ T v ol / &rea

Calculated results
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[ 410
& [left] g [right)
157.49 168,85

Baseline Settings

ﬂ Top Q Battam
ﬂ BaseLine Q Tik

Reset | Setﬂorizontal|
* [~ Use Auto Bazeline ﬁ
Trezholding unavailable
= _set |
r JEET]
Copy Baseline | Calibrate withﬂeedle| 2 | - | > | > | g E Execute | Stop | Close |

Sekil 5.4. Optik temas agis1 cihaziyla (Gonyometrik metotla) kaydedilmis bir
goriintlide veri isleme ve temas agis1 6lgiim penceresi.

Gonyometrik olarak temas agis1 iki sekilde Olgiilir. Durgun damla yontemi
(Sesile Drop Method) ve yakalanmig kabarcik yontemi (Capture Bubble Method).
Durgun damla yontemi kati- sivi faz sisteminden olusur. Damla profili fotograflanir,
tclii faz temas noktasindaki duragan damlanin tanjanti alinarak temas agisi
hesaplanir. Statik temas agist dl¢limii yaninda ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin
Ol¢iimleri de yapilabilmektedir. Yakalanmis kabarcik yontemi ise ti¢lii faz dengesine
dayanmaktadir. Yakalanmis hava kabarcigi, kati ile temas eden sivi igerisinde,
katinin alt yiizeyinde ucu kivrik mikrometre siringa yardimiyla olusturulur. Temas

acis1 gonyometrik mikroskop veya video kamera ile ol¢iiliir. Statik temas agis1 6l¢iim
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yontemleri basit ve kullamishidir. Olgiim almaya yeterli derecede diiz olan ve cihaza
yerlestirilebilecek sekildeki herhangi bir kat1 ile 6lgiim alinabilir. Denemeler ¢ok az
miktarda sivi kullanilarak yapilabilir. Ancak yOntemin bazi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir: Olgiimlerde tanjant ¢izgisinin belirlenmesi arastirmacinin tecriibesine

ve tutarliligina baglidir. Bu hatali 6l¢tim alinmasina sebep olabilir.

5.2.2. Igne-Siringa ile Dinamik Temas Acis1 Ol¢iimii

Statik temas agis1 Ol¢limii ile kati-sivi etkilesimlerini karakterize etmek tek
basina yeterli degildir. Bu yiizden bir yiizeydeki statik temas agis1 disinda ilerleyen

(6,) ve gerileyen (6, ) temas ag1 degerleri de 6lgiiliir. Tensiyometrik dlgiimlerle 6, ve

0

. temas ac1 degerleri kolayca Olgililmesine karsin, bazen hem Oolgiilecek kati

yiizeylerin ¢ift tarafli homojen kaplanamamasi hem de test sivisinin azlig1 nedeni ile

igne-siringa kullanilarak bu agilarin 6lgtimleri yapilir.
5.2.2.1. Ilerleyen (Advancing)/Gerileyen (Receding) Temas Acis1 Ol¢iimii

Temiz ve Onceden sivi tarafindan islatilmamis taze bir yiizey iizerine belli bir
hacimde olusturulan sivi damlasi (yaklasik 3-4 plL) ve siringa, birbiriyle temas
ettirilerek s1ivi damlasinin hacmi zamanla arttirilir (10-12 pL’ ye kadar). Sivi damlasi
yiizey tzerinde ilerlerken damlanin goriintiisii kamera tarafindan belirlenen
araliklarla kaydedilir. Kaydedilen goriintiiler analiz edilip her damla i¢in temas agis1
degeri cihaz tarafindan hesaplanir. Damla hacmine karsi temas acis1 grafigi
cizildiginde, temas agis1 degeri damla hacmi arttikca arttig1 ve belli bir siireden sonra
bir bant verecek sekilde sabitlendigi gozlenir (+1°). Temas agismin bant verdigi

bolgede okunan deger ilerleyen temas agist olarak kayit edilir (Sekil 5.5-a).

Gerileyen temas ag1s1, 6, , onceden kat1 ylizeyde olusturulan damladan, igne ile

stvinin geri ¢ekilmesiyle Olgiiliir (Sekil 5.5-b). Gerileyen temas acis1 Olglimiinde
damla hacmi azalirken damla tiggen seklini almakta ve temas agis1 degeri
azalmaktadir. Damla hacmi azalirken bir noktada damla toparlanir ve bu noktadan
sonra temas acis1 artarak baslangic agisina yakin bir deger alir, ancak baslangic

acisina esit olmaz. Sivi damlast yiizey iizerinde gerilirken damlanin goriintiisii
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kamera tarafindan belirlenen araliklarla kaydedilir. Zamana kars1 damla temas cap1
grafige gecirildiginde, temas ¢ap1 zaman artistyla sabit kalir, ancak toparlanma
aninda temas cap1 degisim gosterir. Temas capmin degisim gosterdigi zaman
kaydedilir ve o zamana karsilik gelen damla hacmi belirlenerek hacim-temas agisi

grafiginden gerileyen temas acisi tespit edilir (Sekil 5.5-b).
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Sekil 5.5. Sivi damlasinin ilerleyen (a) ve gerileyen (b) temas agilarinin sematik
Olgtimii gosterimi ve analizi.

Ilerleyen temas agis1 lgiiliirken damlanin hacmi minimum hizda siv1 verilerek
arttirllmalidir yoksa damlanin enerji bariyerlerine takilmasi engellenir ve temas agist
hatali 6lgiiliir. Olgiim yaparken paslanmaz gelik igne s1vi damlasinin igerisinde ve
tam ortasinda tutulmalidir. Ilerleyen temas agis1 dlgerken ignenin damla igerisinde
kat1 ylizeye olan mesafesi onemlidir ve igne damlanin ortalarinda bir yiikseklikte
tutulmalidir. Igne ayrica parafin ile kaplanarak, sivi ile ignenin metali arasindaki
kuvvetli adezyon kuvvetinden kaynaklanan, sivilarin igne {izerinde yiikselmesi de
engellenebilir. Gerileyen temas agis1 6lgerken igne damlanin igerisinde ve asagida
tutulmalidir. Ignenin asagida tutulmasimin nedeni kiigiik gerileyen temas agilarini da
dogru olarak 6l¢ebilmek icindir. Temas agisinin hatali 6lgiilmemesi i¢in damladan
stvinin geri ¢ekilmesi miimkiin olan en diisiik hizda yapilmalidir. Gerileyen temas
acisiin tam ve kesin ol¢timii oldukg¢a zordur (Cansoy, 2011). Bu yiizden gerileyen

temas a¢1 lgtimiinde siklikla damla buharlagmasi teknigi kullanilir.
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5.2.2.2. Damla Buharlasmasi ile Gerileyen Temas Acis1 Tayini

Igne ve siringa ile gerileyen temas agis1 dlgiimlerinde sistemin dogasindan
kaynakl1 bazi1 6l¢tim hatalar1 olusabilmektedir. En 6nemli problem, damlanin hacmi
azalirken metal ignenin damla igerisinde, metal ile sivi arasindaki adezyon
kuvvetlerinden kaynakli damla yiizeyinin bozulmasidir. Eger igne damlanin
igerisinde yiizeye olduk¢a yakin bir noktada tutulursa damla profilinin bozulmasina
neden olur. Eger igne damla yiizeyine uzak bir noktada tutulursa bu sefer de sivinin
kapiler yiikselmesi meydana gelebilir ve bu da damla yiizeyinin bozulmasina neden
olur [Erbil, 1999]. Diger bir problem ise, yiizeyde olusturulmus damladan siviyi
cekme hizinin degisken olmasidir (Igne-siringa metodunda hassas bir &lgiimde
damlay1 geri ¢ekmek i¢in en uygun hiz 0,01-0,10 mm/dakikadir). Bu problemlerin,
bir yiizey iizerine damlatilmis belli hacimdeki sivi damlasinin igerisine hicbir metal
siringa temas etmeden, hacim azalmasi sivinin buharlasma hizina gore belli zaman
dilimlerinde siv1 profilinin fotograflanarak takip edilmesi ve gerileyen temas agi

degerinin 6lgiilmesi ile tistesinden gelinir [Erbil, 1999].

Baslangi¢ su damlasi temas agis1t 90°’den kiigiik olan yiizeylerde buharlasma
temas acisinin azalmasiyla ilerler ve temas yaricapr sabittir. Buharlagsma siiresinin
biiyiikk kisminda bu durum devam eder ve temas yarigapt buharlasmanin sonlarina
dogru gerilemeye baglar. Temas yaricapinin gerilemeye basladigi noktada dSlgiilen
temas acist gerileyen temas acisini, 6, temsil eder. Temas yarigapinin kisalmasi
diizgiin bir sekilde devam etmez, yapigsma-kayma hareketi ile gerileyen temas
acisinda pikler verir. Damla buharlagmasi metodu, damladan minimum hizda sivi

cekilmesine izin vererek giivenilir gerileyen temas acis1 sonuglart dl¢iilmesini saglar

[Erbil, 1999].

5.3.Temas Ac¢is1 Karmasasi (Contact Angle Hysteresis)

Kati- siv1 etkilesimlerini karakterize etmek igin tek bir statik temas agisi
Olctimleri yeterli degildir. Young esitligini bir yiizeye uygulayabilmek i¢in o yiizeyin
ideal olmasi1 gerekir, yani ylizey kimyasal olarak homojen ve atomik olgekte diiz

olmali ve kimyasal etkilesimler veya buhar, sivi adsorpsiyonu ile bozulmamis
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olmalidir. Ancak ger¢ekte boyle bir yiizey yoktur. Tiim kati yiizeyler, bir derece

heterojenlik ve yiizey kusurlari igerirler. Bu kusurlar nedeni ile 8, ve 6, temas aci

degerleri arasinda bir fark olusur. Bu fark “temas agis1 karmasasi, (CAH)” olarak

adlandirilir,

Oa ve Or her ikisi de ylizey piiriizliliigline ve ylizeyin kimyasal heterojen
olmasma baghdir. Sekil 5.6’ de farkli yiizeyler lizerinde farkli denge temas aci
degerleri veren yiizeyler goriilmektedir [Oner, 2000]. Bu sekilde yiizeyler
egimlendirilmeden 6nceki hallerine bakildigi zaman, en soldan en saga dogru
yiizeylerin hidrofobisitesinin azaldig1 goriilmektedir. Sadece yiizeylerin denge temas
ac1 degerlerine gore yorum yapilirsa, a ylizeyindeki su damlasinin yiizeyde en hizlica

kendiliginden ilerleyecegi diistinebilinir.

_ Sekil 5.6. Su damlalarnin egimlendirilmis farkli yiizeylerdeki davramslari
[Oner, 2000].

Ancak ylizeyler egimlendirildigi zaman, a yiizeyinde alt kisimda damla
ilerleyebilirken, st kisim gerileyen temas agisina ulasana kadar yiizey
ilerleyememektedir. Ilerlemeye karst bir bariyer oldugundan dolayr damlanin
seklinde bir degisme meydana gelmektedir. Hacim sabit kalmaktadir, ancak su-hava
ara yiizey alan artmaktadir. B yiizeyinde ise tam tersi durum sz konusudur. Ust
kisim geri ¢ekilmekte, alt kisim ise ilerleyen agiya ulasana kadar bitisik kalmaktadir.
Burada da sekil degisikliginden dolayr geri ¢ekilmeye karsi bir bariyer vardir. ¢
yiizeyinde damla seklinde de8isme olmaksizin kendiliginden ilerleyebilmekte ve

gerileyebilmektedir [Oner, 2000].
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Ideal diiz bir yiizeyde denge temas agis1 (0¢) ile 0, temas ac1 degeri birbirine
esittir ve 0, bu iki agidan diisiiktiir. Yiizey ne kadar ideale yakin olursa, ilerleme ve
gerileme agilar1 arasindaki fark o kadar az olur (Sekil 5.6-c). Ancak genelde 6, 6,
ile O, arasinda bir degere sahiptir, genellikle 6, degerine daha yakindir. Denge temas
acis1 yiizey iizerinde Olgiilen baslangi¢ acisini temsil etmez, bu nedenle bir yilizeyin
gercek temas agis1 degerini rapor etmek i¢in 0, ve 0, temas agilar1 da dlgiilmelidir. 6,
ve O, degerleri yiizey piiriizliliigline ve ayrica ylizeyin kimyasal heterojenligine
baghdir. CAH degeri genel olarak Ol¢iimlerde 5-20° arasinda deger alabilir. Bazi
0zel durumlarda ise temas agisi karmasasi 20-70° gibi biiyiik degerler olabilir

[Cengiz, 2012].

5.3.1. Temas Ac¢is1 Karmasasina Yiizey Piuriizliligiiniin Etkisi

Bir yiizey piiriizlii ise, gercek yiizey alani tepeden goriinen (plan) ylizey
alanindan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla, piiriizlii yiizey lizerindeki sivi-kat1 etkilesimi
diiz yiizey iizerindeki etkilesimden daha biiyiik olur. Eger diiz, piiriizsiiz bir ylizeyde,
yiizey lizerinde Ol¢iilen temas agis1 90°’den biiyiikse yiizey piiriizliiliigiiniin artmasi
ile temas a¢1 degeri artar. Temas agisinin 90°’den kii¢iik oldugu yiizeylerde ise,
yiizey pirizliligi arttikca temas agist degeri azalir. Yiizey piiriizliliigiiniin

etkilerinin nicel ol¢limii tartigmalara yol agmaktadir.

1936 yilinda Wenzel piiriizlii bir yiizey {izerindeki sivi damlasinin yiizeydeki
girintiler arasindaki bosluklar1 tamamen doldurdugunu varsaymis ve yiizey

piiriizliligi ile temas agisini iligkilendirmistir (Sekil 5.7.) [Wenzel, 1936].

Sekil 5.7. Wenzel teorisine gore sivi damlasinin piiriizlii ylizey tizerindeki davranisi

Bir kati, bir s1v1 tarafindan 1slatiliyorsa, 3 farkli ara yiizey sinir1 vardir: kati-sivi,
kati-hava ve sivi-hava. Her ara yiiziin kendine 6z bir yiizey enerjisi vardir, 1slanma

ile birlikte, ara yiiz boyutuna gore toplam ylizey enerjisinde bir azalma veya artma
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olur. Bu serbest enerji degisimi termodinamik bir prosestir ve enerji degisim miktari

1slanma prosesinin kendiliginden gergeklesip gerceklesemeyecegini belirler.

Kat1 bir yiizey iizerinde bir su damlas1 olusturuldugunda, kat1 ylizeyin 1slanan
bolgesindeki kati-sivi ara yiizey enerjisi ile 1slanmanin olmadig: kati-hava ara yiizey
enerjileri birbirlerinden farklidir. Eger kati-sivi yiizey enerjisi daha diisiik ise damla
kendiliginden yayilma egiliminde olacaktir, bu durumda damlanin altindaki 1slanmig
alan ve serbest sivi yiizeyi artacaktir. Bu Kat1 yiizey piiriizlii ise, damlanin {ist
yiizeyindeki serbest sivi alaninin artisi, damlanin altinda daha biiyiik bir gergek
yiizey alaninin 1slanmasina neden olur. Sonug olarak, piiriizlii yiizeylerin varliginda,
yayllmaya neden olmak i¢in daha biiylik net enerji azalmas1 gerceklesir ve piiriizlii
yiizey daha hizlica 1slanacaktir. Eger damla tam tersi su itici bir yiizeyde ise yani
1slanan bolgesindeki kati-sivi ara ylizeyin enerjisi, kat1 hava ara yliz enerjisinden
daha yiiksek ise, bu durumda damla kendiliginden yayilmama egiliminde olacaktir.
Bu kat1 ylizey piiriizlii ise damlanin seklinde, serbest sivinin alani ve toplam enerji
icerigindeki benzer degisim, kat1 sivi ara ylizeyindeki ger¢ek ylizeyden daha fazla
olacaktir. Piirlizlii yiizey i¢in net enerji azalmasi bdylece daha biiyiik olacaktir.
Burada piiriizlii kat1 yiizey daha gii¢lii su itici 6zelliktedir. Bu durumda piirtizliiliik

ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasinda bir farka yani temas agis1 karmasasina

neden olacaktir [Erbil, 2006].

5.3.2. Temas Ac¢is1 Karmasasina Kimyasal Heterojenligin Etkisi

Kat1 ylizeyin en {ist katmam1 ayni kimyasal gruplarindan meydana gelmisse
yiizey kimyasal olarak homojen olarak adlandirilir, ancak yiizeyde farkli kimyasal
gruplar mevcut ise yiizey kimyasal olarak heterojen olarak ifade edilir. Yiizeyde bir
kimyasal heterojenlik olup olmadig, yiizeydeki temas a¢1 karmasasi bakilarak tespit
edilebilir. Atomik olarak diiz olan kati ylizeylerde temas agisi karmasasi, yiizeyin

kimyasal heterojenliginden kaynaklanmaktadir.

Heterojen yiizeylerde iiclii faz temas c¢izgisinin hareketine bariyer olan bazi
bolgeler vardir. Bu yiizden bu bolgelerde farkli temas agilar1 lgiiliirler. Ornegin,

heterojen bir ylizeyde su damlasi olusturuldugu zaman, hidrofobik bolge sivi
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ilerlerken temas ¢izgisinin hareketine takilir ve temas acist artar. Su gerilerken ise,
hidrofilik bdlgelerde temas ¢izgisinin akan hareketini geri ¢eker ve temas agis1 azalir.
Boylece ylizeyde bir temas agis1 karmasasi olusur ve ylizeyde heterojenlik arttik¢a
temas agist karmasasi artar. Perfluoroalkil metil metakrilat-MMA kopolimerlerin
piiriizsiiz diiz yiizeylerinde temas a¢1 karmasas1 50° civari olarak bulunmustur ve bu
yiiksek temas a¢1 karmasasinin bir sebebi olarak yiizeydeki heterojen yapi oldugu

rapor edilmistir [Cengiz, 2012].

Cassie-Baxter teorisine gore puriizli bir ylizey iizerinde su damlasi
olusturuldugu zaman, su damlas1 piiriizler arasina gomiilmeden hava paketgikleri

tizerinde taginir (Sekil 5.8) [Cassie, 1944].

Sekil 5.8. Cassie-Baxter teorisine gore sivi damlasinin piiriizlii ylizey ilizerindeki
davranisi.

Wenzel ve Cassie-Baxter teorileri yiizey piirilizlilliigiiniin temas agis1 {izerine
etkisini sadece nitel olarak ongérmektedir. Wenzel teorisine gore, yiizey piirtizliligi
hem hidrofobikligi hem de temas agisi karmasasini arttirmaktadir. Cassie-Baxter
teorisinde ise yiizey piirlizliiligiiniin etkisi hesaba katilmamaktadir ve yiizeydeki kati

fraksiyonunun degisiminin temas agisi lizerine etkisinden bahsedilmektedir.

1984 yilinda Joanny ve De Gennes, temas agis1 karmasasini agiklamak i¢in kati
yiizey iizerinde temas ¢izgisinin takilmasi temeline dayanan bir model gelistirmistir.
Bu model, piiriizlii yiizeyler ve kimyasal heterojen yiizeyler arasindaki benzerlikle
dikkate alinmis ve model sonuclarinin her iki durum i¢in de uygun oldugu rapor
edilmistir. Sonug olarak temas acis1 6l¢limii ne kadar basit bir yontem olsa da temas
acist karmasa problemi olduk¢a karmasiktir ve tam olarak anlasilamamaktadir

[Joanny and DeGennes, 1984].
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5.3.3. Molekiillerin Oryantasyonundan ve Kati Yiizeylerdeki

Deformasyondan Kaynaklanan Karmasa

Bir polimer zincirinin y18in (bulk) fazindaki molekiiller yiizey o6zelliklerini
belirlemekte rol oynamazken, ylizeyin en {ist katmanindaki atomlar veya gruplar
yiizeyin 1slanabilirlik 6zelliklerini belirler. Polimer yiizeylerde bazen molekiillerin
yonlenmesinden ve kati1 yiizeylerdeki deformasyondan kaynaklanan karmasa
gozlenir. Polimer ylizeyindeki molekiiller sivi damlasiyla temas ettiginde, ozellikle
polimerin yapisinda F atomu gibi polar veya H bag1 yapan kimyasal gruplar varsa,
yiizeyde bir yon degistirme goriilmektedir. Perfluoroakrilat-MMA kopolimerlerin
purtizsiiz ylizeylerdeki yiiksek temas ag¢1 karmasasi, yiizeydeki CF,-CF3 gruplarinin
oryantasyonundan (ydnlenmesinden) kaynaklanmaktadir [Cengiz, 2012]. Ilerleyen
temas agis1 Ol¢limii daha 6ne 1slatilmamais bir yiizeyde yapildigi i¢in bir oryantasyon
meydana gelmez. Ancak gerileyen temas agisi 6lglimii daha 6nce 1slatilmig bir yiizey
tizerinde Ol¢tim alindigi i¢in, bu esnada molekiiler bir oryantasyon meydana gelebilir.
Ilerleyen temas agis1 degerini degistirmeyen bu etki, gerileyen temas ac1 degerini

degistirdigi igin yiiksek bir CAH degeri 6l¢iiliir [Cengiz, 2012].

5.3.4. Damla Biiyiikliigiinden Kaynaklanan Karmasa

0, ve 0, temas acist degerleri, damla biiyiikliigline bagh olarak degisebilir. Sivi
damla biyiikliigli azaldikga, temas ac1 degerleri de azalabilir. Bu azalma 6,
degerinde, 0, degerine gore ¢ok daha etkindir. Kii¢iikk damlalarda yergekimi etkisi

ihmal edildiginden bu durum negatif ¢izgi geriliminin varligi ile agiklanabilir.

5.3.5. Sivi Adsorpsiyonundan Kaynaklanan Karmasa

S1vi molekiilleri kati1 ylizey tlizerine adsorplandiginda, sivi molekiilleri yiizey
konsantrasyonu, kat1 ylizeyi boyunca mesafe ve zamanin bir fonksiyonu olarak tiglii
faz temas cizgisi civarinda bant seklinde degisir. Bu nedenle kat1 yiizey serbest ylizey
enerjisi yogunlugunda bir degisme meydana gelecektir. Uglii faz temas ¢izgisinin
yatay kuvvet bilesenini direkt olarak etkileyen bu degisim temas agis1 karmasasina

neden olacaktir [Erbil, 2006].
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6. TEMAS ACISINDAN KATI YUZEY GERILIMIi
HESAPLANMASI

6.1. Statik Temas Acisi ile Yiizey Gerilimi Tayini

6.1.1. Zisman Metodu ile Yiizey Gerilimi Tayini

Zisman et al., 1952 yilinda herhangi bir denklem kullanmadan ¢ok iyi tasarlanmis
bir deneysel yontemle, yiiksek dogrulukta kati yiizeylerin kritik yilizey gerilimlerini
(7c) hesaplamistir [Zisman, 1952]. Yaptiklar1 denmede basitge ayni polimer yiizey
icin farkli sivi damlalarin temas aci degerleri olgiilerek, x eksenine oOlgtiikleri
stvilarin yiizey gerilimlerini, y eksenine ise Olgililen temas agi degerlerinin cos6

degerlerini koymuslardir. Sekil 6.1° de diisiik yogunluklu polietilen (PE) ince filmin

bu sekilde ¢izilmis Zisman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Polietilen ince filmin Zisman Grafigi ile Yiizey Enerji Ol¢iimii
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Sekilde de goriildiigii gibi, PE ince filmin kritik ylizey enerjisi 22,8 mN/m olarak
bulunmustur. Zisman metodunun temeli, bir kat1 yiizeyi tamamen 1slatan bir sivinin
yiizey gerilimi degerinin, katinin yiizey enerjisine esit oldugu varsayimina dayanir.
Bir kat1 yiizeyin 1slanabilirligi sivinin kat1 yiizeydeki molekiillerin adezyon kuvvetine
karsisinda kat1 yiizey {lizerinde yayilmasi ile olur. Eger sivi molekiilleri bu adezyon
kuvvetine kars1 koyarsa sivi belli bir temas agi1 ile ylizeyde durur. Ancak siv1 yiizeye
tamamen yayilirsa, bu durumda ya katinin yiizey enerjisi sivinin yiizey enerjisinde
daha fazladir, ya da her ikisi de esidir. Zisman, sivinin kati yiizey lizerinde tamamen
yayllmaya basladigi ilk ani yani 6=0 (Cos6=1) oldugu andaki sivinin yiizey
enerjisini, katinin kritik yiizey enerjisi olarak kabul etmistir. Pratik olarak bir katinin
kritik yiizey enerjisi onun serbest ylizey enerjisine esit degildir (;/c # 7SV) ciinkii y.,

deneysel bir sonu¢ iken, yg, termodinamik bir niceliktir. Zisman metodu 1952

yilinda ¢ikarilmis iyi bir ¢aligma olmasina karsin, CosO=1 noktasina ekstropole
edilen ¢izginin genelde ¢ok uzun olmas1 ve temas ac1 degerleri 0’ dan farkl ¢ok fazla
stvi olmasi1 yliziinden deneysel noktalarda diiz bir dogru yerine bir egri vermesi,

deneysel y. degerinin dogrulugunda bazi tartismalara neden olmustur. Ilaveten, van
de Walls etkilesimlerinin kuvvetli oldugu sivilarda polimer yiizeyininy. degeri

stividan daha ¢ok polimer ylizeyin dogasindan etkilenmektedir. Ancak, polimer
ylizeyinde polimer-sivi etkilesimlerine neden olan H-bagi ve polar etkilesimlerin
oldugu kimyasal gruplar varsa, bu durumda y. degeri, hem yiizeyde olusturulan
stvidan hem de polimer yiizeyinden etkilenir. Bu bolim 6.1.2 ve 6.1.3 de verilen

ylizey ve ara-yiizey bilesimleri teorisinin onciisii olmustur.

6.1.2. Geometrik Ortalama Metodu (Fowkes ve Owens & Wendt)

1964 yilinda Fowkes kohezyon (W) ve adezyon (W,) islerinin dispersiyon, d,
polar, p, indiiksiyon, i ve hidrojen bagi, h bilesenlerine ayrilabilecegini Gnermistir
[Fowkes, 1964].

c

W, =W +WP + W + W +... (6.1)

W, =W + WP + W) + W, +... (6.2)
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Bir s1v1 ile kat1 arasindaki adezyon isinin dispersiyon bileseni asagidaki sekilde
ifade edilebilir:

Vvad = \/(chd )s + (\ch )LV = 2\/7/;j 7/|(_1v (6.3)

Kati-s1v1 sistemi i¢in sadece London dispersiyon kuvvetleri ile etkilesen ara

yiizey gerilimi:

VSLZVSO‘*‘?/LV_Z\U/SOVSV (6.4)

seklindedir. Esitlik (6.4) ile Young esitligi (Esitlik 5.1) birlestirilerek Fowkes-Young

esitligi tiiretilmistir.
Vi COSO=—y, +2 73073v ~Vsv (6.5)

Fowkes, diisiik enerjili kat1 yiizeyler i¢in 7y, =0 olarak kabul etmis ve bu

katilar tlizerindeki yiliksek enerjili sivi damlalar1 icin ideal denge temas agisini

asagidaki esitlikle ifade etmistir.

/4

d
cos 6, = -1+2.[75, [W’LV J (6.6)
LV

Ayni zamanda, tiim apolar sivilar i¢in y{, = y,, olarak kabul etmis ve esitlik (6.6)’

y1 kullanarak bazi apolar polimerler igin }/so degerlerini hesaplamistir.

Fowkes esitliginden 5 yil sonra, 1969 yilinda, Owens ve Wendt, Fowkes
esitligini temel alarak, yiizey gerilimini dispersiyon, y ve polar, y” olmak iizere 2
bilesene ayirmiglardir. Owens-Wendt, sivi ile temas halindeki bir polimerin adezyon

kuvvetinin serbest enerjisini asagidaki esitlikle ifade edilebilecegini kabul etmislerdir
[Owens and Wendt, 1969].
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W, :2(\/7’gv73v +\/7spv7va ) (6.7)

Bu esitlik 7, =y "+ ve  yg =yt — 2(\/ &y + \/ r&ri ) kabuliine

dayanmaktadir. Esitlik (6.7), Young esitligi ile birlestirilirse,

;/LV(1+COS6’9)=2(\/}/SV7/EV +\/7spv7|f)v) (6.8)

esitligi elde edilir. Esitlik 6.8 ile bir polimerin yiizeyine sadece 2 sivi (su ve metilen
iyodiir) kullanilarak olusturulan damlalarin denge temas a¢1 degerleri ile polimer
yiizeyin serbest yiizey enerji degeri hesaplanabilir. Hesaplamalarda su ig¢in

78, =218 ve y}, =510, metilen iyodiir igin »{, =49,5ve y?f, =13 mJ/m? olarak
kullanilmaktadir. Bu degerler kullanilarak esitlik (6.8) ¢oziilir ve y&, ve y&

degerleri hesaplanir. Polimerin toplam yiizey gerilimini ise bu iki degerin toplami

alinarak (75v = 7S +7/§V) hesaplanir. Geometrik ortalama yaklasimi, birgok

makalede kullanilmis ve bircok polimer yiizeyi i¢in yiizey enerji degerleri rapor
edilmistir. Ancak, bu yaklasim sistemin dogasindan kaynakli bir hata
barindirmaktadir. Owens ve Wendt esitligindeki ana problem, “tiim polar
materyallerin diger polar materyallerle kendi i¢ polar koheziv kuvvetlerinin bir
fonksiyonu olarak etkilesir” kabuliinden dolay1 polar molekiiller i¢in hatali sonuglar
vermektedir. Polar etkilesimler ¢ogunlukla elektron verici-alict (asit-baz)

etkilesimleri ve kuvvetli ara ylizey etkilesimleri seklindedir. Boyle bir durumda,
AR 2(1/]/;, yf\,) seklinde geometrik ortalama yonteminin polar etkilesimlere

uygulanmasi anlamsizdir.

6.1.3. Asit-Baz Metodu (van Oss-Good)

Iki faz arasindaki adezyon serbest enerjisini tanimlamak igin, 1985 yilindan
sonra van Oss, Good ve Chaudhury, Lifshitz teorisine temel alarak daha ileri bir teori
gelistirmislerdir [Van Oss, 1988; Van Oss and Good, 1992]. Gelistirdikleri bu
teoride, kat1 bir ylizeyin iki etkin kuvvetten meydana geldigini 6ne stirmiislerdir. Bu

kuvvetler, dispersiyon, apolar ve indiiksiyon etkilesimlerini kapsayan Lifshitz-van
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der Waals etkilesimleri (7/ "W) ve tiim elektron alici-verici etkilesimler ile H bagini

kapsayan asit-baz etkilesimleri (}/AB) olarak ifade edilmistir. Buna bagli olarak da

adezyon isi asagidaki sekilde tliretilmistir.

-W, =AG, =AGy" +AGS] (6.9)

AGEY = \JAG AGH (6.10)

Bu esitligin dispersiyon etkilesimleri kism1 Fowkes esitligi ile uyumludur ve yg"

terimi;
Vst =7s e = 2ys " (6.11)

olarak yazilabilir. Van Oss ve Good asit-baz etkilesimleri i¢in geometrik ortalamayi
kuralin1 kullanmamuslardir. H baglar asit-baz etkilesimlerinin kapsaminda yer alir ve
bir¢ok sivinin ylizeyi sadece elektron verici 6zelliktedir, elektron alic1 6zellige sahip

degildir. Van Oss ve Good, asit-baz etkilesimlerini asagidaki esitlikle ifade etmistir,

—AGg® = 2(J7§7[+J7;7E ) (6.12)

Burada, y,” yiizey geriliminin Lewis asit, y, Lewis baz parametresidir. Buradan,

y&° terimi asagidaki gibi ifade edilir.

v =2lys — i e =477 (6.13)

Diger yandan, LW ara yiizey serbest enerjisi Young Dupre esitligi birlikte yazilacak

olursa;
—AGg" =ys" +1" — s (6.14)

Esitligi cikar. Esitlik (6.11) ve (6.14) birlestirirsek;
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—AGg" =2\ys" " (6.15)

esitligi elde edilir. Toplam adezyon ara yiizey serbest enerji esitligi ise esitlik 6.9,

6.12 ve 6.15 birlestirilerek asagidaki sekilde tiiretilir.

~AGg =2( y Yy +\/7§7E) (6.16)

Yayilma basincinin ihmal edilmesi ve Young-Dupre esitligi ile esitlik 6.16’nin

birlestirilmesi sonrasi, genel temas agis1 denklemi asagidaki esitlik ile verilmektedir.

yiw (Q4€0860) = 2y ™ + [y iy +\rsvd) (6.17)

Esitlik (6.17) nin temas ag1s1 verilerine uygulanabilmesi igin referans sivilarm ™",
y. Ve y. degerlerine ihtiyag vardir. Apolar sivilar igin y ™" =y’ dir, ancak dipolar
veya monopolar sivilar i¢in 7, ve y, degerlerinin saptanmasi o kadar kolay degildir.
Van Oss ve Good su igin keyfi bir iligki tanimlamislar ve diger tim sivilart bu
tanimlamay1 temel alarak tiiretmislerdir. Su icin »*® =51,0mJ/m? oldugundan

75 = 7y olarak kabul etmisler ve y; = 7y, = 25,5mJ/m? olarak hesaplanuslardir.

Referans siv1 yiizey gerilim bilesenlerini bulduktan sonra, polimer yiizeylerin
rs", y& ve yg degerlerini hesaplamak igin 2 metot vardir. Tk metotta, esitlik (6.17)
2 tanesi polar sivi olmak iizere 3 farkli sivi degeri kullanilarak ¢oziiliir. ikinci

metotta, y<" degeri apolar bir sivi kullanilarak hesaplanir, daha sonra 2 tane polar

stvi kullanarak y; ve y¢ degerleri hesaplanir. Bazen y; ve y;’nin karekdk

degerleri negatif olarak ¢ikabilmektedir. Bu durum heniiz net olarak
aciklanamamistir ve bu teoriye karsi daha fazla itiraz edilmesine neden olmaktadir.
Eger polar sivilar secilecekse bunlardan birisi mutlaka su olmalidir, aksi takdirde su
haricinde 2 polar siv1 kullanilacaksa (6rnegin etilen glikol veya formamid) oldukca

degisken y¢ ve y¢ degerleri elde edilebilir. Van Oss-Good metodu karigmayan sivi-

siv1 etkilesimlerinin agiklanmasinda basarili bir sekilde kullanilabilir.
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7. SUPERHIDROFOBIK ve SUPEROLEOFOBIK
YUZEYLER

Bir ylizeyin smiflandirilmasi, ylizeyin hidrofoblugu, hidrofilligi veya
oleofoblugu onun bir sivi ile 1slanabilirligi veya siviyr yiizeyden itme ozelligi
olgiilerek tayin edilir [Erbil, 2006]. Bir yiizeyin herhangi bir siv1 ile 1slanabilirligi iki
onemli faktore baglidir; Yiizeyin kimyasal yapis1 ve ylizey puriizliliigii [ Tsujii, 1997,
Shibuichi, 1998; McCharty and Kner, 2000; Erbil, 2003; Tuteja, 2007; Deng, 2012].
Yiizeyle bir sivi damlasi temas ettigi zaman, siv1 ya yiizeyde bir damla seklini alir ya
da ylizeyde ince bir siv1 film olusturur. Eger su veya yag damlas1 yilizeye tamamen
yayilirsa bu yiizey siiperhidrofilik veya siiperoleofilik olarak adlandirilir [Wang,
1998]. Diger yandan, suyun veya yag damlasinin yiizeyde 150° ve iizeri temas ac1
degerine ulasmasi durumda ise yiizeye siiperhidrofob veya siiperoleofob diye
adlandirilir [Morra, 1989]. Superoleofobik ve superhidrofobik tanimlamalari disinda
yiizey gerilimi 21.8 mN/m olan etanolden, yiizey gerilimi 72.8 mN/m olan suya
kadar tiim sivilarla siiper itici yiizey olusturan ylizeylere superlifophobik
(superlyophobic) veya superamfiphobik( superamphiphobic) yiizey olarak ifade
edilir [Ahuja, 2008; Darmanin, 2011].

7.1.  Superhidrofobik/Superoleofobik  Yiizey Sentezi

Stratejisi

Young esitligi tamamiyla diiz yiizeyler i¢in gegerlidir (Esitlik 5.1), yiizeyin en
ufak bir piiriizliilik igermemesi gerekir. 1869 yilinda Dupre, adezyon isi ve ylizeyler

arasi serbest enerji terimlerini iligskilendirerek Young-Dupre esitligini tanimlamistir
—~AGE =W¢ =y, (1+Cos0) (7.1)
Esitlik 7.1 ylizeydeki temas acis1 degeri ile yiizeydeki kati-sivi arasindaki adezyon

kuvveti iligkisi ile alakalidir. Bir sivinin yiizeyle yiiksek temas agisi vermesi igin,

yiizeyin siviyt ¢ekme kuvveti (adezyon) diisiik olmalidir. Young-Dupre esitliginde
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goriildiigl gibi temas agis1 180 derece ise (s1vi civa damlast gibi yiizeyde tamamen
kiiresel olarak durmaktadir) yiizeyde adezyon isi yoktur, bu durum kat1 yiizey ile sivi
arasinda higbir ¢ekim kuvveti olmadigi anlaminda gelir. Diger yandan tamamen
yayllma durumunda, yani 0=0° ise W¢ =2y, seklindedir [Erbil, 2006]. Burada
temas agisin1 degistiren etmenlerden biri ylizey iken digeri sivinin ylizey gerilimidir.

Kati ylizey ile s1v1 arasindaki olaylar1 basite indirgeyip agiklayabilmek i¢in asagidaki
gibi bir esitlik kabaca tanimlanabilir [Barthlott and Neinhuis, 1997; Cao, 2008].

7SL:73+7L_2\/757L (7.2)

Young esitligi ile estlik (7.2.)’ y1 birlestirsek,

1-cos@)
( > )=7SV (7.3)
Vv

esitligi bulunur. Esitlik 7.3° den de anlasilacag gibi piiriizsiiz bir yiizeyde 90 lik bir
temas agis1 elde etmek icin yaklasik olarak, kati yiizey geriliminin, sivi ylizey
geriliminin dortte biri olmasi gerekmektedir. Kimyasal olarak pratikte miimkiin
olmasa da en diisiik yiizey enerjisine sahip yap1 hegzagonel paket seklindeki CF3
gruplarindan olusur, teorik olarak bu yiizeyin yiizey enerjisi 6,7mN/m dir [Nishino,
1999]. Bu durumda, bu derece diisiik bir piiriizsiiz bir ylizeyde maksimum su (72,8
mN/m) temas agis1 degeri 120° olabilecegi bulunmustur [Nakajima 1999]. Bu hesaba
gore, piiriizsiiz bir yiizeyde 90”1ik hegzadekan veya dekan gibi bir yag damlas: i¢in
gerekli ylizey gerilimi 7-8 mN/m civar1 olmaktadir. Bu yaklasik hesaplamalar
siiperoleofobik yiizey sentezinin zorlugunu net bir sekilde gostermektedir ve bize
siiperoleofob veya siiperhidrofob yiizey sentezi i¢in piirlizlii ylizeyler sentezlenmesi

gerekliligini gostermektedir.

Temas agis1 iizerine ¢aligmalar, 1936 yilinda Wenzel [Wenzel 1936] onciiligi
ile baslamig, Cassie-Baxter [Cassie 1944] ile devam etmistir. Wenzel piiriizlii bir
yiizeydeki siv1 temas acis1 (0%) ile kat1 yiizeydeki piiriizliiliik faktorii (r) arasinda,

Young esitligini modifiye ederek, bir iligki ileri stirmiistiir (Esitlik 7.4.).
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cos 0" = r(7sv _75L)/7Lv =rcosd (7.4)

Burada r, piiriizliliik faktoriidiir ve gercek ylizey alaninin geometrik yiizey alanina
orant olarak ifade edilir. Wenzel teorisine gore, hidrofobik bir yiizey ig¢in

60" > 6 >90°, hidrofilik bir yiizey i¢in ise " <8 <90° seklindedir.

Cassie-Baxter, yiizeydeki hava ve kati fraksiyonu ile temas agisini iligkilendiren bir

esitlik tiiretmistir (Esitlik 7.5.).

cos 8¢ = f, cos @, + f, cos b, (7.5)

Burada f, kat1 yiizey alan fraksiyonudur ve yilizeydeki toplam kati alaninin, hava +
kat1 yiizey alanma oranidir. Hava fraksiyonu f, =1—f, yazilir ve suyun havadaki

temas acis1 180° olarak kabul edilirse esitlik;
cosd, = f(1+cosf)-1 (7.6)

halini alir. Young, Wenzel ve Cassie-Baxter teoremlerinin ana hatlar1 Sekil 5.7 ve

5.8’de gosterilmistir.

