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OZET

PEG YAN ZINCIRLi KARBAZOL POLIMER ESASLI UV KORUMALI
BUGULANMAYAN CAM YUZEY URETIMi

Arzu KORTUN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ugur CENGIZ
06/01/2023, 65

Bugulanma, seffaf bir yiizeyin netligini 6nemli 6l¢iide azaltabilir, bu durum giinliik
hayatta rahatsiz edici ve tehlikeli olabilir. Siiperhidrofilik (siiper su seven) yiizeyler,
tizerinde su ile 10° ve alt1 temas ag¢1 veren ylizeyler olarak tanimlanirlar. Bu yiizeylerin
bugulanmama ve kendi kendini temizleme gibi 6zellikleri vardir. Bu alanda polietilen
glikol polimerleri (PEG) yapisinda suyu seven oksijen atomlari sayesinde hidrofilik 6zellik
gostermektedirler. Cam yiizeylerin giines 1s18inin zararli radyasyonu olan UV bdlgeyi
gecirmemesi de oldukca onemlidir. Konjuge polimerlerin 6nemli bir sinift olan karbazol
polimerleri herhangi bir elektron akseptor ile birlikte polimerlestirilmediklerinde genellikle
sadece UV bolgede absorpsiyona sahiptirler ve notral basamakta seffaf/renksiz
formdadirlar. Bu 6zellikleri sayesinde cam yiizeyine kaplandiklarinda seffaf/renksiz ve
ayni zamanda UV 15181 gecirmeyen yiizeyler elde edilebilir. Bu ¢alismada 151k geciren,
bugulanmayan, yliksek mekanik dayanimli ve 400 nm altinda UV absorplayan cam
yiizeyler Uretilmistir. Yapilan ¢alismada ilk olarak karbazol konjuge yapilar igeren ve yan
gruplarinda polimere hidrofilik karakter kazandiracak farkli uzunluklarda PEG gruplar
ihtiva eden bir dizi polimerin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimerlerin yapilari
FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile aydinlatildiktan sonra, optik ve elektrokimyasal dlgiimler
vasitasiyla ile HOMO-LUMO enerji seviyeleri belirlenmistir. Sentezlenen polimerlere
ditiyol bazli capraz baglayici eklenerek tiyol-en klik reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Polimer yapisi belirlendikten sonra piiskiirtme ve dondiirme teknikleri ile cam yiizeyine

ince filmler olusturulmustur. Uretilen yiizeylerin morfolojileri SEM ve AFM ile



belirlenmistir. Hazirlanan ince filmlerin 1slanabilirlik 6zellikleri yilizey temas agisi cihazi

ile 6l¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofilik yiizey, Bugulanmama, Ince film, UV
absorpsiyon, Islanabilirlik.



ABSTRACT

PEG SIDE CHAIN CARBAZOLE POLYMER BASED UV PROTECTED ANTI-
FOG GLASS SURFACE PRODUCTION

Arzu KORTUN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Advisor: Dog. Dr. Ugur CENGIZ

01/06/2023, 65

Condensation can significantly reduce the clarity of a transparent surface, which can
be uncomfortable and dangerous in everyday life. Superhydrophilic (super water-loving)
surfaces are defined as surfaces that have a contact angle of 10° and below with water.
These surfaces have features such as anti-fogging and self-cleaning. In this area,
polyethylene glycol polymers (PEG) show hydrophilic properties thanks to the water-
loving oxygen atoms in their structure. It is also very important that glass surfaces do not
pass the UV region, which is the harmful radiation of sunlight. Carbazole polymers, which
are an important class of conjugated polymers, usually only absorb in the UV region when
they are not co-polymerized with any electron acceptor and are in a transparent/colorless
form in the neutral step. Thanks to these properties, when coated on the glass surface,
transparent/colorless and at the same time UV light-proof surfaces can be obtained. In this
study, light-transmitting, non-fogging, high mechanical strength and UV-absorbing glass
surfaces below 400 nm were produced. In the study, firstly, a series of polymers containing
carbazole conjugated structures and PEG groups of different lengths in their side groups to
give the polymer a hydrophilic character were synthesized. After the structures of the
synthesized polymers were illuminated with FT-IR and *H NMR techniques, HOMO-
LUMO energy levels were determined by means of optical and electrochemical
measurements. The thiol en click reaction was performed by adding dithiol-based