1963 yilinda Johnson Dr. ve Dettre ideal yiizey iizerinde su temas agisini simiile
etmiglerdir [Johnson and Detre, 1963]. Yaptiklar1 ¢alismada, Wenzel teorisinin
baskin oldugu bolgelerde, hidrofobik piiriizlii bir yiizeyde temas agisi ve CAH’in
purtizlilik faktori ile dogru orantili olarak arttigini géstermislerdir. Ayn1 zamanda
purtizlillik faktorii 1,7 gibi bir degere geldiginde CAH de bir azalma baglarken,
temas ag¢isinin artmaya devam ettigini gostermislerdir. CAH’deki bu azalmanin
sebebi kat1 ve su arasindaki bolgede hava fraksiyonunun artmasindan dolayi,
Wenzel’ den Cassie teorisine doniisten kaynaklanir. CAH ilerleyen ve gerileyen
temas agilar arasindaki fark seklinde tanimlandigindan, yiizey-su arasindaki bolgeye
hava girebilecek kadar piiriizliiliik olugursa, su damlasinin yiizeyle temas ettigi alan
azalacaktir. Bu durumda su damlas1 daha az yiizeyi 1slattig1 i¢in gerileyen temas agisi
ile ilerleyen temas agis1 arasindaki fark azalacaktir, dolayisiyla CAH azalacaktir.

Bunun anlami da daha yiiksek temas acist olusacagidir. Eger siiper itici bir ylizey
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elde etmek istiyorsak piiriizliiliik faktoriiniin 1,7’yi gegtigi bolgeden sonraki bolgede
calismamiz gerekmektedir, yani Cassie-Baxter’ a gore katinin alan fraksiyonunu
diisiiriip, kati-s1v1 arasinda hava partikiillerinin girmesini saglayarak, sivinin daha az
yiizey alani ile katiya temasi saglanmalidir. Bu durumda kati adezyon ¢ekim kuvveti
degismemesine ragmen, hava partikiilleri sivinin kati ylizey tarafindan daha az
etkilenmesini saglayacagindan, sivi dogal olarak durmak isteyecegi minimum yiizey
alan1 olan kiireye donmek isteyecektir. Bu dogal savas, yani katinin siviy1 ¢ekme
istegi (adezyon isi) ve yercekimi kuvveti’ ne karsi sivinin kiire seklinde toplanma
isteginin yonii sistemin siiper-itici olup olmadigini belirleyen faktordiir. Aslinda
stiper itici bir ylizey i¢in kat1 yiizeyin minimum ylizey enerjisine sahip olmasi gerekir
demektense, kat1 ylizeyi ile onu 1slatan sivi arasindaki ylizey enerjileri farki
maksimum olmalidir demek daha dogrudur. Pratik olarak 1slatma ve kirletme olayini
dogada en fazla su daha sonra yaglardan kaynaklandig1 i¢in su ve yag itici yiizeyler
tizerinde durulmustur. Yaglarin ylizey enerjileri diisiik oldugundan dolayi, siiper yag

itici bir yiizey olusturmak oldukc¢a zordur.

7.2. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Wenzel ve Casie-Baxter denklemlerinde agiklandigi gibi, yiiksek temas agili
ylizey sentezinde yiizey yapist ve pirizliligi c¢ok Onemli faktorlerdir.
Siiperhidrofobik yiizeylerin sentezi Niliifer (Lotus) ¢igegi yapraklarindan esinlenmesi
ile baglamistir. Bu yiizeyler dogal ve yapay siiperhidrofobik ylizeyler seklinde ikiye

ayrilirlar.
7.2.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer (Lotus) ¢igegi dogal siiperhidrofob yiizeylerin sentezinde bir semboldiir.
Niliifer ¢icegi yapraklari, yagmur damlalarinin iizerlerinden yuvarlanarak akmasi ile
yiizeylerindeki toz ve kirlilikleri temizlerler. Bu 6zellikleri ile Niliifer ¢igegi kendi
kendini temizleyen yiizeylerin dogal dnciisiidiir. Niliifer yapraginin yiizeyi “papillae”
veya mikron boyutta ¢ikintilar olusturan “papillose epidermal” hiicrelerinden dolay1
oldukca pirtizliidiir. Mikron Olcekteki piiriizliilige ilaveten papillae yiizeyi de

hidrofobik ve uzun zincir hidrokarbon yapisindaki 3 boyutlu epikiitikiiler mum
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yapisindan meydana gelen nano Olg¢ekteki ¢ikintilar igerdigi i¢in mikro piiriizliiliik
lizeri nano piiriizliilik mevcuttur. Mikro ve nano piiriizliiliigiin bir arada ve mikro
purtizliiliik tizeri nano piiriizliiliiklerin oldugu bu yapiya hiyerarsik piiriizliiliik denir.
Yapraklar iizerinde olusturulan su damlasi yuvarlanarak ilerlerken yiizeydeki tiim
kirlilikleri uzaklastirir ve bu davranis kendi kendini temizleme 6zelligidir [Neinhuis
and Barthlott, 1997]. Siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleme 6zelligine sahip
olan yapraklarin, sahip oldugu hiyerarsik yapilardan meydana gelmektedir [Koch,
2008; 2009]. Hiyerarsik yapilar yiizeyde hava paket¢igi olusumunu saglar, hava
paket¢igi olusumu da su damlasinin yiizey iizerinde minimum temas alanina sahip
olmasma neden olur. Sekil 7.1’ de nano yapili, mikro yapili ve hiyerarsik yapil
yiizeylerdeki su damlas1 davraniglar1 goriilmektedir. Stvi damlanin en az temas ettigi
yiizey hiyerarsik yapili yiizeyde goriiliir. Temas alaninin minimum olmasi temas
acist karmasasini, kayma acisin1 ve adezyon kuvvetlerini de azaltir [Bhushan and

Jung, 2008; Nosonovsky, 2008; Bhushan, 2009].

ARRRRRRRRR R

Nano yapih Mikro yapih Hiyerariik yapil

Sekil 7.1. Farkli 4 yiizey iizerinde 1slanabilirligin sematik gosterimi [Bhushan, 2009].

Sekil 7.2” de Nilifer ¢i¢egi ve dogada bulunan diger superhidrofob yapraklarin
goriintiileri ve hiyerarsik yapilar1 goriilmektedir. Bu yiizeyler {izerinde su damlast,
nano yapilarin en yiiksek noktalar1 iizerinde durmaktadir. Ciinkii damlanin altinda
yer alan cukur yapilar hava paketgikleri ile doldurulmustur. Bu yapraklarin
stiperhidrofobik 6zellik gdstermesinin nedeni hava paketgiklerinin varligidir. Niliifer
cicegi yapragi lizerinde Olgiilen statik temas acis1 ve temas agis1 karmasasi degerleri
sirasiyla 164° ve 3°°dir (sekil 7.2. h-j) [Guo and Liu, 2007; Bhushan, 2009; Koch,
2009; Yan, 2011].
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N 2

Sekil 7.2. a) Tora yapragi iizeri su damlalar1 b) ve c) tora yapragmn farkl
biiylitmelerindeki ¢ekilmis SEM goriintiileri. ¢) Figiir igerisindeki su damlasi temas
ac1 degeri 159 +2% dir. d) India canna yaprag iizeri su damlalar1 €) ve f) India canna
yapraginin farkli biiylitmelerindeki ¢ekilmis SEM goriintiiler. f) Figiir icerisindeki su
damlas1 temas ac1 degeri 165 +2° dir. h) Niliifer ¢icegi iizeri su damlalar1 i) ve j)
Niliifer yapraginin farkli bityiitmelerindeki ¢ekilmis SEM goriintiiler. [Guo, 2007,
Bhushan, 2009; Yan, 2011].

Dogada, yaprak yiizeyleri diginda bazi canlilarin kanatlarinda [Sun, 2009] veya
bacaklarinda [Gao and Jiang, 2004; Gao, 2005; Feng and Jiang, 2006]
superhidrofobik 6zellik gdsteren yapilar mevcuttur (Figiir 7.3). Ornegin su bocegi

hareket etmeden su yiizeyinde batmadan kalabilmektedir (7.3-a), bu bdcegin
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bacaklar1 SEM ile biiylitiiliip goriintiilendigi zaman birka¢ yiiz nm’ den 3 um ye
kadar degisen boyutta igne bigiminde sivri kilcal borular oldugu gorilir (7.3-b,c)
[Gao and Jiang, 2004]. Diger yandan bazi kelebek tiirlerinin kanatlarinda su
damlalar1 stiperhidrofobik 6zellik gosterir (7.3-d-f) [Feng and Jiang, 2006].

Uzunluklar1 30 ile 130 um aras1 degisen ve hiyerarsik bir goriintii sergileyen 6zel bir

kertenkele (gecko) tiiriinlin parmaklar1 da bu canlilara 6rnek olarak verilebilir (7.3-g-
i) [Gao, 2005].

Sekil 7.3. a) Su lizerinde duran bir Su bocegi (Gerris remigis) b) ve ¢) su boceginin
bacaginin SEM biiyiitmeleri, skale barlar sirastyla 20 um ve 200 nm. d) Su damlalar1
olan kelebek kanatlart (http://www.biomachinations.com/wordpress/wp-
content/a3139 1582.jpg) e) ve f) Kelebek kanadinin SEM biiyiitmeleri g) bir tiir
kertenkele (Gekco) parmaklart h) ve 1) kertenkele parmaginin SEM biiyiitmeleri.
[Gao, 2004; 2005; Feng, 2006; Sun, 2009; Yan, 2011]

Siiperhidrofobiklik tanimi sadece denge temas ag1 degeri 150° ve iizeri olmasi
sart1 yetersizdir. BOyle tanimlanan yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelligine

sahip olacagi veya su damlasmnin bu yiizey {iizerinden yuvarlanacagi anlamina


http://www.biomachinations.com/wordpress/wp-content/a3139_1582.jpg
http://www.biomachinations.com/wordpress/wp-content/a3139_1582.jpg
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gelmemektedir. Baz1 yiizeylerde denge temas agis1 150° ve iizeri iken gerileyen
temas ag¢1 degeri ¢ok disiiktiir. Bu yiizeylerde, damla yiizeye ilk damladigi anda
yiiksek temas ac1 degeri verirken, damlanin ylizeyden yuvarlanmasi yiiksek
egimlerde bile gerceklesmez. Hatta yiizey ters diiz edildiginde bile damla yapistig
yiizeyde kalir (Sekil 7.4). Bu yiizeylere petal yiizey, bu etkiye de “petal” etkisi denir
[Feng, 2008; Yan, 2011]. Sekil 7.4’de kirmiz1 giil petal yiizey goriilmektedir.
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Sekil 7.4. Kirmiz1 giil petal yiizey a) Su damlas1 petal ylizeydeki denge temas agis1
152,4° b) Damla petal yiizeyde ters ¢evrildigi zaman asili kaliyor [Feng, 2008; Yan,
2011].

7.2.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogadaki bitki ve diger canli 6zellikleri incelenerek ve esinlenerek yapay olarak
siiperhidrofobik yiizeyler yapilmistir. Doga incelendigi zaman, bir ylizeyin
siiperhidrofobik karakter gdstermesi i¢in en uygun yiizey mikro ve nano
plirtizliiligiin ayn1 anda gortldiigli hiyerarsik yiizeylerdir. Niliifer ¢igegi yapragi
benzeri siiperhidrofobik morfolojiler, litografi (lithographic), baski tabanli (template-
based), plazma uygulamalari, kimyasal biriktirme (chemical deposition), tabaka
olarak birikme (layer-by-layer deposition), koloidal birlesme, faz segragasyonu,
elektrospining ve piiskiirtme gibi tekniklerle elde edilmistir. Bu tekniklerden
litegrofik yontemler, baski tabanli yontemler ve plazma uygulamalari yontemleri
oldukca pahali yontemlerdir ve ¢ok kiigiik yiizeylerde gergeklestirilebilir. Diger
yandan, faz segragasyonu, elektrospining ve piiskiirtme ile kaplama teknikleri hem

daha ucuz ve hem de daha biiyiik yilizeylerde kaplama olanag verir.
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Shibuichi et al. alkilketendimeri (AKD) diye adlandirilan bir mum tiirii ile cam
plaka tizerinde niliifer yapragi benzeri bir fraktal ylizey sentezleyerek herhangi bir
florlama islemi yapilmadan 170°° den biiyiik temas agis1 elde etmistir [Shibuichi,
1996]. Benzer sekilde Onda et al. aym sekilde AKD kullanarak siiperhidrofobik
fraktal ylizey sentezlemis ve bu ylizeyler {izerinde 174° su temas acis1 elde etmistir.
Yiizeylerde Slgiilen temas acis1 degerlerinin fraktal boyutlarinin, fraktal davranisinin

ve ylizeye temas etme oraninin bir fonksiyonu olarak tanimlandigi rapor edilmistir

[Onda, 1996].

Transparan (Isigt tam geciren) siliperhidrofob yilizey sentezi, yiizeyde
olusturulacak piiriizliilliiglin ancak gozle goriilemeyecek dalga boyu biiyiikliiglinde
olmasi ile meydana gelir [Nakajima, 1999; Miwa, 2000; Xu, 2012]. Nakajima et al.,,
yaptiklari ¢calismada yiizey piiriizliliiglinii 20-50 nm arasinda dogal Aliminyum oksit
nano partikiiller (boehmite) tizeri fluoroalkil silan (FAS) ile modifiye ederek
transparan stiperhidrofob yiizeyler sentezlemislerdir [Nakajima, 1999]. Miwa et al.,
boehmite partikiillerini kullanarak transparan siiperhidrofob yiizey sentezlemislerdir.
llaveten yaptiklari ¢alismada, farkli yiizey piiriizliiliigiine sahip cesitli
stiperhidrofobik filmler iizerinde kayma agisi, temas agis1 ve yiizey yapist arasindaki
iligkiyi arastirmislardir. Temas acisindaki artisin hidrofobikligin yiiksek oldugu
bolgelerde suyun kayma agisinda azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
mikro yapilardan meydana gelen yiizeylerde, yiizeyde hava paket¢igi olusumunun
disik kayma acismna sahip yiizeylerin hazirlanmasinda 6nemli oldugunu da
vurgulamiglar ve piiriizlii stiperhidrofobik ylizeylerde kayma acis1 ile temas agisi
arasindaki iliskiyi tanimlayan bir esitlik tiiretmislerdir [Miwa, 2000]. Xu et al., bir tiir
FAS ile modifiye ettikleri silika partikiilleri dondiirerek kaplama yontemi ile cam
yiizeylere kaplayarak transparan siiperhidrofop yiizeyler elde etmislerdir [Xu, 2012].
Calismada FAS ile modifiye edilmis nanopartikiil (FAS-N) miktari arttik¢a ylizeyin
daha diizenli kaplandigi ve daha yiiksek su temas agist verdigi goriilmiistiir. Sekil
7.5’ da FAS-Np miktan arttik¢a elde edilen kaplama farkliligi goriilmektedir [Xu,
2012].
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boyutundaki FAS-Np kapli yiizeyler (Skale bar: 1um).

Nanopartikiil olarak FAS ile modifiye edilmis TiO, foto katalizorii kullanarak ilk
defa uzun Omiirli transparan siiperhidrofobik filmler Nakajima ve grubu tarafindan
sentezlenmistir [Nakajima, 2000]. Calismada ayrica nanopartikiil orami arttik¢a,

kaplamalarin transparan 6zelliginin azaldigi vurgulanmistir [Nakajima, 2000].

Stiperhidrobik yiizey sentezinde kullanilan en basit ve ucuz yontem olan faz
ayrimi  teknigi birgok yontemle uygulanabilir, buradaki ama¢ polimer
¢Oziiniirliigliniin en az oldugu limit noktasinda kaplama yapmaktir. Faz ayrimi
yontemi kullanilarak, ¢oziiclii uzaklastirilmasi [Xie, 2004], ¢ozeltiye kotii-¢oziicii
ilavesi [Erbil, 2003; Wei, 2010; Cengiz, 2012] ve elektrospining [Cengiz, 2012]
teknikleri ile stiperhidrofob yiizeyler elde edilir.

Erbil ve grubu iyi ¢oziicii/kotii ¢oziicti faz ayrim1 metodu ile ilk kez polipropilen
gibi basit ve ucuz bir poliolefin polimerini kullanarak siiperhidrofobik bir yiizey
sentezlemistir.  Polimer konsantrasyonu ve film olusturma sicakliginin
degistirilmesinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigii tizerine etkisini inceleyerek ylizey
piiriizliliigiindeki artisin diiz polipropilenin temas agisin1 104°” den 160°” ye kadar
arttirdigin1 bulmuslardir [Erbil, 2003]. Wei ve grubu, iy1 ¢oziicii/kotli ¢oziicli faz
ayrimi metodu kullanarak sitiren - perfluoro metakrilat kopolimerin THF igerisinde
¢cOziinmiis ¢Ozeltisi icerisine etanol ilavesi ile elde siiperhidrofobik yiizeyler
sentezlemislerdir [Wei, 2010]. Calismada ¢6zeltideki etanol konsantrasyonu arttikga,
purizliligin artt1ig1 ve daha yiiksek su temas ag¢i degerleri elde edildigi rapor

edilmistir.
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Litografi yontemi genis alanda periyodik olarak yerlestirilmis mikro/nano
desenler elde edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Martines ve grubu, elektron 1sin1
litografisi yontemi ile diizenli yerlesmis nano ¢ubuk seklindeki yapilarla desenlenmis
yiizeyler sentezlemisler ve desenleri FAS ile modifiye ederek ylizey florlasmistir. Bu
yiizeyler 164° temas agis1 ve 1°” lik temas agis1 karmasasi ile siiperhidrofobik 6zellik
gostermektedirler [Martines, 2005]. Jung ve Bhushan, PMMA iizeri soft litografi
teknigi ile niliifer cicegi deseni Ornek alinarak yiikseklik-cap orani disik ve
yiikseklik-cap orani yiiksek olan piiriizlii yilizeyler sentezlemislerdir. Bu yiizeyler
FAS bilesigi ile kaplanarak siiperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir [Jung and
Bhushan, 2006]. Bhushan ve Jung diger bir ¢aligmalarinda fotolitografi yontemiyle
Si disk iizerinde mikro desenli yapilar iiretmistir. Ornek yiizeylerine FAS bilesigi ile
kendiliginden yerlesme ile tek tabaka halinde uygulanmis ve bu metotla temas agis1
170°> ye kadar ¢ikabilen stiperhidrofobik yiizeyler sentezlemislerdir [Bhushan and
Jung, 2007].

Piiriizlii ylizeyler sentezlemek i¢in kullanilan etkili yontemlerden birisi de
plazma, lazer, kimyasal veya elektrokimyasal teknikler kullanarak asindirma
yapilmasidir [Ma, 2006]. Shiu ve grubu, tarafindan gelistirilen yontemle Teflon film
oksijen plazma ile muamele edilerek 168° temas agisina sahip siiperhidrofobik yiizey
sentezlenmistir. Florlanmig materyallerin piiriizlii hale getirilmelerini zorlagtiran
sinirli  ¢oziintirliikleri vardir. Fakat bu materyaller diger materyallerle karigim
yapilarak veya baglanarak daha kolay piiriizlendirilebilirler ve siiperhidrofobik hale
getirilebilir [Shiu, 2004]. Teshima et al. polietilenteraftalat (PET) ornekleri segici
oksijen plazma asindirmasi ve tetrametilsilan kullanarak plazma ile ylikseltilmis
kimyasal buhar depozisyonu ile transparan siiperhidrofobik yiizey elde etmislerdir
[Teshima, 2005]. Khorasani et al. yiizey i¢in uyarma kaynagi olarak CO, titresimli
lazer asindirma metodu kullanarak temas acgis1 175° olan piiriizlii polidimetilsiloksan
(PDMS) yiizeyler iiretmislerdir [Khorasani, 2005]. Lau et al., plazma kimyasal buhar
depozisyonu teknigi ile dikey olarak siralanmis karbon nanotiiplerin yiizeylerini
modifiye ederek siliperhidrofobik ylizeyler sentezlemislerdir [Lau, 2003]. Ayrica
dokme ve nano baski metotlar ile sliperhidrofobik yiizeyler hazirlanmasina yonelik
girisimler de basarili sonuglar vermektedir. Yabu ve Shimomura florlu blok
kopolimer ¢ozeltisinden dokme ile piiriizlii siiperhidrofobik transparan membranlar

hazirlamistir [ Yabu and Shimomura, 2005].
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Derin reaktif iyon asindirma (DRIE) yontemi “silikon wafer” disk {izerinde belli
oranlarinda derin ve dik kenarli g¢ukurlar olusturmak iizere kullanilan anizotropik
asindirma prosesidir [Cansoy, 2011]. Bu yontem mikroelektromekanik (MEMS)
sistemlerinde kullanilmak tiizere gelistirilmistir fakat giinlimiizde birgok teknoloji
alaninda kullanilmaktadir. Cansoy et al., DRIE metodu ile Si diskler {izerinde
sentezledikleri klorasilan ile modifiye edilmis yiizeyler iizeri 170°ye varan su temas

ac1 degerleri rapor etmislerdir [Cansoy, 2011]

7.3. Siiperoleofobik Yiizeyler

Stiperoleofop ylizey sentezi stratejisi, stiperhidrofop yiizey sentezi stratejisi ile
aynidir. Ancak, literatiirde hidrofob yiizeyler tanimlanirken bir eksiklik olmazken,
oleofob yiizeyler tanimlanirken, oleofobluk (yag sevmeyen) kelimesinin anlamindan
kaynakli bir kargasa mevcuttur. Siiperhidrofob kelimesi ¢ok fazla su itici ylizey
demektir ve tiim degerlendirmeler ylizey gerilimi 72,8 mN/m olan saf su ile yapilir.
Bu ylizden tiim ylizey karsilagtirmalari belli bir temel esas alinmistir, ylizey gerilimi
72,8 mN/m olan bir siviya karsi asir1 derece itici bir ylizey seklinde. Diger yandan,
stiperoleofobik kelimesi ise ¢ok fazla yag iten anlamindadir ve degerlendirmeler yag
damlas1 ile yapilmaktadir. Burada hangi yag ile deneme yapildigi ¢cok Onemlidir.
Kullanilan yagin ylizey geriliminin degisimi, Olg¢lilen temas acisinda ciddi

farkliliklara neden olur.

Literatiirde farkli yaglarla yapilmis siiperoleofobik yiizeyler Cizelge 7.1. de
ozetlenmistir. Bu ¢izelge incelendigi zaman gercekte hangi yiizeyin siiperoleofob
oldugunun sodylenmesi oldukca zordur. Cizelgedeki tiim ylizeyler siiperoleofob
olarak nitelendirilmis olmasina ragmen, yiizey gerilimi veya cinsi belirtilmemis
yaglarla [Xie, 2004; Tian, 2006; Yan, 2007; Zhao, 2009; Steele, 2009] veya yag
ozelligi tasimayan diodometan [Wang, 2006; Sheen, 2008; Liu, 2009], etilen gilikol
[Hsieh, 2005; Liu, 2009] ve gliserol [Liu, 2009] gibi sivilar kullanilarak, sentezlenen

yiizeyler siiperoleofobik olarak tanimlamada kullanilmistir.
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Cizelge 7.1. Farkli ylizey gerilimine sahip yaglarla sentezlenen siliperoleofob

yiizeyler
Oyag
Yag-ST (mN/m) (i)g Yiizey Yontem Ref No
Florinated Electrospinnin 2008
Pentan-15,7 >150 silsesquioxane Elekiros pun fibgr Tuteja
PMMA karigim P
Florinated -
Oktan-21,6 160 silsesquioxane EEI(Iei(itr:)Osspulrr:r}liEgr 'I?L?t?a
PMMA karigim P J
Perforoakrilat
Polimer ile modifiye Pulsed Plazma 2000
Heptan-20,1 >150 edilmis Pamuk Polimerizasyon Coulson
yiizeyi
. Reaktif iyon 2008
Etanol-21,8 >150 Floropolimer Asindirma Ahuja
Dekan-238 | 152 rciesitile
Dodekan-25,3 155 a3 yizey 3 Asindirma (HC1 2011
Hegzadek?n-27,5 156 perflorooktanoik asit cozeltisi ile.) Yang
Kolza Yag1 -35,0 158 . . o
ile modifiye edilmig
Dekan-23,8 Cam, ¢elik ve bakir
Dodekan-25,3 yiizeylere bakir A 2011
Hegzadecan-27,5 | 220 | Perfluorooktanat ile Piiskiirtme Yang
Kolza Yag -35,0 modifiye edilmesi
Dekan-23,8 127 | Florinated monoalkil | Aliminyum Anyonik .}_287“
Kolza Yag1 -35,0 | 150 fosfat, F-MAP Oksidasyon I
Silica tizeri 2012
Hegzadekan-27,5 156 semifluorinated Silanizasyon (CVD) Den
silane g
Hegzadekan-27,5 | 154 Fluorinated Silane Fotolitografik 2012
asindirma Kim
Fluorinated etilen Elektrokimyasal 2012
Hegzadekan-27,5 dioksipirol Polimerizasyon Bellanger
Hegzadekan-27,5 | 158 Perfluoroalkil silan Fotolitografik 2011
asindirma Zhao
Hegzadekan-27.,5 158 Mlcr‘o./Nanonpumzlu Polyakrilamid 20_09
silikon yiizey template Liu
Perfluorinated Electrospinning 2010
Hegzadekan-27,5 155 homopolimer Elektrospun fiber Choi
Hegzadekan-27,5 144 Fluorinated Polvmer Electro- 2011
Aygicegi Yagi-31 | 155 y polimerizasyon Darmanin
i . . SN iplik yiizeylerin 2008
Hegzadekan-27,5 | 140 | Fluro modifiye yiizey Kaplanmasi Zimmermann
Hegzadekan-27,5 135 monELL:Eirll ?ﬁi‘gt = Al. Anyonik 1998
Kolza Yag1 -35,0 150 MAP ' Oksidasyon Shibuichi
Hegzadekan-27,5 | 150,4
Silikon yag1-22,0 | 155,0 Perfluoro octa Alumina Nanotel 2009
Kolza Yagi-35,0 | 153,2 dekiltrikloro silan anyonik oksidasyon Wu
Diiodometan-50,8 | 155,3
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Cizelge 7.1’in devami

. Fluoroalkil silan 2001
Kolza Yagi-35,0 161 (FAS) CNT Li
Diiodometan-50,8 | 158,6 Perfluoro Spin coatin Szt?£e8n
’ "~ | dekiltriethoxy silane P g
. Silikon tabaka Uzeri Plazma 2006
Diiodometan-50,8 | >150 CF, Modifikasyonu Wang
Diiodometan-508 | 165 Perfloroalkil Alumina anyonik 2009
Gliserol- 162 metakrilik polimer oksidasyon Liu
Etilen Glikol- 170 P y
. . Perfloroalkil . 2005
Etilen Glikol- 144 metakrilik kopolimer Fractal Surface-TiO, Hsieh
o Fluoraneted Alkil Elektrokimyasal 2007
%)
Salata Yagi-?" 130 Silan (FAS) Polimerizasyon Yan
. Fluroalkil metakrilik . 2009
- %)
DTE-11M Qil-?* 157 kopolimer Sprey Atmozing Stele
Yag?-Tiirii . 2004
Belirtilmemis 140 PMMA/FPU Polimer segragasyonu Xie
Al - — _
Yag?-Tiirt 150 eré?rggglignueiﬁﬁ)l Elektrokimyasal 2006
Belirtilmemis P deposition Tian
kaplama
Yag?-Tirt Fluoroalkil Silan ile 2009
Belirtilmemis 156 modifikasyon Agindirma Zhao

Literatiirde bu zamana kadar oleofobisite hakkinda bir sinir ¢izilmedigi igin,
Cizelge 7.1 de incelenerek bu konuya bir acgiklik getirmek gerekmektedir. Cizelge
incelendigi zaman, bir ylizeyin oleofobisitesi hakkinda bir karsilastirma
yapilabilmesi i¢in hegzadekan sivisinin kullanilmasi gerektigi goriilmektedir. Bir
yiizeye siiperoleofobik denmesi igin hegzadekan ile minumum 150° ve iizeri temas
acist vermesi gereklidir. Hegzadekan sivisindan daha diisiik yiizey enerjili pentan,
oktan, heptan, dekan veya metanol gibi sivilar ile 150° ve iizeri s1v1 temas agis1 veren
yiizeylere ultraoleofobik yiizeyler olarak bir sinirlandirma getirilebilir. Diger yandan,
salata yag1, kolza yagi, aycicegi yag gibi endiistriyel yaglarla 150° ve iizeri temas
acis1 veren ylizeylere yiiksek oleofobik yiizeyler seklinde tanimlanabilir. Ancak,
diodometan, giliserol, etilen glikol veya yilizey gerilimi veya yag tiiri belirtilmemis

stvilarm 150° ve iizeri temas agilar1 hakkinda bir oleofobluk tanimlanmasi yapilamaz.

Tsujii ve arkadaslar1 1997 yilinda yaptiklar1 yaklasimda, piirtizlii olmayan bir
yiizeyin temas agismin 90° den biiyiik olmasi igin, yiizeyin minimum yiizey gerilimi
temas acis1 Olgiilecek sivinin yiizey geriliminin dortte biri olmasi gerektigini

vurgulamiglardir [Tsujii, 1997]. Yaglarin yiizey gerilimleri suya nispeten oldukga
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diisiiktiir, bu yiizden bir yag ile piiriizsiiz bir yiizeyde 90° bir a¢1 olusturmak oldukca
zordur. Literatiirde siiperolefob yiizey sentezi icin CNT (karbon nano tiip) [Li, 2007],
anyonik oksidasyon [Tsujii, 1997; Shibuichi,1998; Wu, 2009; Liu, 2009] plazma
uygulamas1 [Coulson, 2000;Wang, 2006], polimer segregasyonu [Xie, 2004],
elektrokimyasal polimerizasyon [Yan, 2007; Dairmanin, 2011; Bellanger, 2012],
spray ile kaplama [Yang, 2011; Steele, 2009], spin coating [Sheen, 2008],
elektrospininig [Tuteja, 2007,2008; Choi, 2010], asindirma yontemleri [Ahuja, 2008,
Yang, 2011; Kim, 2012; Zhao, 2009; 2011] ve elektrokimyasal veya buhar biriktirme
yontemleri [Tian, 2006; Deng, 2012] gibi yontemlerle siiperoleofobik piiriizlii
yiizeyler sentezlemiglerdir (Cizelge 7.1). Bu piiriizlii yiizeylerin hepsinde flor iceren
bir polimer veya bilesik ile kaplama ya da modifikasyon yaparak ylizeyde CF3
gruplart yogun bir film olusturmaya calismiglardir. Burada yiizeyi CF3 gruplar
olusturmak istenmesinin nedeni CF3 gruplarmin ¢ok diisiik yiizey enerjisine sahip
olmasindan kaynaklanir [Nishino, 1999]. Bu yiizden siiperoleofop bir yiizey
sentezlemek i¢in, bir sekilde piiriizlii bir yiizey sentezlemek ve bu ylizeyi flor iceren

bir polimer veya bilesikle kaplamak veya modifiye etmek gerekmektedir.

Ahuja et al., silikon tabakalar iizerini plazma yontemi ile kontrollii agindirarak
farkli geometrilerde elde ettikleri ylizeyleri modifiye etmislerdir. Modifikasyon
isleminde 6nce SFs ile asindirma sonrada ylizeyi CaFg ile kaplamislardir. Oldukca
zahmetli bu asindirma ve kaplama islemleri sonrast metanol ile 149° etanol-su

karisimi (%95 etanol) 151° temas ac1 degerine ulasmislardir [Ahuja, 2008].

Coulson et al., uzun zincirli HDFDA monomerini plazma polimerizayonu ile
cam lizerine ince film sentezlemislerdir [Coulson, 2000]. Sentezledikleri diiz
yiizeyde su (72,8 mN/m) , isopropil alkol (21,3 mN/m), dodekan (25,4 mN/m), oktan
(21,6 mN/m), heptan (20,1 mN/m), hegzan (18,4 mN/m) ve pentan (16,1 mN/m)
stvilart temas agilart Ol¢iilmiistiir. Farkli sivi denge temas ag1 degerlerini kullanarak
Zisman metodu ile kritik SFE degerini 4,3 mN/m olarak rapor etmislerdir. Diiz bir
yiizeyde bu kadar diisiik yiizey gerilimi veren bir polimer piiriizlendirildigi zaman
kolaylikla siiperoleofob olmustur. Ayni polimerin pamuk yilizey iizerine plasma

polimerizasyonu ile atilmasi ile elde edilen piiriizlii yiizeyin iso propil alkol ve
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heptan gibi yiizey gerilimi gok diisiik sivilar ile 150° ve lizeri temas ag1 sonucu

vermistir (Sekil 7.6) [Coulson, 2000].

Sekil 7.6. P(HDFDA) ile modifiye edilmis pamuk yiizeyi iizerinde a) izopropil alkol
b) Heptan s1vi damlalar1 optik mikroskop goriintiisii

Yang et al., olduk¢a kolay bir yontemle, Al levhalarin HCI asit ile agindirilmis
yiizeyleri perflorooktanoik asit ile modifiye ederek dekan, dodekan ve hegzadekan
gibi oldukca diisiik yiizey gerilimine sahip sivilarla 150° ve iizeri temas agis1 elde
etmislerdir (Sekil 7.7-a) [Yang, 2011]. Ayn1 grup, baska bir ¢alismada, cam, bakir ve
celik iizerine bakir perfloro oktanat ¢ozeltisini piiskiirtme ile kaplayip ve basit bir
sekilde yiizey gerilimi ¢ok diisiik sivilarla 150° ve {izeri temas acis1 rapor edilmistir
(Sekil 7.7-b,c) [Yang, 2011]. Ancak sentezlenen yiizeylerin ¢ok dayanikli
olmadiklar1 ve kolay mekanik temaslarda bozuldugu vurgulanmistir [Yang, 2011].

Sekil 7.7. a) Perflorooktanoik asit ile modifiye edilmis Al-levha tizeri sivi damlalar
[Yang, 2011] b) Bakir perfloroaktanat ile kaplanmis cam yiizey sivi damlalari c)
Uzerinde bir damla hegzadekan sivis1 ile hegzadekan dolu petri icerisinde yiizen
perfloroaktanat ile kaplanmig cam yiizey [Yang, 2011]
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Zimmermann et al., silikon nano-iplik (SN) yiizeyleri oktadesil trikllorosilan
(OTS) ve 1H,1H,2H,2H-perfluorooktil klorosilan (PFOTS) ile modifiye edip super-
hidrofobik ve siliperoleofobik yiizeyler sentezlemislerdir [Zimmermann, 2008].
Modifeye edilmemis SN yiizeyler su ile temas acist 165° olup siiper-hidrofob
yiizeylerdir (Sekil 7.8-a). Ancak modifiye edilmemis SN yiizeyler hegzadekan ile
tam 1slanir, temas acisi yaklasik 2° civaridir [Sekil 7.8-b]. Diger yandan OTS ile
modifiye olan SN yiizeylerinin su temas agis1 167° olmasina karsin hegzadekan sivisi
ile bir ilerleme saglanamamustir ve yiizey hegzadekan ile tam 1slanmaktadir (Sekil
7.8-B). Ancak, PFOTS ile modifiye olmus yiizeyler ise su temas acist 168° ve
hegzadekan temas agis1 140° olarak rapor edilmistir (Sekil 7.8-c). [Zimmermann,
2008].

Hegzadekan

Sekil 7.8. Piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri a) SN yiizey, b) OTS modifiye olmus
SN yiizey, ¢) PFOTS modifiye olmus SN yiizey [Zimmermann, 2008].

Dogal tasarlama kuralindan yola ¢ikarak, yiizeyin kimyasal kompozisyonu ile
hiyerarsik mikro / nano yapilar ve diger faktorlerin birlestirilmesiyle yapay
stiperolefobik ylizeyler sentezlenmektedir. Liu et al., su altinda balik pulunun kendi
kendini temizleme 6zelliginden esinlenerek yag / su / kati {iglii faz sistemleri i¢in kat1
yiizeyler lizerinde diisiik adezyon kuvvetine sahip hiyerarsik yapilar i¢eren ve florlu

kaplama olmadan siiperolefobik 6zellik gdsteren ara yiizeyler tiretilmistir. Calismada
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sentezledigi ylizeylerin hava ortaminaa hegzadekan sivist ile tamamen yayildig:
ancak su altinda hegzadekan ile 156° siv1 temas acis1 verdigi rapor edilmistir. Bu
calismada, ylizey piirtizliliiglindeki artisin yag damlalarinin temas agisini arttirdigi
ve adezyon kuvvetlerinin de belirgin bir sekilde azaldig1 ayrica belirtilmektedir [Liu,
2009].

1997 ve 1998 yilinda Tsujii ve grubu, Aliiminyumun anyonik oksidasyonu ile
fractal yiizey elde etmisler ve iizerini florlu monoalkil fosfat ile kaplayarak kolza
yag1 ile 150° iizeri temas agis1 degeri dlciip siiper-oleofobik yiizey sentezlemislerdir.
Calismada ayni yiizeyin dekan ile temas agis1 degeri 120° iizeri olarak tespit
edilmistir [Tsujii, 1997]. Diger yandan 1998 yilinda ayn1 yontemle fraktal yiizey elde
ederek, yiizeyi FAS ve fluorodedecyl fosfat ile kaplamislar ve su ile 160°, kolza yag
ile 150° iistii, dekan ile 120° iistii temas acilar1 dlgerek siiper su itici ve siiper yag itici
yiizeyler sentezlemislerdir [Shibuichi, 1998]. Her iki ¢aligmada da elde etikleri
ylizeylerin, Zisman yontemi ile kritik ylizey gerilimlerini 17-18 mN/m olarak rapor

etmislerdir.

Hsieh et al., 2005 yilinda, piiskiirtme ile kaplama yontemi siiperoleofob ve
stiperhidrofob ylizey sentezlediklerini rapor etmislerdir. Yaptiklar1 calismada, cesitli
oranlarda TiO, nano partikiiller ile flor igerikli kopolimerleri karistirtlarak piiriizli
yiizeyler elde etmisler ve silisyum tabaka iizerine sprey ile kaplama yaparak su ve
etilen glikol ile temas ac1 degerleri 6l¢miisler ve artan TiO2 miktar ile yag iticiligin
arttigini rapor etmisler [Hsieh, 2005]. Calismada agirlik¢a %1-6 oraninda TiO, nano
partikiiller ve % 5,6 perfluoroalkil metakrilik igeren kopolimer (Zonyl 8740:
floropolimer ve su karisimi emiilsiyon, hacimce 70/30) karisimi sprey ile silisyum
tabaka {izerine kaplanmistir. Kaplanan yiizeyler, 85 °C de 12 saat kurutmuslardir.
Piskiirtme ¢ozeltisi igerisindeki TiO, miktari artmasi ile daha piiriizli ylizeyler elde
edildigi ve su temas ag1 degeri 105 den 164> ye ve Etilen glikol temas agis1 degeri
ise 96”den 144° ye yiikseldigi rapor edilmistir. Calismanin ilging yani etilen glikol

ile 144°°1ik bir aginin siiperoleofob olarak nitelendirilmesidir.

Yan et al, 2007 yilinda elektrokimyasal olarak iletken polimer olan
poli(alkilpirol) polimerini, ITO iizerine kaplanmasi ile elde edilen fraktal igne

benzeri piiriizlii yiizeylerin su ile 150° iizeri ve salata yag1 ile 130° {izeri temas agis1
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degeri veren sicakliga ve organik c¢oziiclilere kars1 dayanikli olan ve ¢evresel olarak
kararli bir yiizey sentezlemislerdir [Yan, 2007]. Bu g¢alismada kullanilan salata

yaginin kimyasal yapisi veya yiizey gerilimi hakkinda hi¢bir bilgi verilmemistir.

Steele et al., 2009 yilinda Dupont firmasindan temin ettikleri perfluoroakril
metakrilik kopolymer (PMC) emiilsiyonunu, aseton ve ZnO nanopartikiilleri ile
karistirarak havali sprey yontemi ile yiizey kaplama yapmuslardir [Steele, 2009].
Aseton diizenli piiriizlii yap1 olusturmak i¢in yardimci ¢dzgen olarak kullanilmistir.
Calismada ZnO miktar1 sabit polimer konsantrasyonunda arttirildigi zaman
piiriizliiliigiin arttign ve yag (DTE 11M, Mobil?) temas agismin 120° den 150° ye
ciktigr rapor edilmistir (Sekil 7.9). Ancak calismada kullanilan yagin igerigi veya
yiizey gerilimi ile ilgili bir bilgi verilmemistir [Steele, 2009].

0 +— . — T — T
0 1 P 3 4 5 6
ZnO Nanopartikiil/ PMC-Kiitle Oram

Sekil 7.9. Su ve Yag temas a¢1 degerlerinin artan ZnO ile degisimi [Steele, 2009].

Xie et al., 2004 yilinda ¢ok yaygin kullanilan bir polimer olan PMMA ile flor
son gruplu poliiiretan (FPU) kullanarak siiper-amfibobik (hem su ile hem de yag ile
150° ve iistii temas agis1 veren yiizey) sentezlemislerdir [Xie, 2004]. Cekilen SEM
fotograflar1 sonucunda, elde edilen ylizeyler lotus yiizeyi gibi mikro ve nano
diizeninde (MNBS, mikro piiriizliilik {izerinde, nano boyutlarda piiriizliiliik)
ptiriizliliige sahiptir. Calismada saf PMMA, DMF i¢inde ¢oziinerek kendiliginden
buharlasmaya birakilmistir. Normalde diiz PMMA ince flim su temas agis1 70-80°
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arasi degisirken DMF, PMMA i¢in zayif ¢6ziicii oldugundan, ¢oziicii buharlagmasi
sirasinda piiriizlii bir yiizey olusmus. Bu yiizeyin su temas acis1 145° olarak rapor
edilmistir. PMMA icin yapilan deneme FPU-PMMA karisimi igin ayni sekilde
tekrarlanmistir. Calismada, DMF igerisinde ¢oziinerek kendiliginden buharlagma ile
lotus yiizeyi benzeri yiizeyler elde edildigi ve yiizeylerin su temas acis1 166° olarak
yag temas acisi ise 140° olarak rapor edilmistir [Xie, 2004]. Ancak calismada
kullanilan yag ile alakali en ufak bir agiklama yoktur, bu yiizden icerigi ile ilgili
hicbir bilgi olmayan bir s1v1 ile 140° temas ag1 sonucunda siiperoleofob yiizey demek

bilimsel degildir.

Zhao et al., 2009 yilinda, CaLi igerikli metalik cam yiizeyi asindirilarak, FAS
bilesigi ile modifiye edilmistir. Modifiye edilmis yiizeyin su ve yag temas agisinin
150° ve iizeri oldugu rapor edilmistir [Zhao, 2009]. 2004 Xie calismasi ile benzer
olarak bu ¢alismada da kullanilan yag ile alakali bir acgiklama yoktur, bu yiizden
icerigi ile ilgili hicbir bilgi olmayan bir sivi ile 150° temas a¢1 sonucunda

siiperoleofob ylizey demek bilimsel degildir.
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8. Elektrospinning

Elektrospinning, caplari birkag nanometreye kadar diisebilen, siirekli fiber
sentezi yapilabilen bir tekniktir. Elektrospinning diizenegi ¢ok basit bir sekilde 3 ana
kisimdan olusur. Bunlar, siringa veya kapiler, yliksek voltajli giic kaynagi ve
topraklanis bir toplayici. Siringa ucundaki polimer ¢dzeltisini belli bir voltaj
uygulandiginda, daha Once topraklama yapilmis kaplama yapilacak yiizeye dogru
cekilen bir jet olusur. Bu jetin etkisinde, polimer fiberler toplayici iizerinde
toplanirlar. Elektrospinning teknigi ile fiber sentezinin diger fiber sentezi
yontemlerine gore bazi avantajlart vardir. Sistemin ucuz olmasi, yiiksek tiretim
hizina sahip olunmasi, fiber ¢ap1 ve 6zelliklerinin kolay kontrol edilebilmesi, birgok
polimere uygulanabilir olmas1 ve fiberlerin yiiksek uzunluk/cap oranina sahip
olmalar1 elektrospinning tekniginin baglica iistiinliikleri olarak sayilabilinir. Diger
yandan, elektrospinning tekniginin en Onemli dezavantaji ise sistemi etkileyen
parametrelerin ¢oklugudur. Fiber g¢aplarini ve 6zelliklerini etkileyen parametreler,
polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan, sistem Ozelliklerinden kaynaklanan ve gevresel
faktorlerden kaynaklanan parametreler olmak iizere 3 ana faktorden olusur. Polimer
cozeltisinden kaynaklanan parametreler ¢ozeltinin iletkenligi, ylizey gerilimi, ¢ozelti
viskozitesi, ¢ézgen uguculugu ve dielektrik etki seklindedir. Sistem degiskenlerinden
kaynakli parametreler ise, uygulanan voltaj, polimer ¢ozeltisi akis hizi, siringa-
toplayici aras1 mesafe ve siringa ucu c¢apr seklindedir. Son olarak ¢evre faktorleri

sicaklik, nem ve basing diger etkiler olarak siniflandirilabilinir.

Basing, sicaklik ve nem gibi cevresel faktdrlerin aym oldugu kosullarda, bir
polimerin farkli konsantrasyonlarda ayni ¢ézgen icerisinde hazirlanmis ¢ozeltilerinin
elektrospinning yontemi ile fiber sentezinde, ylizey morfolojisine en biiyiik etkiyi
akis hizi, uygulanan voltaj, polimer intrinsik viskozitesi ve ¢ozelti konsantrasyonu
yapar. Akis hizinin artmasi ile fiber ¢aplarimin biliylidiigli goriilmektedir [Koski,
2004; Yuan, 2004]. Uygulanan voltaj yiikseltilirse ve toplayici ile siringa ucu
arasindaki mesafenin kisaltilirsa daha kiigiik capta fiberler elde edilir [Yuan, 2004;

Wang, 2006].
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Elektrospinning yontemi ile elde edilen fiberler genis uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Baglica kullanim alanlari, yaralarin daha kolay iyilesmesini
saglayan ila¢ katkili yara bantlar1 [Khil, 2003], kontrollii ilag salinim denemeleri
[Zeng, 2003], doku miihendisligi ¢alismalar1 [Fang, 2008], filtre, memran ve sensor
uygulama alanlar1 [Huang, 2003] olarak sayilabilinir. Son zamanlarda, florlu
polimerler kullanarak elektrospinning yontemi ile yag ve leke tutmayan yiizeyler
gelistirilmeye baslanmistir [Tuteja, 2007; Han, 2009; Choi, 2010]. Fiber sentezi
yaninda farkli ¢aplarda boncuk morfolojisi yiizeyin lotus benzeri hiyerarsik bir
morfolojiye sahip olmasini1 ve dolayisiyla yiiksek yag ve su temas ag1 degerlerine
ulagilmasini saglamistir [Tuteja, 2007;2008; Cengiz, 2012]. Boncuk fiber yapisinin
ayni anda olustugu yapilar polimer konsantrasyonunun diisiik oldugu c¢ozeltilerde
meydana gelir. Koski et al, fiber yiizeyleri lizerine yaptigi c¢alismada, polimer
intrinsik viskozitesi (n) ile polimer konsantrasyonu carpimi (nXC) sonucunun
birimsiz bir niimerik deger olarak boncuk fiber morfolojisinde en 6nemli parametre
oldugunu tespit etmistir [Koski, 2004]. Bu boyutsuz ¢arpim degerinin 9’un {istiinde
olmast durumunda tekdiize fiberlerin olusacagi diger yandan, 9’un altinda olmasi

durumunda ise boncuk-fiber morfolojisinin olusacagi rapor edilmistir [Koski, 2004].

Elektrospining teknigi 6zellikle son zamanlarda siklikla siiperhidrofobik yiizey
sentezinde kullanilmaktadir [Ma, 2005; Cengiz 2012]. Bu teknikle, polimer ¢ok az
bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilerek yiiksek bir voltaj altinda belli bir mesafedeki yiizeye
kaplanir. Elektropining denemesinde ¢6zelti konsantrasyonu, uygulanan voltaj, akis
hiz1 ve siringanin kaplanacak yilizeye mesafesi gibi parametreler mevcuttur. Deneme
sartlarina bagl olarak boncuk, fiber veya boncuk/fiber morfolojisi elde edilir [Ma,
2005; Cengiz 2012]. Ma ve grubu, perfluoroalkil etil akrilat ile modifiye edilmis
poly(caprolactone) kullanarak siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir [Ma, 2005].
Calismada, en yiiksek su temas acisinin boncuk/fiber morfolojisinde gozlendigi ve

fiber ¢api arttikca su temas ac1 degerinin diistiigii rapor edilmistir [Ma, 2005].

Tuteja et al., Elektrospinning teknigi ile boncuk fiber yapisinda PMMA ile
prefluoroakrilat ile modifiye edilmis hidrofobik polihedral oligomerik silesquioksan
(POSS) karisimi yiizeyler elde etmistir. Elde ettikleri ylizeylerde yiizey gerilimi 15,7
mN/m olan pentan [Tuteja, 2008] ve 21,6 mN/m olan oktan [Tuteja, 2007] sivilari ile

150° ve iizeri temas ac1 degerleri rapor etmislerdir (Sekil 8.1).
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Methylene.
lodide

Octane

Methanol 2 mm

Sekil 8.1. Elektrospinning teknigi ile hazirlanmis siiperoleofobik yiizeyler a) %44
Floro-POSS igeren boncuklu-fiber yapisinin SEM goriintiisii b) Yag-su siizgeci: %
9,1 Floro-POSS ile elektrospinning kaplanmis kare bosluklu (Imm) celik mesh,
oktan sivisi akarken, su yiizeyde kaliyor ¢) Lotus yapraginin elektrospinning teknigi
ile PMMA+ %44 floro-POSS igeren karisimin kaplanmasi sonucu yiizeyde elde
edilen su, Mel,, metanol ve oktan damlalar1 [Tuteja, 2007; 2008].

Sekil 8.1 de Floro-POSS bilesiginin uygulamalar1 goriilmekte. Agirlikga %44
Floro-POSS igeren elektrospinning kaplama yilizeyde boncuk-fiber yapisinda bir
goriintii vermektedir (Sekil 8.1-a). %9.1 Floro-POSS igeren ¢ozeltinin 1 mm kenar
uzunluguna sahip kare bosluklu, paslanmaz celik iizerine elektrospinning ile atilmasi
sonucu yag ve suyu birbirinden ayiran bir siizge¢ elde edilmistir (Sekil 8.1-b). Son
olarak lotus ¢icegi yiizeyi su ile 150° ve iizeri temas agis1 vermekteyken, {izerine
atilan 44 floro-POSS +PMMA kaplamasi oktan ve metanol gibi yiizey gerilmi ¢ok
diisiik sivilarla 150° ve iizeri temas acis1 vermektedir (Sekil 8.1-c) [Tuteja, 2007;
2008].

Choi et al., PTFEMA polimerinin elektrospinning ile sik ag orgiilii yiizeyini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri yiizeyde hegzadekan ve su temas ag1 degerini 150°
tizeri olarak rapor etmislerdir. Bu ¢alisma tek diize fiber sentezi ile hegzadekan gibi
diisiik yiizey enerjili bir yagm 150° iizeri bir temas acis1 elde eden ilk ¢alismadir
[Choi, 2010]. Calismada yiiksek yag temas ag1 degeri icin sik orgiilii, fiberler arasi
mesafenin az oldugu bir morfolojinin gerekli oldugu rapor edilmistir [Choi, 2010].



78

9. SIVI BILYE

Kiiclik bir miktar su veya herhangi bir sivinin bir kat1 ylizey iizerinde farkl bir
noktaya tasinmasi, iki faz arasindaki temas oOzelliginden dolayr kolay bir olay
degildir. Bir sivi damlasinin hareketini ayarlamak ihmal edilemeyen kuvvetleri
gerektirir ve genelde damlanin arkasinda bir miktar sivinin birakilmasiyla sonuglanir.
Bu sorunu agmak i¢in damlalarin iizerlerini 1slatmadigi ve kirlilik problemlerinin de
Oniine ge¢ildigi boliim 7 de anlatilan siiperhidrofobik veya siiperoleofobik ylizeyler
gelistirilmis ve bu konuda birgok caligma yapilmistir. Ancak 6zellikle siiperoleofobik
yiizeylerin sentezinin zorlugu ve taginacak sivi mesafesi kadar ylizeyin homojen

olarak siiper su veya yag itici olarak kaplanmasi zor bir istir.

Iki Fransiz bilim adami1 David Quéré ve Pascale Aussillous kat1 yiizey iizerinde
s1v1 tagima isini, kati yiizeyi modifiye ederek siiper sivi itici ylizey hazirlamak yerine,
tasinacak sivi yilizeyini hidrofobik bir tozla kaplayarak, kirletme ve 1slatma
problemine baska bir bakis agis1 getirerek ¢6zmeye calismuslardir (Sekil 9.1).
Boylelikle mikro-akigkan sistemlerinde ve farkli uygulamalarda da kullanilabilecek
siv1 bilye damlalari tizerine olan ¢alismalar1 baslatmislardir [Aussillous and Quéré,

2001].

Sekil 9.1. Kat1 {izerinde duran bir siv1 bilye damlasinin sematik gdsterimi ve farkli
hacimlerdeki s1vi bilye damlalarinin fotograflar1 [Cengiz, 2012].

Bir siv1 bilye, {izeri hidrofobik bir tozla kaplanarak, iizerinde bulundugu yiizeyi
1slatmadan kararli bir sekilde duran ve ihmal edilebilecek bir kuvvetle yiizey
iizerinde cok hizli hareket edebilen sivi damlalardir [[Aussillous and Quéré, 2001;

Vella, 2004]. Siv1 bilye damlalar kati yiizey tizerinde kararli bir sekilde durmasinin
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yani sira, bir sivi havuz igerisinde de dagilmadan kalma &zelligine sahiptir (Sekil
9.2).

Sekil 9.2. Su havuzunda bir s1v1 bilye damlas1 [McHale, 2011].

Damlalarin hidrofobik toz pargaciklari ile kaplanmasi, sivi damlasinin yiizeye
yapismasint engelledigini gibi aym1 zamanda su havuz igerisinde suyun difiize
olmasini da engelleyerek siv1 iizerinde bir sivi damlasinin taginmasina olanak saglar
[Aussillous and Quéré, 2001; Quére, 2002; Barmeshenko, 2006; McHale, 2011
Barmeshenko, 2011].

9.1. Siv1 Bilye Damlasi Sentezi ve Ozellikleri

Bir sivi damlasinin hidrofobik polimer bir toz yatagi igerisine damlatilip,

damlanin kendiliginde s1v1 ylizeye yapismasi ile sivi bilye olusur (Sekil 9.3).

Hava
Eneljmm Mi
as1

Sekil 9.3. a) Sivi bllye olusumun b) kati partikiillerin serbest yiizey enerji degisimi
ile sivi damla tizerine yapismasi ¢) Sivi havuz igerisindeki sivi bilyenin sematik
gosterimi [McHale, 2011].

i:;:f::. ~ SwviHavuz _]
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Hidrofobik bir toz diizlemsel bir hava/su ara fazina yerlestirilirse, her bir tanecik
ara fazda bir denge pozisyonu bulur. Eger taneciklerin ¢aplari, milimetrik kapiler
uzunlugundan daha kiigiik ise, tanecik iizerinde kapiler kuvvetlerden dolay1
yergekimi daha baskin olur. Tanecik ve sivi arasindaki temas agist 8, hidrofobik
materyaller i¢in 6 > 90° dir. Dengedeki sivi/ tanecik sisteminin yiizey enerjisi AE,
siv1 yiizeyindeki herhangi bir tanecigin tegeti ile veya tamamen siviya daldirilmis bir
tanecik ile kiyaslanarak degerlendirilebilir. Taneciklerin diizlemsel ve kiiresel oldugu
ve yarigapmin R oldugu kabul edildiginde, ysy, ys. Ve y=yLv U¢ ylizey gerilimini
temas agisina baglayan yg, —y =ycosd, Young esitligi ile klasik geometrik

baglantilar1 kullanarak AE tiiretilebilir. ilk durumda (havadan gelen tanecik)

AE, = —7ZR27/(1+ cos o, )2 , ikinci durumda ise (sividan gelen tanecik)

AE, =—7R?y(1+cos@, )’ bulunur. Her iki durumda da, partikiiller temas agist fark

etmez ara faza yapisarak kendi enerjilerini azaltirlar ve 0. biiyiik oldugundan enerji
farki AE; daha biiyiiktiir. ilaveten, Sekil 9.4’ dede goriildiigii gibi, bir s1v1 bilye kati
bir yiizey lizerinde iken, stvi/hava fazindaki hidrofobik bir partikiil sivi/hava ara yiizii
ile kat1 yiizey arasi mesafeyi arttirmak isteyecektir. Tam tersi hidrodfilik bir
partikiilde ise sivi/hava ara ylizii yiizeye daha da yakinlastirmak istemektedir. Bu
olay, sivt bilye olusumunda neden hidrofobik karakterli toz kullanildigin1 zaman

daha kararli oldugunu gostermektedir [Assuillous and Quéré , 2006].

Sivi Sivi

Hava

Kat1 Yiizey

6. > 90° 6. < 90°
Sekil 9.4. Bir kat1 lizerinde bulunan sivi mermer damlasi i¢in hidrofobik ve hidrofilik
durumlardaki sivi/ buhar ara fazi pozisyonu [Assuillous and Quéré , 2006].

Sivi bilye olusturmada kullanilan sivi hacmi genelde 5-10 pL arasinda
degismektedir. Sivi agirhigimin kiiciik oldugu durumlarda yergekimi etkisi ihmal
edilebildiginden, kiiresel siv1 bilyeler olugsmaktadir. Ancak, Bormashenko ve grubu,
10 ve 50 pL su damlasi kullanarak yaptiklart denemelerde, sivi agirliginin sivi bilye

sekli lizerine etkisini arastirmiglar ve 10 pL sivi bilye tam kiireselken, 50 pl sivi
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bilyenin kiiresellikten saptigini ve ellipsoid bir sekil aldigini rapor etmislerdir
[Bormashenko, 2009]. Bu yiizden sivi bilye seklinden bahsederken iki sekilden
bahsetmek gerekir: i.Kiiresel siv1 bilye ve ii. Puddle seklinde siv1 bilye. Aussillous ve
Quere, siv1 bilye cap1 (Ro) eger kapiler uzunluktan (K= = \/m) kiiglikse bu
durumda siv1 bilye seklinin kiiresel oldugunu, ancak Ro>x™ ise bu durumda sivi
bilye puddle seklinde oldugunu rapor etmislerdir [Assuillous and Quéré, 2006].
Ayrica, bir s1v1 bilyenin puddle seklinde bir yiizeyi 1slatmadan maksimum miktarda
sivi aldiktan sonraki yiiksekligi, (h) ise h = 2K~ oldugu bulunmustur [Assuillous
and Quéré¢ , 2006]. Aussillous ve Quere ilk defa sivi bilyenin etkin yiizey
gerilimlerini(yeﬁ), stvi bilye yliksekligine baglayarak hesaplamislar. Yaptiklar

caligmada likopodyum tozlar1 ile elde ettikleri sivi bilyelerin sivi hacimlerini
arttirarak, sivi bilye yiiksekliklerini Ol¢gmiigler. Artan sivi hacmine karsi sivi
yiiksekligi belli bir degerde sabit kalmistir. Bu sabit kalan h degeri kullanilarak sivi
bilye etkin yiizey gerilimi hesaplanmistir [Assuillous and Quéré , 2006]. Calismada
30 um capinda likopodyum kapli siv1 bilyenin etkin yiizey gerilimi su ve giliserol ile
sirastyla 51 and 45 mN/m olarak ve dikloro dimetil silan ile modifiye edilmis 10 nm
capindaki Si partikiillerle elde edilmis s1v1 bilyenin etkin ylizey gerilimi ise 72 mN/m
olarak rapor edilmistir [Assuillous and Quéré , 2006]. Aussillous ve Quere’ den
sonra literatiirde sivi bilye etkin ylizey gerilimleri farkli ¢aplarda toz polimerler
kullanilarak 3 farkli yontem kullanilarak olglilmistiir. Bunlar: i. Sivi bilye sekli
analizi yontemi [Bormashenko, 2009;2010], ii.Vibrasyon yontemi [Bormashenko,
2009] ve iii. Maksimum yiikseklik metodur [Assuillous and Quéré , 2006; Newton,
2007; Bormashenko, 2011; McHale2011]. Bu yontemler haricinde Arbatan et al., 3
farkli ¢aptaki PTFE toz partikiillerin etkin yiizey gerilimlerini kapiler yiikselme ve
Wilhelmy tabakasi yontemleri ile Olgmistiirler [Arbatan and Tian, 2011]. Bu
yontemler arasinda en basit ve daha dogru sonug veren yontem maksimum ylikseklik
metodudur. Bu metotta sivi bilye hacmi arttirilarak, artan hacme karsi sivi bilye
yiiksekligi ol¢ililerek maksimum h degeri bulunur ve esitlik 9.1 de yerine konarak sivi
bilye etkin ylizey gerilimi hesaplanir [Newton, 2007; Bormashenko 2009; 2010;
McHale, 2011].

1 Pgh2
YV eff 4

(9.1)
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Gennes et al., puddle seklinde bir sivi damlasinin maksimum yiiksekligini,

s = 26 Sin(9) 92)

esitligi ile ifade etmistir. Bormashenko, esitlik 9.1 ve 9.2 yi birlestirerek,

2

) PN
7 = 4sin?(012) ©:3)
Esitlik 9.3” ii bulmustur ve siv1 bilye etkin ylizey gerilimini, sivi bilyenin kat1 ylizey
ile temas acis1 ile iligkilendirmistir [Bormashenko, 2009]. Tiim esitliklerde, p sivi
bilyede kullanilan saf sivinin yogunlugu, g yercekimi ivmesi ve € ise sivi bilye
temas ac1 degeridir. Diger yandan, Esitlik 9.4’ de goriildigi gibi, bir sivi bilyenin
etkin yiizey gerilimi ayni zamanda siv1 bilye igerisindeki saf sivinin yiizey gerilimi

ile toz partikiiller arasindaki kapiler etkilesimlerin ( Yin t) bir toplami olarak da ifade

edilebilir [Bormashenko, 2009].
Yeff =71 int (94)

Newton ve grubu, maksimum yiikseklik metodu ile 1743 pm ¢apindaki
likopodyum tozlari ile elde ettikleri siv1 bilyelerin etkin yiizey gerilimlerini 53 mN/m
olarak rapor etmislerdir [Newton, 2007]. Bormeshenko ve grubu farkli caplardaki
likopodyum (30 um), PTFE (100-200 nm), PE (2 um) ve PVDF (130 nm) tozlar1 ile
elde ettikleri s1v1 bilyelerin etkin yiizey gerilimleri degerlerini maksimum yiikseklik
metodu ile sirasiyla 43+4, 52+5, 58+4, 61+4 mN/m olarak esitlik 9.1’i kullanarak
hesaplamiglardir. Ayni ¢alismada esitlik 9.3 kullanarak sivi bilyelerin yiizeyle verdigi

acty1 dlgerek y’«r degerlerini de ayrica hesaplamiglardir ve y’er degerlerinin

degerlerine gore % 13-22 oraninda daha biiylik oldugunu rapor etmislerdir
[Bormashenko, 2009]. Bormeshenko et al. yaptiklar1 farkli bir ¢alismada ise
hidrofilik C-Siyahi tozlar1 ile elde ettikleri sivi bilyelerin etkin yilizey gerilimi
degerlerini ise 66 mN/m olarak rapor etmislerdir [Bormashenko, 2010]. Ancak

literatiirde heniiz bir sivi bilyenin etkin ylizey gerilimini etkileyen faktorlerin
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sistematik bir sekilde incelendigi ve etkin yiizey gerilimi ile sivi bilyenin 6mrii ve

kararlilig1 arasindaki iliskiyi gosteren sistematik bir ¢aligma yoktur.

Sivi bilyelerin bir kat1 ylizeyinde veya su yiizeyi lizerinde az bir kuvvet
uygulanmasiyla higbir sizint1 olmaksizin hizli bir sekilde hareket edebilme 6zelligi
[Assuillous and Quéré, 2001; 2006; Bormashenko, 2009], siv1 bilyelerin bir mikro
depo veya bir mikro reaktor gibi kullanilmasi saglar [Gao and McCarty, 2007; Xue,
2010; Dupin, 2009; Fujii, 2010; Tian, 2010]. Bir siv1 bilyenin bir mikro depo gibi
kullanilmas1 ancak s1vi bilyenin kat1 veya sivi bir ylizeyde kararli bir sekilde uzun
stire kalmas ile alakalidir. Burada kararlilik siv1 bilyenin ilk olustugu kiiresel seklini
koruyabilmesi olarak tanimlanir. Bu kiiresel seklin bozulmasi iki yolla olur; birincisi,
mekanik olarak yiiksek kararlilifa sahip sivi bilyenin, gézenekli yapisindan dolay1
icinde bulunan sivinin buhar basincina bagli olarak, sivinin gézenekli yapidan yavas
yavas diflize olmasi ile meydana gelen bozunmadir. Diger bozunma ise sivi bilyenin
mekanik direncinin ¢ok diisiik olmasindan dolayi, sivi bilyenin igerisindeki sivinin
diftize olmasina izin vermeden, dagilarak bozunmasidir [Dupin, 2009; Fujii, 2010].
Bu her iki bozunma sekli de sivinin cinsine, sivinin etrafina kaplayan polimer toz
partikiilleri cinsine ve partikiil ¢apina bagl olarak degismektedir. Sekil 9.5’de bu iki

bozunma prosesi 6zetlenmektedir.

Su Uzerinde Yiizen Siv1 Bilye

Pargalanarak Bozunma / \Buharlasarak Bozunma

Sekil 9.5 Su iizerindeki siv1 bilye bozunma tiirleri
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Sekil 9.5’ de goriilen bozunma tiirlerinden pargalanarak bozunma sivi bilyenin
kararli bir yapida olmadigin1 gostermeketedir. Oysa, buharlasarak bozunmada, sivi
bilye su iizerinde, igerisindeki sivinin tamamen buharlasmasina kadar kararli sekilde

bozunmadan kaldigin1 gostermektedir.

9.2. Sivi Bilye Uygulama Alanlan

Literatiirde sivi bilye sentezi ve uygulamalari hakkinda yapilan g¢alismalar
genelde su tizerindeki davraniglarinin incelenmesi [Bormeshenko and Musin, 2009;
Bormeshenko, 2009], su yiizeyi kirliliginin suyun yiizey gerilimi diisiisiine bagh
olarak tespit edilmesi [Bormeshenko and Musin, 2009] siv1 bilye bozunma émriiniin
iyonik likit kristallerle uzatilmasi [Gao and McCharty, 2007], mikro reaktor olarak
stvi bilye kullanimi [Xue, 2010], 15181 tam geciren saydam sivi bilye sentezi
[Bhosale, 2008], manyetik [Xue, 2010; Zhao, 2010] ve elektro-islanma [McHale,
2007; Newton, 2007] denemelerinde sivi bilye kullanimi ve son olarak da pH
degisimine [Dupin, 2009, Fujii, 2010] ve gaz degisimine [Tian, 2010] kars1 duyarl
stv1 bilye sentezleri seklindedir. Bununla birlikte bir sivinin kendiliginden bir tozla
stv1 bilye olusturma kinetigi, sivi yiizey gerilimine ve kullanilan polimer toz ¢apina
bagli olarak incelenmistir [Eshtiaghi, 2009; Nguyen, 2010]. Bu calismada, siv1 ylizey
enerjisi diistiikge, siv1 bilye sentezinin daha zor oldugu vurgulanmaktadir [Eshtiaghi,
2009]. Bormeshonko ve grubu yaptiklar1 ¢caligmalarda sentezledikleri siv1 bilyelerin
su izerindeki kararlhiliklarini incelemisler ve pH indikatdrler kullanarak, siv1 bilyenin
igerisindeki sivinin, su ¢Ozeltisine sizmadigini kanitlamiglardir [Bormeshenko,
2009]. Her ne kadar bir siv1 bilye etrafini saran toz partikiiller sayesinde, normal sivi
damla haline gore ¢ok daha uzun siire buharlasmadan kalsada [Dandan, 2009] diisiik
buhar basincina sahip sivilarla sentezlenen sivi bilyeler, toz partikiiller arasindan
difiizlenmesi sonucu kiiresel sekillerinde bozunma meydana gelir. Sivi bilyedeki
kiiresel seklin s1v1 difiizlenemsi sonucu bozunmasindan dolay1 ve su ve giliserol gibi
stvilarda organik c¢oziiclilerin ¢dziinmemelerinden dolayr dogan olumsuzluklar
ortadan kaldirmak amaci ile siv1 bilye sentezinde iyonik likit kristal kullanilmigtir
[Gao and McCharty, 2007]. Cizelge 9.1” de Gao ve MaCarthy tarafindan sentezlenen

iyonik sivi bilyeler goriilmektedir. Mikro reaktor olarak sivi bilye kullanimi
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acisindan iyonik likit kristaller 6nemli olmakla beraber, kullanilan likit kristallerin

pahali olmasi bir soru isareti olusturmaktadir [Gao and McCharty, 2007].

Cizelge 9.1. Oligemerik tetrafloroetilen kapli iyonik sivi bilye goriintiileri

No Sivi Yiizey Gerilimi Mikroskop

) (dyn/cm) Goriintiisi

1 H,O 72.8

~ % O] H .

2 H_\C‘N/\ZO D 090CH: 664

HC' ~""0H

3 HiC 2\ -CHs 64.2
\__/ “oso,0cH,

4 “*C~»;J-/ -\N,Q#CH:, 494
\/ “BF,

S MO CHOHs 492
\e—r/ T0SO,0CH,CH,
AN oH,

6 || ©gp, 46.3

HsC N\

7 O, 456

\__/ “BF,
2 7

N TENT NG CHs 434

b \__/ p 3.

9 HCp P A~ 39.8
Y 'PE,

Bununla birlikte, Xue ve grubu iyonik likit kristal kullanmadan, organik sivilarla

kiiresele yakin sivi bilye sentezleyerek mikro reaktdr yapiminda ileri bir adim

atmiglardir [Xue, 2010]. Sentezledikleri sivi bilyeler igerisine Fe3O, manyetik
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partikiiller ekleyerek mikro sivi bilye reaktdrleri, manyetik alanda hareket 6zelligi
kazandirmiglardir [Xue, 2010]. Sekil 9.6’ da sentezlenen organik sivi bilyeler (Sekil
9.6-a), bu sivilarin su ve hegzadekan lizerindeki davraniglar1 ve manyetik 6zellik
kazandirilan siv1 bilyenin su ve cam iizerindeki manyetik olarak hareketi (Sekil 9.6-
b) goriilmektedir. [Xue, 2010]. Diger yandan, McHale ve grubu is elektrowetting
stv1 bilye sentezini rapor etmislerdir. Elektirik akimi ile likopodyum tozlari ile elde
edilen sivi bilyelerin hareket ozelligi kazandirilmistir [McHale, 2007; Newton,
2007].

Bilye Yiizey gy DMSO Toluen Fihanol  Octane
Gerilimi 72.8 43,5 284 22,1 21,6

b ——
- on water surface
Sv1 Bilye Su DMSO Hegzadekan  Su DMSO

Sekil 9.6. a) Farkli sivilarla sentezlenen sivi bilyeler b) Sivi bilyelerin su ve
hegzadekan iizerindeki davraniglari ¢) Su lizerinde miknatis etkisi ile magnetik sivi
bilye hareketi

Son zamanlarda pH degisimine [Dupin, 2009; Fujii, 2010] ve gaz degisimine
[Tian, 2010] karst duyarli sivi bilye sentezi yapilmasi, yeni sivi bilye uygulama
alanlar1 dogmasina neden olmustur. Dupin ve grubu 2009 yilinda sentezledikleri
stiren ile sonlanmuis, 2-(dietilaminoo)etil metakrilat monomerini kullanarak, sulu
emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile p(PDEAsp-St) sentezlemisler ve lateks partikiil
boyutunu ortalama 150 nm olarak rapor etmislerdir [Dupin, 2009]. Farkli pH
degerlerindeki (0-14) su cozeltileri ile elde ettikleri, p(PDEAsq-St) kaplanmis sivi
bilyelerin buharlagarak kararli kalma zamanlarin1 Olgmiisler ve yaptiklar
denemelerde pH 7,5 da 260 dakika ile en uzun Omiirlii sivi bilye sentezini
yapmislardir [Dupin, 2009]. 2010 yilinda Fujii ve grubu mikron boyutunda 2-
vinilpridin monomerini sulu olmayan dispersiyon polimerizasyonu teknigi ile
polimerlestirmis ve ¢apraz bagli poli(2-vinilpridin) lateks sentezlemistir. Poli(2-

vinilpridin) toz partikiiller kullanarak sentezledikleri siv1 bilyelerin pH ¢alismasinda,
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daha 6nceki ¢aligmalarinda [Dupin, 2009] oldugu kadar yiiksek siirelere ulasamamis
olmalarina ragmen daha diisiik pH da uzun siireli kararliliga ulasmislaridir. pH 4.9 da

13 dakika gibi bir siv1 bilye 6mrii rapor edilmistir [Fujii, 2010].

Gazlara karsi duyarli sivi bilye sentezi ilk defa Tian ve grubu trafindan 2010
yilinda baslamistir [Tian, 2010]. Stv1 bilyenin gazlara karsi duyarliligi, sivinin disari
cikmasini engel olan polimerik tabakasinin, gaz ve buharlarin difiize olmasina izin
vermesinden kaynaklanir. Bu 6zelligi sayesinde bir s1vi bilye gaz/buhar absorplama
veya yayma Ozelligine sahip olur ve bu sayede siv1 bilyeler, bir indikator varliginda,
gazlara kars1 duyarli mikro gaz reaktorler gibi kullanilir [Tian, 2010]. Sekil 9.7° de
Tian ve grubunun yaptig1 siv1 bilyelerin farkli gazlara muamelesi sonra aldiklari renk

farkliliklar1 goriilmektedir [Tian, 2010].

Sekil-9.7 (a) Dort grup sivi bilye Su (merkez), fenolftalein, CoCl,, CuCl, ¢ozeltileri
sirastyla beyaz, mavi ve mor daire icindedirler (b) Siv1 bilyeler amonyum gazina
maruz kaldiktan sonra renk degistirilmis halleri

Literatiirde yapilan bu caligmalara ragmen halen s1vi bilye olusumuna etkileyen
parametreler tam olarak aydinlatilmamustir. Ornegin, ayn1 polimerik tozun 1-100 pm
arast degisen farkli partikiillerinin sivi bilye bozunma siiresi iizerine etkisini
sistematik olarak inceleyen bir ¢alisma yoktur. Bununla birlikte, sivi bilye kiiresel
seklinin bozulmadan uzun siire kararli kalmasini saglamak igin, siirekli partikiil cap1
kiiciilmesine mi gidilmesi gerektigi yada belli bir partikiil ¢cap1 kii¢iilmesinden sonra
farkli partikiil ¢ap dagilimi karisiminin® mi daha iyi sonug verecegi ayrica merak
konusudur. Bunlarla beraber sivi bilye etkin yiizey gerilimlerinin sivi bilye omrii

lizerine etkisini inceleyen sistemastik bir calisamda heniiz rapor edilmemistir.



10. MATERYAL - METOT

10.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

10.1.1. Monomerler
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Denemelerde g¢ogunlukla iki fluoro monomer, perfluoro etil alkil metakrilat

(Zonyl-TM), perfluoro etil alkil akrilat (Zonyl-TAN) ve endiistriyel monomerler

(MMA, BA ve Stiren) kullanilmistir. Kullanilan monomerlerin agik formiilleri sekil

10.1°de goriilmektedir.

CHs CH3

CHx= | CH2=CH CH:= | CH2=CH
¢=0 o= ¢—0 ¢—0
R S
lT"Hz C|H2 éHz ((lljF:)3
CHz CH2 CH3
(CF2), (CF2),
CF3 (|1F3

Zonyl TM ~ Zonyl TAN MMA BA

(x~7) (x~8)

Sekil 10.1. Kullanilan baslica monomerlerin agik formiilleri

CH,

St

Kullanilan fluoro monomerler, Dupont firmasinin Tiirkiye yetkili bayisinden

satin alimmistir ve ilave bir saflastirma yapilmadan direk kullanilmistir. Zonyl-TM

monomeri 4 ile 20 arasinda, Zonyl-TAN monomeri ise 6-18 arasinda -CF; sayisi

iceren bir monomer karisimidir. Sekil 10.2° de -€F, sayinin Zonyl monomerleri

icerisindeki % dagilimi goriilmektedir. Sekilde de goriildiigi gibi, Zonyl-TAN

monomer dagilimi daha dar bir dagilim igerirken, Zonyl-TM monomer karigimi daha

genig bir dagilim igerir, bu sebepten ortalama -€F, sayis1 Zonyl-TAN da daha

yiiksektir. Ortalama -CF; sayilar1 Zonyl-TM ig¢in 7, Zonyl-TAN igin ise 8 olarak

alinir [Dupont, 2008]. Bu sayilar kesin olmamakla birlikte, monomer ortalama

molekiil agirliklar1 g6z oniine alinarak hesaplanir.
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40

30

20

C6 Cs Clo Ci2 Cl4 cls €18
Perfluoro-Karbon Zincir Sayis1-Zony-TAN

€4 €5 C3 CIO CI2 Cl4 Ci6 Cls C0
Perfluoro-Karbon Zincir Sayis1-Zony-TM

Sekil 10.2. Zonyl-TM/TAN monomer karigimlari CF; sayisinin % dagilimi

Cizelge 10.1° de kullanilan monomerlerin baz1 fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.
Bu ¢izelgede de goriildiigii gibi % Flor atom igerigi Zonyl-TM monomerinde, Zonyl-
TAN monomerinden daha azdir. Buda Zonyl-TAN monomerinin ortalama CF;

sayisinin bir fazla olmasindan kaynaklanir.