crosslinker to the synthesized polymers. After the polymer structure was determined, thin

vi



films were formed on the glass surface by sputtering and spinning techniques. The
morphologies of the produced surfaces were determined by SEM and AFM. The
wettability properties of the prepared thin films were measured with the surface contact

angle device.

Keywords: Superhydrophilic surface, Antifogging, Thin film, UV absorption,
Wettability.

ICINDEKILER

Vii



Sayfa No

JURTONAY SAYFASL ...t I
ETIK BEYAN. ..ottt i
TESEKKUR ...ttt e, fii
OZET ..t Iv
AB ST R ACT ..t e Vi
ICINDEKILER ..ottt Viii
SIMGELER ve KISALTMALAR. ... .ottt ettt Xi
TABLOLAR DIZINI....cooiiiiiiiii e, Xii
SEKILLER DIZINT. ..o, Xiii
BIRINCI BOLUM
GIRIS
1.1. Yiizeylerin Islanabilirligi ve Denge Temas AGISI .....ovvueiniininiiniiniininiinnenn, 2
1.1.1. Gergek (Piirtizlii ve Heterojen) Yiizeylerde Temas Ag¢ist ................... 4
| B 1V /<) B T o T P 5
1.1.3. Cassie-Baxter TEOIIST ....ouvvirit ittt 6
1.2. Siiperhidrofilik YUZEYICT ......ooviiniiiii i e 7
1.3. Siiperhidrofobik YUzeyler .........ccoooiiiiii 8
1.4, Tletken POIIMETIET ... .. ..iiei i, 9
1.4.1. Iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri.............ouuevnivniuiiiieieinnn, 10
1.5. Yizey Kaplama Yontemleri ..........oooiiiiiiiiii i, 11
1.5.1. Dondiirme ile Kaplama Yontemi ..........coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 11
1.5.2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi ...........c.ooviiiiiiiiiiiiiiiiieiennn.. 12
IKINCI BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR 14
UCUNCU BOLUM 19

ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL YONTEM

viii



3.1.

3.2

3.3.

4.1.

4.2.
4.3.

Deneyde Kullanilan Malzemeler ................ooiiiiii i,
Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Kullanilan Ekipmanlar ...............................
B 00 11 3 s PR
3.3.1. 2,7-Dibromo Allil Karbazol Sentezi ...........c.ooiiiiiiiiiiiiiiiiiieinn,
4,4'-Dibromo-2-Nitrobifenil Sentezi ...............c.cooiiiiii i,
2,7-Dibromo Karbazol Sentezi .....oooevveieiiiiii i
2,7-Dibromo Allil Karbazol Sentezi ........ovveeenee i,
3.3.2. Borolan Esteri Tiirevli Allil Karbazol ............c.cocoiiiiiiiiiiiinnn
3.3.3. PEG Makromonomerin (DBB-PEG) Hazirlanmasi ...........................
3.3.4. POIMET SENEZI . ..uuvvtitie it
3.3.5. Polimerlerin Cam Yiizeylere Kaplanmast ..............c.ocooeiiiiiiiiin,
3.3.6. Karakterizasyonlar ...........couoiuiiiiiiiiiiiii e
Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlart .................ooooiiiiiiiin..
Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi (FT-IR) Spektroskopisi .........cccceeeenn....
Niikleer Manyetik Rezonans Spektrokopisi (H-NMR) .......................
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) .........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiinen..
Termal Analiz Karakterizasyonlart ...,
Termogravimetrik Analiz (TGA) .......coviiiiiiiiiieeieeea,
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ...,
Optik Karakterizasyonlart ..............ooviiiiiiiiiiiii e
Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi .........o.eviviviiiiiiinnnnn,
Yiizey Karakterizasyonlart ..........ocooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e
YUZEY TemaS AGISI ..nntiitiiit i
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) .......cooiiiiiiiiiiii

DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlart ..............oooiiiiiiiiiiiiii e,
4.1.1. FT-IR Analiz Sonuclart ............ooiiiiii i,
4.1.2. *H-NMR ANaliz SONUGCIATT ... .oeve e,
4.1.3. GPC Analiz SonuClart ............oooiiiiii i,
Elektrokimyasal OIGHMIET .............cooiiuiiiiii et
TGA Analiz SONUGIATT ...

19
20
20
22
22
22
23
24
24
25
26
28
28
28
28
29
29
29
30
30
30
31
31
31

32

32
32
33
35
38
39



4.3.1. TGA Analiz Sonuglart ........ ...

4.3.2. DSC Analiz Sonuglart ...........c.ooiiiiiiiii i
4.4, Optik Karakterizasyonu .........oouiiiniiiiiii i e

4.4.1. UV-ViS Analiz Sonuglart ............ooviiiiiniii i
4.5, Yiizey KaraKterizasyOonu ........cceiviuiiiniiiitiii e e e e eaeeaans

4.5.1. Dondiirme ile Kaplama Teknigi AFM-Temas Ag¢1 Sonuglari ................

4.5.2. Piskiirtme ile Kaplama Yontemi AFM-Temas A¢1 Sonuglari ...............
4.6. Mekanik Karakterizasyon ...........o.oiuiiiiiiiiiiiiii i

4.6.1. Kaplamalarin Cizme Testi-Sertlik Yumusaklik Denemesi ...................

4.6.2. Bant Yapistirma-Soyma TeSti .........c.ovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeanae,
A4.7. Bugulanma Testi.......oouuiiiiiiii e

BESINCI BOLUM
SONUC ve ONERILER

KAY N A K C A oo e e
OZGECMIS ..o,

39
40
41
41
45
45
47
54
54
55
55

60

61



SIMGELER VE KISALTMALAR

r Yiizey Gerilimi
0 Temas Agisi
Derece
R Yiizey Piirtizliiliik Faktorii
Nm Nanometre
Mm Milimetre
Cm Santimetre
rpm Dakikada Devir Sayisi
dk Dakika
PEG Polietilen Glikol
HNO; Nitrik Asit
EtOH Etanol
H Hidrojen
DCM Diklorometan
KOH Potasyum Hidroksit
Ar Argon
THF Tetrahidrofuran
HCI Hidroklorik Asit
K>CO3 Potasyum Karbonat
Pd(PPh3), Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)
uv Ultraviyole
UV-VIS Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu
FTIR Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
H-NMR Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
TGA Termogravimetrik Analiz Cihazi

DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

Xi



TABLOLAR DiZiNi

Tablo No Tablo Adi Sayfa No
Tablo 1 Deneylerde kullanilan malzemeler 19
Tablo 2 Elde edilen polimer miktarlar1 ve yiizdesel verimler 26
Tablo 3 KP-PEG polimerlerine ait sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), 39
agirlikga ortalama molekiil agirhigi (Mw) ve polidispersite (PDI)
degerleri
Tablo 4 KP-PEG polimerleri i¢in bozunma sicakliklart (Tj: ilk bozunma; 41

Tso: %50 bozunma; Tmax: maksimum bozunma)