Cizelge 10.1. Kullanilan monomerlerin baz fiziksel 6zellikleri

Fiziksek ozellikle Zonyl-TM | Zonyl-TAN | MMA BA St
Cas Numarasi 121940-19-0 | 27905-45-9 | 80-62-6 | 141-32-2 | 102-42-5
Molekiil Agirlik (g/mol) 534 569 100,12 128,17 104,15
Formu (25°C) Sivi Kat1 Sivi Sivi Sivi
Erime Sicakligi (°C) 50-60 50-60 -48 -64 -30
Kaynama Noktasi (°C) 210-350 100-220 101 148 145
% Flor atom igerigi 60,4 63,5 - - -
Yogunluk (g/mL,25°C) 1,523 - 0,94 0,898 0,909
Parlama Noktas1 (°C) >104 >100 435 145

10.1.2. Kullamlan Coziiciiler

Denemelerde ¢dzgen olarak en ¢ok kullanilan kimyasal siiperkritik, sivi ve gaz
hallerindeki CO,’dir. CO, Linde Gaz firmasindan temin edilmektedir. Sentezlenen
polimer yiizeylerin temas agi Olglimlerinde kullanilan su, diodometan (Mely)
formamide, a-bromo nafralin (a-BrNaft), etilen glikol, hegzadekan sivilari merck
firmasindan alinmistir. Ayrica, sivi bilye sentezinde kullanilan toliien, o-ksilen,
tetrahidrofuran (THF), trietilamin (TEA), dikloroetan, kloroform, metanol, etanol,
aseton, oktan sivilari da merck firmasindan alinmistir. Stvi bilye sentezinde 5-9 um
ortalama partikiil ¢apma sahip PTFE (poli terafluoroetilen) polimerleri (Microslip-

519) Mikro Powder firmasindan ABD’ den satin alinmigtir. Sentezlenen polimerlerin
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saflastirilmast isleminde kullanilan toliilen ve metanol ¢ozgenleri teknik kalitede
olarak Tekkim firmasindan alinmigtir. Polimer sentezinde reaksiyonu baslatabilmek
icin bir azo baslatici olan AIBN kullanilmistir. Sigma-Aldrich’den satin alinan AIBN

higbir saflagtirma islemine tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

10.1.3. Deney Sistemi ve Kalibrasyonu

Su/Etanol
Karigim

i

 m—

Sekil 10.3. Genel CO, sistemi ve bu sistemin modifikasyonu ile a-Piiskiirtme ile
kaplama, b-Kopolimer sentez sistemi ve c-Sivi CO; igerisinde kaplama sistemi 1)
CO, Sirmga Pompasi-1sco-260D 2) Thar reaktor (254 mL, 0-150 °C, 1-400 bar) 3)
Safir pencere 4) Mekanik karistirici (0-2400 rpm) 5) Sicaklik ve basing kontrol
tinitesi 6) Piiskiirtme ucu (Nozzle) 7) Su/Etanol banyosu 8) HIP igne vana 9) Silindir
reaktor (20 ve 100 mL) 10) Is1 band1 11) 20 mL safir pencereli reaktor 12) (76x26
mm) Cam slayt, P, P; ve P, sirasiyla, Thar reaktor, kaplama vesseli ve Basing ayari
vesseli basing Olgerler, T, Sicaklik 6lger
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Denemelerde CO, sistemi farkli ¢alismalarda modifikasyonlar yapilarak
kullanilmistir. Sekil 10.3’de denemelerde kullanilan CO; sistemleri goriilmektedir.
Sekilde genel CO, sistemi ve hatlarinin yani sira a, b ve ¢ kutularinda sirasiyla
puskiirtme ile kaplama, kopolimer sentezi ve sivi CO; igerisinde kaplama sistemleri
goriilmektedir. Bu sistemlerde, CO; hatlarina modifiye edilerek denemeler yapilir.
CO; gazi, i¢i spiralli dip tiipten temin edilir. Tiip tam dolu iken oda sicakliginda 60
bar civarinda bir basinglandirma yapar. Dip tiip den oda sicakliginda gaz olarak
cekilen COg, istenilen sicaklik ve basinca getirmek icin ISCO firmasindan satin
alman 1sc0-260 D siringa pompasit kullanilir. Siringa pompasinin 0-517 bar arasi
basinglandirma kapasitesi vardir ve maksimum hacmi 266,4 mL dir. Siringa pompasi
icerisindeki gazin basinci ve hacmi elektronik olarak 0,1 bar ve °C hasiyette
Olciiliir. Gazin sicaklig siringa etrafinda igerisinde su gecisini izin veren bir ceket ile
saglanir. Sicakligi, basinct ve hacmi bilinen gazin mol sayist hesaplanabilir.
Pompada istenilen deneme sartlarina getirilen CO, artik sicaklifin ve basincin bir
fonksiyonu olarak siiperkritik, gaz veya sivi olarak 1/8 inc. ¢apinda paslanmaz ¢elik
borular vasitasiyla denemelerin yapacagi ortama aktarilir. Denelerin bazilar1 254 mL
hacmindeki, 1-400 bar ve 1-150 °C calisma aralign olan ve 0-2400 rpm mekanik
karistirtlabilme kapasitesi olan Thar reaktorde yapilir. Thar reaktér ABD meseli Thar
firmasindan satin alinmistir. Bu reaktor baglica homopolimer sentezinde ve
puskiirtme ile kaplama ¢alismalarinda kullanilmigtir. Denelerin yapildigi sistem
arasinda CO; gazi gecisini saglayan 1/8 inc c¢apinda paslanmaz ¢elik borular, tiim
sistemde gazin gecis noktalarinda ve sistem kontroliinii saglayan ve 100 MPa basinca
dayanikli igne vanalar ABD menseli HIP firmasindan satin alinmistir. Sistemde var
olan diger c¢evirmeli vanalar, 3 yone gaz gecisi saglayan T yollari, gazin geri
basmasini engelleyip tek yon gecis saglayan gilivenlik vanalari, her tiirli boru
baglantisinin yapilmasinda kullanilan yiiksek basinca dayanikli somun ve ytiksiikler
ABD menseli Swageleog firmasindan saglanmistir. Sisteme ek olarak Gebze Haskoy
sanayi sitesinde Ozdemirsan firmasinda yiiksek basinca dayanikli paslanmaz celik
316-SS reaktorler yapilmistir. Ozdemirsan firmasma 2 gesit reaktdr yaptirilmistir,
birincisi icerisinin gozlenmesi i¢in safir pencere girisli 20 ve 50 ml hacimlerinde
digeri ise icerisinin gézlenmesi imkani1 olmayan 100 mL hacmindeki paslanmaz ¢elik
reaktorleridir. Bu reaktdrlerin maliyeti yurt disindan satin alinmasina gore ortalama
%90-95 daha ucuza getirilmistir. Sistemin hat basinci ve diger reaktdrlerin basing

kontrolleri Pakkens marka manometrelerle yapilmaktadir.
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Calismalarda kullanilan CO2’nun mol sayisimin bilinmesi, sisteme hakimiyet
acisindan olduk¢a dnemlidir. Reaktor igerisine aktarilan CO,, siringa pompasi ile
yapilan hesapla tam tutmaz, bir miktar gaz borularda, basingélgerlerin bosluklarinda
ve sitemdeki musluklarda sikismis olarak kalmaktadir ve bir miktar gaz ise siringa
pompasinin en sonunda aktarilamayan hacim olarak kalir. Ayrica reaktor igerisinde
bir ¢ozlicli, monomer... vs varsa bu durumda reaktoriin okudugu basing ortama
aktaritlan CO2’in yan1 sira ortamdaki diger molekiillerle CO, arasindaki bir
etkilesiminde sonucudur. Hem sistemin dogrulugunun gosterilmesi i¢in hem de
sistemdeki tiim basingolgerlerin giivenilirliginin test edilmesi i¢in deneme sistem
sistematik bir kalibrasyona tabi tutulur. Kalibrasyon kisaca siringa pompasindaki saf
COz’in borular vasitasiyla denemenin yapildigr reaktdre ne kadar aktarildigr ile
ilgilidir. Bu kalibrasyon ile ortama basilan CO, miktar1 hesab1 tam olarak yapilmis
olur ve kapali bir sistem oldugu i¢in, siringadan aktarilan COj, boru igindeki ve
reaktordeki CO, toplamina esit olacagi i¢in deney sisteminin kontrolii de bu sekilde
yapilmis olur. Isco siringa pompasindan, reaktor igerisine basilan CO;, miktar1 hesabi,
PV=ZconRT gaz denklemi kullanilarak yapilmistir ve bu gaz sistemdeki maksimum
gaz miktaridir. Bu denklemde tek bilinmeyen olan CO; sikistirilabilme faktoriidiir
(Zcop). Literatiide 1951 yilinda Kendall ve Sage tarafindan Zco, degerleri deneysel
olarak bulunmustur [Kendall and Sage, 1951]. Ancak bu sonuglar ¢ok dar bir alanda
deneysel veriler igermektedir. Bu yiizden denmelerdeki 0-30 MPa ve 0-150 °C aras1
Zcop degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu amagla, CO; gazinin sicaklik ve
basinca gore yogunlugunun verildigi Span ve Wagner ¢alismasi kullanilmigtir [Span
and Wagner, 1996]. Sekil 10.4’ de 55 bar basingda, 0-140 °C aras1 degisen sicaklikta
Zcop degerlerinin, Kendall deneysel sonuglari ile Span ve Wagner verileri ile

hesaplanan degerlerinin karsilastiriimas: goriilmektedir.
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Sekil 10.4. Deneysel Zco, degerlerinin hesaplanan degerlerle karsilastirilmasi
[Kendall and Sage, 1951; Span and Wagner, 1996]

Sekilde 10.4° dede goriildiigii gibi deneysel degerleri ile hesap degerleri tam
ortiismektedir. Bu ortiisme, sikistirilabilme faktorii rapor edilmemis, kendi ¢alisma

araligimizda Span ve Wagner sonuglari ile genisletme imkan1 tanimistir.

10.2. Metot

10.2.1. CO; Ortaminda Polimerizasyon

Poli(perfluoroetil alkil metakrilat), p(Zonyl-TM),  poli(perfluoroetil alkil
akrilat), p(Zonyl-TAN) homopolimerleri, p(Zonyl-TM-ran-MMA) ve p(Zonyl-TM-
ran-St) kopolimeri ve p(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) terpolimeri CO; igerisinde
homojen ve heterojen radikalik polimerizasyon ile sentezlenmistir. Homopolimerler
Thar reaktdr igerisinde (sekil 10.3) yapilirken, kopolimerler 100 ml igerisi
gozlenemeyen ve 20 mL iki tarafinda yiiksek basinca dayanikli safir pencereler ile

icerisi gozlenebilen, silindirik reaktdrde yapilmistir (Sekil 10.3-b).
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10.2.1.1 SKCO; Ortaminda Homojen Polimerizasyon

CO; seven monomerler Zonyl-TM ve Zonyl-TAN, CO; igerisinde homojen
olarak radikalik polimerizasyon teknigi ile polimerlestirilmistir. Polimerizasyonlar
250 bar basincinda, 65°C sicakliginda, 24 saat icerisinde homojen olarak
gerceklestirilmistir (Sekil 10.5). Polimerizasyon ortami, Thar reaktoriin sahip oldugu

yiiksek basinca dayanikli safir pencereler sayesinde gézlenmistir.

] :
CH2=C CH—C )7
I 4( | Jn
(|Z=O C|=O
n 7
AIBN
(lez 659C, 250 bar ?Hz
C|H2 (|3H2
(Cle)X ((|3le
CFs3 CFs3
Zonyl-TAN, (R=H), x~8 p(Zonyl-TAN)
Zonyl-TM, (R= CHj;), x~7 p(Zonyl-TM)

Sekil 10.5. P(Zonyl-TM) ve p(Zonyl-TAN) homopolimerler sentezi reaksiyonu.

50 gr monomer ve onun agirlikca %1°1 kadar AIBN Thar reaktor i¢ine konur ve
Thar reaktdr kapagi kapatilir. Sicaklik 65 °C ye ayarlamip reaktor igerisinde gok az
CO; gaz1 gegirilerek ortamdaki hava ve nem uzaklastirilir. Daha sonra ¢ikis-11 (Sekil
10.3) kapatilarak, Thar reaktor igerisine bir miktar CO, gazi basilir. Ortam sicakligi
65 °C ye gelince reaktdr basinci 250 bar oluncaya kadar bir miktar daha CO, basilir
ve polimerizasyon 65°C ve 250 bar basingta, 48 saat boyunca 750 rpm karistirma
hizinda gergeklestirilir. 48 saat sonra, reaktor sogutulur, CO2 bir su banyosu igerisine
yavas yavas birakilarak digar1 alinir (Sekil 10.3). Su banyosu kullanilma sebebi, Thar
reaktor icerisindeki CO; atmosfere salinirken, CO; ile beraber gelen polimerlerin su
banyosu igerinde tutulmasi i¢indir. CO; bosaldiktan sonra, reaktdr kapagi acilir ve
beyaz, kat1 polimer toplanir. Homopolimerler, geleneksel organik ¢oziicii icerisinde
¢Oziinmedigi ic¢in saflastirma islemi c¢oziip/coktiirme seklinde yapilmamaktadir.
Bunun yerine, polimer 30-35°C sicak etanol igerisinde karistirilarak 3 kez yikanr,
boylece polimer igerinde reaksiyona girmemis monomer veya safsizliklar

uzaklagtirilir. Yikama sonrasit metanol siiziiliir ve dipte kalan polimer bir giin oda
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sicakliginda vakum etiiviinde bekletilerek kurutulur. Vakum etiiviinde sabit tartima

gelen polimer tartilarak gravimetrik olarak verim hesabi yapilir.

10.2.1.2 CO,—Genisletilmis (Expanded) Monomer Ortaminda

Heterojen Polimerizasyon

MMA, Stiren, BA gibi monomerler CO,-sevmeyen baslica ticari monomerlerdir.
Bu monomerler CO, ortaminda belli basing ve sicakliklarda homojen faz verirken,
polimerizasyon baslar baglamaz, polimer zincirlerinin biiyiimesi ile birlikte, polimer
zincirleri CO; iginde ¢oziinmezler ve heterojen bir faz verirler. Bu yiizden CO,
icerisinde bu monomerlerin homopolimerleri veya belli bir orana kadar Zonyl-TM
veya Zonyl-TAN ile kopolimerleri heterojen fazda yiiriir. Denemelerde, CO,
ortaminda p(Zonyl-TM-ran-MMA\), p(Zonyl-TM-ran-St) ve p(Zonyl-TM-ran-MMA-
ran-BA) kopolimerleri, CO,-geniletilmis monomer fazinda gergeklestirilmistir (Sekil
10.6).

Kopolimerler yiliksek basinca dayanikli her iki tarafinda safir pencere bulunan
silindir seklindeki paslanmaz ¢elik reaktorlerde yapilmistir (Sekil 10.3-b). Kopolimer
sentezinde monomerler hassas terazide tartilir. Toplam monomer miktarinin agirlik¢a
%11 kadar AIBN ile monomerler safir pencereli reaktor icerisine konur. Reaktor
icerisinden ¢ok yavas hizda bir miktar CO; gecirilerek ortamdaki hava ve nem
uzaklastirilir. Reaktor ¢ikis vanasi kapatilarak, daha 6nce kalibrasyonla ayarlanmis
miktarda CO, basilir. Daha sonra reaktor istenilen sicakliga etrafinda gevrili olan 1s1
bantlar1 ile ayarlanarak getirilir. Is1 bantlar1 reaktorii, hizli bir sekilde istenilen
sicakhiga (+0,1 °C sicaklik duyarlihiginda) getirilir. Safir pencereden polimerizasyon
sirasinda farkli siirelerde fotograflar ¢ekilerek polimerizasyonun gidisat1 izlenmistir.
Polimerizasyon siiresi tamamlandiktan sonra reaktdr oda sicakligina sogutulur ve
daha sonra CO; yavascga su banyosu igine alinarak uzaklastirilir. Reaktor agilir ve
kopolimer toplanir. Reaksiyona girmemis monomer veya kisa zincirli oligomerler
kopolimerin toliiende ¢6ziiliip, metanolde ¢oktiiriilmesi ile uzaklastirilir. Cokelek
stiziiliip, bir giin oda sicakliginda bekletildikten sonra, 1 giin vakum etiiviinde
kurutulur. Vakum etiiviinde sabit tartima gelen polimer tartilarak gravimetrik olarak

verim hesabi yapilir.
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Sekil 10.6. CO,-Genisletilmis Monomer Fazda Heterojen Kopolimerizasyon a)
p(Zonyl-TM-ran-MMA), b) p(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) ve c) p(Zonyl-TM-ran-
St), Po= Polimerizasyon baglangi¢ sicakligi.



97

10.2.2 Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen kopolimerlerin polimer karakterizasyonlarinda 'H-NMR, GPC,
TGA ve DSC aletleri kullanilmistir. Ayrica molekiil agirliklart GPC’nin yan1 sira

intrinsik viskozite kullanilarak da rapor edilmistir.

10.2.2.1 Kopolimer Monomer I¢eriklerinin *H-NMR ile Belirlenmesi

Kopolimer igerisindeki, monomer yiizdeleri Inova-500 MHz spektrometre
kullanilarak *H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak tespit edilmistir. Cihazda
¢oziicti olarak CDClI; kullanilmistir. NMR degerleri i¢ standart TMS’ ye karst ppm
olarak kayit edilmistir. Kopolimerdeki karakteristik piklerin altina kalan alan
hesabindan kopolimerdeki komonomer oranlar1 hesaplanmistir. H-MNR piklerinin

alan hesaplamalar1 i¢in “MestRec” adli program kullanilmistir.
10.2.2.2 Kopolimer Molekiil Agirhiklarinin GPC ile Belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin sayica (Mn) ve kiitlece (Mw) molekiil agirliklart
GPC (Agilent 1100 GPC, Waters Styragel HR4E ve HRS5E kolonlari ile birlikte)
cithaziyla, mobil faz olarak kromotografik saflikta THF kullanilarak Ol¢tilmiistiir.
GPC cihazi molekiil agirliklart 10.000 ile 1.000.000 aras1 degisen primler standart
PMMA ve PS ile kalibre edilmistir. Kolondan polimer ¢ozeltisi gecis siiresi 0,3

mL/dk olarak ayarlanmistir.

10.2.2.3 Kopolimer Intrinsik Viskozite Degerlerinin Ubbelohde Viskozimetresi

Belirlenmesi

Kopolimer intrinsik viskozite degerleri (n) Ubbelohde viskozimetresi
(Cap=3,15x10™* m, Ref. no: 50110) kullanilarak $l¢iilmiistiir. Kopolimerler klorofom
icerisinde 1,7 ile 10,0 g/dL arasinda degisen 8 farkli konsantrasyonda hazirlanir.
Once saf klorofom viskozimetreden gegis siiresi bulunur (Saf koroformun 3,15x10™
m capina ait Ubbelohde viskozimetresinden ortalama akig siiresi, tqo=43 sn’ dir).

Daha sonra sirasiyla derisikten seyreltige dogru tiim kopolimer ¢ozeltilerinin akis
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stireleri 6l¢iiliir. Her bir 6l¢im ii¢ kez, aralarinda maksimum 1 sn’ lik bir sapma
olacak sekilde tekrarlanir ve ortalamasi alinir. Bdylece, polimer konsantrasyonuna
bagli olarak Ubbelohde viskozimetresinden ortalama akis siireleri (tpo) hesaplanir.
Polimer ¢ozeltilerinin ortalama akis siirelerinin, saf ¢oziiciliniin akis siiresine orant
relatif viskozite (n,) degerini verir (n=tyol/tkio). Buradan spesifik viskozite degerine
Nsp=nr-1 ile hesaplanir. Intrinsik viskozite n degeri ise, (nsp/c) ile ¢ arasinda gizilen
grafigin ¢=0 noktasindaki degeridir. Kopolimer 1 sonuglar1 ve GPC sonuglart MH
denkleminde yerine konarak kopolimer Mark-Houwink (M-H) sabitleri olan K ve a

degerleri hesaplanmustir.

[7]=K(M,) (10.1)
10.2.2.4 Kopolimer Termal Gegis Sicaklhiklarinin TGA ve DSC ile Belirlenmesi

Kopolimerlerin bozunma sicakliklar1 10 °C/dak tarama hizinda, 25-700 °C arasi
bir sicaklik taramasi ile Mettler Toledo TGA 851 aleti kullanilarak kuru azot
ortaminda yapilir. Kopolimerlerin bozunmaya basladig1 ilk sicaklik, o kopolimerin
saglikli bir sekilde kullanilabilecegi limit sicakliktir. Bu yiizden kopolimerlerin
cams1 gecis sicakliklart (Tg) oncesi, kopolimer ilk bozunma sicakliklari tespit

edilmistir.

Kopolimer Tg degerileri, Perkin Emler Jade DSC aleti kullanilarak bulunmustur.
Tg olgiimlerinde sicaklik taramas1 5 °C/dakika olacak sekilde -50 ile 150 °C arasi

yapilmistir. Tg hesaplamalarinda ikincil 1sitma egrileri kullanilmistir.

10.2.2.5 Kopolimer Camsi Gegis Sicakhiklarinin ve Serbest Hacimlerinin Teorik

Hesaplanmasi

Kopolimer olgiilen Tg degerleri, ayn1 zamanda Gordon-Taylor [Gordon and
Taylor, 1952] ve Schneider [Schneider, 1997] esitlikleri ile hesaplanarak deneysel

sonuglarla karsilagtirilmistir.
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Gordon-Taylor denklemi, komonomer agirlik fraksiyonu (w) ve kopolimer Ty

degerleri arasindaki iliskiyi ortaya koyan ilk ¢alismadir [Gordon and Taylor, 1952].

_ (Wngl'f'kWZng)
Tg = witlowy) (10.2)

Gordon-Taylor denklemindeki k bir sabittir, w; degerleri kopolimerdeki
monomerlerin agirlik fraksiyonlari, Tg; ve Tg, ise kopolimerdeki monomerlerin
camst gecis sicakliklaridir. Monomer 2 olarak Tg degeri yiiksek olan monomer
secilir. Diger yandan, Schneider et al. deneysel Tg degerlerini daha iyi fit eden

ticiincii derece viral bir denklem 6nermistir (Denklem 10.3) [Schneider, 1997].

(Tg—Tg1)

(Tg2—Ta1) = (1+ K0, — (K1 +K3)05 + K, 03 (10.3)
) )

Denklemdeki yiiksek Tg degerine sahip komonomerin hacim fraksiyonu,
@, = kwy /(wy + kw,) esitligi ile hesaplanmistir. K; ve K, degerleri denklem

sabitlerdir. Diger yandan, kopolimerin serbest hacim degerleri (Vs),

V; =4/3mR,* (10.4)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Denklemdeki Ry degerleri bosluk yarigapidir.

Kopolimer serbest hacim yiizdesi (F,)
E,=CxVpxly (10.5)

denklemi ile hesaplanmistir. Denklemdeki C sabiti bir¢ok polimer i¢in, 0,001 ile
0,002 A" arasinda degismektedir C sabiti i¢in ortalama bir deger olarak 0,0015 N
olarak alinabilir [Hill, 1996].
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10.2.3. Siiperhidrofob/Siiperoleofob Yiizey Sentezi

Siiper su ve yag itici yiizeylerin sentezlenmesi i¢in piirlizli yiizeylerin
sentezlenmesi gerekmektedir. Bu yiizden bu yiizeylerin sentezinde, polimerler bazi
teknikler kullanilarak piiriizlii hale getirilmistir. Ancak piiriizlii bir kaplama 6ncesi
polimerin yiizey ozelliklerinin tam olarak anlasilmasi igin, polimerin piiriizsiiz bir
filminin incelenmesi gerekir. Bu amagla ¢alismalarda organik ¢oziiciilerin
kullanildig1 kaplama teknikleri ve CO;’in kullanildig1 kaplama teknikleri ile piiriizli

ve plriizsiiz yilizeyler sentezlenmistir.

10.2.3.1. Organik Céziicii Kullanilarak Sentezlenen Yiizeyler

10.2.3.1.1 Kloroform Kullanilarak Zonyl-TM Kopolimerlerden Piiriizsiiz Yiizey

Kaplama Yapilmasi ve Yiizey Karakterizasyon Sonuclari

P(Zonyl-TM-ran-MMA) ve p(Zonyl-TM-ran-St) kopolimeri ve p(Zonyl-TM-
ran-MMA-ran-BA) terpolimeri kloroform igerisinde 50 mg/mL konsantrasyonda
coziinerek daldirma teknigi ile piiriizsliz yiizeyler sentezlenmistir. Kaplamalar bir
gece kromik asit ¢oOzeltisinde temizlenmis cam slaytlar (76x26 mm) iizerine
yapilmustir. Kromik asit ¢ozeltisi, 50 gr potasyum kromat’in lizerine potasyum
kromatin tamaminin ¢6ziinebilecegi kadar az miktarda saf su ilavesi ile karistirilarak
¢Oziinlir (Burada saf su az tutulmalidir, ¢ok tutulmasi durumunda temizleme
¢ozeltisinin etkisi azalir). Daha sonra iizerine, ¢eker ocak igersinde dikkatli bir
sekilde 1 L derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi belli hacimlerde araliklarla eklenir ve her
ekleme sonrasi karistirilip bir miiddet ¢ozeltinin sogumasi beklenir. Bu temizleme
¢oOzeltisinde bir gece bekletilen cam slaytlar bol musluk suyu ve arkasindan saf su ile

yikanir ve 110 °C de etiiv igerisinde kurutulur.

Piiriizsiiz ince film kaplamalar mekanik daldirma cihazi kullanmilarak yapilir.
Mekanik daldirma cihazi dik konuda dakikada 75 ile 764 mm hizda kontrollii olarak
hareket eden bir daldirma cihazidir. Kaplamalar, mekanik daldirma cihazi ucuna
takilmig temiz cam slaydin, 612 mm/dk hizda oda sicakliginda 50 mg/mL c¢ozelti

konsantrasyonu olan polimer ¢06zeltisi igerisine daldirilip, iceride 2 dakika
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bekletildikten sonra tekrar ayni1 hizda geri ¢ekilmesi ile yapilmaktadir. Kaplama
sonras1 polimer kapli cam slayt 3-4 saat desikatdrde bekletilir sonra 50 °C de vakum
altinda, 1 giin bekletilerek kaplama igerisinde kalmis ¢ozgenler tamamen
uzaklastirilir. Kaplama kalinligi 3D profilometre ile (Clemex kamera monte edilmis
Eclipse-LV100D Mikroskop ve Clemex Professional Edt., 3-D modelleme Image

Analiz Sistem) 6l¢iilmiis ve ortalama 1 um’ den az oldugu bulunmustur.

Piirlizsiiz polimerler yiizeyler iizerinde su damlasinin denge, ilerleyen ve
gerileyen temas agis1 dlglimleri KSV Ins. CAM 200 cihazi kullanilarak yapilmistir.
Hem siv1 ylizey gerilimi, hem temas agis1 dlglimlerinde goriintlii kaydedilmesinde
kullanilan sistem KSV CAM 200 optik temas acist ve yilizey gerilimi Ol¢lim
sistemidir (Sekil 10.7). Sistem, LED (Light Emitted Diode) 151k kaynagi,
ayarlanabilir numune standi ve hizli goriintii kaydedebilen firewire CCD kameradan
olugmaktadir. Sistemdeki LED 151k kaynagi, monokromatik 1sin yaymakta olup bu
1sinlart dogrudan numuneye gondermektedir. Bu sayede arka beyaz fon iizerinde
keskin goriintiiler alinabilmis ve fazla 1s1 yaymayan bu 151k kaynagi sayesinde hassas

yiizey gerilimi ve temas agis1 dlgtimleri yapilmistir.

CrryY. T Yy ANy

Sekil 10.7. Temas agis1 dlgiimlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi.

Denge temas agisi Olgiimleri igin, yilizeyler tizerinde 5ul hacminde Merck su

damlas1 dispenser kontrollii bir hipodermik siringa-igne yoluyla olusturulmustur.
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Denge temas agis1 Ol¢iiliirken igne damla ile temas etmez. Yiizey ilizerinde damla
olusturulduktan sonra damlanin profil goriintiisi KSV CAM 200 cihaz tarafindan
kaydedilir ve damlanin analizi yapilarak temas agis1 ortalama deger olarak
hesaplanir. Ilerleyen temas acis1 dlgmek icin yiizeyler iizerinde ilk olarak 3 ul
hacminde su damlasi olusturulur. Daha sonra igne damla ile temas halinde tutularak
su damlasinin hacmi 8 ul’ ye cikarilir. ilerleyen temas acisiin dogru ve hassas
olarak olgiilebilmesi i¢in sivi igneden minimum hizda (0,1 pl/sn) verilerek damla
hacmi arttirilmalidir. Damla hacmi arttirilirken damla profilleri KSV CAM 200
tarafindan kaydedilir ve damla profillerinin analiz edilmesiyle ilerleyen temas agis1
hesaplanir. Gerileyen temas agist 6l¢iimiinde ise, 8 pl hacmindeki su damlasindan 4
veya 5 ul hacminde sivi igne damla ile temas halinde iken minimum hizda (0,1 pl/sn)
geri cekilir. Damla hacmi 3, 4 pl’ ye disiiriiliitken damla profilleri cihaz tarafindan
kaydedilir ve kaydedilen damla goriintiilerinin analiz edilmesiyle gerileyen temas
acist hesaplanir. Gerileyen temas acgisinin tayini i¢in ayrica damla buharlagmasi
yontemi de uygulanabilir. Tez ¢alismasinda yiizeyler lizerinde olusturulan su damlasi
buharlagmaya birakilarak da gerileyen temas agisi tayini yapilmistir. Her ne kadar
igne-sirnga ve buharlasma metoduyla oOlgiilen gerileyen temas agis1 sonuglari
birbirini desteklese de aralarinda ignenin etkisinden kaynakli bir fark olmaktadir.
Tiim deneme sonucglarinda daha giivenilir olan buharlasma teknigi ile gerileyen

temas ac1 degerleri alinmstir.

Kopolimer serbest yiizey gerilimleri (SFE) degerleri, Olglilen su, Mely,
formamid, o-bromo naftalin ve etilen glikol denge temas ag¢1 degerleri kullanilarak

boliim 6.1.3” de detayl olarak anlatilan van-Oss Good yontemi ile hesaplanmistir.

10.2.3.1.2 THF/Metanol ve THF+MEK/Metanol Kullanilarak Faz Ayrim

Teknigi ile Piiriizlii Yiizey Sentezi ve Yiizey Karakterizasyon Sonuclari

Faz ayrimi ile piiriizlii kaplama sentezinde p(Zonyl-TM-ran-MMA) ve p(Zonyl-
TM-ran-St) kopolimeri kullanilmistir. Piirlizlii kaplamalar yapilmadan oOnce faz
ayrimi noktasinin tespitinin yapilmasi gerekir. Kopolimer bulanma noktalari, polimer
¢ozeltisine belli hacimlerde kotii ¢oziicii (metanol) eklenmesi ile ¢6zeltide olan faz
ayrimina bagli bulaniklikla tespit edilir. Bir polimerin bir ¢oziiciisiinde ¢6ziinmesi,

polimer zincirlerinin birbirinden uzaklagmasi ve polimer zincirleri arasina ¢dzgen
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molekiilleri girmesi ile meydana gelir. Ortama kotii ¢ozgen ilavesi ile zincir
etrafindaki ¢6zgen molekiillerinin sahip olduklari ¢ézme giicli olan ¢dziniirlik
parametre degerleri degisir ve ¢ozgen molekiillerinin zincirleri birbirinden ayr1 tutma
giiciinii kaybederler. Dolayisiyla polimer zincirlerleri birbirlerine yaklasirlar ve
¢ozeltinin 151k gegirgenliginin azalir. Belli bir noktadan sonra ¢6zelti igerisindeki
karigtirict  goriilemeyecek kadar bulanma meydana gelir. Bu nokta c¢ozeltinin
bulanma noktasidir. Faz ayrimu ile piiriizlii yiizey denemelerinde, kaplama bulanma

noktasinda gelmeden onceki homojen seffaf fazda yapilir.

Piiriizlii yiizey sentezi i¢in Zonyl-TM ile MMA ve St gibi farkli monomerlerin
kopolimerleri denenmistir. P(Zonyl-TM-ran-MMA\) piiriizlii ylizey ¢alismasindaki
amag, farklt Zonyl-TM igeren kopolimerlerin faz ayrimi noktasinda elde edilen
plriizliliigiin Zonyl-TM igerigine bagli olarak karakterize edilmesidir. Bu yiizden
kopolimerlerin her biri (TM; ile TMss aras1 8 farkli fraksiyon) THF igerisinde
agirlikca %?7,5 polimer olacak sekilde 72,2 mg/mL c¢ozelti konsantrasyonunda
hazirlanir. Kopolimer ¢ozeltilerine kopolimer ¢ozeltisi igerisindeki karigtiricinin ilk
gozlenemeyecegi ana kadar azar azar saf metanol eklenir ve bu an bulanma noktasi
olarak kayit edilir. Faz ayrimi ile pliriizlii yiizey sentezinde ¢ozeltinin bulanma
noktasini gegmemis olmast Onemlidir. Kaplamalar belli araliklarla metanol
ilavesinde artan metanol ilavesine karst yapilir. En piiriizlii kaplama ise bulanma
noktasina gelmeden Onceki agirlikca %10 kadar daha az metanol ilavesinde anda
sistemin goOriintiisii tamamen seffaf oldugu son anda yapilan kaplamadir.
Kaplamalarin tiimii mekanik daldirma cihazi ile piiriizsiiz kaplama prosediirii ile aynm
yapilmaktadir. Piirtizlii kaplamalardaki tek farki ise temiz cam slaytlar1 daldirma ve
¢ekme hizlarimin 320 mm/dk olmasidir. Her bir kopolimer i¢in ayni prosediir
tekrarlanir. Sentezlenen piiriizlii kaplamalar 3-4 saat desikatorde daha sonra bir giin

50 °C vakum etiiviinde bekletildikten sonra yiizey karakterizasyonu yapulir.

P(Zonyl-TM-ran-St) kopolimeri ile piiriizli yiizey sentezinde, p(Zonyl-TM-ran-
MMA) gibi tiim kopolimer yerine TMSty; kopolimeri i¢in deneme yapilmistir. Bu
calismadaki amag ise, sabit Zonyl ve St miktarinda artan kotii ¢oziicii miktarina
bagl olarak kontrollii piiriizlii yiizeyler elde edilmesi ve kotii ¢odziicii miktarinin

puriizlilik tizerine etkisinin incelenmesidir. Bu c¢alismada 2,5 gram TMSty;
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kopolimeri 100 mL (THF+MEK, hacimce 50:50) c¢ozelti karisimi igerisinde
¢oziinerek, kopolimer konsantrasyonu 0,025 ile 0,015 arasinda degisecek sekilde
cozelti igerisine 5° er mL metanol ilave edilmesi ile kaplamalar yapilir. Kaplamalar
mekanik daldirma cihazi ile 320 mm/dk hizda p(Zonyl-TM-ran-MMA) piiriizlii
yiizey ¢alismasiyla ayni prosediirde yapilmistir. Sentezlenen piiriizlii kaplamalar 3-4
saat desikatorde daha sonra bir giin 50 °C vakum etiiviinde bekletildikten sonra
yiizey karakterizasyonu yapilir. Sentezlenen piiriizlii yilizeylerin goriintiileri SEM ve
3-D profilometre ile goriintiilenmistir. Yiizeylerin temas ac1 degerleri KSV-CAM-

200 ile piiriizsiiz yiizeyler ile ayn1 prosediirle 6l¢iilmiistiir.

10.2.3.2. SKCO; Ortamindan RESS Piiskiirtme Yontemi ile Polimer Kaph Cam

Lam Uzerine Kaplama

RESS yontemi, polimer ¢ozeltisi CO, igerisinde homojen ¢oziildiikten sonra,
hizl1 bir sekilde basing azalmasi ile belli mesafedeki kaplanacak yiizeye dik olarak
piskiirtiilmesine dayanir (Sekil 10.8). Polimer CO, igerisinde ¢dziindiikten sonra,
cozelti piiskiirtme yoluna, HIP musluk acilmasi ile gecer ve cozelti piiskiirtme
yolundan nozzle ucuna gelir ve oradan yiizey iizerine kaplanir. Calismalarda polimer
olarak CO, igerisinde ¢dziinebilen p(Zonyl-TAN) ve erime noktas1 52-54 °C olan

parafin-wax kullanilmistir.

Sekil 10.8. RESS yontemi ile kaplama anmin fotograflanmasi a) CO, ortaminda
¢Ozlinmiis polimerin piiskiirtmeden once b) Piiskiirtme islemi i¢in nozzle ucundaki
muslugun acildig1r an c) piiskiirtme islemi devam etmekte d) maksimum debi ile
puskiirtme ani. Fotograflar 0,5 sn araliklarla ¢ekilmistir.
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Polimer olarak  poli(Zonyl-TAN)  kullanildigit  denemelerde,  ¢ozelti
konsantrasyonu %2-2,5 olacak sekilde polimer tartilip, Thar reaktdr igerisine konur
(Sekil 10.3-a), sonra igerisine siringa pompasindan daha dnce ne kadar basilacagi
kalibre edilmis sekilde belli mol sayisinda CO; basilir. Thar reaktdr sicakligi 25°C
sicaklikta 150 bar basingta p(Zonyl-TAN) polimeri tamamen ¢6ziinmiis haldedir.
Parafin-Wax kullanildig1 denemelerde ise farkli olarak reaktdr sicakligi 80°C’ye
ayarlanir. 80°C sicaklikta agirlikca %1,5-2 konsantrasyondaki parafin-wax 200 bar
basingta tamamen ¢Oziinmiis durumdadir. Thar reaktor safir pencerelerde igerisi
gozlenerek kaplanacak polimer ¢ozeltisi 800-1000 rpm hiz araliginda karistirilarak
homojen bir ¢6zelti hazirlanir. Thar reaktoriin ¢ikisindaki HIP muslugun ucuna, L
mesafesinde (polimer ¢ozelti yolu) 1/8 inc. paslanmaz ¢elik boru ilave edilir. Bu
boru etrafi 1s1 bantlar1 ile gevrilir ve yalitim saglanir. Borunun hemen sonrasina
puskiirtme ¢ap1 (D) ve piiskiirtme agis1 belli olan bir piiskiirtme ucu (nozzle) takilir.
Bu piiskiirtme ucundan belli bir mesafeye kaplanacak yiizey yerlestirilir. Polimer
cozeltisi basinci, hizli bir sekilde piiskiirtme ucuna giden yoluna hemen basindaki
HIP musluk agilarak diisiiriiliir ve ¢ozeltinin disariya genislemesine izin verilir. CO;
1 bar basinca diisiince, gaz olup havaya karisirken, polimer kaplanacak ylizeye
topaklanarak ¢arpar. Bu topaklanma sonucu yiizeyde olusacak morfoloji boncuk ve
fiber-boncuk seklindedir. Bu yiizey morfolojisi CO, igersinde ¢6ziinmiis polimer
miktarma, L/D oranina, Tiksck miktarina baghidir. Denemelerde bu degiskenler

degistirilerek elde edilen yiizeylerin 6zellikleri incelenmistir.

10.2.3.3. Siv1 CO, ig:erisinde Kaplama Yontemi ile Piiriizlii Yiizey Sentezi

P(Zonyl-TAN) homopolimerleri toliien, THF gibi geleneksel organik ¢dzgenler
igerisinde ¢Oziinmezler. Bu homopolimerler sadece CO, veya CFC igerisinde
¢ozliniir. Bu yiizden bu polimerler sivi CO; igerisinde ¢oziilerek yiizey piriizliligi
denemeleri yapilmistir. Denemelerde iki yol diisiiniilmiistiir. Birincisi, polimer faz
ayrimi noktasinin polimerin basing ve sicaklik degisimi ile bulanma noktasinin
bulunmasi ve bu noktada pirizli kaplamalarin yapilmasidir.  P(Zonyl-TAN)
homopolimeri 25 °C ve 150 bar da homojen bir fazdadir, yani polimer tamamen sivi
CO; igerisinde ¢Oziinmiis haldedir. Bu sicaklikta, daha diisiik basinglarda bulanma
baslamaktadir. Bulanma baslamadan hemen 6nceki noktalarda yapilan kaplamalarda

bir piiriizlilik elde edilmesi ve bulanma noktasi iizeri basinglar diiz filmler elde
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edilmesi planlanmistir. Yapilan denemelerde sivi CO; igerisinde ortam sicakliginin
25°C ve lizeri durumlarda kiitlece %1 ile %35 arasindaki polimer konsantrasyonlari
diiz bir kaplama yapmak i¢in uygun oldugu bulunmustur. Ancak, bulanma noktasi
civarlarinda bir piiriizlii kaplama yapilamamistir. Diger yandan diiz film elde edilen
kaplama konsantrasyonunda, ortama silika partikiiller koyarak kaplamalar

piiriizlendirilmistir.

Kaplama denemeleri 20ml’lik basinca dayanikli paslanmaz c¢elik reaktor
igerisinde gergeklestirildi (Sekil 10.3-c). Kaplama denemeleri i¢in diiz filmlerde
oncelikle reaktoriin igerisine cam lamel ve 0,92 g p(Zonyl-TAN) yerlestirilir ve
reaktor igerisine polimerin ¢6ziinecegi basing (150 bar) kadar sivi-CO, ile (25,9 Q)
beslenir. Cozeltinin homojen oldugundan emin olmak icin 30 dk beklenir. Daha
sonra yaklastk 60 mm/dk hizinda CO; musluktan disar1 verilerek sistemden
uzaklagtirilir. CO, ortamdan uzaklasirken polimerler reaktor igerisindeki cam lamel
tizerinde ince film olusturur. Pirizli filmlerde aymi prosediirde gergeklesirken

eklenen polimerin kiitlece %10’ nu kadar silika partikiilleri eklenmistir.

10.2.3.4. Elektrospinning Yontemi ile Mikro-fiber Sentezi

Belirli konsantrasyonlarda DMF igerisinde p(Zonyl-TM-MMA-BA) terpolimeri
(Sekil 10.6-b) oda sicakliginda 5 saat karigtirilarak homojen olarak hazirlanir.
Hazirlanan 5 mL polimer ¢ozeltisi, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya boliimii
laboratuarlarinda bulunan elektrospinning sistemi kullanilarak belli mesafedeki Al-
folyo tizerine uygulanir. Elektrospinning sistemi bir adet siringa pompasindan (NE-
500 model, New Era Pump Systems, Inc., USA) ve bir adet DC gii¢ kaynagindan
(ES50 model, Gamma High Voltage Inc.,USA) olusur (Sekil 10.9). Elde edilen
yiizeylerin fiber ve boncuk fiber morfolojileri, uygulanan voltaj, akis siiresi, polimer
konsantrasyonu, polimer intrinsik viskozitesi degerlerine baglidir. Deneme sartlar

degistirilerek yiizey morfolojileri degisimi incelenmistir.
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Polimer
Cozeltisi

an

Sekil 10.9. Electrospinning sematik deney diizenegi

10.2.4. Siv1 Bilye Yapim

10.2.4.1. Hidrofob Partikiil Sentezi

Stiperkritik ¢dzeltinin havaya veya bir ortama piiskiirtiilerek partikiil sentezi
yontemine “RESS” yontemi denir. Bu yontemde siiper kritik akiskan igerisinde
¢Ozlinmiis olan polimer, hizli bir sekilde, basing disiiriilmesi ile bir ortama
puskiirtiiliir. Bu hizli basing azalmasi ile polimerler CO; icerisinde topaklanirlar ve
belli bir partikiil capinda piiskiiriirler. Olusacak partikiillerin ¢aplar1 ve sekilleri
(kiiresel veya lif) CO; igerisindeki ¢ozelti konsantrasyonuna, piiskiirtme basing
farkina, plskiirtme yolu mesafesinin (L), piiskiirtme c¢apina (d) oranina (L/d) ve
piskiirtme yolunun ilk sicakligma (Tik.exp) (gazin genislemesi esnasinda boru
sicakliginin ani diigmesi nedeni ile piiskiirtme yolu ilk sicakligi rapor edilir) baglhdir.
Sekil 10.3-a” da piiskiirtme mekanizmast sematik olarak gosterilmistir. Bu sekil
genel CO, sistemine monte edilerek, su-etanol karigimi igerisine piiskiirtiilerek farkli

caplarda partikiiller elde edilmistir.

25 °C’ de 250 bar igerisinde tamamen seffaf olarak ¢dziinen p(Zonyl-TAN)
homopolimeri, ¢ap1, D=0,10 cm uzunlugu, L=10 cm olan 1/8 in. borudan gegcirilerek

oda sicakligindaki etanol/su banyosu igerisine piiskiirtiiliir (Sekil 10.3). Piskiirtme
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yolu (L) polimer ¢o6zeltisi gecerken topaklanmay1 azaltmak icin 1s1 bandi ile sarilarak
boru sicakligi, Ti|k-exp=50°C de tutulmustur. Sabit L/D=100 oraninda tiim polimer
¢ozeltisi etanol su banyosu igerisine, dakikada 1,5 MPa basing azalmasi olacak
sekilde, reaktdor 750 rpm hizla karistirilarak bosaltilmistir. Piiskiirtme esnasinda
polimer 3 farkli partikiil dagilima sahip olacak sekilde dagilmistir. Partikiillerin bir
boliimi su/etanol banyosu dibine ¢cokmiis sekilde birikmis, bir boliimii su/etanol
banyosu iizerinde ¢dkmenden yiizeyinde kalmis ve son kismi ise Thar reaktor
igerisinde ¢okelti olarak kalmistir. Partikiiller ayr1 ayr1 toplanip, partikiil analiz cihazi

ile karakterize edilmistir ve 8 ile 60 um arasinda olduklari tespit edilmistir

10.2.4.2. Hidrofob Partikiillerden Sivi Bilye Olusturulmasi

S1v1 bilye, hidrofob bir polimer tozun bir siv1 etrafin1 kaplamasiyla olusan sistem
olarak adlandirilir. Deneysel olarak basitce, bir sivinin bir polimer toz {izerine
birakilip, ileri-geri hareketlendirilmesi ile hazirlanir (Sekil 10.10). Once bir sivi
damlasi belli bir hacimdeki siringa ile gekilerek teflon saat cami {lizerindeki polimer
tozlarin tizerine birakilir (10.10-a). Sonra Teflon saat camu ileri-geri hareket ile sivi
tizerine polimerin kaplanmasi saglanir (10.10-b ve c). Elde edilen siv1 bilye hafif bir

hareketle digart alinir (10.10-d).

'\_’/

a b C d

!

Sekil 10.10. S1v1 bilye olusumunun sematik olarak gosterimi

Sekil 10.11° de ise biri pH=7 (mavi renkli, bakir ¢ozeltisi ile renklendirilmis)
digeri pH=3 (indikator ile renklendirilmis) iki siv1 bilyenin olusumu ve plastik petri
kabindaki yiiksek hizda birbirlerine carpmalarina ragmen kararli bir sekilde
yapilarin1 bozmadan hareketleri gosterilmektedir. Sekilde gortildiigi gibi plastik petri
kabindaki sert ileri geri hareketlerde siv1 bilyeler petri kab1 kenarlarina ve birbirlerine
carpmalarina karsin sivi bilyelerin kiiresel sekillerinde bir bozulma olmadan, ¢arpma

siddetini esneyerek sogurduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 10.11. Iki farkli pH d_c:gerine sahip su bilyele_rin yiiksek hizda birbirlerine ve
petri kabina carpma goriintiileri

10.2.4.3. Etkin Yiizey Gerilimi Ol¢iimii

Partikiil ¢aplar1 8, 20 ve 60 um olan P(Zonyl-TAN) toz polimerleri ve 5-9 pum
arasinda degisen PTFE toz partikiilleri ile elde edilen sivi bilyelerin etkin yiizey
gerilimleri hesaplanmigtir. Bir siv1 bilyenin etkin yiizey gerilimi, onun 1-1000 pum
arast degisen farkli hacimlerdeki sivi bilyelerinin KSV-Cam-200 cihazinda
fotograflanip daha sonra bu fotograflarin analizine dayanir. Bir sivi bilyenin
yiiksekligi baslarda onun sahip oldugu sivi hacmi artisi ile artar, ancak belli bir sivi
hacminden sonra sivi1 bilye sekli kiireselligini kaybeder ve “puddle” bigimini almaya
baglar (Sekil 10.12). Bundan sonra sivi bilye yiiksekligi artan sivi hacmi ile
baslardaki gibi hizl1 artmaz. Belli bir siire sonra bu yiikseklik bir maksimum degere
ulagir. Bu maksimum degere, sivi bilye maksimum yiiksekligi (hmax) denir ve etkin
yiizey gerilimi bu deger kullanilarak hesaplanir. Bu calismada 3 farkli partikiil
boyutuna sahip p(Zonyl-TAN) ve PTFE partikiilleri ile elde edilen farkli
hacimlerdeki siv1 bilyeler kullanilarak, bu siv1 bilyelerin hyax degerleri 6l¢iilmiistiir.
Maksimum yiikseklik metodu kullanilarak, sivi bilye etkin yiizey gerilimleri esitlik
9.1 ve 9.3 kullanilarak ve siv1 bilye kapiler etkilesim parametreleri ise esitlik 9.4

kullanilarak boliim 9.1.’de detayl olarak anlatildig1 gibi hesaplanmustir.
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Sekil 10.12. S1v1 bilye yiiksekliginin s1v1 bilye hacmi artig1 ile bliylimesi

10.2.4.4. Siv1 Bilye Omrii Denemeleri

S1vi bilye omiir denemeleri cam ve su olmak iizere iki farkli yiizeyde yapilmigtir.
Her iki yiizeyde de belli bir kararlilik 6mrii olan sivi bilyeler en kararli bilyeler
olarak rapor edilir. Siv1 bilyelerin iki farkli 6miir tespiti yapilmaktadir. Birincisi, sivi
bilyenin partikiilleri arasindan sivi bilyeyi olusturan sivi buharinin buharlagip
uzaklagsmasindan dolay1 siv1 bilye kiiresel seklindeki bozunmanin ilk oldugu anin
tespitidir. Bu bozunma tiiriine buharlasarak bozunma denir. Ikincisi ise, s1v1 bilyeyi
olusturan sivinin, partikiillerin arasindan sivi olarak disar1 sizmasi ve sistemin
pargalanarak tamamen bozulmasi ile olur. Bu tiir bozunma tiirline pargalanarak
bozunma denir. Sekil 10.13’ de her iki tip bozunma tiirii goriilmektedir. Buharlasarak
bozunma genelde cam iizerindeki sivi bilye kararlilik testlerinde goriliirken,
parcalanarak bozunma ise su iizerindeki sivi bilye kararlilik testlerinde karsilasilir.
Bunun sebebi, su iizerinde sivi bilye partikiillerinin her iki taraftan 1slatilmasi ve
sistemin bozulmasi olasiliginin artmasidir. Bu yiizden su veya bagka bir siv1 lizerinde

buharlasarak bozunma gosteren siv1 bilyeler ¢ok kararli siv1 bilyelerdir.

Denemelerde gaplar1 8, 20 ve 60 um olan p(Zonyl-TAN) homopolimerinden
elde edilmis partikiillerle, 5-9 pum capindaki PTFE partikiilleri kullanilarak yiizey
gerilimleri 20,7 ile 72,8 mN/m arasinda degisen 14 farkli sivi kullanilarak sivi
bilyeler yapilmigtir. Bu bilyelerin su ve cam iizerindeki &miir tespitleri 25 °C

sicaklikta ve %40 bagil nem degerlerinde Sl¢giilmiistiir.
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Su iizerinde Yiizen Siv1 Bilya

Parcalanarak Bozunma
(burst type destabilization) g,

Buharlagarak Bozunma
\} (shrink type destabilization)

—y

Sekil 10.13. Su tizerindeki sivi bilyenin bozunma tiirleri a) Su iizerinde kararsiz sivi
bilyelerin partikiiller arasina su sizmasi ile par¢alanarak bozunmasi b) Su iizerinde
kararl1 bir s1v1 bilyenin partikiiller aras1 buhar difiizyonu ile bozunmasi

S1vi damlalarin yan profil goriintiileri KSV-Atention cihazi ile (Sekil 10.14-a) ve
iistten kus bakisi goriintiileri (Sekil 10.14-b) ise Nikon Stero mikroskop ile belli
araliklarla fotograflanmistir (Sekil 10.14).

Sekil 10.14. Siv1 bilye fotograflar1 a) yandan cam iizerindeki damla profili b) {istten
su lizerindeki damla profili (skale bar her iki damla i¢in uygundur)
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11. BULGULAR

11.1. SKCO, Ortaminda Polimerizasyon ve Polimer

Karakterizasyonu

11.1.1. SKCO, Ortamminda Homojen Polimerizasyon

P(Zonyl-TAN) homopolimerinin skCO, ortaminda polimerizasyonu, daha once
literatiirde sentezlenmis FOA monomerinin siiper kritik ortamda polimerilestirilmesi
ile benzer sartlarda 250 bar, 65 °C ve 48 saat siirede homojen olarak yapilmistir
[DeSimone and Guan, 1992]. Sekil 11.1° de polimerizasyonun baslangic ve
sonlanmadan hemen Oncesindeki halinin fotografi goriilmektedir. Sekilde de
goriildiigii gibi polimerizasyon basladiglr anda polimerizasyonun ortaminda CO; ve
Zonly-TAN  monomerleri  varliginda tamamen seffaftir (Sekil 11.1-a).
Polimerizasyon siiresi ilerledikce, p(Zonyl-TAN) polimerlerin olusmasi ile
polimerizasyon ortami rengi koyulasmaya baslamis (Sekil 11.1-b) ve 48 saat sonunda
polimer zincirlerinin uzamasiyla polimerizasyon ortami ilk haline gére kismen daha
bulanik bir hale gelmistir (Sekil 11.1-c). Elde edilen beyaz toz seklindeki polimer
etanol igerisinde 30-35 °C de 3 kez yikanip bir giin oda sicakliginda ve sonrasinda bir
giin vakum etiiviinde oda sicaklifinda kurutularak saflagtirilmistir. Bu sayede
polimerlesmeyen kisimlar ve safsizliklar uzaklastirilmistir. Polimer verimi %94
olarak gravimetrik olarak tayin edilmis ve cams1 gecis sicakligi -23 °C olarak DSC
ile tayin edilmistir. Polimer higbir organik ¢dzgen icerisinde ¢6ziinmedigi igin
polimer molekiil agirligi tayin edilememistir. Literatiirde bu polimer molekiil
agirliklar1 CFC ¢oziiciilerin kullan1ldig1 GPC veya gene bu kimyasallarin kullanildig:
viskozimetreler kullanilarak yapilmaktadir. DeSimone et al., 65 °C, 207 bar ve 48
saat igerisinde sentezlemis oldugu PFOA homopolimerinin molekiil agirligim Freon-
113 ¢ozgeni ile sartlanmis GPC igerisinde 270 bin olarak rapor etmislerdir
[DeSimone and Guan, 1992]. SkCO; i¢erisinde uygulamalarin yogun oldugu, ¢evre
ile uyumlu bir tez ¢aligmasinda, ¢evre ve insan saliginda zararli bu tarz ¢oziiciileri
kullanmak yerine bu ¢oziiciilere nispeten ¢evreyle daha uyumlu organik ¢ozgenler

icerisinde ¢oziinebilen florlu ko(ter)polimerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Ayrica,
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p(Zonyl-TAN) homopolimerinin geleneksel bir organik ¢oziiciide ¢oziinmemesini bir

avantaj oldugu organik sivi bilye calismalarinda ve CO; iceren kaplama

yontemlerinde kullanilmas1 amaglanmastir.

Sekil 11.1. P(Zonyl-TAN) homojen polimerizasyonu a) Polimerizasyon basladiktan
hemen sonra b) 24 saat sonra c) 48 saat sonra

11.1.2. CO,-Genisletilmis Monomer Ortaminda Heterojen

Kopolimerizasyon

Geleneksel organik ¢oziiciiler igerisinde ¢6ziinebilen, Zonyl-TM monomerinin
MMA monomeri ile p(Zonyl-TM-ran-MMA) (TM Serisi) ve St monomeri ile
p(Zonyl-TM-ran-St) (TMSt Serisi) kopolimerleri ve BA ve MMA monomerleri ile
p(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) (BT Serisi) terpolimeri CO,-genisletilmis monomer
fazinda sentezlenmistir. Cizelge 11.1, 11.2 ve 11.3 de sirasiyla sentezlenen
polimerlerin kodlari, besleme, NMR fraksiyonlar1 ve polimerizasyon baglangi¢ ve
son basinglar1 goriilmektedir. Kopolimer igerisindeki Zonyl-TM miktar1 arttikca
kopolimerin organik bir ¢dzgen igerisinde ¢oziinmesi zorlasmaktadir. Van de
Grampel et al, MMA ile Zonyl-TM benzeri bir monomerin ¢o6zelti
polimerizasyonunda sentezlemisler ve floromonomer miktarinin molce % 25
(agirhikga ~ %060) oldugu anda kopolimerin ¢oziinmedigi, dolayisiyla kopolimer
molekil agirliginin bulunamadigini rapor etmislerdir [van de Grampel, 2004].
Kopolimerdeki PFA kismi CO; igerisinde ¢6ziinen COj-seven bir polimerken,
MMA, St, BA gibi diger endiistriyel monomerlerin polimerleri COj-sevmeyen
polimerler olup, CO; igerisinde orta basing ve sicaklik degerlerinde (80 °C, 300 bar)
coziinmezler. Dolayisiyla, organik bir c¢ozgen igerisinde ¢oziinebilecek bir
floropolimer sentezlemek i¢in maksimum PFA igerigi agirlik¢a %60 civart (molce
%20 civar1) olacak polimerler sentezlenmesi gerekmektedir. Bu yiizden tez

caligmasinda, ¢izelge 11.1, 11.2 ve 11.3 dede goriildiigli gibi organik ¢dzgen
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icerisinde c¢oOziinebilen floropolimerler (PFA igerigi agirlikca %60 igerigini
geemeyecek sekilde) sentezlenmistir. Ancak bunlarin arasinda TM  serisi
kopolimerler, CO,-genisletilmis monomer faz polimerizasyonu igin goriniir
pencereli bir reaktor icerisinde fotograflanarak ayrintili olarak incelenmis ve TMSt
kopolimerleri ile birlikte polimerizasyon ortamindaki CO, igeriginin polimer

molekiil agirliklari tizerine etkileri rapor edilmistir.

Cizelge 11.1. P(Zonyl-TM-ran-MMA) kopolimerleri kodlari, besleme ve NMR
fraksiyonlari

. Beslenen Zonyl-TM . .
Kopl)é)(::jmer Zonyl-TM (Kopgllimer)al (I\P/Illlai;) V(%/r(:)m
(gram) (% Wt)

TM, 0,125 2,05 10,0 85
TM3 0,374 3,62 10,0 82
TMs 0,64 7,56 10,5 87
TMyo 1,34 13,36 10,5 84
TMyo 3,02 24,52 10,5 81
TMys 4,00 29,15 11,0 86
TMs; 5,34 35,35 11,0 90
TM3s 6,46 38,94 11,5 83

TM1(Zonyl-TM=%1 ve MMA= %99): Kopolimerdeki agirlikca beslenen % Zonly-
TM fraksiyonu TM alt indisi olarak verilir. Tiim polimerizasyonlarda 36,5 gram CO,
gaz1 (ortama basilan CO, miktari kalibrasyon ile bulundu bkz béliim 10.1.3) ve 12,0
gram MMA monomer beslenmistir. Polimerizasyonlar 13,0 +£ 0,1 Mpa basingta
sonlanmistir

Cizelge 11.2. P(Zonyl-TM-ran-Stiren) kopolimerleri kodlari, besleme ve NMR
fraksiyonlari

Kopolimer Beslenen | Zonyl-TM a | Mcoz Pilk Pson Verim
Kod Zonyl-TM | (Kopolimer) (gram) | (MPa) (MPa) %)
(gram) (% Wt)
TMSty 20,35 25,2 164,7 25,0 26,1 87
TMStyg 30,52 34,8 155,3 25,0 26,0 84
TMStyg 61,04 51,5 1415 25,0 24,5 86
TMStse 81,38 58,6 140,6 25,0 23,0 90

TMStz(Zonyl-TM=%21 ve Stiren= %79): Kopolimerdeki agirlikga beslenen %
Zonly-TM fraksiyonu TM alt indisi olarak verilir. Tim polimerizasyonlarin ilk
basinglarmi1 25 MPa’a getirmek i¢in ortama basilan CO; miktar1 artan monomer
miktariyla azalmigtir.
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Cizelge 11.3. P(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA) terpolimerleri kodlari, besleme ve

NMR fraksiyonlari
Monomer Besleme Kopolimer NMR
Oranlar1 (% Wt) Oranlar1 (% Wt)

Kopolimer | Zonyl- Zonyl- AIBN | Verim
Kod ™™ | BA|MMA | ST BA IMMA | i T o
BT 21 25 54 33,0 26,5 | 40,5 1,0 80
BT, 21 20 | 59 21,7 22,9 | 454 0,5 88
BT; 21 5 74 26,8 10,3 | 62,9 0,75 85

Sekil 11.2” de TM serisi kopolimerlerinin (TM1, TM3 ve TMss) polimerizasyon

sirasinda ¢ekilmis fotograflar1 goriilmektedir.

a

12.0 MPa-5.dakika 12.0 MPa-4.dakika 12.4 MPa-4.dakika

b

12.4 MPa-30.dakika 11.8 MPa-33.dakika 11.6 MPa-33.dakika

c..-

12.4 MPa-32.dakika 11.8 MPa-34.dakika 11.6 MPa-34.dakika

d.-

13.0 MPa-316.dak. 13.1 MPa-244.dak. 11.7 MPa-135.dak.

. |-

13.1 MPa-480.dak. 13.1 MPa-480.dak. 13.0 MPa-480.dak.

Sekil 11.2. TMy, TMyg ve TM3s kopolimerizasyonlarinin zamanin fonksiyonu olarak
polimerizasyon esnasinda fotograflanmasi.
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CO;-genislemis monomer fazda gerceklesen TM; ve TMss polimerizasyonlarinin

sematik karsilastirmali olarak aciklamasi ise sekil 11.3 de goriilmektedir.

o o Polimerizasyon sirasinda faz
TM; @ 80°C TM3s @ 80°C durumlart
Kopolimerizasyon = baslamadan
hemen oOnceki durumlar. Sivi
Sk-Faz Sk-Faz fazda monomer-CO, etkilesimleri
baslamamis. Sk- faz igerisinde
¢Oziinmiis  monomer  buhari
mevcut.
10,0 MPa-1 dak 11.5 MPa-1 dak
Faz I: Monomer buhar1 ve
stiperkritik CO,
Faz II: CO,-Genislemis sivi
monomer karisimi
12,0 MPa-5 dak 12,4 MPa-4 dak
Faz I: Monomer buhar1 ve
stiperkritik CO,
Faz IlI: CO,-Genislemis sivi

monomer karigimi, oligomerler
ve kisa kopolimer zincirleri

12.4 MPa-30 dak

11.6 MPa-33 dak

Tamamiyla opak faz: CO,-
Genislemis S1v1 monomer
karisimi, Oligomer iceren ufak
monomer damlalart  ve kisa
kopolimer zincirleri

12.4 MPa-32 dak

11.6 MPa-34 dak

Faz 1. ScCO; igerisinde kismen
¢oziinen kisa kopolimer zincirler.

Faz II: CO,-Genislemis sivi
monomer karisimi, ¢okmiis uzun
kopolimer zincirleri, kisa
kopolimer zincirleri

13.0 MPa-316 dak

11.7 MPa-135 dak

&
(

Faz I: ScCO; ve scCO; igerisinde
¢oziinen oligomerler.

Faz II: Tamamiyle ¢okmiis uzun
ve kisa zincirli kopolimerler

13.1 MPa-480 dak

13.0 MPa-480 dak

Sekil 11.3. CO,-Genisletilmis Monomer faz kopolimerizasyonu sematik anlatimi.
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Sekil 11.2 ve 11.3°de goriildiigii gibi, polimerizasyon baglamadan hemen 6nce
ortamda monomer karisimit+baslatici+CO; vardir. Monomer karigimi iizerine CO;
basildiktan kisa bir siire sonra (2, 3 dakika iginde), CO; - monomer etkilesimleri
baslamasi ile birlikte monomer faz yiikselmeye baslar. Sekil 11.3-a’ da goriildigi
gibi ayn1 miktar CO, basilmasina karsin (36,5 g), TM; polimerizasyonu ilk basinci
10 MPa olurken, TMss polimerizasyonu ilk basinct 11,5 MPa olmaktadir. Bunun
sebebi ortama eklenen Zonyl-TM miktarinin TM3s de daha fazla olmasidir (Cizelge
11.1). Ortamdaki Zonyl-TM miktar1 arttik¢a, siiper kritik (Sk) fazda ¢oziinmiis
haldeki monomer miktar1 daha fazla olmakta ve dolayisiyla daha az CO, molekiilii
stvi momomer fazda etkilesime girmektedir. Bunun sonucu olarak hem baslangi¢
basinci daha yiiksek hem de sivi monomer faz ¢izgisi daha asagida kalmaktadir
(Sekil 11.3-a). Polimerizasyon basladiktan 4-5 dakika sonra, CO,-sivi monomer
etkilesimi artmakta ve sivi1 faz c¢izgisi seviyesi yiikselmeye baslamaktadir. Bu faz
cizgisi yiikseldikge, 2 etkin faz meydana gelmektedir. Birinci faz, polimerizasyon
sicakliginda dengede olan monomer buhart ve bu monomer buharinin ¢ézindigi
siiper kritik CO,’ den olusan seffaf fazdir. ikinci faz ise CO, tarafindan sismis siv1
monomerden meydana gelen COj-genislemis monomer fazidir (Sekil 11.3-b).
Polimerizasyonun tiimii yogun olan bu genislemis sivi fazda meydana geldigi i¢in bu
polimerizasyon CO,-genislemis sivi polimerizasyon diye adlandirilmaktadir. Siire
ilerledikce, CO2-genislemis sivi monomer karisimi seviyesi yiikselmekte ve siiper
kritik fazdaki seffaf faz bulanmaya baglamaktadir (Sekil 11.3-c). Burada yiikselen
sivi faz, stvi monomer karisimi, kisa zincirli polimerler ve oligomerlerden meydana
gelmektedir. Diger yandan, bulanmaya baslayan monomer fazinda ise ¢oziinen
monomer buhari yogunlugu sivi fazin yiikselmesinden dolay1 artmakta ve dolayisiyla
faz seffafligin1 kaybetmektedir (Sekil 11.3-c). Bu olay meydana geldikten ¢ok kisa
bir siire sonra faz ¢izgisi tamamen ortadan kaybolur ve polimerizasyon uzun bir siire
seffaf olmayan heterojen bir fazda siirer. Bu tamamiyla bulanik faz, CO,-genislemis
stvi monomer karigimi, oligomer iceren ufak monomer damlalar1 ve kisa kopolimer
zincirlerinden meydana gelmektedir (Sekil 11.3-d). Belli bir siire gectikten sonra,
CO; molekiilleri tarafindan sarili polimerizasyon ortamindaki polimer zincirleri, CO,
molekiilleri tarafindan CO,-genislemis sivi monomer fazinda tutunamayacak kadar
uzamasiyla ¢okelme baglar (Sekil 11.3-e). Cokelmenin baslamasi i¢in gegen siire
ortamdaki CO,/monomer miktarina bagh olarak degismektedir. TM; de birim zincir

basina diisen CO;, miktar1 daha fazla oldugu icin bu siire 316 dakika siirmekteyken,
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TMss de bu siire 135 dakikadir. Dolayisiyla tekrar iki faz meydana gelmistir. Bu
fazlardan tistte olan, SkCO; igerisinde kismen ¢oziinen kisa kopolimer zincirlerden
meydana gelirken, alttaki faz ise, CO,-genislemis sivi monomer karigimi, ¢okmiis
uzun kopolimer zincirleri, kisa kopolimer zincirlerinden meydana gelir. Polimer
zincirlerinin ilk ¢okmeye bagladigi andaki polimerizasyon ortaminin basinci da
COy/monomer oranma bagli olarak degismektedir. CO,/monomer oraninin daha
yiiksek oldugu TM; (292,0) kopolimerizasyonu basinci ¢okmenin ilk basladigi anda
13 MPa iken, bu oranin TM;’e nazaran daha ¢ok daha diisiik oldugu TMss (5,7)
kopolimerizasyonu basinci 11,7 MPa’dir  (Sekil 11.3-e). Polimerizasyon
sonlandirilmadan hemen 6nce ¢okelme neredeyse tamamlanmistir ve iki faz net bir
cizgi ile yeniden belirgin hale gelir. Faz-I’ de skCO; ve skCO; igerisinde ¢6ziinen
oligomerler bulunurken, faz-II’de tamamiyla ¢O6kmiis uzun ve kisa zincirli
kopolimerler bulunmaktadir (Sekil 11.3-€). Polimerizasyon sonlandig1 zaman her iki
kopolimerinde (TM; ve TMss) son basinglart 13 + 0,1 MPa olarak esitlenmektedir.
Bunun sebebi her iki polimerizasyon ortamina da ayni miktar CO, basilmasindan
kaynaklanir. Polimer zincirleri cokmeden once, farkli oranda CO,/monomer oranlari
oldugundan dolay1r polimerizasyon esnasinda farkli basinglar olusmustur. Ancak
polimer zincirleri ¢oktiikten sonra her iki ortamda da zincir etrafindaki tim CO;

serbest kaldigindan dolayi, tiim polimerizasyonlar da son basinglar esitlenmektedir.

TMSt ve BT serisi polimerleri de CO,-genislemis sivi monomer fazinda
gerceklestirilmistir. TMSt serisi kopolimerlerinin ilk basinglar1 25 MPa da esitlemek
icin farklt miktarlarda CO, basilmistir (Cizelge 11.2). Beslenen Zonyl-TM oram
arttikca, kopolimerizasyon basincin 25 MPa olmasi icin basilmasi gereken CO;
miktar1 da azalmistir. Ortama beslenen monomer miktar1 arttik¢a, CO; i¢in serbest
hacim azalacak ve basmng daha kolay 25,0 MPa degerine ulasacaktir.
Kopolimerizasyon bittikten sonra, yani polimer zincirleri dibe ¢oktiikten sonra ortam
basinci, ortama basilan CO, miktarina bagh olarak artan Zonyl-TM orani ile paralel
diismiistiir (Cizelge 11.2). Ilk ve son basinglar arasindaki basing farki, artan Zonyl-
TM ile 1,1 ile 2,0 MPa arasinda degismistir (Cizelge 11.2).
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11.1.3. CO,-Genisletilmis Monomer Ortaminda Sentezlenen

Kopolimerlerin Karakterizasyon Sonuclari

11.1.3.1. Kopolimerlerde Monomer i¢eriklerini Veren *H-NMR Sonuclar1

COy-genislemis sivi monomer fazinda sentezlenen kopolimerlerin, kopolimer
fraksiyonlart *H-NMR ile belirlenmistir (Sekil 11.4). Sekilde, poli(Zonyl-TM-ran-
MMA) ve poly(Zonyl-TM-ran-MMA-BA) polimerlerinin  6rmek  *H-NMR
spektrumlar1 goriilmektedir. 4.3 ppm de gelen pik poli(MMA-ran-Zonyl-TM)
kopolimerindeki Zonyl-TM kismindaki karboksilik aside bagli metilen grubuna ve
2,5 ppm de gelen pik ise ayni kisimdaki perfloro akrilat kismina bagli metilen
grubuna aittir. Diger yandan, 3,6 ppm de gelen pik ise MMA kismina ait metil
grubuna aittir (Sekil 11.4-a) [Park, 1997; Cengiz, 2011]. TM; ve TMs5 "H-NMR
pikleri karsilastirildigr zaman 2,3 ve 4,3 ppm de gelen perfloro akrilat kismina ait
pikler Zonyl-TM oran1 arttik¢a artmakta ve MMA kismina ait ve 3,6 ppm de gelen
pik ise azalmaktadir (Sekil 11.4-a). Diger yandan 4,0 ppm de gelen pik BT serisi
terpolimerinin - BA  kisminin  karboksilik asidine bagli metilen grubundan
kaynaklanmaktadir (Sekil 11.4-b) [Saidi, 2006; Cengiz, 2012]. P(Zonyl-TM-ran-St)
kopolimerindeki Stiren halkali gruplarinin elektronegatif yapilarindan dolayi
akrilatlar gibi tek bir pik yerine dallanmis pikler vermektedirler. Stiren yapisi
spektrumda 6,58 ile 7,03 ppm arasindaki yarilmis proton pikleri alinmistir [Saidi,
2006]. Poli(MMA-ran-Zonyl-TM) kopolimerindeki MMA ve Zonyl-TM gruplarinin
miktart PMMA ve PFMA gruplarindaki metil protonlarinin (-COOCHS3) ve metilen
protonlarinin (-H;Rf) integral oranlar1 hesaplanarak bulunmustur (Sekil 11.4-a).
Diger yandan, Poli(MMA-ran-Zonyl-TM-BA) terpolimerindeki farklit BA kismu ise
BA kismindaki metil protonlarinin (- COOCHS3) integral oranlar1 kullanilarak
hesaplanmistir (Sekil 11.4-b). P(Zonyl-TM-ran-St) kopolimerindeki St kismi ise
halkali yapidaki metil protonlarinin (-CgHs-H) integral oranlar1 kullanilarak

hesaplanmistir. Tiim analiz ve hesaplamalar MestReC programu ile yapilmustir.
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Sekil 11.4. Ornek *H-NMR spektrumlar1 (8) TM; ve TMss kopolimleri (b) BT,
kopolimeri

11.1.3.2. Kopolimer Molekiil Agirhiklari, Intrinsik Viskozite Sonuclar1 ve CO;
Miktarinin Polimer Molekiil Agirhiklar1 Uzerine Etkisi

Cizelge 11.4° de TM, BT ve TMSt serisi kopolimerleri i¢in kopolimer molekiil
agirliklart Mw, Mn, intrinsik viskozite sonuglar1 ve Cizelge 11.5’de verilen MH
sabitleri ile hesaplanmis viskozite-molekiil agirligt (M,) degerleri sonuglar
goriilmektedir. MH denklemi kullanilarak hesaplanan MH sabitleri Cizelge 11.5° de
verilmektedir. Kopolimer MH degerleri incelendigi zaman, TM serisi kopolimerleri
icin a degeri (0,93) PMMA’1n a degerinden (0,80) daha yiiksek ¢ikmaktadir. TMSt

serisi kopolimeri a degeri ise (0,91), PS homopolimeri a degeri (0,76) ile TM serisi
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kopolimerler o degeri arasinda g¢ikmaktadir. Bu literatiir sonuglart ve deneysel

sonuclar birbirleri ile ortiismektedir.

Cizelge 11.4. TM, BT ve TMSt kopolimerleri intrinsik viskozite ve GPC sonuglart.
a

) M, M, PDI M,°
Kopolimer (dﬂ/g) (kg/mol) | (kg/mol) (kg/mol)
™, | 0,374 | 120 33 | 364 | 113
T™s | 0362 | 110 33 333 109
T™s | 0266 | 70 28 | 250 | 78
™Mo | 0244 | 69 28 | 246 | 71
TMy | 0212 | 66 28 | 236 | 6L
TMps | 0204 | 53 21 | 252 | 59
™% | 0143 | 42 19 | 221 40
T™Ms | 0122 | 36 19 | 189 | 34
BT, 0,100 | 20 12 | 169]| 20
BT, 0,350 | 80 26 | 305 | 80

BT, 0150 | 32 12 | 271 3.5
TMSty | 0292 | 58 15 393 575
TMSte | 0245 | 46 15 | 313 | 466
TMSts | 080 | 32 13 | 236 | 323
TMSte; | 0,185 | 34 18 | 1,90 | 334

Cizelge 11.5. TM, BT ve TMSt kopolimeri i¢in hesaplanmis Mark Houwink sabitleri

Kopqlimer Cozgen o K x 10° (dL/g) Referans
Serileri
™ Klorofom 0,93 0,74 Cengiz,2012
TMS; Klorofom 0,91 1,15 Tez Calismasi
BT Klorofom 0,84 2,99 Tez Calismasi
PBA THF 0,70 12,2 Beuermann, 1996
PS Klorofom 0,76 7,16 Mark, 2006
PMMA Klorofom 0,80 4,80 Wagner, 1987

COgz-genisletilmis sivi monomer fazi polimerizasyonunda, kopolimer molekiil
agirhigr iizerine, AIBN fraksiyonlar1 tiim polimerizasyonlarda sabit tutuldugundan
dolayi, beslenen Zonyl-TM miktarinin ve toplam monomer basina diisen CO;
oranlarinin etkili oldugu goriilmektedir. Cizelge 11.6> de TM ve TMSt serileri igin
toplam monomer bagina ve birim Zonyl-TM monomeri basina diisen CO; oranlar1 ve

MH sabitleri kullanilarak hesaplanmis Mv degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 11.6. P(Zonyl-TM-ran-MMA) ve p(Zonyl-TM-ran-Stiren) kopolimerleri
molekiil agirlig: tizerine CO, etkisi.

[Weoof [Weoo! M,
Copolymer | (Wzongrn)]* | (WamatWozonyi-w)1” (kg/mol)
T™M, 146.1 2.99 113
TM; 81.1 2.94 109
TMs 37.4 2.83 78
TMyq 19.9 2.66 71
TMyq 9.5 2.33 61
TMy5 7.5 2.19 59
TM3, 5.7 2.00 40
TM3s 4.9 1.89 34
TMSty, 6,8 1,72 57,6
TMSt,g 4,3 1,49 46,7
TMStyg 2,1 1,10 32,3
TMStzg 1,7 0,97 33,4

% CO,’ in kopolimerdeki Zonyl-TM monomerine agirlikga orani
b CO,’ in kopolimerdeki agirlikca toplam monomer orant

TM ve TMSt kopolimeri i¢in molekiil agirlig1 tlizerine beslenen agirlik¢a %
Zonyl-TM etkisi Sekil 11.5° de ve toplam monomer basina CO, etkisi ise Sekil
11.6°da goriilmektedir. BT serisi polimerlerinde AIBN degisikligi incelendigi i¢in bu
seri i¢in molekiil agirhigr tizerine CO; etkisi tartisiilmamistir. Beslenen Zonyl-TM
miktari arttik¢a, kopolimerlerin daha kisa zincirler halinde daha kisa siirede ¢cokmeye
bagladiklart goriilmektedir (Sekil 11.3-e). Zonyl monomerinde var olan uzun
perfloroalkil etil metakrilat yan gruplar, kopolimer zincirleri biiyiirken kivrilmaya
baslarlar ve birbirleri ile etkilesime girerler, dolayisiyla CO, molekiilii zincirlerden
disart dogru atilir ve bdylece polimer zincirleri basma diisiin CO; azalacagi igin
polimer zincirler ¢okelmeye baslarlar. Coken polimer zincirleri uzamak yerine
sonlanmay tercih ederler ve dolayisiyla kopolimer molekiil agirliklar1 artan Zonyl-
TM oranina bagh olarak diiser (Sekil 11.5). Toplam monomer basina diisen CO;
orant arttirlldigi zaman TM ve TMSt kopolimerleri molekiil agirliklariin arttig
Sekil 11.6 ve Cizelge 11.6° de goriilmektedir. Sekil 11.5 ve 11.6 incelendigi zaman
yan ve uzun zincirleri olan bir polimerin sentezinde, polimer molekiil agirlig1 yan
zincir konsantrasyonu artmasi ile ters orantili, zincir basina CO, orani artmasiyla

dogru orantili olarak degismektedir.
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Sekil 11.5. Kopolimerdeki beslenen Zonyl-TM ile kopolimer molekiil agirligi

degisimi
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Sekil 11.6. Kopolimerdeki toplam monomer bagina CO; oraninin kopolimer molekiil
agirhigr lizerine etkisi.
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11.1.3.3. Kopolimerde Bozunma Sicakhigi (TGA) ve Tg (DSC) Sonuclar:

Kopolimerlerin bozunma sicakliklar1 TGA ile dlglilmiistiir. Sekil 11.7° de TM3s
kopolimeri 6rnek TGA termogrami goriilmektedir. TM3s kopolimerinin bozunmasi 3
basamakta meydana gelmektedir. Birinci adimda kopolimerin agirlik¢ca % 2,9°u 170
°C bozunmustur. Ikinci adimda ise, %48,3” ii 280 °C’ de bozunmustur ve kalan
%47,8’si ise 380 °C de bozunmustur (Sekil 11.7). TM serisi kopolimerlerin birinci
basamakta agirlikca %3-4" i 160-170 °C arasi, ikinci basamakta %47-49’u 270-280
°C’ de bozunurken geri kalan kismi 380+3 °C de bozunmaktadir. TMSt serisi
kopolimerleri ise 2 basamakta bozundugu goriinmiistiir. Birinci basamakta agirlikca

%2-3ti  120-130°C aras1 bozunurken geri kalan kismi 395-405°C arasi

bozunmaktadir.
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Sekil 11.7. TM3zs kopolimerinin TGA grafigi

Kopolimer cams1 gegis sicakliklart kopolimer ilk bozunma sicakliginin altinda
dakikada 5 °C’lik sicaklik artislari ile DSC ile dl¢iilmiistiir. DSC termogramlari bize
kopolimerin random oldugunu gostermektedir (Sekil 11.8). Bir polimerin DSC
termogrami eger polimer homopolimer ise veya random kopolimer ise tek bir pik
vermektedir. Ancak kopolimer blok veya asi kopolimer ise bu durumda DSC
termograminda kopolimeri olusturan homopolimerlerin Tg degerlerinde pikler
goriilmektedir (Park, 1997). Her {i¢ seri kopolimerin Zonyl-TM igerigi arttikca
kopolimerin Tg degerinin distiigii goriismiistiir (Sekil 11.8). Sekilde TM serisi,
TMSt serisi ve BT serisi polimerlerin camsi gegis sicakliklart karsilagirlagtirilma

grafigi verilmektedir. Sekilde ayrica 6rnek olarak BT3; kopolimerinin DSC
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termogrami goriilmektedir. Artan Zonyl-TM igerigi ile kopolimer camsi gegis
sicakliklarindaki  diigiisiin = sebebi, Zonly-TM  monomerinin  CF3(CF,)x- yan

zincirindeki CF,- grup sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 11.8. TM, TMSt ve BT serisi polimerlerin camsi gegis sicakliklar
karsilastirilmasi (Figiir i¢erisindeki DSC termogrami BT3 terpolimerine aittir)

11.1.3.4. Kopolimer Tg’sinin ve Serbest Hacminin Homopolimer Degerlerinden

Teorik Hesaplanmasi

Literatirde, PS homopolimeri Tg degeri 100 °C [Mark, 2009], PMMA
homopolimeri Tg degeri 105-110 °C [Mark, 2009; Zhou, 2008 ], PBA homopolimeri
Tg degeri — 60 °C [Paris, 2006] olarak rapor edilmistir. SkCO; ortaminda homojen
polimerizasyon teknigi ile sentezlenen Poly(Zonyl-TM) homopolimerinin Tg degeri
ise 40 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Gordon-Taylor (G-T) ve Scheineder (Sch) esitlikleri ve
homopolimer literatiir Tg degerleri kullanilarak TM serisi kopolimerlerin
hesaplanmis Tg degerleri ile deneysel sonuglarin karsilastirilmast Sekil 11.9 de

goriilmektedir.
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Sekil 11.9. Artan Zonyl-TM igerigi ile TM kopolimerlerinin Tg degerleri degisimi ve
modellenmesi

Sekil 11.9°da gorildiigii gibi, Esitlik 10.2 kullanilarak G-T denklemi ile
hesaplamis Tg degerleri artan Zonyl-TM ile dogrusal olarak azalmaktadir. Esitlikteki
k sabiti 0,405 olarak hesaplanmistir. Diger yandan, Esitlik 10.3 kullanilarak Sch
denklemi ile hesaplanmis Tg degerleri deneysel sonuglarla ¢ok daha iyi uyum
igerisindedir. Esitlikteki, k degeri 0,405 G-T denklemi ile bulunan deger alinmistir.
Deneysel sabitler, K; ve K; degerleri niimerik iterasyon yontemi ile sirasiyla 1.6 ve
2,0 olarak hesaplanmistir. Deneysel Tg degerleri G-T denkleminden Zonyl-TM
icerigi agirlik¢a 0,14 degerine kadar negatif sapma gosterirken, Zonyl-TM igeriginin
agirlikca 0,14 den daha fazla bolgelerde pozitif sapma gostermektedir (Sekil 11.9).
Kopolimerdeki Zonyl-TM oranina bagli olarak G-T denkleminden negatif sapmadan
pozitif sapmaya dogru bir gegis s6z konusudur. Bu gegisin sebebi kopolimerdeki
serbest hacim degisimi ile dipol-dipol etkilesimlerinin bir yarisinin sonucudur.
Kopolimerdeki Zonyl-TM igeriginin artmasi ile hem kopolimer serbest hacmi hem
de kopolimerdeki CF3(CF;),CH,CH,0- ile C=0 gruplar1 arasindaki dipol-dipol
etkilesimleri artmaktadir. Zonyl-TM orani agirlik¢a 0,14’ e kadar artan Zonyl-TM ile
kopolimer serbest hacmi artis1 daha baskin oldugu i¢in Tg nin diisiisii daha keskin
olur ve bu bolgede deneysel Tg degerleri G-T esitliginden negatif sapar. Diger
yandan, Zonyl-TM oranm1 0,14 den sonra kopolimerdeki dipol-dipol etkilesimleri

baskin olur ve kopolimer zincir hareketlerinin, artan Zonyl-TM ile azalma hizini
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distiriir. Dolayisiyla deneysel Tg degerlerindeki artan Zonyl-TM ile azalma hizi
diiser ve Tg degerleri G-T denkleminden pozitif saparlar.

Genellikle, polimerlerin Tg degerleri iizerine serbest hacim etkisi disinda
etkileyen faktorler, polimer molekiil agirligi, simetri, kimyasal yap1 ve molekiiller
arast kuvvetler sayilabilinir [Billmeyer, 1984]. Ancak, Tg degisimi lizerine en fazla
etki yapan faktor uzun yan zincirlerin varliginda meydana gelen polimer zincirlerini
serbest donme etkileridir [Grampel, 2004; Garcia, 2006]. Literatiir sonuglarina gore
bir kopolimer Zonyl-TM gibi uzun ve yogun yan zincirleri olan bir komonomer
iceriyorsa, kopolimer Tg degerleri tamamiyla serbest hacimden etkilenir [Grampel,

2004; Cengiz, 2011].

Cizelge 11.7 PALS sonuglari [Bomford, 2006] ve TM serisi kopolimerleri Serbest
hacim degerleri

I3b RH (AO)b Vf (A03)C de

Kopolimer | ga Ao Icerigi
MMA 0,0 0,3000 | 2,9500 | 107,5 |0,0484
TM; 0,025 0,2980 | 3,0114 | 1144 |0,0511
TM3 0,043 0,2965 | 3,0553 | 119,5 |0,0531
TMs 0,084 0,2932 | 3,1553 | 131,6 |0,0579
TMio 0.134 0.2891 | 3,2805 | 147,9 |0,0641
TMa 0.211 0.2829 | 3,4677 | 174,7 |0,0741
TMys 0.236 0.2809 | 3,5303 | 184,3 |0,0776
TM3o 0.266 0.2785 | 3,6036 | 196,0 |0,0819
TM3s 0.281 0.2772 | 3,6414 | 202,3 |0,0841
Zonyl-TM 0.432 0.2650 | 4,0150 | 271,1 {0,1078

& Zonyl-TM-MMA kopolimer atom sayilarindan hesaplanmigtir

®. Bamford” deney sonuglari ve Zonyl-TM-MMA kopolimeri F atom igerigi kullanilarak
hesaplanmuistir.

¢ Denklem 10.4 kullanilarak hesaplanmustir.

¢: Denklem 10.5 kullanilarak hesaplanmustir.

Kopolimer serbest hacmin artmasi, kopolimer zincirlerinin daha kolay hareket
etmesini saglar ve dolayisiyla kopolimer cams1 gegis sicakliklarini diistiriir. TM, BT
ve TMSt kopolimerleri Tg degerleri karsilagtirilmast Sekil 11.8 da goriilmektedir.
TM serisi kopolimerlerine BT serisinde ilave olarak BA girmesi, BT serisi

kopolimerlerinin Tg degerlerinin TM serisinden daha diisiik olmasina neden
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olmustur. Bunun sebebi BT serisindeki ilave BA kismi polimerdeki serbest hacmin
daha artmasina neden olmasindan kaynaklidir. Kopolimer serbest hacim artisini
gostermek i¢in TM serisi kopolimerleri serbest hacimleri, Bomford et al., perfloro
kopolimer i¢in yaptiklari deneysel PALS sonuglar1 kullanilmistir [Bomford, 2006] ve
bolim 10.2.2.5 detayli olarak anlatildigi gibi hesaplanmistir (Cizelge 11.7).
Hesaplamalarda, Zonyl-TM monomerinin hepta-floro-butil-metakrilat (HFBMA)
gibi kopolimerdeki Flor atomunun bir fonksiyonu olarak davrandigi varsayilmistir.
Bomford ve grubu, HFBMA ve MMA monomerleri i¢cin Ry degerini sirasiyla
3.981A° ve 2.95A° olarak rapor etmislerdir [Bomford, 2006]. Bu degerler
kullanilarak F atom fraksiyonuna bagl olarak Zonyl-TM Ry degeri 4,015A° olarak
hesaplanmistir. Bu sonucun, HFBMA” ya gore daha biiyiik ¢ikmasi, Zonyl-TM nin
daha uzun yan gruplarinin olmasindan kaynaklidir. Cizelge 11.7 incelendigi zaman,
kopolimer serbest hacim boyutu (V) ve serbest hacim fraksiyonlar1 artan Zonyl-TM
ile paralel olarak arttigi goriilmektedir. Serbest hacim artig1 kopolimer zincirlerinin

daha kolay hareket etmesini saglayacak ve dolayisiyla da Tg degerleri de diisecektir.

11.2. Siiperhidrofob/Siiperoleofob Yiizey Sentezi

Calismalarda stiperhidrofop ve siiperoleofop yiizeyler CO, ve organik ¢oziicii
kullanilarak sentezlenmistir. P(Zonyl-TAN/TM) homopolimerleri organik ¢oziicii
igerisinde  ¢oziinmediginden dolay, COz’in ¢oziici oldugu denemelerde
kullanilmistir. Diger yandan TM, BT ve TMSt serisi kopolimerler organik
¢oziiciilerde ¢6ziindligi i¢cin bu kopolimerler organik ¢oziicii denemelerinde

kullanilmistir.
11.2.1. Organik Coziicii Kullanilarak Sentezlenen Yiizeyler

TM, BT ve TMSt serisi kopolimerler organik bir ¢oziicli igerisinde ¢oziinerek
diiz filmleri sentezlenmistir ve diiz filmlerin yiizeyleri karakterize edilmistir. Elde
edilen yiizeylerin SFE degerleri ve hegzadekan sivi temas agilart karsilastirilmistr.
Diger yandan, organik ¢oziicli i¢erisinde TM ve TMSt kopolimerleri ile faz ayrimi
teknigi kullanilarak piriizlii yiizeyler sentezlenmis ve bu ylizeyler karakterize

edilmistir.
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11.2.1.1. Kloroform Kullanilarak Zonyl-TM Kopolimerlerden Piiriizsiiz Yiizey

Kaplama Yapilmasi ve Yiizey Karakterizasyon Sonuclar:

Siiperhidrofob yiizey sentezinde ilk hedef su temas agis1 ile diiz yiizeylerde 120°
ve lizeri temas agili kopolimer ince filmleri olusturmaktir. Aym sekilde siiperoleofob
bir yiizey i¢in diiz yiizeylerde, hegzadekan sivisi ile yiliksek temas acili ince filmleri
olusturmak gerekmektedir. Bu amagla, TM, BT ve TMSt kopolimerler kullanilarak
elde edilen diiz ince filmlerin denge, ilerleyen, gerileyen su damlasi temas agis1 ve
temas ac¢1 karmasast (CAH) degerleri cizelge 11.8’de ve metilen iyodiir, a-bromo
naftalin, formamide, etilen glikol ve hegzadekan damlalar1 ile Sl¢lilmiis s1vi temas

acilar1 degerleri ¢izelge 11.9° da verilmektedir.

Cizelge 11.8. TM, BT ve TMSt kopolimerleri piiriizsiiz yiizeyleri su 0, 05, 0, ve
CAH degerleri

Kopolimer 0 0, 0, CAH
TM; 101 103 55 48
TM3 102 106 57 49
TMs 104 109 59 50
TMio 106 110 60 50
TMy 110 114 63 51
TMas 111 116 65 51
TM3o 112 118 67 51
TM3s 117 121 69 52
BT, 113 115 63 52
BT, 112 113 63 50
BT; 109 112 62 50

TMSty; 113 116 75 41
TMStyg 114 117 72 45
TMStyg 116 118 70 48
TMStsg 117 119 68 51
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Cizelge 11.9. TM, BT ve TMSt kopolimerleri piiriizsiiz ylizeyleri metilen iyodiir, o-
bromo naftalin, formamide, etilen gilikol ve hegzadekan sivi denge temas agilari

Kod OMer2 00-Br.Naft. OFormamide | OFEtilenGlikol |  OHegzadekan
@) ©) ) @) ©)
TM; 72 61 83 79 49
TM3 74 62 85 81 55
TMs 78 66 88 84 57
TMyy 82 71 91 88 60
TMa 90 76 98 93 61
TMas 92 7 100 94 63
TMay 93 78 102 95 64
TM3s 97 85 104 98 69
BT, 94 83 99 95 66
BT, 92 82 97 93 63
BT; 91 80 97 93 63
TMSty; 79 74 92 86 60
TMStyg 81 76 9 88 61
TMSt,g 85 78 100 92 62
TMStsg 89 81 102 96 65

Cizelge 11.8’de TM, BT ve TMSt kopolimerler serilerinin denge (6e), ilerleyen
(02) ve gerileyen (6;) su temas agilar1 ve CAH degerleri goriilmektedir. Bu gizelge
incelendigi zaman, her ii¢ seri kopolimerde de artan Zonyl-TM igerigi ile su temas
ac1 degerlerinin arttigt ve TM3s ve TMStsg kopolimerlerinde ilerleyen su temas agi
degerlerinin  120° iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Kopolimer CAH degerleri
incelendigi zaman Zonyl-TM ile akrilat kopolimerlerde (BT ve TM serisi), CAH
degerleri artan Zonyl-TM oranina karsin 50+2° de sabit kaldig1 goriilmektedir. Bir
polimerdeki CAH yiizeydeki kimyasal heterojenligin artmasi ile artmasi
beklenmektedir, ancak BT ve TM serisi kopolimerde artan Zonyl-TM orani ile
yiizeydeki kimyasal heterojenligin artmasina karsin sabit kalmasi ilk bakista bir
celigki gibi goriilmektedir. Ancak artan Zonyl-TM ile yiizeydeki hem 6, hem de 6, su
damlas1 temas agis1 degerlerinin artmasindan dolay1 bu sonuglar normaldir. Normal
bir amorf polimerik yiizeyde, 0, temas agis1 ilk kez, 1slanmamus bir yiizeyde olgiliir

ve kuvvetli bir polar etkilesime maruz kalir, dolayisiyla yiiksek temas ag¢1 sonucuna
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ulagilir. Diger yandan, 6, temas agis1 bir kez 1slanmis yiizeyde 6l¢iiliir. Buda ylizeyde
reorantasyonun baslamasina neden olur ve ylizeyde sivi ile kuvvetli bir etkilesim
meydana gelir, dolayisiyla da 6, <0, olur. TM ve BT serisi kopolimerin diiz
yiizeylerinde artan Zonyl-TM orani ile CAH sabit ¢ikmasi nedeni, Zonyl-TM’nin
sahip oldugu uzun ve yogun -CF,CF3; yan zincirlerden dolayidir. Yiizeyde belli bir
orandan sonra yiizey -CF,CF3 gruplari ile doygunluga erisecek ve dolayisiyla yiizey
kimyasal heterojenligi sabit kalacaktir. Ciinkii yiizeyde baskin olan kimyasal grup
yogunlugu, uzun yan perfloro alkil gruplari1 olacaktir. Boylece yiizey CAH degerleri
de sabit kacaktir. TMSt kopolimer diiz filmleri incelendigi zaman bu olay
gozlenmemektedir. TMSt serisinde Zonyl-TM orani arttik¢a yiizeydeki CAH degeri
dogru orantili olarak artmaktadir (Cizelge 11.8). Bunun sebebi, kopolimerdeki stiren
yapilarinin yiizeyde akrilatlar kadar reorantasyona izin vermemesi ve donmenin bu
kadar kolay olmamasidir. Dolayisi ile artan Zonyl-TM ile yiizeyde kimyasal
heterojenlik artmis ve dogal olarak da CAH degerleri artmistir.

TM, BT ve TMSt kopolimer diiz yiizeyleri iizerinde hegzadekan sivi temas ac1
degerleri incelendigi zaman, artan Zonyl-TM ile hegzadekan sivi temas ag1
degerlerinin arttigt goriilmektedir (Sekil 11.10). Sekilde de goriildigi gibi
hegzadekan sivi temas ag1 degerleri maksimum 70° ye ulasabilmektedir ve belli bir
Zonyl-TM degerinden sonra hegzadekan sivi temas agilar1 bir plato seklinde sabit
kalmaktadir. Bu sonuglar yiizeyin tamamen doygunluga ulastigin1 ve hegzadekan sivi
temas ac1 degerinin diiz yiizeylerde daha arttirillamayacagini gostermektedir. Bu
sonuclara gore hegzadekan sivisi temel alindigi zaman, oleofob bir diiz yiizeyin
sentezlenemedigi goriilmektedir. Buda bize siiperoleofobik yilizey sentezinin,

stiperhidrofob yiizeylere kiyasla zorlugunu gdstermektedir.
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Sekil 11.10. Kopolimerdeki artan Zonyl-TM ile hegzadekan sivi damlasi temas agisi

degisimi

Diiz filmlerin SFE degerleri, Cizelge 11.10° da goriilmektedir. Kopolimerlerdeki

artan Zonyl-TM orani ile kopolimer SFE degerleri diismektedir (Sekil 11.11).

Nishino ve grubu, ulasilabilecek en diisiik serbest ylizey enerjisine (6-7 mN/m) sahip

yiizeyin hegzagonal -CF3 yapilarindan olustugunu rapor etmislerdir (Nishino, 1999).

Cizelge 11.10° da kopolimer diiz yiizeylerin SFE degerleri 11,4 ile 23,5 mN/m aras1

degisen bir araliktadir ve yapilacak modifikasyonlarla kolaylikla siiperhidrofobluk

kazandirilabilecek degerlere sahiptirler.

Cizelge 11.10. TM, BT ve TMSt kopolimerleri piiriizsiiz ylizeylerin SFE degerleri
(van Oss-Good yontemi ile hesaplandi)

Kod s 7s rs rs" y
TM; 1,86 0,02 0,38 23,1 23,5
TM3 1,85 0,02 0,36 22,3 22,7
TMs 1,73 0,01 0,25 20,2 20,5
TMyg 1,43 0,01 0,21 18,2 18,4
TMyo 1,28 0,01 0,19 14,7 14,9
TMys 1,03 0,01 0,19 14,0 14,2
TM3 1,05 0,01 0,17 13,4 13,5
TM3s 0,49 0,04 0,17 11,2 11,4




Cizelge 11.10° nun devami

BT, 1,02 0,01 0,24 12,5 12,7
BT, 1,00 0,04 0,38 13,1 13,5
BTs 1,25 0,10 0,70 13,8 14,5
TMSt,, 0,12 0,01 0,07 18,2 18,3
TMStyg 0,15 0,02 0,04 17,3 17,3
TMStyg 0,50 0,11 0 15,8 15,3
TMStsgg 0,55 0,08 0 14,2 13,7
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Sekil 11.11. Kopolimerdeki artan Zonyl-TM ile kopolimer SFE degisimi

Calismalarimizda

diisik SFE

sahip diiz

kopolimer
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film ylizeyleri

piiriizlendirilerek cam ylizeylere iyi yapisan siiperhidrofobik ve siiperoleofobik

yiizey sentezi amaclanmistir. Bircok yiizey modifikasyon teknigi mevcuttur ancak

bunlarin ¢ogu pahali teknikler olmakla beraber 06zel uygulama alanlar1 igin

gelistirilmistir. Ticari degeri olabilecek ve kolay bir sekilde biiylik ylizeylere

uygulanabilecek yiizey sentezi amaglanmistir. Bu amacla, faz ayrimi teknigi,

elektrospinning teknigi, piskiirtme ile kaplama teknigi ve uygulanan ¢o6ziici

icerisinde ¢ozliinmeyen bir silika partikiil ile ylizey piriizlendirme gibi teknikler

kullanilmustir.
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11.2.1.2. THF/Methanol Faz Ayrim Teknigi ile Piiriizlii Yiizey Sentezi ve Yiizey

Karakterizasyon Sonuclar:

Bu teknikte polimer ¢ozeltisi belli bir ¢oziicii igerisinde ¢Oziiniir. Tamamen
seffaf ¢ozelti icerisinde bir koti ¢oziict ilavesi ile polimer zincirlerini saran ¢oziicti
miktarinin azalmasimi saglanir. Boylece birim polimer zinciri basina diisen ¢oziicii
miktar1 azalacak ve zincirler birbirleri ile etkilesime gececeklerdir. Bu anda yapilan
kaplamalarda polimer yiizeyde bir piiriizliiliik medyana getirir. Polimer ile ¢oziicii
arasinda faz ayrimmin basladifi noktada yapilan kaplamalarda maksimum
purtizliilik gozlenir. Caligmada TM ve TMSt serisi kopolimerleri sistematik olarak
faz ayrimi noktasina kadar THF igerisinde ¢oziinmiis polimere metanol ilavesi ile

pliriizli kaplamalar yapilmistir.

11.2.1.2.1. Zonyl-TM-MMA Kopolimeri Kullanilarak

™/

Sekil 11.12. Yiizey piirtizliigii ve ylizeydeki flor gruplarinin, PMMA ylizeyi temas
ac1 degeri tizerine etkisi

Sekil 11.12” de ise PMMA homopolimeri temas a¢1 degerine, ylizeydeki —CF,-
CF3 gruplart oraninin veya yiizey plriizliliigini etkisinin sematik gosterimi vardir.
Bu sekil basitge stiperhidrofobluk olayini 6zetlemektedir. PMMA diiz ylizeyi temas
acis1 80-90° olup hidrofobluk sinirinda bir polimerdir. Bu polimerin Zonyl-TM gibi
bir monomerler olan kopolimerinde, agirlikca MMA miktar1 yaklasik %98 iken ve
cok az Zonyl-TM varken diiz yiizey su temas ac1 degeri 101° ye ¢ikmaktadir. TM;
polimerinde yani PMMA homopolimerinden % 2 Zonyl-TM ilavesiyle olusan
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kopolimer yiizeyinin yaklasik 20° civar1 bir temas ag1 degeri artisi, Zonyl-TM
monomerindeki uzun ve yogun -CF,CF3 yan zincirlerin yiizeydeki etkisinden
kaynaklanmaktadir. Su temas agis1 101° olan bu kopolimerin, su temas agisi
ylizeydeki yan zincir yogunlugunu ilave Zonyl-TM igeren kopolimer ile arttirarak
(TM3s) ve TM; kopolimerinin yiizeyini faz ayrimi teknigi ile piiriizlendirerek
arttirmay1 denedik. Sekilde de goriildiigii gibi Zonyl-TM oranit artmis (TMss) diiz
yiizey temas agis1 ancak 117% ye ulasirken, piiriizlii yiizey temas acis1 151° ye

ulagmis ve siiperhidrofob hale gelmistir.

Cizelge 11.11. TM serisi kopolimerlerin bulanma noktalar1 ve piiriizli yiizey
kaplama anindaki tiglii faz agrilikca % bilesimleri

Bulanma Noktas1 An1 % Piiriizli Film Kaplama %
Kopolimer Bilesim Bilesim
WpoL Wrhe | Wneton | WeoL Wrhe | WmeToH

™, 3,4 415 55,1 3,6 438 52,6
TM3 3,3 40,4 56,3 3,5 42.6 53,9
TMs 3,1 37,8 59,2 3,2 39,7 57,1
TMyg 2,8 35,1 62,0 3,0 36,8 60,2
TMyg 2,5 30,6 66,9 2,6 31,9 65,5
TMys 2,8 34,3 62,9 29 35,9 61,2
TM3g 3,0 36,5 60,5 3,1 38,3 58,6
TM35 3,2 39,4 57,4 34 415 55,1

Piirlizliilik ¢alismasinda oOncelikle, THF igerisinde ¢6ziinmiis ve seffaf
kopolimer ¢ozeltisi icerisine kisim kisim metanol ilavesi ile ¢ozelti bulanma
noktalar1 tespit edilir. Cozeltiye metanol ilavesi ile belli bir noktadan sonra ¢ozelti
igerisinde tiim zincirler birbirleri ile etkilesime girecek yakinliga gelirler ve zincirler
yavas yavas ¢okmeye baglarlar. Cokme baglamadan 6nceki ¢ozeltinin ilk bulanmaya
basladig1 an ¢ozeltisinin bulanma noktasi olarak ifade edilir. Cizelge 11.11° de TM
serisi kopolimerleri bulanma noktalar1 ve bu noktaya gelmeden hemen Once
kaplamanin yapildig1 ¢ozelti ylizdeleri goriilmektedir. Cizelgeden de goriildiigi gibi
piiriizliilik kaplamalar1 bulanma noktasindaki metanol yiizdelerinin arasinda ¢ok az
bir fark vardir. Bulanma noktasinda polimer zincirleri tamamen birbirlerine girdigi
icin cam ylizeye kaplanmak yerine birbirleri ile etkilesime girerek ¢cokme egiliminde

olacagi i¢in bulanma noktasinda kaplama yapilmaz. Sekil 11.13° de bulanma
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noktalar1 ve kaplama ani goriilmektedir. Bu iki nokta birbirine ¢ok yakindir, bu
yiizden piiriizliiliik ¢aligmalarinda 6nceden bulanma noktalarinin tespiti dnemlidir.
Sekil 11.14 de TM; kopolimerinin ilave metanol ile artan su temas a¢1 degerleri
goriilmektedir. Sekil’in icerisindeki kiiglik optik mikroskop goriintiileri artan metanol

yiizdesi ile paralel olarak ylizey piiriizliiliigiiniin de arttigin1 géstermektedir.
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Sekil 11.13. TM serisi kopolimerlerin bulanma noktalar1 ve piiriizlii yiizey kaplama
anindaki ti¢lii faz diyagrami
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Sekil 11.14. TM; kopolimeri denge temas ag1 degerlerinin artan metanol miktari ile

degisimi
Cizelge 10.11 de TM; kopolimeri i¢in bulanma noktas1 degeri agirlikca %55

metanol icerdigi goriilmektedir. Bu noktada yapilan kaplamanin su temas ag1

degerinin hizli bir sekilde 135° civarina diistiigii Sekil 11.14° de goriilmektedir.
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Sekilde agirlikga metanol miktar1 %54 ile 55 arasinda ciddi bir su temas ag1 farki

vardir. Buda bize faz ayrim1 noktasinin ne kadar hassas oldugunu gostermektedir.

Sekil 11.15. TM serisi kopolimerleri 2-D piiriizlii yiizeyleri (500X)
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Sekil 11.15° de ise TM kopolimerlerinin bulanma noktasina varmadan 6nceki
¢ozeltinin seffaf oldugu anda yapilan en piiriizlii kaplamalarinin 2-D optik mikroskop

goriintiileri verilmektedir.

Cizelge 11.11° deki kaplama konsantrasyonlarinda TM serisi kopolimerlerin
artan Zonyl-TM ile su temas a¢1 degerlerinin TM; den ¢ok daha yiiksek ¢ikmasi
beklenmekteydi. Ancak sekil 11.15°dede goriildiigii gibi ylizey piiriizliiliikleri ve su
temas a¢1 degerleri artan Zonyl-TM ile azalmistir ve sonunda diiz su temas ag1
degerlerine ulasmistir. Hatta bazi kaplamalarin yiizeylerinde su damlalar yiizey
icerisinde yayilma egilimi bile gostermistir. Elde edilen en iyi kaplamalarin TM; ve
TM3 oldugu gorilmistiir. Sekil 11.16°da TM; kopolimeri piiriizlii ylizeyinin 2-D

optik ve 3D profilometre goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 11.16. TM; kopo

(bulanma noktasinan %10 az etanol ilave edilmis hali) ¢) b yiizeyi 3D profilometre
gorlintiisii (ortalama piiriizlilik daha 1yi tanimlanmasi i¢in 3 kez biiylitiilmiistiir,
gercek boyutlar: Xx=180 p; y=150 p; z=5 p)

Profilometre sonucu piiriizlii yiizeyin ortalama piirtizliligi 5 pm olarak tayin
edilmigtir. Diger TM serisi kopolimerlerde piiriizliiliik elde edilememesi kopolimer
molekiil agirliklarinin diisiik olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cizelge
11.12” de TM serisi kopolimerlerinin faz ayrimi noktasinda yapilan piiriizlii ylizeyleri
su ve hegzadekan denge, ilerleyen, gerileyen temas a¢1 ve CAH sonuglar
goriilmektedir. Cizelgede de goriildiigli gibi maksimum hegzadekan sivi temas ag1
degeri 71° ile TM; kopolimerinde goriilmektedir. Diiz yiizeylerde hegzadekan temas
ac1 degeri 49° olan TM; kopolimerinde piiriizliiliikle bu a¢1 71° ye ¢ikartilmistir.
Ancak, Zonyl-TM miktar arttik¢a diiz yiizeylerde hegzadekan sivi temas ac1 degeri
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49 den 69% ye cikmasina karsin, piiriizlii yiizeyler bu ac¢1 71%den yukar
cikmamustir.

Cizelge 11.12. TM serisi kopolimerlerin piiriizlii yiizeyleri su ve hegzadekan denge,
ilerleyen, gerileyen temas a¢1 ve CAH sonuglar1

Su (°) Hegzadekan (°)

Kopolimer
Oc 0a O CAH Oe 0a Or CAH

T™M; 146 | 151 136 15 71 | 73 39 34
TM; 137 | 144 127 17 64 | 66 41 25

TMs 120 | 127 69 58 58 | 99 45 14
TMio 115 | 119 65 54 61 | 64 47 17
TMyo 117 | 120 67 53 62 | 65 48 17
TMos 115 | 121 68 53 63 | 65 49 16
TMso 116 | 121 71 50 64 | 66 55 11
TM3s 117 | 122 72 50 70 | 71 61 10

TM serisi piiriizlii kaplamalarin su (RCAH-W) ve hegzadekan (RCAH-H) CAH
degerlerinin karsilastirilmas: Sekil 11.17° de goriilmektedir. Diiz yilizeylerde su-CAH
degerleri 50° + 2 sabit bir deger verirken, piiriizlii yiizeylerde 15°°den 54%ye artti31
goriilmiistiir. Diiz ylizeylerde su CAH degerinin bu kadar yiiksek bir degerde ¢ikma
sebebi  kimyasal heterojenlikten  kaynaklanmaktadir.  Yiizeyde kimyasal
heterojenlikten kaynakli su damlasinin yiizeye takilmasindan dolay1 (pinning effect)
0, temas agis1 yliksek, 0, ise diisiik cikmaktadir ve dolayisiyla yliksek CAH degeri ile
sonuclanmaktadir. En yiiksek piiriizliliige sahip TM; yiizeyinin diiz kaplamadan
piiriizlii yiizeye gecisini incelersek, 0, degeri 103°> den 151° ye ¢ikmasi ile 0, degeri
de 55” den 136%ye cikmaktadir. 0, degerindeki temas ac1 artis1, 0, ¢ok daha fazla
oldugu igin CAH degeri de 48 den 15”ye diismiistiir. Diiz yiizeylerdeki polar su
molekiilleri ile TM; yiizeyindeki karbonil gruplari arasindaki ¢ok kuvvetli etkilesim
yiiziinden 0, degeri 55° olarak ¢ikmaktadir. Ancak piiriizlii yiizeylerde ise piiriizler
arasina hava paketgikleri sikisacagindan dolayi, hava paketleri su ile karbonil
gruplar1 arasindaki kuvvetli etkilesimi kiracagindan dolayr su damlasinin ylizeye
takilmasi 6nlenmis olur ve dolayisiyla 0, degeri hizli bir sekilde artar ve CAH degeri

de diiser. Sekil 11.17°de piiriizlii yiizeylerde Zonyl-TM arttikca su CAH degerinin
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artmasi ve diiz CAH degerlerine esitlenmesinin sebebi ise artan Zonyl-TM ile yiizey
puriizliliigiiniin azalmast ve hava paketgiklerinin sikisacak piiriizli yiizeyler

bulamasindan dolay1 damlanin yiizeye takilmasindan kaynaklanir.
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Sekil 11.17. TM serisi piiriizli yiizeylerde artan Zonyl-TM miktari ile su (RCAH-W)
ve hegzadekan (RCAH-H) CAH degerleri degisimi.

Piirlizlii yiizeylerdeki hegzadekan sivist CAH degerleri su ile karsilastirildig
zaman, hegzadekan sivisinin suya gore zit bir hareket izledigi goriilmektedir. Diiz
yiizeylerde hegzadekan damlasi temas agis1 Zonyl igerigine bagli olarak 69°’ye kadar
¢ikmaktadir. Piiriizlii yiizeylerde ise 0, degerleri 667° olup, diiz yiizey hegzadekan
stv1 temas ag1 degerlerine ¢ok yakindir. Bunun nedeni, hegzadekan sivi damlalariin
piriizlii yiizeyde hava sikismasina miisaade etmeden piirlizliilik igerisine
yayilmasindan (penetre) kaynaklanir. Sekil 11.17°de goriildiigii gibi, kopolimerdeki
Zonyl miktar arttikca, hegzadekan CAH degeri diismektedir. TM; ve TMs gibi
piiriizli ylizeylerde yliksek CAH degeri olmasini sebebi ise pliriizlii ylizeyler arasina
stkisan hegzadekan sivisinin ylizeye takilmasindan dolayr Or degerinin diisiik
c¢ikmasindan dolayidir. Piirtizliiliik azaldik¢a hegzadekan CAH degeri de yiizeye

takilmalarin azalmasindan dolay1 azalir.
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11.2.1.2.2. Zonyl-TM-Stiren Kopolimeri Kullanilarak

TMSt kopolimerlerinin molekiil agirliklar1 34-58 bin arasinda degismektedir
(Cizelge 11.5). TM serisi faz calismasindan en iyi sonucu en yliksek mol kiitleri
polimer verdigi i¢in TMSt serisinde faz ¢alismasi i¢in TMSt,1 kopolimeri segilmistir.
Elde edilen kaplama konsantrasyonlar1 ve piiriizli TMSty; kopolimerinin su temas
ac1 degerleri Cizelge 11.13° de verilmektedir. Bu ¢izelgede verilen tiim kaplamalarda
hegzadekan sivisinin yayildigi goriilmiistiir. Bunun sebebi piiriizlii ylizeylerde
hegzadekan sivisimin piiriizliiliik igerisinde yayilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
amagla faz ayrim1 noktasina en yakin 4 kaplama (agirlik¢a metanol yiizdesi % 29 ile
35 arasindaki kaplamalar) cam yerine Atramin kapli cam tizerinde tekrarlanmistir.
Cizelge 11.14° de Atramin kapli cam iizerinde yapilan kaplama sonuclari

goriilmektedir.

Cizelge 11.13. Cam lizerine daldirma teknigi ile atilan piiriizlii yiizey temas ag1
degisimlerinin metanol miktari ile degigimi.

Piiriizlii Film Kaplama % Bilesim
WTMStZl WTHF WMEK WMETOH eSu

2,87 50,98 | 46,15 0,00 118
2,74 48,77 | 44,15 4,34 116

2,63 46,74 | 42,31 8,32 117

2,43 43,15 | 39,06 | 15,37 | 118
2,34 41,55 | 37,62 | 18,50 | 120
2,25 40,07 | 36,27 | 21,41 | 120
2,18 38,69 | 3502 | 24,11 | 132

2,10 37,40 | 33,86 | 26,64 | 138

2,04 36,19 | 32,77 | 29,01 | 140

1,97 35,06 | 31,74 | 31,22 | 146

1,91 34,00 | 30,78 | 33,30 | 148

1,86 33,00 | 29,88 | 3526 | 152

TMSty; kopolimerinin Atramin kapli cam ylizeyler {izerine su temas ag1 degerleri
8-15° aras1 arttig1 ve hegzadekan temas a¢1 degerlerinin 81-90° arasi degistigi

gorilmiistiir.
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Cizelge 11.14. Antramin kapli cam iizerine daldirma teknigi ile atilan piiriizli ylizey
temas a¢1 degisimlerinin metanol miktari ile degisimi.

Wrmser | Wrnr | Wamek | WieoH Osy 0°su | 0" Hegzadekan
2,04 36,19 | 32,77 29,01 140 155 81
1,97 35,06 | 31,74 31,22 145 156 85
191 34,00 | 30,78 33,30 148 158 87
1,86 33,00 | 29,88 35,26 152 160 90

*: Antremin kapli cam yiizeyler iizeri s1v1 temas ag¢1 degerleri

Cizelge 11.14° de goriilen temas agi1 artisinin sebebi, antremin kapl yiizeye
polimerin daha iyi yapismasindan kaynaklanir. Sekil 11.18* de TMSty; piiriizli
yiizeylerinin artan metanol miktar1 ile cam ve Atramin kapli cam iizerine temas ag1

degisimi goriintiilenmektedir.
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Sekil 11.18. Atramin ve diiz cam iizerine daldirma teknigi ile kaplama sonucu su
temas ag1 degerinin ortamdaki metanol miktar1 ile degisimi.

Sekil 11.19° da ise TMSty; kopolimerine metanol ilavesi ile elde edilen piiriizlii
yiizeylerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi metanol

ilavesi ile ylizeyde meydana gelen kiiresel piiriizliiliiklerin ¢aplar1 kiictilmektedir.
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Sekil 11.19. 25 mg/mL TMSt,; kopolimer ¢ozeltisi piiriizli yiizeylerin SEM
gortntiileri (5000X). Piiriizlii ylizeyler daldirma teknigi ile 2 farkli hizda hazirlandi.
Ornek a-f: 41 cm/dk hizda, g ve h: 20 cm/ dk daldirma hizinda kaplama yapilmistir.
Coziicii: THF-MEK % 50:50 iizerine agirlikca a) %18,5 b) %21,4 c) %24,1 d) %
31,2 e) % 33,3 ) %35,3 g) % 33,3 h) % 35,3 metanol ilave edilmistir.
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Sekil 11.19” da goriildiigii gibi, agirlikca %18,5 metanol ilacvesinde ylizeyde
caplar1 4 ile 8 um aras1 degisen ve ortalama 6,4 um capa sahip kiiresel bir piirtizliilik
meydana gelmektedir (Sekil 11.19-a). Metanol miktar1 agirlikga %21,4° e geldigi
zaman ylizeydeki kiiresel piiriizliliigiin ¢ap1 2 ile 5,7 um arasinda degistigi ve
ortalama capin 4,2 um oldugu goriilmektedir (Sekil 11.19-b). Metanol miktar1 % 24
oldugu zaman, partikiil caplar1 daha da kiiciilerek 1,8 ile 4,8 um aras1 degistigi ve
ortalama partikiil ¢apinin 3,15 pm’ye distiigii goriilmiistiir (Sekil 11.19-c). Metanol
miktart agirlikea %31,2 oldugu zaman kiiresel partikiillerin iki farklt boyutta
dagildigint ve bir hiyearsik yiizey olusumuna gittigi goriilmiistiir. Biiyiik kiiresel

partikiillerin ¢aplar1 1,1 ile 2,8 um aras1 degistigi, kiigiik partikiillerin ise 0,36 ile
0,60 um aras1 degistigi gortlmistiir (Sekil 11.19-d) ve su temas agis1 degisiminin ani
bir sigrama ile 140° den 146%ye ¢ikt11 goriilmiistiir. Metanol miktar1 %33 oldugu
zaman partikiil capr degisimi, biiyiik kiiresel dagilimlarda 0,8 ile 1,7 um ve kii¢iik
kiiresel dagilimlarda ise 0,28 ile 0,33 um arasi degistigi gorilmiistiir (Sekil 11.19-e).
Metanol miktart %35,3 oldugu zaman partikiill cap1 degisimi biiyiikk kiiresel
dagilimlarda 0,4 ile 0,5 um aras1 degistigi kiiciik kiiresel dagilimlarda ise 100nm’ ye
kadar distigii gortilmistir (Sekil 11.19-f). Diger yandna, yiizey piiriizliiliigiine
kaplama hizinin etkisi de ayrica incelenmistir ve agirlik¢a % 33 ve 35,3 metanol olan
yiizeyler 41 cm/dk ve 20 cm/dk hizlarla ayrica kaplanmistir. Kaplama hiz1 41 cm/dk’
dan 20 cm/dk’ ya diistiigli zaman metanol miktar1 agirlik¢a %33 iken partikiil capinin
0,8 ile 1,2 um aras1 degistigi (Sekil 11.19-g) ve metanol miktar1 %35,3 iken ise
partikiil capmin 0,50 ile 0,75 pum (Sekil 11.19-h) aras1 degistigi ve yiizey
morfolojisinin 41 cm/dk hiza gore, daha yakin bir dagilima sahip oldugu

gorilmiistiir.

11.2.2. ScCO, Ortamindan RESS Piiskiirtme Yontemi ile Polimer

kaph Cam lam iizerine Kaplama

Piiskiirtme yontemi ile cam {iizerine yapilan denemelerde, ¢ozelti ortaminin
hizlica 1 bar basinca diismesi ile polimer ¢ozeltisinin topaklanarak cam yiizeye
carpip geri sicramasindan dolayi, cam yilizey iizerine polimer yapismamistir.
Dolayisiyla, RESS yontemi ile piiskiirtme denemelerinde polimerler Atramin kaplt

cam lizerine yapilmistir.
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11.2.2.1. P(Zonyl-TAN) Homopolimeri Kullanarak Piiskiirtme ile Kaplama

P(Zonyl-TAN) homopolimeri CO, igerisinde oda sicakliginda 150 bar ve
tizerinde agirlikca %2-2,5 konsantrasyonda ¢oziinebilen bir polimerdir. RESS
yonteminde CO; igerisinde ¢odziinen polimer hizli bir sekilde belli bir uzunluktaki
boru (L) igerisinden gecip, boru sonundaki belli ¢aptaki (D) nozzle’dan disartya
dogru puskiirtiiliir. Cizelge 11.15° de polimerin RESS yontemi ile piiskiirtme sartlar
goriilmektedir. Piskiirtme sonucu olusan goriintiilerin optik mikroskop sonuglar

Sekil 11.20° de goriilmektedir.

Cizelge 11.15. RESS yontemi ile Atramin kapli cam iizerine elde edilen kaplamalarin
su ve hegzadekan damlalar1 denge temas agis1 degerleri ve deney sartlari

Sekil No | L/D | P(MPa) | Tsnsitma (OC) 0%y (O) OHegzadekan (0)
11.20-a | 157 25,5 80 >170 130
11.20-b | 318 25,5 60 >170 110
11.20-c | 656 25,5 60 >170 Yayiliyor
11.20-d | 318 17,5 40 >170 110
11.20-e | 318 17,5 60 >170 120
11.20-f | 318 17,5 110 >170 Yayiliyor

Su damlas1 ylizeyde olgiilemeyecek kadar hizli hareket etmektedir. Piiskiirtmeler 2,5
MPa basing azalmasiyla yapilmistir.

Sekil 11.20. P(Zonyl-TAN) homopolimerinin Atramin kapli cam {izerine RESS
yontemi kaplanmasinin optik mikroskop goriintiileri (500X).
Piiskiirtme denemeleri sonucunda yilizey morfolojisine en etkili parametrelerin

piiskiirtme yolunun, nozzle c¢apina oram1 (L/D) oldugu bulunmustur. Denemelerde

farkli L/D oranlarinda kaplamalar yapilarak yiizey morfolojisi incelenmistir (Sekil



146

11.20-a,b,c). L/D orani artis1 ile ylizeyde olusan partikiillerin fibere dogru gectigi
goriilmiistiir. L/D oran1 157 iken yiizey morfolojisini partikiiller olustururken (Sekil
11.20-a), L/D orani1 656 oldugu zaman yiizey morfolojisi lif seklini almistir (Sekil
11.20-c). Yiizey morfolojisine diger bir 6nemli bir etkinin ise nozzle yolu sicakligi
(Témsitma) oldugu bulunmustur (Sekil 11.20-d,e,f). Piskiirtme yolunun belli bir
derecede 1sitilmast gerekmektedir. Eger piiskiirtme yoluna bu 1sitma yapilmaz ise,
reaktor icerisinde ¢Oziinmiis polimer piskiirtme Yyolundan gegerken, polimer
¢ozeltisinin 1 bar basinca genislemesi esnasinda asir1 sogumasindan dolayi,
puskiirtme yolunda hizlica topaklanma olur ve tikanma meydana gelir. Bunun
Onlenmesi icin piiskiirtme yolu belli bir sicaklikta tutulur. Piiskiirtme yolu sicaklig
40 °C ile 110°C aras1 degisen sicakliklarda diger RESS parametreleri sabit tutarak
yapilan denemelerde, piiskiirtme yolu sicakligi arttirildigi zaman, partikiil ¢aplarinin
biliylidiigli goriilmiistiir ve bazi bolgelerde lif olusuma kayma gdzlenmistir. Bu
deneme sonuglar1 tekdiize bir polimer yiizeyi kaplamak i¢in L/D oranini kiigiiltiip,

puskiirtme boyu sicakligini minimize etmemiz gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.

P(Zonyl-TAN) polimerleri {izerindeki kaplamlar sonucu su ve hegzadekan
damlas1 temas agis1 degerleri gizelge 11.15°de goriilmektedir. Su dalmasi temas ag1
degerleri ylizeyler iizerinde Olciilemeyecek kadar hizli hareket etmektedir.
Hegzadekan damlas1 ise lif morfolojisine sahip yiizeyler haricinde, 110 ile 130°
temas ag1 degeri vermektedir. Lif oraninin ¢ok oldugu morfolojilerde ise (Sekil
11.20-c ve f) hegzadekan damlasi yiizeyde hizlica yayilmaktadir. Bunun nedeni
hegzadekan sivisinin yiizeydeki lifler arasina niifuz ederek hava paketciklerinin
yerini almasindan kaynaklanmaktadir. Diger yandan partikiil morfolojisine sahip

yiizeylerde hegzadekan 130° s1iv1 temas agis1 vermektedir.

11.2.2.2. Parafin-Wax Kullanarak Piiskiirtme ile Kaplama

Parafin-wax 52-54°C arasi eriyen bir mumdur ve CO, igerisinde 200 bar ve
80°C’de tamamen ¢oziiniir. Denemelerde reaktor sicaklign 80 °C olarak ayarlanmus
ve bu sicaklikta sabit tutulmustur. Agirhkca %1,5-2 konsantrasyonda parafin
cozeltisi CO; igerisinde hazirlanir ve Atramin kapli cam ve normal cam iizerine

RESS yontemi ile kaplanir. Kaplama deneme sartlar1 ¢izelge 11.16°da goriilmektedir.
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Cizelge 11.16. RESS yontemi ile Atramin kapli cam iizerine elde edilen kaplamalarin
su ve hegzadekan damlalar1 denge temas agis1 degerleri ve deney sartlari

Sekil No | P1(MPa) | P, (MPa) 0%u (°) Onexadekan (°)
11.21-a 27,9 26,9 >170 132
11.21-b 25,0 20,0 >170 153
11.21-c 20,0 19,0 >170 127

11.22-a,b* 20,0 19,0 Yayiliyor N/A

Tomsima Stcaklign tiim denemelerde 80°C olarak ve L/D orami ise 157 olarak sabit
tutulmustur. Su damlasi yilizeyde 6lgiilemeyecek kadar hizli hareket etmektedir.
*Kaplama cam {izerine yapilmuistir.

Denemelerde fiberden c¢ok partikiil morfolojisi tercih edildigi i¢in L/D orani
sabit 157 olan piiskiirtme diizenegi kullanilmigtir. Piiskiirtme sonucu Atramin kapl

cam yiizeyde olusan goriintiiler Sekil 11.21° de goriilmektedir.

1gerlslnde farkh basing farkhhklanda

11.21. Paraﬁn | wax’m CO,
puskiirtiilmesi ile Atramin kapli cam iizerine elde edilen optik mikroskop goriintiileri
(500X)

Sekil

Sekil 11.21” de goriildiigii gibi piiskiirtme basing farki arttik¢a yiizeye kaplana
polimer miktar1 artmaktadir ve daha piiriizlii ylizeyler elde edilmektedir. 27,9
MPa’dan, 26,9 MPa basing araliginda yapilan kaplamada 1MPa bir basing farki ile
yiizey kaplanmistir (Sekil 11.21-a). Aymi sekilde 20 MPa’dan, 19MPa basing
azalmasi ile yapilan kaplamada da 1MPa bir basing farki ile kaplama yapilmistir
(Sekil 11.21-c). Ancak ilk basincin 20MPa olan kaplamada daha tekdiize ve daha az
topaklanmanin oldugu bir yiizey morfolojisi elde edilirken (Sekil 11.21-c), ayni
basing farkina ragmen, ilk basincin 27,9MPa olan kaplamada topaklanmanin daha
¢ok oldugu bir yiizey morfolojisi goriilmektedir (Sekil 11.21-a). Atramin kapli tiim
kaplamalarda su temas ag1 degerleri ultrahidrofobik iken, hegzadekan sivisi temas ac1
degerleri yiizey morfolojisine gore 127 ile 152° aras1 degismektedir (Cizelge 11.16).
Diger yandan, cam iizerine yapilan kaplamalarda su damlasi kaplamay1 kaldirip cam

iizerinde yayilmaktadir (Sekil 11.22).
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Sel 2.ne 121-C’nin Atramin kapli cam yerine direk cam iizerine
tekrarlanmasi1 ile elde edilen optik mikroskop goriintileri (a) su damlasi
damlatilmadan 6nce (200X) b) su damlasi: damlatildiktan sonra (500X)

Sekil 11.22° dede goriildigii gibi, parafin-wax kaplamalarini cam iizerine
yapildiginda su damlasinin ylizeyde kararli durmadigi ve su damlasinin polimer ile

cam arasinda, cam ylizeyinde yayildigini goriilmektedir.

11.2.3. Siv1 CO, Icerisinde Kaplama Yontemi ile Piiriizlii Yiizey

Sentezi

Stvi CO, igerisinde 25°C ve 150 barda ¢oziinen p(Zonyl-TAN) homopolimeri
igerisinde cam lamellerin diiz filmleri kaplanmistir. Bu ¢alismada, ortam basinci,
sicakligi ve polimer konsantrasyonunu degistirip polimerin ¢dziinme basinct altinda
bulanma noktasi civarinda piiriizlii kaplamalarin yapilmasi planlanmistir. Denemeler
farkli basing, sicaklik ve polimer konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda kaplama sicaklifi 20°C ve altinda olduu zaman basarili
kaplamalar elde edilmemistir. Kaplama sicaklign 20°C ve iizerinde minumum
polimer ¢oziinme basincinda yapilan kaplamalarda cam iizerine ince film kaplamalar
basar1 ile elde edilmistir. Daha yiiksek basinglarda kaplama film o6zelliklerinin
degismedigi goriilmiistiir. 25°C ve 150 bar iizerinde sivi CO; ortaminda yapilan diiz
kaplamanin ortalama su, metilen iyodir (Mely), o-bromanaftalin (a-BrN) ve
formamid damlalar1 temas agis1 sonuglar1 ve bu agilar kullanilarak elde edilen SFE

degerleri ¢izelge 11.17° da goriilmektedir.

Cizelge 11.17. P(Zonyl-TAN) homopolimeri s1vi temas ag1 ve SFE degerleri

: eewater e 0 eeoc-BrN e (o) - AB LW Tot
Kopolimer 0°mer2 () 0k Amide ()

(0) (0) Ys | Vs Vs Vs

P(Zonyl-TAN) 125 104 98 109 0] 012 | 7.85 | 7.97
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Literatiirde, p(Zonyl-TAN) benzeri, CFC ve CO;’ ortami disinda baska bir
¢oziliciide ¢oziilmeyen bir polimerin film 6zelliklerinin incelendigi ¢alisma sayist
simirlidir [Kanato,1994; Stone,1998; Park, 1996; Tsibouklis, 2003; Kim, 2007]. Bu
calismalarda, PFOEA homopolimeri, ¢6ziicti olarak HFIB ¢6ziiclistiniin kullanildigi
[Kanato, 1994], ¢oziicii olarak Freon-113 c¢oziiciisiiniin kullanildigir [Stone,1998;
Park, 1996; Tsibouklis, 2003; Kim, 2007] ve ¢oziicii olarak CO, ¢oziiciisiiniin
kullanildigr [Kim, 2007] calismalarda ince film kaplamlart yapilmis ve karakterize
edilmistir. Yapilan ¢alismalarda CFC ¢oziiciileri ig¢erisinde sentezlenen ince filmlerin
film kalinlig1 9,6 ile 14,5 nm arasinda ve su damlasi temas agis1 degerlerinin 114 ile
120° aras1 degistigi rapor edilmistir. Diger yandan CO, igerisinde yapilan kaplamada
ise film kalinhginin 1,45 nm ve su damlas1 temas agis1 degerinin 111° oldugu rapor

edilmistir. Bu sonuglara gére CO; ortaminda daha ince filmlerin kaplandig

goriilmektedir.

Kim et al., CO, ve Freon-113 ortaminda yaptig1 ince film kaplamalar soncunda
PFOEA homopolimerinin kritik SFE degerini zisman metodu ile hesaplamislardir
[Kim, 2007]. Sentezledikleri filmleri kiirledikleri zaman sivi CO; ortaminda
kapladiklar1 ince filmlerin kritik SFE degerleri 9,7 mN/m’ dan 8,9 mN/m degerine
distiigti, Freon-113 ortaminda kapladiklari ince filmlerin ise kritik SFE degerlerinin

6,5 mN/m degerinden 8,5 mN/m degerine ¢iktigini rapor etmislerdir [Kim, 2007].

Cizelge 11.17° da gortldiigi gibi sivi CO; ortaminda yaptigimiz ince film SFE
degeri literatiir degerleri ile uyum igerisindedir. Yapilan kaplamanin AFM ve optik
mikroskop goriintiileri Sekil 11.23° de goriilmektedir. AFM ve opik mikroskop
sonuglarina sivi CO; ortaminda yapilan kaplama tamamen piiriizsiiz olup AFM ile
bulunan ortalama piiriizliillik degeri 1,13 nm’dir. Kaplama kalinligi bakiminda da

sonugclar literatiirle uyumludur.
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Sekil 11.23. P(Zonyl-TAN) homopolimeri sivi CO, ortaminda kaplamasinin AFM-
2D ve Profoilometre-3D goriintiileri

Sonug olarak 25°C’de p(Zonyl-TAN) homopolimeri s1vi-CO, igerisinde 150 bar
basingta ¢oziinmektedir. Bu sartlar altinda 150 bar ve tlizerindeki her durumda
ortalama 1,13 nm gibi ¢ok diisiik bir RMS piiriizliliik degerine sahip ¢ok diiz
yiizeyler elde edilmistir.

Geleneksel organik ¢6zgen igerisinde tam olarak ¢oziinmiis seffaf bir gortimde
polimer ¢ozeltisi icerisine belli oranlarda kotii ¢oziicii ilavesi ile ¢ozeltinin faz ayrimi
noktas1 tayin edilir ve bu noktada yapilan kaplamalar olduk¢a piiriizliidiir. Bu
kaplamalarin su ve yag temas a¢1 degerleri de diiz filmlerine gore yiiksektir. TM ve
TMSt serisi kopolimerlerin SFE degerleri Cizelge 11.10 da verilmektedir ve 11,4 ile
23,5 mN/m aras1 degismektedir. Bu kopolimerlerin faz ayrimi denemelerinde elde
edilen piiriizli  ylizeylerin  siliperhidrofobik olmasina karsin  hedeflenen
siiperoleofobik yilizeyler tam istenen diizeyde sentezlenememistir. Sivi CO;
ortaminda sentezlenen diiz filmlerin ¢ok daha diisiik SFE degeri (7,97 mN/m)
olmasindan dolayi, p(Zonyl-TAN) homopolimerinin, CO, ortaminda faz ayrimi
denemeleri ile piiriizlendirerek siiperoleofob yiizey sentezlenmesi amacglanmisti.
Basit olarak bir polimer ¢oziiciisiiniin bir sekilde zincirlerin etrafindan uzaklasmasi,
zincirlerin birbirlerine yaklasarak faz ayrimini vermesini saglar. Sivi CO, ortaminda
tam olarak ¢Ozlinmiis polimerin birim zincir bagina diisen CO; miktar1 ortam
hacminin arttirilmasi ile disiirtilecek ve polimer zincirleri etrafindaki CO, miktarini
azaltilacak ve dolayisiyla faz ayrimi noktasina erisilir. Bu sayede bu noktalarda

yapilan kaplamalarin yiiksek piirtizliiliikte olacagi ve siliperoleofobik &zellik
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gosterecegi planlanmistir. Yapilan faz ayrimi denemelerinde higbir sekilde bir
kaplamanin yapilamamamistir. Calismada, faz ayrimi noktalarinda polimerin cam
tizerinde hicbir sekilde tutunmadigr goriilmiistiir dolayisiyla, ¢alismanin yoni sivi
CO; ortaminda faz ayrim1 yerine ortama nano partikiil katarak piiriizliiliik saglanmasi
sekline cevirilmistir. Farkli silika partikiil konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
kaplama denemeleri -10°C ve 30°C arasinda gerceklestirilmistir. Soguk ortamda
silika partiikiil kullanilarak yapilan kaplama denemelerinden de olumlu sonug
almamamustir. Ancak 25°C ve 175 bar basing altinda toplam polimer kiitlesinin
%10’u kadar silika partikiil kullanilarak gerceklestirilen kaplama denemelerinden
basarili piirlizli kaplamalar elde edilmistir. Kaplama ¢ozeltisine polimer
konsantrasyonunun kiitlece %3,73 oldugu sartlarda toplam polimer kiitlesinin %10’u
kadar silika tozu ilave edildiginde su temas acis1 155°, hegzadekan temas agis1 152°,
ve RMS npiriizlilik degeri 1860 nm olan piriizli amfifobik yani hem
stiperhidrofobik hem de siiperoleofobik yiizey elde ettik. Bu sonuglar, diiz polimer
yiizeylerinde ortalama 125° su temas agis1, 80° hegzadekan temas acis1 ve 1,13 nm
RMS piiriizliiliige nazaran biiytik bir ilerlemedir. Flat yiizey ve silika toz partikiillerle
piiriizlendirilmis stiperoleofob yiizeyin, su ve hegzadekan temas agis1 sonuglari, optik
mikroskop gorlintlisii ve RMS piriizlilik degerleri Cizelge 11.18° de
karsilagtirilmistir ve Sekil 11.24° da piirtizlii yiizeyin 3D-profilometri goriintiisii

verilmistir.

Cizelge 11.18. Sivi CO; ortamin da yapilan diiz ve silika iceren kapl yilizeylerin sivi
temas a¢1 sonuglari ve ortalama piiriizliiliikk sonuglari.

Optik Mikroskop 0s ) Ohegzadekan (°) | RMS (nm)

Goruntusu
=
5
N < 125 80 1,13
=
o
a
155 152 1860

Poli(Zonyl-
TAN)+Silika
Partikiil
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Sekil 11.24. Silika partikiillerle piirtizliindirilmis p(Zonyl-TAN) homopolimeri
kaplamasinin Profoilometre-3D goriintiisii

11.2.4. Elektrospining Yontemi ile Mikro-Fiber Sentezi

BT serisi terpolimerlerin DMF igerisindeki ¢ozeltileri, elektrospinning teknigi ile
Al levha iizerine kaplanmistir. Cizelge 11.19” de BT serisi kopolimere uygulanan
elektrospinning deney sartlari ve elde edilen fiberlerin ortalama ¢aplar

gorilmektedir.

Cizelge 11.19. Elektrospinning deney kosullari

Akis Elektirik I
. C Uygulanan Nanofiber
Kopolimer (g/mL) nxC | Hiz V())/I%aj (kV) Alan capt (nm)
(ml/h) (kV/m)
BT, 0,60 | 6,0 0,5 15 100 410+60
BT, 0,60 |21,0 1,0 20 200 940+290
BT; 050 | 75 2,0 15 100 1450+400

% Fiber ¢aplar1 SEM fotograflari kullanilarak olgiildii.
®: Boncuk ve fiber morfolojisi bir arada. Ortalama boncuk ¢ap1 1,95 pm.
(Siringa ucu ile 6rnek aras1 mesafe BT, ve BT3i¢in 0,15 m, BT, i¢in ise 0,10 m dir.)

Sekil 11.25° de BT serisi kopolimerlerin elektrospinning sonucu fiberleri

goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi BT; kopolimerinde hem fiber hem de
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boncuk morfolojisi bir arada goriilmekte iken, BT, ve BT3 6rneklerinde hi¢ boncuk
morfolojisi goriilmemektedir ve fiber caplar1 sirasiyla 9,40 ve 1,450 um oldugu

bulunmustur (Cizelge 11.19).

Kod 500x 3000x 10000x

BT,

BT,

BT: |8

Sekil 11.25. BT serisi kopolimerlerin fiber ve boncuk fiber morfolojisine ait farkli
biiylitmelerdeki SEM gortintiileri

BT morfolojisinde boncuk yapisinin goriilmesinin sebebi BT1’in diigiik molekiil
agirhigr ve yiiksek Zonyl iceriginden dolaylit DMF igerisindeki ¢oziiniirliigliniin daha
diisiik olmasindan kaynaklidir. BTy ylizeyinin fiber ve boncuk biiytikliigii analizi
sonuglarina gore fiber ¢aplarinin 0,82 ile 4,35 um arasi degistigi ve ortalama bocuk
capmnin 1,95 um oldugu goriilmiistiir. Koski ve grubu elektrospinning morfolojisi
lizerine yaptiklari ¢alismada, nxC degerinin yiizey morfolojisinde en etkin parametre
oldugunu ve nxC degerinin 9’dan kiigiik olmasi durumunda boncuk ve fiber
morfolojisinin bir arada olacagi, diger yandan bu deger 9’dan biiylikse tekdiize fiber
morfolojisinin olacagi rapor edilmistir [Koski, 2004]. Cizelge 11.19” da gortldigi
gibi bu kurala BT; ve BT, ornekleri uyarken, BTy Orneginde nxC degeri 7,5
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olmasma karsin tekdiize fiber morfolojisi goriilmektedir. Yaptigimiz calisma
gostermistir ki, fiber morfolojisi lizerine NXC parametresi disinda akis hizinin ve

uygulanan voltajin etkisi oldugu bulunmustur [Cengiz, 2012].

Cizelge 11.20. Fiber ve boncuk-fiber yiizey su ve test sivi temas ag¢1 degerleri

Polimer 5 o Su (O)er Giligerol g::lkec?l Hegza(l)dekan
e CAH ©) ©) ©)
BT 172 | 172 | 168 4 167 163 70
BT, 153 | 155 145 10 147 142 Yayiliyor
BT; 169 | 169 | 166 3 150 145 Yayiliyor

Fiber yiizeyler iizerine su, etilen glikol, gliserol ve hegzadekan damla sivi temas
acilari gizelge 11.20°de goriilmektedir. Bu ¢izelgede de goriildiigl gibi, su temas ag1
degerleri 153° ile 172° arasinda degistigi goriilmektedir. Sekil 11.26° de siringa
ucundaki bir su damlasinin, BT; yiizeyi tizerindeki ¢ok hizli bir kamera ile ¢ekilmesi
sonucu hareketi goriilmektedir ve bu goriintiide goriildiigii gibi su damlasinin BT
tizerinde hi¢ yapismadigi ve tabakanin ultrahidrofobik 6zellik gosterdigi
goriilmektedir. Diger yandan, fiber yiizeyler iizerinde etilen glikol ve giliserol
damlalar sirasiyla 163° ve 167° temas a1 degerleri vermektedir ve oldukga
oleofobik karakter tagimaktadir. Hegzadekan damlasinin ise fiber yiizeylerde BT;
haricinde yayilldigi ve BT yiizeyinde de 70° temas acis1 verdigi goriilmiistiir.
Literatlirde elektrospinning teknigi ile siiperoleofobik ylizey sentezi yapilmistir
[Tuteja, 2007,2008; Choi, 2010]. Tuteja et al., boncuk morfolojisinin etkin oldugu
elektrospinning ¢alismasindan pentan ve oktan gibi sivilarla 150° ve iizeri temas agist
degerleri elde edilmistir. Tekdiize fiber morfolojisi ile hegzadekan sivisi ile 150° ve
lizeri temas agis1 elde edilen fiber yiizeyleri Choi ve grubu tarafindan sentezlenmistir
[Choi, 2010]. Bu ¢alismada, hegzadekan sivisi temas a¢1 degisimi, tri-fluoro etil
metakrilat polimerlerinin DMF igerisindeki ¢ozelti konsantrasyonu ve fiber ¢apina
bagli olarak rapor etmislerdir. Cozelti konsantrasyonu agirlikca %24’ den %26’ya
¢ciktig1 zaman fiber ¢aplarinin 590 nm’den 500 nm’ ye diistiigli ve hegzadekan sivi
temas ac1 degerinin 24,5”den 1542 ye ciktign rapor edilmistir. Calismada
hegzadekan sivisi temas agisinin 24,5”den 154,2° ye asir1 sigramasinin sebebi
olarak fiberler arasi mesafenin ve sikligmin etkili oldugu vurgulanmistir [Choi,

2010]. Bu sonug bize hegzadekan gibi bir stvimin 150° ve {izerine ¢ikmasi i¢in fiber
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siklig1, fiber capi, bosluk hacmi ve fiberler aras1 mesafeye bagli olan “robutness”
faktoriinlin yiiksek oldugu yiizey gerekliligini gostermektedir. Ciinkii ylizey gerilimi
cok diisiikk olan hegzadekan sivisi piiriizliiliik arasina ¢ok kolay bir sekilde niifuz

ederek hava paketgikleri yerine girmektedir.

Sekil 11.26. BT, ylizeyi ilizerinde bir su damlasinin igne ile yiizeye yapigsmamast

11.3. Siv1 Bilye Sentezi ve Karakterizasyonu

11.3.1. Flor iceren Hidrofob Partikiillerin RESS Yontemiyle Sentezi

ve Karakterizasyonu

25 °C’ de 250 bar igerisinde tamamen seffaf olarak ¢dziinen p(Zonyl-TAN)
homopolimeri, i¢ ¢ap1 D=0,10 cm, uzunlugu L=10 cm olan 1/8 in. paslanmaz gelik
borudan gegirilerek oda sicakligindaki etanol/su banyosu igerisine piiskiirtiiliir (sekil
10.3). Piiskiirtme yolu (L) polimer ¢ozeltisi gegerken aglomerasyon olmamasi igin 1s1
band ile sarilarak boru sicaklign 50°C de tutulmustur. Sabit L/D=100 oraninda tiim

polimer ¢ozeltisi, etanol su banyosu igerisine dakikada 1,5 MPa basing azalmasi
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olacak sekilde bosaltilmigstir. Pliskiirtme esnasinda polimer 3 farkli partikiil dagilima
sahip olacak sekilde dagilmistir. Partikiillerin bir boliimii su/etanol banyosu dibine
¢Ookmiis olarak birikmig, bir boliimii su/etanol banyosu iizerinde ¢okmenden
yiizeyinde birikmis ve son kismi ise Thar reaktor igerisinde Kalanlar seklindedir.
Partikiiller ayr1 ayr1 toplanarak oda sicakliginda kurutulup, partikiil ¢aplar1 kati
partikiil size 6lger ile dl¢iilmiistiir. Su/etanol fazi iistiinde kalan polimerlerin ortalama
partikiil ¢aplar1 8 mikron (PFA-8) olarak, su/etanol fazi dibine ¢okmiis partikiillerin
ortalama ¢ap1 20 mikron (PFA-20) olarak ve Thar reaktdrde kalan partikiillerin
ortalama c¢aplar1 ise 60 mikron (PFA-60) olarak partikiil analiz cihazi ile tespit
edilmistir. Sekil 11.27° de p(Zonyl-TAN) homopolimerinden elde edilen PFA-8
partikiiliiniin ortalama partikiil ¢ap1 dagilimimi veren partikiil analizi sonucu 6rnek
olarak goriilmektedir. Cizelge 10.21° de ise siv1 bilye ¢alismalarinda kullanilan tiim
partikiillerin ¢aplari, kodlar1 ve hangi polimerden elde edildikleri 6zetlenmistir. PFA
kodlu partikiiller, p(Zonyl-TAN) homopolimerinden sentezlenmis, PTFE partikiilii

ise satin alinmustir.

Partikiil Boyutu Dagilim1

i A ] th & =1
F}O =

1000 3000

Partikiil Cap1 (pm)

p(Zonyl-TAN)-1.Deneme e p(Zonyl-TAN)-3.Deneme
p(Zonyl-TAN)-2.Deneme d, s(ort)=8 um

Sekil 11.27. P(Zonyl-TAN) homopolimeri partikiil analizi sonucu

Cizelge 11.21. Siv1 bilye sentezinde kullanilan polimerler ve ortalama ¢aplari

Kod Polimer Tip Ortalama Partikiil
Capt (um)®
P(PFA-8) p(Zonyl-TAN) 8
P(PFA-20) p(Zonyl-TAN) 20
P(PFA-60) p(Zonyl-TAN) 60
MicroSlip-519 | PTFE 5-9

& Malvern Mastersizer-2000 analiz cihaz ile 8lgiilmiistiir.
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11.3.2. Siv1 Bilye Sentezi ve Etkin Yiizey Gerilimi Hesabi

Iki partikiil siv1 iizerinde yan yana durduklari zaman, sivi yiizeyinde bir
deformasyona neden olurlar, bu deformasyon sivinin partikiiller arast kilcal olarak
yiikselmesi ile alakalidir. Bu kilcal siv1 yiikselmesi partikiil 1slanma 6zelligine (yani
partikiillerin hidrofobisitesine, sivinin yiizey gerilimine) ve partikiil biiyiikliigline
baghdir [Kralchevsky, 2000]. Kralchevsky et al., yaptiklari ¢alismada partikiil
deformasyonuna, iki kuvvetin etkin oldugunu birincisinin partikiil g¢apindan
kaynaklandigin1 ve 10 um altinda partikiil capindan kaynakli deformasyonun ihmal
edilebilecek biiyiikliikte oldugunu rapor etmislerdir. Diger partikiil deformasyonu ise
stvinin  partikiilleri 1slatmasindan kaynaklidir. Partikiil 1slanma o&zellikleri 1nm
altindaki partikiil capinda bile etkindir [Kralchevsky, 2000]. Sekil 10.28” da 5-9 um
capindaki PTFE partikiillerinin artan sivi hacmi ile siv1 bilye ylikseklikleri ve

literatiir [Bormashenko, 2009] degerleri ile karsilastirilmasi goriilmektedir.

6
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Sekil 11.28. PTFE partikiillerinin artan sivi hacmine karsi sivi bilye yiiksekligi
degisimi
Farkli captaki PTFE partikiillerinin ayn1 hacimlerde ayn1 yiikseklik sonuglarini
vermesi, partikiil capindan kaynakli deformasyonun 10 pum ve altinda etkili

olmadigimi gostermektedir. Diger yandan, ayni partikiil ¢aplarinda farkli sivilardan

elde edilen s1v1 bilyelerin karsilastirilmast Sekil 11.29° da gosterilmektedir. Sekilde,



158

8 um capindaki p(Zonyl-TAN) polimerinin su ve formamide sivilar1 ile olusturulan

s1v1 bilyelerin artan s1vi hacmine karsi, siv1 bilye yliksekligi goriilmektedir.
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Sekil 11.29. P(PFA-8) partikiillerinin artan su ve formamid hacmine kars1 siv1 bilye
yiiksekligi degisimi

Partikiil ¢aplar1 esit olmasia karsin, partikiilleri 1slatan sivilarin farkli ylizey
enerjilerine sahip olmalarindan dolayi, ayni sivi hacminde farkli sivi bilye
yiikseklikleri elde edilmektedir. Diger yandan, ayni sivinin islattigi farkli partikiil
caplarindan olusmus sivi bilyelerin sivi bilye yiikseklikleri karsilastirmasi Sekil

11.30° da gosterilmektedir.
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Sekil 11.30. Farkli partikiil ¢aplarina sahip sivi bilyelerin artan sivi hacmine karsi
siv1 bilye yliksekligi degisimi
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Sekilde 11.30’da, 8, 20 ve 60 pum g¢apindaki p(Zonyl-TAN) polimer
partikiillerinin su ile olusturulan sivi bilyelerinin artan sivi hacmine karsi siv1 bilye
yiiksekligi goriilmektedir. Sekilde de goriildigii gibi, 10 um {stii partikiillerde
partikiil ¢apinin artmasi ile sivi deformasyonu olmakta ve sivi bilye yiikseklikleri
degismektedir. Sekil 11.28, 29 ve 30’ da ki siv1 bilyelerin artan hacimlerine karsin
stv1 bilye yiikseklikleri grafiklerinde sivi bilye yliksekliginin maksimum oldugu ve
sabit kaldigi noktalar maksimum sivi bilye yiiksekligi olarak kayit edilir. Bu
yiikseklikler esitlik 9.1 ve 9.3’de yerine konarak etkin ylizey gerilimleri
hesaplanmistir. Kapiler etkilesim parametreleri ise esitlik 9.4’den hesaplanmistir. 8,
20 ve 60 um ¢apindaki p(Zonyl-TAN) ve 5-9 um c¢apindaki PTFE polimer tozlarinin
su ve formamide ile olusturdugu etkin ylizey gerilimleri ve kapiler etkilesim

degerleri Cizelge 11.22° de toplanmustir.

Cizelge 11.22. Sivi1 bilye etkin ylizey gerilim ve kapiler etkilesim degerleri

Code Swi | h (mm) (my|\1|e/frfn)a (mT\lli/%)b (mfl%)c (my|\|ei/nrtn)b
P(PFA-8) |F.Amid| 435 53 5 56 2
P(PFA8) | Su 5,20 66 6 71 1
P(PFA20) | Su 4,90 59 13 63 9
P(PFA-60) | Su 4,70 54 18 58 14
M.Slip-519 | Su 4,70 54 18 58 14

& Denklem 9.1 kullanilarak hesaplandi
®: Denklem 9.4 kullanilarak hesaplandi
¢ Denklem 9.3 kullanilarak hesapland:

Formamide yiizey gerilimi 58 mN/m ve suyun ise 72 mN/m oldugu diisiiniiliirse,
P(PFA-8) partikiillerinin olusturdugu siv1 bilyeler her iki siviyla da (formamid ve su)
neredeyse hi¢ sivi deformasyonuna ugramadigi goriilmektedir. Bu sonug, cizelge
11.22 de verilen kapiler etkilesim (y°) parametresi sonuglar ile desteklenmektedir.
Sekil 11.31” de farkli partikiil ¢aplarindaki p(Zonyl-TAN) homopolimeri ile elde
edilen siv1 bilyelerin, etkin yiizey gerilimi degisimi ve kapiler etkilesimleri degisimi
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigli gibi ayn1 hidrofobisiteye sahip farkli partikiil
capindaki polimer partikiillerden elde edilen sivi bilyelerde, partikiil ¢cap1 arttikca

etkin yiizey geriliminin diistigli ve kapiler etkilesim degerinin arttig1 goriilmiistiir.



160

16 80
14 A - 70
12 ~ - 60

=
o
1

YOine (mN/m)
[+ 5]
5

Y9 egr (MN/m)

6 - - 30

q 4 - 20

2 - 10

0 T T T 0
0 20 40 60 80

Powder Size (1Lm)

Sekil 11.31. P(Zonyl-TAN) partikiil ¢ap1 degisimine karsi sivi bilye etkin yiizey
geriliminin ve kapiler etkilesim degerlerinin degisimi

11.3.3. Siv1 Bilye Omrii

Sivi bilyeler cam ve su itizerinde ilk bozunma siireleri (sivi bilye omrii) tespit
edilerek kararliliklart Ol¢ililmiistiir. Eger sivi bilye bozunma omrii uzun ise o sivi
bilye daha kararli oldugu anlami ¢ikar. Bozunma iki sekilde olmaktadir (Sekil 9.5).
Birincisi sivi bilyelerin kararliliginin aniden bozunarak par¢alanmasidir. Buna
parcalanarak bozunma denir ve bu bozunma tiirii genelde baska bir siv1 tizerindeki
siv1 bilyelerde gdzlenir. Ikinci bozunma tiirii ise, stv1 bilyenin pargalanmadan sivi
buhariin siv1 bilyeyi olusturan partikiiller arasindan difiizyonu ile gerceklesir ve sivi
bilyenin kiiresel seklinin ilk bozundugu, siv1 bilyenin bozunma siiresi (s1v1 bilyenin

omril) olarak kayit edilir.

Su iizerinde uzun siireli siv1 bilye kararlilig1 ¢ok daha zordur, ¢iinkii siv1 bilye
tizerinde ¢evrili olan kat1 partikiiller s1v1 tarafindan iki tarafli 1slatilmaktadir. Burada
ayrica sivi bilyeyi olusturan partikiil caplarida oldukca 6nemlidir. Sekil 11.32° de iki
farkli partikiil capindan elde edilmis su bilyelerin su iizerindeki sematik gdsterimi
gorilmektedir. Buradan da goriildiigii gibi, su sivi bilyeyi her iki taraftan

1slatmaktadir ve partikiil ¢api arttik¢a sivi bilyenin su lizerinde kararli durma olasilig1
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da azalmaktadir. Denemelerde su iizerende kararli olan sivi1 bilyeler en kararli olanlar
olarak degerlendirilir. Cam iizerinde ise Kararlilik tamamen ikinci tip kararliliga
girmektedir. Burada eger sivi bilyeyi olusturan partikiiller yeterince hidrofobikse,
pargalanarak bozunma genelde s6z konusu olmaz. Buradaki bozunma, sivi bilyeyi
olusturan sivinin, partikiiller arasi diflizyonu ile buharlasmasi sonucu meydana

gelmektedir.

Kuvvetli Kapiler Etkilesim

Su

Sekil 11.32. Bir s1v1 bilyenin su iizerindeki partikiil capina bagl olarak davranisinin
sematik gosterimi

11.3.3.1. Cam Uzerindeki Siv1 Bilye Omrii

S1v1 biyenin cam {iizerindeki omrii genelde, siv1 bilyeyi olusturan sivinin buhar
basinci, sivinin yiizey gerilimi ve sivi etrafindaki partikiilleri ¢ézme giicii ile
alakalidir. Cam Tzerindeki bozulmalar diflizyon yolu ile kati partikiillerin sivi
tizerinde ¢okmeye baslamasi ile meydana gelir. Cam {lizerindeki kati partikiiller tek
bir yonden sivi ile 1slanma olayina maruz kalacag: icin, sivi bilyenin igerisindeki sivi,
eger kullanilan partikiil yeterince hidrofobik ise kat1 partikiillerde bir deformasyona
neden olmaz. Sekil 11.33’de 5 pul ve 11.34’ da 10 pl su bilyesinin cam {izerindeki %

40 nem ve 25+1 °C sicakliktaki kararlilik goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 11.33 Cam iizerinde 5 pL su s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25+1 °C)
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Sekil 11.34 Cam iizerinde 10 pL su s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25+1 °C)

5 pl su bilyesinin cam iizerinde ilk bozunma siiresi 1400 sn (23,3 dk) (Sekil

11.33) ve 10 pl su bilyesinin cam tizerinde ilk bozunma stiresi 1800 sn (30 dk) (Sekil

11.34) oldugu bulunmustur. Iki farkli hacimdeki su bilyelerin ilk bozunma anlarina

kadar zamanla hacimlerindeki degisim sekil 11.35’de goriilmektedir.

Sekilde de

gortldiigii gibi s1vi hacmi siireyle buharlasmadan dolay1 gittikge azalmaktadir.
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Sekil 11.35 Su siv1 bilyelerin cam iizerinde ilk bozunma anina kadar (buckling time)
olan zamanla hacim degisikligi

Sekil 11.34 ve 11.35 incelendigi zaman su bilyesinin partikiiller arasinda bir
acilmaya neden olmadan, ortamin % nem ve sicakligina bagli olarak buharlagsmasi
s6z konusudur. 5 ve 10 uL hacmine sahip su bilyelerin 25+1 °C ve % 40 nem
kosullarinda ilk bozunma siireleri sirasiyla 23,3 ile 30 dakika oldugu bulunmustur.
Tosun ve Erbil, 5-9 um ¢apina sahip PTFE partikiillerle yaptiklart ¢alismada, 5 pL
hacmindeki su bilyelerin 23+2 °C sicaklikta %36 bagil nemde su bilyenin 15 dakika,
%54 bagil nemde ise 26 dakika kararli bir sekilde bozunmadan kaldigini ve bu
siirelerden sonra PTFE partikiillerinde ilk ¢okmelerin basladiklarin1 rapor etmisler.
Bu calismada %40 bagil nemde PTFE sivi bilyesinin bozunma siiresi rapor
edilmedigi igin, sivi bilyelerin farkli bagil nemlerdeki bozunma siire verileri
kullanilarak %40 bagil yaklasik hesaplanmistir. PTFE i¢in farkli bagil nemlerde, sivi
bilye ilk bozunma siireleri kullanilarak ¢izilen grafik, sekil 11.36° da goriilmektedir
[Tosun and Erbil, 2009]. Grafikte de goriildiigii gibi % bagil nem ile siv1 bilye

bozunma siireleri arasinda R? degeri 0,975 olan tistel bir dagilim vardar.
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Sekil 11.36. % Bagil nem ile PTFE- siv1 bilye bozunma siireleri arasindaki iligki
[Tosun and Erbil, 2009]

Sekil 11.36’daki grafikte %40 bagil nemde, 5-9 um ¢apinda PTFE kapli, 5 pL
hacmindeki su bilyenin ilk bozunma siiresi yaklasik 19 dk olarak ¢ikmaktadir. Bu
hesap cok dogru olmamakla beraber literatiir 5-9 pum c¢apindaki PTFE kapli su
bilyenin cam iizerindeki ilk bozunma siiresi ile ilgili kaba bir yaklagimdir. Sekil
11.33’ de 8 um g¢apindaki p(Zonyl-TAN) ile elde edilmis 5 pl su bilyenin %40 bagil
nemdeki bozunma siiresi 23,3 dk olup, hemen hemen aym sartlardaki PTFE su

bilyenin ilk bozunma siiresinden yaklasik 5 dk daha ilerleme s6z konusudur.

Cam tizerine 5 pL formamide sivi bilyesinin kararlihigr Sekil 11.37° de
goriilmektedir. Formamide sivisinin 1 atm basingtaki buhar basincinin, suya gore ¢cok
daha diisiik olmasindan dolay1r %40+2 bagil nemdeki buharlasma ¢ok daha geg
olmaktadir ve formamide sivi bilyesi cam {izerinde 2840 dakika bozunmadan
kalmaktadir. Suya gore organik ¢oziiciilerle ¢cok daha iyi reaksiyon ortami saglayan
formamid sivisinin bu kadar uzun sire cam iizerinde bozunmadan kalmasi,

formamide s1v1 bilyesinin mikro reaktor olarak kullaniminin 6niinti agmaktadir.
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Sekil 11.37 Cam iizerinde 5 pL formamide siv1 bilye goriintiisii (% 4042 nem, 25 °C)

Sekil 11.37 incelendigi zaman Formamide sivi bilyesinde 35. dakikada bir
yarilma go6zlenmistir ancak bu yarilma sivi bilyenin kararlilifinin bozunmasina
neden olmamistir. Stvi bilye yiizeyinde meydana gelen bu yarigin 165. dakikadan
itibaren yavas yavas kapanmaya basladigi ve 300 dakikada tamamen ortadan
kayboldugu goriilmektedir. Formamide sivi bilyesinin cam iizerindeki 2. giiniinde,
yiizeyde yarilmanin tekrar olustugu ve 3. giiniin basinda kayboldugu goriilmiistiir.
Formamide ile yapilan diger sivi bilye denemelerinde de aymi yarilma yakin

stirelerde meydana geldigi gézlenmistir.

Formamide sivisinin zamanla hacim degisikligi Sekil 11.38’de goriilmektedir.
Sekilde de gorildugi gibi sivi bilye lizerindeki yarilma formamide sivi bilyesinin
hacminde bir atmaya neden olmustur. Formamide siv1 bilyesindeki yarilma 6zellikle
stv1 bilyenin ilk olustugu anda baslayan hacim genislemesi ile meydana gelir. Sivi
bilye hacimdeki esnemeden kaynakli yarilma, sivinin partikiilleri birbirinden
tamamen ayirip disart tagsmamasindan dolayr pargalanarak bir bozulma ile
sonuclanmamustir. Sekil 11.37° dede goriildiigii gibi formamide buharinin partikiiller

aras1 difiizyonu ile formamide siv1 bilyesi bozunmustur.
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Sekil 11.38 Formamid sivi bilyesinin cam iizerinde ilk bozunma anma kadar

(buckling time) olan zamanla hacim degisikligi

Sekil 11.39 ile 11.49 arasinda sirasiyla %40 bagil nemde ve 25 °C sicaklikta

metilen iyodiir (Mel), methanol, etanol, aseton, oktan, o-ksilen, toliien, kloroform,

dikloroetan, THF ve trietilamin (TEA) siv1 bilyeleri cam iizerinde bozunma sekilleri

goriilmektedir. Cizelge 11.23° de tiim sivi bilyelerin bozunma siireleri, 1 atm

basingtaki kaynama noktalari, 20°C’deki buhar basinglari ve yiizey gerilimleri

verilmistir.
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Sekil 11.39 Cam iizerinde Mel, s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.40 Cam iizerinde metanol s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.41 Cam iizerinde etanol siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

22.sn

24.sn

30. sn

40. sn

50. sn

Sekil 11.42 Cam iizerinde aseton s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
yeg
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Sekil 11.43 Cam iizerinde oktan s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.45 Cam iizerinde toluen siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.46 Cam tizerinde Klorofo
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Sekil 11.47 Cam iizerinde dikloroetan s1v1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.48 Cam iizerinde THF siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)
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Sekil 11.49 Cam iizerinde TEA siv1 bilye goriintiisii (% 40 nem, 25 °C)

Cizelge 11.23. P(PFA-8) polimer tozlari ile elde edilen 5 um ¢apindaki siv1 bilyelerin
% 40 bagil nem, 25 °C sicakliktaki cam iizerindeki ilk bozunma siireleri

Sivi K.N. | S.T. |ilk Bozunma
(°C) @ 1 atm | (kPa @20 °C) | (mN/m) | Siiresi (sn)
Su 100 3,170 72,8 1200
Formamide 220 0,011 58,0 2840 dk*
Hegzadekan 291 10 27,5 | >9000 dk**
Mel, 182 0,091 50,8 3500
Metanol 64,6 16,9 22,0 84
Etanol 78,3 7,87 22,0 76
Aseton 56,1 30,8 22,3 23
Oktan 125,7 1,86 21,6 230
0-Ksilen 144,5 0,88 30,1 225
Toliien 110,6 3,79 28,5 110
Kloroform 61,2 26,2 27,5 25
Dikloroetan 83,5 10,6 32,6 40
THF 65 21,6 27,4 20
TEA 89 7,7 20,7 25

* siire dk olarak verilmistir

*# 9000 dakika sonrast hi¢ bir bozunma gézlenmemistir.
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Cizelge 11.23° de goriildiigi gibi siv1 bilyelerin cam iizerindeki ilk bozunma
stirelerine gore Formamide sivi bilye en kararli sivi bilye olarak ¢ikmaktadir ve bir
mikro-reaktor kullaniminda en 6ne ¢ikan sivi bilyedir. P(PFA-8) polimeri ile yapilan
formamide ve su s1v1 bilyelerinin etkin yiizey gerilim degerleri siv1 bilyeyi olusturan
stvinin saf halinin yiizey gerilimine neredeyse esit ¢ikti i¢in, sivinin etkilesim
parametreleri ¢cok az ¢ikmaktadir (Cizelge 11.22). Bu etkilesim parametresi sonucuna
gore su ve formamide sivi bilyelerinde deformasyon ¢ok azdir, dolayisiyla bu
bilyelerin kararli ¢ikmalari ¢ok normaldir. Diger yandan ¢izelge 11.23” deki sivi
bilyelerin bozunma siireleri ile 20 °C’deki buhar basinglar1 arasindaki iliski sivi
yiizey gerilimleri 22 ile 30,1 mN/m aras1 degisen sivilar i¢in (hegzadekan harig) sekil
11.50 de verilmistir.

y =-1,033In(x) + 3,5883
R?=0,814

Ilk Bozunma Siiresi (dk)
N

0 5 10 15 20 25 30 35
Buhar basinci (kPa) @20 °C

Sekil 11.50. Yiizey gerilimleri 22,0 ile 30,1 arasinda degisen sivilarin (¢gizelge 10.22,
hegzadekan hari¢) buhar basinglar1 ile sivi bilye bozunama siireleri arasindaki iliski
(% 40 nem, 25 °C)

Sekil 11.50° da goriildiigii gibi, sivi buhar basinci arttikga sivi bilye ilk bozunma
stireleri logaritmik diismektedir. Bu sekilde, sivilar yilizey gerilimleri 22,0 ile 30,1
arasi olan diisiik yiizey gerilimli sivilar se¢ilmistir. Sekilde hegzadekan sivisinin su
omrii yoktur. Hegzadekan sivist cam tizerinde 9000 dk sonra hi¢ bozunmadan kalmis

ve bir hacim degisikligi goriilmemistir (Sekil 11.51-a).
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11.3.3.2. Su Uzerindeki Siv1 Bilye Omrii

Cam iizerindeki sivi bilye Omiirlerinin Slciilmesi sivi bilye dayanikliligini bir
gOstergesi olsa da, bagka bir s1v1 igerisinde ylizen sivi bilyenin dayanikli olmas1 daha
onemlidir. Bir su igerisindeki sivi bilye, hem sivi bilyeyi olusturan sivi tarafindan
icten 1slatma ile partikiillerde bir deformasyona neden olurken ayrica distan da su
tarafindan bir 1slanma ile ilave bir deformasyon meydana gelmektedir. Bu iki yonlii
deformasyon sebebi ile sivi bilyenin su ilizerinde genelde pargalanarak bir bozunma

meydana gelmektedir.

P(PFA-8) tozlari ile elde edilen 10 ul hegzadekan sivi bilyesinin cam {izerinde
ve su lizerindeki goriintiileri Sekil 10.51°de goriilmektedir. Sekilde de gorildigi gibi
hegzadekan sivi bilyeler bir hafta boyunca seklinde hicbir degisiklik kalmadan

durmaktadir.

0 dk. 900 dk. 1500 dk. 3000 dk. 9000 dk.

1500 dk. 3000 dk. 9000 dk.

900 dk.

0 dk.

Sekil 11.51 10 pL Hegzadekan sivi bilye: a) Yan profil-Cam Uzerinde b) Ustten
bakis-Su iizerinde

Hem su hem de cam iizerinde bu kadar uzun siire kararli kalan hegzadekan sivi
bilyesinin 27,5 mN/m gibi ¢ok diigiikk bir yiizey gerilimine karsin kararliligin bu
kadar yiiksek olmasmnin sebebi, hegzadekan sivinsmn 10™ mertebesinde bir buhar
basincina sahip olmast ve p(Zonyl-TAN) partikiilleri i¢in herhangi bir ¢dziicii

etkisinin olmamasindan kaynaklanir.

P(PFA-8) tozlari ile elde edilen 10 pl su siv1 bilyesinin su iizerindeki yandan ve

iistten goriiniisleri Sekil 11.52° de goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi su
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tizerinde su bilyesi ancak sivi bilyedeki su molekiillerinin polimer partikiiller

arasindan buharlagmasi ile bozunma gostermektedir ve sivi bilyedeki ilk bozunma

an1 170. dakikada baglamaktadir. Siv1 bilyenin tamamen bozunmasi yani igerisindeki

suyun tamamen uzaklasmasi 350 dakika sonra geceklesmistir.

35 min.

0 min.

15 min.

90 min.

120 min.

170 min.

170 min.

el
Fos:

2000 ym

185 min.

200 min.

200 min.

225 min.

m

275 min.

300 min.

350 min.

225 min.

240 min.

275 min.

300 min.

350 min.

Sekil 11.52. Su iizerinde yiizen 10 pL Su siv1 bilyesi: a) Yan profil b) Ustten bakis
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Su ve hagzadekan disindaki sivi bilyeler su lizerinde pargalanarak bozundugu
icin su ve hagzadekan disindaki bilyelerin su iizerinde kararsiz olduklari tespit
edilmistir. 10 pl su bilyenin su iizerindeki ilk bozunma ami (170 dk) ile cam
tizerindeki ilk bozunma an1 (30 dk) arasindaki farkin sebebi iki sekilde agiklanabilir.
Birincisi su igerisine sivi bilyenin bir kisminin batmis oldugu i¢in sivinin
buharlasacak ylizey alaninin azalmasi ikincisi ise su yiizeyinde % bagil nemin ortam
sartlarinda dinamik olarak ¢ok hizli degismesinden kaynaklanmaktadir. Su iizeri
denemeleri yapilirken ortam bagil nemi o6l¢giilmesine karsin, su ylizeyinin hemen
tizeri Ozellikle takip edilmemistir. Buda su iizerinde buharlasmanin ¢ok daha gec

olmasina neden olmustur.
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12. TARTISMA

12.1. CO,-Genisletilmis Monomer Ortaminda Heterojen

Kopolimerizasyon Sonuglar:

CO; igerisinde homopolimer floroakrilatlar kolayca ¢oziiniirken, bunlar organik
¢ozgen igerisinde ¢oziinmemektedir. Ancak molce %20 tizeri floroakrilatlar iceren
kopolimerler THF, toluen, klorofom gibi organik c¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir.
P(Zonyl) homopolimerleri hem bu ¢6ziiniirlik problemleri, hem de fiyat1 yiiksek
oldugundan dolay1r dogrudan kullanilamamakta, ancak bu Zonyl monomeri ile
endiistriyel monomerler olan BA, MMA ve St gibi monomerlerden kopolimer sentezi
yapilarak, hem polimer maliyeti diisiiriilmiis, hem de ¢6ziiniirliik ve yiizeye tutunma

problemi azaltilmistir.

Kopolimerizasyon CO5’in ortama basilip, monomer+CQO; sivi fazin yiikkselmeye
baslamasi1 ile birlikte baslar ve CO,’in bu faz igerisinde ¢oziinme dengesine
ulagincaya kadar sivi fazda hizli bir hacim artmasi gozlenir. Kopolimerizasyon
devam ederken, sivi fazin yiikselmesinin tamamlanmasi ile birlikte oligomer, kisa
polimer zincirlerleri ve monomer damlalarindan olusan tamamen opak bir reaksiyon
ortami1 meydana gelir. Kopolimerizasyon belli bir siire opak fazda devam ettikten
sonra, kopolimer zincirlerinin CO,-genislemis s1ivi monomer fazinda tutunamayacak
kadar uzamasiyla ¢okelme baslar ve kopolimerizasyon iki faz seklinde devam eder.
Polimerizasyon ¢okme siireleri zincirlerin uzamasi ve birbirleri ile etkilesime gegerek
ortamdaki ¢6zgen olan COz’nun zincirler arasindaki miktarinin azalmasindan
kaynaklanir. Zincirler arasindaki COz’nun azaldigmni ve buhar fazina gegmesi
polimerizasyon ilerledikge basincin artmasina sebep olur. Zincirlerin birbirleri ile
etkilesiminin, CO; molekiillerini dislayarak daha baskin olmasi ve ¢O6kmenin
baglamasmin sebebi iki etkiden kaynakli oldugu disiiniilmektedir: Birincisi
COy/monomer oranmin fazlaligi, digeri ise Zonyl-TM’nin uzun yan zincirlerinin,
polimer zincirlerinin uzamasi ile birbirleri ile etkileserek daha once ¢okme
saglamasidir. CO,/monomer orani ne kadar fazla ise polimerizasyonun ¢okmesi igin

gecen siire o kadar uzar. Diger yandan, ortamda Zonyl-TM ne kadar ¢oksa yan
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zincirlerin etkilesime gegip zincirleri ¢Oktiirmesi o kadar olasidir. Birbirini
destekleyen bu iki olay kopolimer molekiil agirlig: tizerine farkl etkiler yapmaktadir.
CO,-monomer fazda gerceklesen polimerizasyonlarda ortamdaki COj-seven
monomer (Zonyl-TM) orani1 arttikca kopolimer molekiil agirliklarinin dogrusal
olarak diistiigii hem TM hem de TMSt kopolimerlerinde gozlenmistir (Sekil 11.5).
Diger etki olan toplam monomer basina CO, oran1 artmasiyla TM ve TMSt serileri

molekiiler agirliklarin dogrusal olarak arttigi goriilmustiir (Sekil 11.6).

12.2. Organik  Coziicii  Kullanilarak  Sentezlenen

Siiperhidrofob Yiizey Sonuc¢lari

Denemelerde iki farkli tip kopolimer kullanilarak piriizli yilizey caligmasi
yapilmistir. Artan Zonyl-TM oranina bagli olarak sentezlenen Zonyl-TM-MMA
kopolimerinin her bir kopolimer i¢in bulanma noktalar1 tespit edilmis ve piiriizli
kaplamalar bulanma noktasina % 10 eksik kot c¢oziici eklenmis ¢ozelti
konsantrasyonunda sistematik olarak yapilmistir. Burada artan Zonyl-TM orani ile
kopolimerdeki piiriizliiliigiin ve buna bagli temas ag¢1 degisimi incelenmistir.
Hedeflenen nokta, her bir kopolimerde, kaplama konsantrasyonu, bulanma
noktasindaki konsantrasyondan % 10 daha azken yapildigi igin, yeterince piiriizlii
yiizeyler elde edilecek ve kopolimerdeki artan Zonyl-TM orani ile temas acisinda
kontrollii bir ylikselmeye ulasilacakti. Ancak kopolimer molekiil agirliklarin etkisi
kopolimer piiriizliligii tizerine etkili oldugu ve artan Zonyl-TM oram ile paralel
olarak kopolimer molekiil agirliklar: da diistiigii i¢in sadece yiiksek molekiil agirlikli
diisiik Zonyl-TM iceren kopolimerlerde kayda deger bir piirtizliiliik elde edilmistir.
Zonyl-TM-St kopolimerleri ile yapilan faz denemelerinde ise molekiil agirligi diger
kopolimerlere gere daha yiiksek, Zonyl-TM igerigi agirlik¢a % 21 olan kopolimer
secilerek sistematik olarak incelenmesi amaglanmistir. Bu caligmada kopolimer
¢ozeltisine azar azar kotii ¢oziicii eklenir ve her bir ekleme sonrasi kaplama yapilarak
eklenen kotii ¢oziicii oranina bagli olarak piiriizliiliik kontrolii denenmistir. Yapilan
denemelerde eklenen kétii ¢ozilicii oranmi arttikga PSt yapisinin kiiresel piiriizliligi

olusmus ve bu piirtizliiliiklerin ¢aplarinin kiigtildigii gériilmiistir.
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TM serisi kopolimerlerinde en piiriizlii yiizeyde (Sekil 11.16) denge su temas
agis1 degeri cam iizerine 147° iken TMSt,; kopolimerinde en piiriizlii yiizeyde (Sekil
11.19-f) cam iizerine 152° ve Atramin kapli cam iizerine 160° su temas ag1 degerine
ulasilmistir. Cam iizerine en piiriizlii yiizeylerde su temas a¢1 degerlerindeki 5%lik
fark TMSty; kopolimerindeki kiiresel hiyerarsik piiriizliilikten kaynaklanmaktadir.
TMSt,; kopolimerinde agirlikga %31,2 kotii ¢oziicii ilave edildigi zaman aralarinda
2,2 um kadar cap farki olan iki farkli ¢capa sahip bir dagilimin olustugu goriilmiistiir
(Sekil 11.19-d). Ilave kétii ¢oziicii ile birlikte biiyiik partikiillerin 500, kiigiik
partikiillerin 100 nm c¢aplarinda dagildig1 ve aralarinda 400 nm ¢ap farki olan bir
dagilim elde edilmistir (Sekil 10.19-f). En piiriizli TM; kopolimerinde ise boyle bir

yapt olugsmamustir.

Her iki seri kopolimerde de hegzadekan ile 90° iizeri bir temas acis1 elde
edilememistir. TM serisi kopolimerlerinde en yiiksek hegzadekan temas a¢1 degeri
73° iken (Cizelge 11.12), TMSty kopolimerinde atramin kapli cam iizerine 90%dir
(Cizelge 11.14). TMSt kopolimerinde cam {lizerine hegzadekan sivisinin
yayilmasindan dolay1 bir a¢1 rapor edilememistir. Buna gore her iki kopolimer ile

elde edilen piiriizlii yiizeyler hegzadekan ile oleofobluk sinir1 igerisinde kalmistir.

12.3. Siiperolefob Yiizey Sentezi ve Karsilasilan Zorluklar

Stiperoleofob yiizey sentezinde oOncelikle yilizeyin hangi sivilarla karakterize
edilecegine karar verilmesi gerekmektedir. Literatiirde baz1 ¢alismalarda Mel,, etilen
glikol, gliserol gibi yag 6zelligi olmayan sivilarla 150° ve iizeri siv1 temas agilarini
siiperoleofob ylizey olarak rapor etmislerdir. Cizelge 7.1 de bu caligmalar
Ozetlenmistir. Tez denemelerinde, oleofob yiizey karakterizasyonunda hegzadekan
stvisinin kullanilmasi gerektigini belirttik ve tiim ylizeylerde hegzadekan sivisina
gore karakterize ettik. Hegzadekan sivisinin diisiik ylizey gerilimi yiiziinden pratik
olarak hegzadekan ile siliperoelofob bir yiizey sentezi icin oldukca diisiik SFE
degerine sahip polimerler gerekmektedir. Yapilan denmelerde hegzadekan sivisinin
150° ve iizeri sonuglar verdigi ¢alismalar, RESS yontemi ile parafin-wax i antramin
kapl yiizeye piiskiirtiilmesi ile ve s1tvi CO, ortaminda silika partikiiller kullanilarak
elde edilen piiriizli ylizeylerdir.
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RESS yontemi ile parafin-wax’in skCO; ortaminda ¢6ziiliip, Atramin kapli cam
tizerinde ani basing kayb1 ile diisiiriilmesi ile elde edilen oldukga piiriizlii yiizeylerde
hegzadekan sivis1 153° temas a¢1 degeri vermektedir (Sekil 11.21-b). Ancak elde
edilen yiizeyde parafin birikmesi ¢ok az bir mekanik etki ile ortadan kalkmaktadir.
Diger yandan, ayni1 yiizeyin cam lizerine tekrarinda ise su sivisinin cam ile kaplama
arasinda yayildig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni piiskiirtme ile polimerin cam iizerine
carpip geri sicramasidir. Polimer skCO, ortaminda ¢oziiniirken, basing kaybi ile
topaklanip cam ylizeye biiyiik bir hizla ¢carpmakta ve bu yiizeyden geri sigcramaktadir.
Dolayisiyla bir kaplama yapilmamis cam yiizeye yapismamaktadir. Atramin kapl
cam yilizeyde ise partikiiller, ¢iplak cam yiizeye gore daha iyi yapismaktadir.
Yiizeyde parafin birikmesi ile kaplama siiperoleofob 6zellik gdstermistir ancak bu
yiizeyde biriken parafin ¢ok az bir mekanik temas ile ¢izilmekte ve siiperoleofob
ozelligini yitirmektedir. Bu sebeplerden dolayr RESS yontemi ile yapilan kaplama

denemeleri basarisiz olmustur.

Diger yontem olan sivi CO, ortaminda sentezlenen kaplamalarda, mekanik
direng, RESS yontemi ile elde edilen kaplamalara gore nispeten daha iyi olsa da,
istenilen diizeyde degildir. P(Zonyl-TAN) homopolimerinin silika partikiil
eklenmeden elde edilen diiz filmleri SFE degeri 7,97 mN/m’ dur. Bu polimer tez
denemelerinde kullanilan en diisik SFE degerine sahip polimerdir. Floroakrilat
polimerlerin diiz filmleri sivi CO; kullanilarak literatiirde rapor edilmistir ve 7,97
mN/m bu degerlerle uyumludur [Kim, 2007]. Elde edilen diiz filmin hegzadekan sivi
temas acis1 degeri 80° olup tez calismasinda elde edilen en yiiksek diiz film
hegzadekan temas ag1 degeridir. Sivi CO; ortaminda siiperoleofop ¢aligmasindaki ilk
planimiz, diiz filmlerin elde edildigi homojen kaplama ortami basing ve sicaklik
degiskenleri degistirilerek bulanma noktalarinin tespit edilmesi ve kaplamalarin
bulanma noktasina varilmadan faz ayriminin basladig ilk seffaf anda yapilmasiydi.
Boylece, piiriizlii ylizeyler elde edilecekti. Klasik faz ayrimina dayali bu deney
tasarimi mantikli goriinse de, calismalarda higbir sekilde diiz film haricinde bir
kaplama yapilamamistir. Yiizeylerin bu sekilde piiriizlendirilememesi iizerine,
ortama CO; igerisinde higbir sekilde ¢oziinmeyen silika partikiilleri konarak yapilan

kaplamalarda piirtizliliik saglanmigtir. Cam tiizerine diiz film kaplamasinin yapildig
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sartlarda, silika ilavesi ile yapilan kaplamalar piiriizlii olup hegzadekan ile 152° sivi
temas acist vermistir.

Tez ¢alismalarinda elde edilen diger piirlizlii yiizeylerde ve fiber ylizeylerinde
ise hegzadekan sivisinin yayildig1r goriilmiistiir. En yiiksek hegzadekan sivi temas
agis1 degerine atramin kapli cam iizerine Zonyl-TM-Stiren kopolimeri ile 90° olarak
elde edilmistir. Fiber yiizeylerinde etilen glikol, gliserol gibi damlalarla 150° ve iizeri
temas agis1 yakalanmasina karsin, hegzadekan sivisinin diger plriizlii ylizeylerle
benzer sekilde fiber yiizeylerde yayildig1 goriilmiistiir. Bu degerler her ne kadar bazi
literatiir kaynaklarinda siiperoleofob olarak rapor edilse de [Hsieh, 2005; Liu, 2009],
bu sivilarla boyle bir tanimlama bizim i¢in kabul edilebilir degildir (Cizelge 7.1).

12.4. Sivi Bilye Sentezi ve Etkin Yiizey Gerilimi Hesabi

S1v1 ylizeyindeki partikiillerin, sivinin yiizey gerilimine ve partikiil ¢apina bagl
olarak sivi tarafindan bir deformasyona ugramasi, sivinin partikiiller arast kilcal
yiikselmesi ile olur. Sivi bilye igerisindeki sivi, partikiilleri ne kadar ¢ok 1slatiyorsa
ve sivi etrafini saran partikiillerin ¢apt ne kadar biiyiikse, partikiiller arasi
deformasyonda o kadar biiyiik olur. Tez calismasinda, partikiil deformasyonunun
niimerik olarak ifadesi olan s1v1 bilye etkin yiizey gerilimi hesaplanmig ve siv1 bilye
omrii ile baglantili olarak agiklanmistir. Denemelerde sistematik olarak farkli
polimerlerin, sabit ortalama capa sahip partikiillerinden elde edilen siv1 bilyeler ve
ayni polimerin farkli ¢apa sahip partikiillerinden elde edilen siv1 bilyeler kullanilarak
etkin yiizey gerilimleri hesaplanmistir. Boylece, sabit partikiil capinda farkh
hidrofobisiteye sahip partikiillerle sivi 1slatma farkinda dolayr meydana gelen
deformasyon ve ayni polimerden elde edilen farkli captaki partikiillerle ile partikiil
capindan kaynakli deformasyon, sivi bilye etkin ylizey gerilimine bagli olarak

aciklanmustir.

Sabit partikiil capinda su sivisi ile yapilan PTFE (18 mN/m) ve p(PFA-8) (8
mN/m) s1v1 bilyelerinde PTFE ve p(PFA-8) siv1 bilyesi etkin ylizey gerilimi 58 ve 71
mN/m olarak bulunmustur. Saf suyun yiizey geriliminden (72.8 mN/m) farklari
sirastyla 14 ve 1 mN/m dir. Bu fark partikiil deformasyonun biiyiikliigii ile dogru

orantilidir ve kapiler etkilesim parametresidir. Bu iki siv1 bilyenin su iizerindeki
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Omiirleri karsilastirildigi zaman su iizerinde PTFE 1 dakika icinde pargalanirken,
p(PFA-8) su iizerinde 350 dakika sonra sivi bilye igerisindeki suyun partikiiller arasi

difiizyonu ile pargalanmadan bozunmustur.

Yiizey gerilimi 8 mN/m olan P(PFA)’nin 8, 20 ve 60 pum c¢aplarindaki
partikiillerle elde edilen su bilyelerinin etkin yiizey gerilimleri degerleri hesaplanarak
bulunan kapiler etkilesim parametre (yint) degerleri sirasiyla 1, 9 ve 14 mN/m dir. Bu
degerlere gore partikiil capr arttikca sivi bilyedeki partikiillerin deformasyonunun
arttigr goriilmektedir. Sivi bilyelerin su iizerindeki davranislari incelendigi zaman
artan kapiler etkilesim parametresi ile sivi bilyenin su iizerinde Omriiniin kisaldig
goriilmustiir. 8 um ¢apindaki partikiillerden elde edilen su bilye (yin=1) su iizerinde
350 dakika parcalanmadan kararli dururken, 20 pum c¢apindaki partikiillerden elde
edilen su bilye (yin=9) su {izerinde 10-15 dakika igerisinde pargalanarak
bozunmaktadir. Kapiler etkilesim parametresinin 14 mN/m oldugu 60 um g¢apindaki

partikiiller ise su tizerinde 1 dakika igerisinde parcalanarak bozunmaktadir.

Yapilan denemeler sonucunda etkin yiizey gerilimi degerine bagh olarak degisen
Yint parametresi s1vi bilyenin davranis1 hakkinda bilgi veren bir degiskendir. PTFE ve
p(PFA-60) partikiillerinin her ikisinin de iy degeri esit olup 14 ¢ikmaktadir. PTFE
partikiilleri su bilyesinin yjn; degerinin biiylik ¢ikma sebebi suyun partikiilleri 1slatma
ozelliginden dolayr ve p(PFA-60) partikiillerinde ise partikiil ¢apmm biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu iki bilye kararliliklar1 su iizerinde karsilastirildigi
zaman, her ikisi de 1 dakika i¢inde parcalanarak bozunmaktadir. Bu sonug etkin
yiizey gerilimleri degerleri hesaplanarak bulunan kapiler etkilesim parametresinin

stv1 bilye dmiirlerini agiklamada ne kadar 6nemli oldugunu gosteriri.
12.5. Sivi Bilye Omriiniin Uzatilmasi

Cam {iizerinde en uzun 6miirlii siv1 bilyeler su, hegzadekan, formamid ve metilen
iyodiir (Mely) s1v1 bilyeleridir. 5 ve 10 puL su hacmine sahip su bilyelerin 25+1 °C ve
% 40 nem kosullarinda ilk bozunma siireleri sirasiyla 23,3 ile 30 dakika olarak

bulunmustur. 5 uL Mel, bilyesi ise Mel, sivisinin sahip oldugu diisiik buhar
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basincindan (0,091 kPa) dolayi, suya gore 2,5 kat daha uzun Omre sahiptir.
Formamide sivi bilyesi cam iizerindeki omrii ise 2840 dakika olarak Slgiilmiistiir.
Formamide ve Mel, buhar basinglar1 arasindaki fark 8,3 kat oldugu halde
(PVPME|2>PVP|:ormamide) s1v1 bilye omiirleri karsilastirildigi zaman, formamid sivisinin
48,7 kat daha uzun Omiirlii oldugu goriilmiistiir. Bu farkin sebebi formamid sivisi
yiizey geriliminin daha yiliksek olmasindan kaynaklanir. Yiizey gerilimi 27,5 mN/m
olan hegzadekan sivi bilyesinin cam iizerinde 9000 dakika ge¢mesine ragmen
herhangi bir bozulma go6zlenmemistir. Hegzadekan sivisi, partikiiller arasina
formamid veya Mel, sivilarina gore ¢ok daha fazla yayilmaktadir ancak diisiik buhar

basinct stvinin buharlagmasini engellemektedir.

Diger yandan, yiizey gerilimi 20,7 ile 30,1 mN/m arasinda degisen sivilarin
buhar basinci artigi ile sivi bilye dmiirlerinin logaritmik azaldigi gorilmistiir. Sivi
bilye dmriine en biiyiik etkiyi sivinin buhar basinci oldugu goriilmistiir. Diger etkiler
ise stvinin partikiilleri ¢dzme istegi ve stvimin yiizey gerilimidir. Ornegin metanol ile
THF sivilar karsilastirildigi zaman metanol sivisinin yiizey gerilimi 22 mN/m, buhar
basinct 16,9 kPa iken THF sivisinin yiizey gerilimi ise 27,4 mN/m ve buhar basinci
21,6 kPa’dir (Cizelge 11.22). Bu iki stvinin siv1 bilyelerinden beklenen THF s1visinin
daha uzun 6miirlii olmasidir. Ancak, THF siv1 bilye 6mrii 20 sn iken, metanoliin siv1
bilye omrii 84 sn’dir. THF ve metanol sivi bilye Omiirlerindeki bu fark ve Sekil

11.50°deki sapmalarin sebebi sivilarin partikiil ile olan ¢oziintirliik etkilesimleridir.

P(PAF-8) kullanilarak elde edilen hegzadekan sivi bilyesi cam iizerinde oldugu
gibi 1 hafta civarinda herhangi bir bozunma olmadan su iizerinde ayni hacimde
kalmaktadir. Bu yiiksek siv1 bilye 6mrii hegzadekan gibi diisiik yiizey enerjili bir yag
ile literatiirde ilk defa yapilmistir. Bu sayede hegzadekan sivisi cam, sivi veya
herhangi bir metal yiizeyde istenildigi gibi transferi yapilabilir. Su {izerindeki sivi
bilye dmiir tayini denemesinde ise su bilyenin 170. dakikada suyun partikiiller arasi
buharlagmasi ile bozundugu goriilmektedir. Ancak ayni hacimdeki su bilyenin cam
lizerindeki mrii ise 30 dakika ¢ikmustir. Iki yiizey iizerindeki 140 dakikalik émiir
farkin iki sebebi vardir. Birincisi su i¢erisine gomiilmiis su bilyenin yaklasik 1/3’i su
ile ¢evrili olmasi ve dolayisiyla suyun sivi bilyenin partikiiller arasinda buharlasarak

siv1 bilyeyi terk etmesi igin gerekli yiizey alaninda bir azalmanin olmasidir. Ikinci
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etki ise, su tlizerindeki siv1 bilyenin bagil neminin ortam bagil nemi gibi dengede bir
deger yerine dinamik bir degerde olmasidir. Stv1 bilye su iizerinde oldugu icin ortam
sicakliginda asil buharlagsma siv1 bilye igerisindeki sudan dnce sivi bilyenin iizerinde
bulundugu sudan kaynaklanacak ve bu su buhar1 da siv1 bilye etrafindaki bagil nemi

stirekli degistirecektir.

12.6. Elektrospinning Yontemi ile Mikro-Fiber Sentezi ve

Karakterizasyonu

Tekdiize (boncuksuz) nanofiberler ve boncuk igeren fiberlerden olusan tabaka,
p(Zonyl-TM-MMA-BA) terpolimerleri (BT serisi) ile “electrospinning” teknigi
kullanilarak basarili bir sekilde elde edilmistir. Fiber morfolojisi lizerine en etkili
parametrelerin  terpolimerlerin =~ molekiil  agirliklar,  DMF  igerisindeki
konsantrasyonlari, uygulanan voltaj ve akis hizi oldugu bulunmustur. Calismada
fiber ¢aplarinin (nxC) parametresi ve akis hizi artigi ile arttig1 elektrik alan artisi ile
azaldigt bulunmustur. Koski et al., fiber caplarinin polimer viskozite ve
konsantrasyonla iliskisi tizerine yaptig1 ¢calismada, nxC parametresi i¢in niimerik bir
rakam tespit etmisler ve fiber veya fiber boncuk olusumunu bu parametre ile
aciklamislardir [Koski, 2004]. Bu ¢alismada nxC ¢arpimi 9° dan biiyiikse tekdiize
fiber olusumu, 9’dan kiigiikse boncuk fiber morfolojisi beklenmelidir. Yaptigimiz
calismada BT serisi kopolimerlerinden BT; ve BT, bu kurala uyarken, BTj
orneginde nxC degeri 7,5 olmasina karsin tekdiize fiber morfolojisi goriilmektedir
(Cizelge 11.19). BT3 6rneginde kuraldan nispeten sapmasinin sebebi, fiber olusumu

lizerine uygulanan voltajin ve akis hiz1 etkilerinin de ilave edilmesi gerekliligidir.

Elde edilen fiber yilizeylerin su temas agilart incelendigi zaman, boncuk fiber
yapisindaki BT; morfolojisinde 172° ile en yiiksek su temas aci degeri elde
edilmektedir (Cizelge 11.20). Bu aginin bu denli yiiksek ¢ikmasinin sebebi mikron
capindaki boncuklar ile nano boyuttaki fiberlerin hiyerarsik bir diizen iginde
olmasindan kaynaklidir. Diger yandan BT, ve BT3; morfolojileri tekdiize fiberlerden
olusur ve fiber ¢ap1 artisi ile su temas ac1 degerinde bir atma goriilmiistiir. Her ne

kadar artan fiber capi ile su temas acisinin, su ile daha fazla polimer yiizeyinin
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etkilesime girme olasiligindan dolayr diismesi beklense de sadece fiber ¢api artisi ile
temas ag1 degisimini tek parametre ile agiklamak yetersizdir. Burada iki faktor s6z
konusudur. Birincisi fiber ¢ap1 diger ise fiberler aras1 bosluk mesafesidir. BT, ve
BT3 SEM goriintiileri karsilastirildigi zaman, BT3 6rneginde ¢ok daha fazla bosluklu
yapinin oldugu goriilmektedir (Sekil 11.25). Bu bosluklar arasina daha fazla hava
paketcikleri girecegi icin BTs fiber yapisinda BT;’e gore daha yiiksek su temas agis1

elde edilir.

Fiber yiizeylerde hegzadekan sivisi temas agis1 sadece BT; yiizeyinde 70° olarak
elde edilmistir. BT, ve BT; yiizeylerinde hegzadekan sivisinin yayilmasinin sebebi
yeteri kadar sik orgiilii fiber morfolojisi olmamasi ve hegzadekan sivisinin bu yiizden
fiberler arasina yayilmasindan kaynaklidir. Etilen glikol ve gliserin sivilar ile

yapilan temas ac1 sonuglari ise 150° ve iizeri ¢ikmistr.
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13. SONUCLAR

COy-genisletilmis monomer igerisinde perfloroakrilat-MMA, perfloroakrilat-St
kopolimeri ve perfloroakrilat-MMA-BA terpolimeri basar1 ile sentezlenmistir.
Kopolimerizasyon belli bir siire seffaf olmayan sivi fazda devam ettikten sonra,
kopolimer zincirlerinin CO,-genislemis sivi monomer fazinda tutunamayacak kadar
uzamasiyla polimer c¢okelmesi baslar ve ¢oktiikten sonra sonlanma gergeklesir.
Ozetle bu asamadan sonra kopolimerizasyon iki fazda da devam eder. Sentezlenen
kopolimerlerin molekiil agirliklarinin, reaksiyona beslenen perfloroakrilat miktar
arttik¢a dogrusal olarak diistiigii ve toplam monomer basina CO; oraninin artmasiyla

da kopolimer molekiiler agirliklarin dogrusal olarak arttigi bulunmustur.

CO,-genisletilmis monomer igerisinde sentezlenen kopolimerlerden, faz ayrimi
teknigi ile siiperhidrofop yiizeyler olusturulmustur. Faz ayrimi meydana getirmek
icin perfloroakrilat-MMA kopolimeri THF igerisinde, perfloroakrilat-St kopolimeri
ise  THF+MEK (hacimce, %50:50) igerisinde ¢oziliip seffaf ¢ozelti icerisine azar
azar metanol ecklenerek bulanma noktasina kadar yapilan kaplamalarda piiriizli
yiizeyler sentezlenmistir. Yapilan denemelerde eklenen metanol orani arttikga
floroakrilat-St kopolimer yiizeyinde Pst yapisinin dairesel polistiren pirizliligi
olusmus ve bu piiriizliliklerin ¢aplarinin ilave metanol ile 100 nm’ ye kadar
kiiiildtigii goriilmistiir. En piirtizli floroakrilat-MMA kopolimeri yiizeyinde denge
su temas ag1 degerleri 147° ve floroakrilat-St kopolimerinde ise 152° olarak
bulunmustur. Diger yandan, her iki kopolimer serisinde de hegzadekan ile 90° iizeri
bir temas agis1 elde edilememistir. Floroakrilat-MMA kopolimerlerinde en yiiksek
hegzadekan damlasi temas ac1 degeri 73° iken floroakrilat-St kopolimerinde 90°

olarak bulunmustur.

Bir yiizey iizerinde hegzadekan damlasinin 150° ve iizeri temas agis1 verdigi
caligmalar, RESS yontemi ile parafin-wax’in Atramin kapl yiizeye piiskiirtiilmesi
(153°) ve s1iv1 CO, ortaminda silika partikiiller kullanilarak elde edilen (152°) piiriizlii
yiizeylerdir. Ancak birincisinde elde edilen yiizeydeki parafin, ¢ok az bir mekanik
etki ile ortadan kalkmakta ve yiizey siiperoleofobik 6zelligini yitirmektedir. Sivi CO,
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ortaminda sentezlenen kaplamalarda ise, mekanik direncgi, RESS yontemi ile elde

edilen parafin kaplamalara gore daha iyidir ama yeterli degildir.

Sivi bilye olusumu i¢in, SkCO, ortaminda sentezlenen perfloroakrilat
homopolimerin, 3 farkli c¢aptaki partikiilleri ve ayrica PTFE partikiilleri
kullanilmigtir. Bunlar yiizey gerilimleri 20,7 mN/m olan trietilamin sivisi ile ylizey
gerilimi 72,8 mN/m olan su sivis1 arasinda 14 farkli sivi damlasi etrafina kaplanarak
siv1 bilyeler elde edilmistir. Su ve formamide sivilart igin, Sivi bilye etkin yilizey
gerilimi ve kapiler etkilesim degerleri sirasiyla 56 ile 71 mN/m ve 1 ile 14 mN/m
araliginda oldugu bulunmustur. Bu degerleri ile sivi bilye omrii arasindaki iliski
aciklanmustir. Sabit partikiil ¢apinda, perfloroakrilat partikiillerle hazirlanan sivi
bilyelerin etkin yiizey gerilimlerinin, sivi bilyeyi olusturan sivi yiizey gerilimi
degerine daha yakin oldugu ve dolayisiyla partikiil deformasyonunun bir 6l¢iitii olan
kapiler etkilesim parametresinin daha diisiik ¢iktigi bulunmustur. Diger yandan
partikiil ¢ap1 arttikca, sivi bilye etkin ylizey gerilimi degerinin diistiigii ve kapiler
etkilesim parametresinin biiyiidiigii goriilmiistiir. Buna paralel olarak da partikiil ¢cap1

artist ile su bilyenin su tizerindeki kararliliginin ve 6mriiniin azaldig1 goriilmektedir.

Sivi bilye omrii, su ve cam iizerinde siv1 bilye kiiresel yapisinda bozulmanin
oldugu ilk anin tespitine kadar gecen siire olarak tayin edilmistir. Su iizerindeki
denemelerde partikiil capinin 8 ile 60 pum arasinda degismesiyle su bilyelerin su
tizerinde Omiirlerinin 170 dakikadan 1 dakikaya distigii goriilmistir. 8 pum
capindaki perfloroakrilat partikiillerle elde edilen su bilyenin su {izerinde 170 dakika
sonra, sivi bilye igerisindeki suyun partikiiller aras1 buharlagsmasi ile kiiresel
yapisindaki ¢okme sonucu kararli sivi bilye Omrii sonlanirken, 20 ve 60 pm
caplarindaki partikiillerle elde edilen su bilyenin su iizerinde sirasiyla 1342 ve 1
dakika igerisinde parcalanarak bozunmasi sonucu sivi bilye dmrii sonlanmigtir. Su
tizerinde en uzun Omiirlii sivi bilyenin, yaklasik bir hafta kiiresel seklinde higbir
degisiklik olmadan kararli bir sekilde kalan hegzadekan sivi bilyesi oldugu
bulunmustur. Cam {izerindeki sivi bilye Oomrii denemelerinde, ayni c¢apa sahip
perfluoroakrilat partikiillerle, sabit nem ve sicaklikta yapilan denemelerde sivi bilye
Omriiniin s1v1 bilyeyi olusturan sivinin ylizey gerilimine, buhar basincina ve sivinin

etrafin1 saran partikiili ¢6zme istegine bagl olarak 23 saniye ile 2840 dakika
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arasinda degistigi bulunmustur. Diger yandan hegzadekan sivisinin 9000 dakika
sonra cam lizerinde kiiresel seklinde higbir degisiklik olmadan kararli bir sekilde

kaldig1 saptanmustir.

Boncuksuz nanofiberler ve boncuk igeren fiberler Floroakrilat-MMA-BA
terpolimerleri ile elektrospinning teknigi kullanilarak basarili bir sekilde elde
edilmistir. Terpolimerlerin intrinsik viskozitesi ile DMF igerisindeki konsantrasyon
degerlerinin carpimi ile bulunan niimerik degerinin (MxC) 7,5 ve iizeri oldugu
orneklerde boncuksuz fiberler elde edildigi ve bu degerin 6 oldugu Ornekte ise
boncuk-fiber yapisinin bir arada oldugu yiizeyler elde edildigi goriilmektedir.
Denemelerde akis hizinin 0,5 mL/saat’ den 2,0 mL/saat degerine ¢ikmasi ile fiber
caplariin 410 nm’ den 1450 nm’ye arttig1 gériilmektedir. Elde edilen fiber yiizeyler
lizerinde, boncuk fiber yapisindaki kopolimer i¢in 172° ile en yiiksek su temas agi
degeri elde edilmektedir. Boncuk fiber yiizeyinde gliserin ve etilen glikol temas ag1
degerleri ise sirastyla 167° ve 163° ¢ikmistir. Bu agilar1 bu denli yiiksek ¢ikmasinin
sebebi mikron capindaki boncuklar ile nano boyuttaki fiberlerin hiyerarsik bir diizen
icinde olmasidir. Boncuksuz fiberlerden olusan morfolojilerde ise fiber ¢apinin 940
nm’den 1450 nm’ye artmasi ile su temas a1 degerinde 153%den 169°’ye bir artma
goriilmiistiir. Boncuksuz fiber yiizeyler iizerinde, etilenglikol ve gilserol damlalari
temas ag1 degerleri ise artan fiber gapr ile sirasiyla 142%°den 150%ye kadar arttig
goriilmistiir. Fiber yiizeylerde hegzadekan sivisi temas agis1 ise sadece boncuk fiber
yapisindaki kopolimerin morfolojisinde 70° olarak elde edilmistir. Boncuksuz
fiberlerden olusan morfolojilerde ise hegzadekan damlasi fiberler arasinda 0° aci

vererek yayilmaktadir.
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