Tablo 5 KP-PEG polimer filmlere ait piiriizliiliik kalinlik ve temas agis1 49
degerleri
Tablo 6 KP-PEG polimer filmleri icin karekdk ortalama (RMS) ve temas 50

ac1 degerleri

Tablo 7 KP-PEG polimer filmler i¢in ¢izme testi sonuglari 57

xii



Sekil No
Sekil 1
Sekil 2

Sekil 3

Sekil 4

Sekil 5

Sekil 6

Sekil 7
Sekil 8
Sekil 9

Sekil 10

Sekil 11

Sekil 12

Sekil 13

SEKILLER DIiZiNi

Sekil Adi
Kat1 yiizey iizerinde sivi damlasinin davranis sekilleri
Bir kat1 yiizey lizerindeki siviya etki eden kuvvetlerin gésterimi

Wenzel teorisine gore piiriizlii kat1 bir yiizey {izerindeki sivi
damlasinin davranisi

Cassie-Baxter modeline gore gore piiriizli ylizeydeki bir sivi
damlas1 (A), kati-hava-siv1 ara yiizeyi (B).

Siiperhidrofilik  (a), hidrofilik (b) yiizeylerdeki bir sivi
damlasinin gosterimi

Hidrofobik (a), siiperhidrofobik (b) yiizeyler iizerindeki bir sivi
damlasinin gosterimi

Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler
Substrat tizerinde dondiirerek kaplamanin asamalari
Piiskiirtme ile kaplama yontemi

a)Kaplamali cam ve ¢iplak camin havadaki su temas agilari.
b)CMC-Fe™*-PAA kaplamanin bugulanmay1 onleme
performansi. ¢)Ciplak camin ve kaplanmig camm UV-vis iletim
spektrumu, a’nin igi, CMC-Fe™-PAA kapli camin altindaki mor
bir ¢icegin optik goriintlistidiir

g-C3N4-TSG’nin stiperhidrofilikligi ve seffafligi: (a) Kaplamadan
once (solda) ve kaplamadan sonra (sagda) temas agis1 degisir; (b)
Cam kaplamadan 6nce ve sonra gorsel etki; (c) Ultraviyole
spektrofotometre (UV) ile kaplamadan 6nce ve sonra goriiniir
bolgedeki gegirgenlik

(@) TiO,-PHEA nanokompozit kaplama i¢in temas agi1 testlerinin
dijital  testlerinin  dijital ~ goriintiileri. (b)  TiO,-PHEA
nanokompozit kaplamanin ve PHEA kaplamanin anlik temas
acisinin zamana gore degisimi. (C) TiO,-PHEA nanokompozit
kaplamanin statik temas acilarinin zamana gore degisimi. TiO,-
PHEA nanokompozit kaplamanin laboratuvar ortaminda 330 giin
siireyle saklanmasindan oOnceki ve sonraki temas agisi
goriintiileridir.

4,4'-Dibromo-2-nitrobifenil sentezinin sematik gosterimi

xiii

Sayfa No
3
4

10
12
13
14

15

17

22



Sekil 14
Sekil 15
Sekil 16
Sekil 17

Sekil 18

Sekil 19
Sekil 20
Sekil 21
Sekil 22
Sekil 23
Sekil 24
Sekil 25
Sekil 26
Sekil 27
Sekil 28
Sekil 29
Sekil 30
Sekil 31
Sekil 32
Sekil 33
Sekil 34
Sekil 35
Sekil 36
Sekil 37

Sekil 38

2,7-Diboromo karbazol sentezinin sematik gosterimi
2,7-Diboromo allil karbazol sentezinin sematik gosterimi
Borolan esteri tiirevli allil karbazol yapisal formiilii

PEG fonksiyonel monomerinin hazirlanmasi

Karbazol grubu iceren PEG yan zincirlerine sahip polimer

sentezi

Dondiirerek kaplama cihazi

Piiskiirterek kaplama cihazi

Fourier doniisimli kizil6tesi (FT-IR) spektroskopisi
Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) cihazi
Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

Uv-vis spektrofotometre cihazi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihazi

DBB-PEG2000, KBA ve KP-PEG2000’e ait FT-IR spektrumlari

KP-PEG polimerlerinin FT-IR spektrumlari
KP-PEG350 polimerinin H-NMR spektrumu
KP-PEG750 polimerinin H-NMR spektrumu
KP-PEG2000 polimerinin H-NMR spektrumu
KP-PEG5000 polimerinin H-NMR spektrumu
KP-PEG350’e ait molekiil agirligi dagilim egrisi
KP-PEG750’e ait molekiil agirlig1 dagilim egrisi
KP-PEG2000’¢e ait molekiil agirligt dagilim egrisi
KP-PEG5000’e ait molekiil agirhigi dagilim egrisi
KP-PEG polimerlerinin dongiisel voltamogramlari
KP-PEG polimerlerine ait TGA egrileri

KP-PEG polimerlerinin DSC egrileri (a) 1sitma ve (b) sogutma

Xiv

23
23
24
25

25

27
27
28
29
30
31
31
32
33
34
34
34
35
35
36
36
37
38
39
40



Sekil 39

Sekil 40

Sekil 41

Sekil 42

Sekil 43

Sekil 44
Sekil 45
Sekil 46
Sekil 47

Sekil 48

Sekil 49

Sekil 50

Sekil 51

Sekil 52

Sekil 53

Sekil 54

Sekil 55

Sekil 56

KP-PEG polimerlerinin DCM ¢ozeltisi igerisindeki UV-Vis
absorbsiyon spektrumlari

KP-PEG polimerlerinin DCM ¢ozeltisi igerisindeki floresans
spektrumlari

KP-PEG polimerler c¢ozeltilerinden dondiirerek kaplama ile
hazirlanan ince filmlerin UV-vis gecirgenlik (%T) spektrumlari

KP-PEG ve KP-PEG X polimer ¢ozeltilerinden piiskiirtme ile
kaplamayla hazirlanan ince filmlerin UV-vis gecirgenlik (%T)
spektrumlari

KP-PEG ve KP-PEG X polimer ¢ozeltilerinden hazirlanan ince
filmlerin toplu UV-vis gegirgenlik (%T) spektrumlariin
karsilastirilmasi.

KP-PEG350 polimerine ait AFM ve su temas agis1 goriintiileri
KP-PEG750 polimerine ait AFM ve su temas agis1 goriintiileri
KP-PEG2000 polimerine ait AFM ve su temas agis1 goriintiileri
KP-PEG5000 polimerine ait AFM ve su temas agis1 goriintiileri

(@) KP-PEG350 ve (b) KP-PEG350_X polimer filmlerine ait
AFM goriintiileri

(@) KP-PEG350 ve (b) KP-PEG350 X polimer filmlerine ait
konfokal mikroskop goriintiileri

(a) KP-PEG350 ve (b) KP-PEG350_X polimer filmlerine ait
temas ag1 goriintiileri

(@) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750_X polimer filmlerine ait
AFM goriintiileri

(@) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750 X polimer filmlerine ait
konfokal mikroskop goriintiileri

(@) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750_X polimer filmlerine ait
temas ag1 goriintiileri

(a) KP-PEG2000 ve (b) KP-PEG2000_X polimer filmlerine ait
AFM goriintiileri

(@) KP-PEG2000 ve (b) KP-PEG2000_X polimer filmlerine ait
konfokal mikroskop goriintiileri

(a) KP-PEG2000 ve (b) KP-PEG2000_X polimer filmlerine ait
temas ag1 goriintiileri

XV

41

42

43

44

45

45
46
46
46

48

48

49

49

50

50

51

51

52



Sekil 57

Sekil 58

Sekil 59

Sekil 60

Sekil 61

Sekil 62

Sekil 63

Sekil 64

Sekil 65

Sekil 66

Sekil 67

Sekil 68

(a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000_X polimer filmlerine ait
AFM goriintiileri

(a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000_X polimer filmlerine ait
konfokal mikroskop goriintiileri

(a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000_X polimer filmlerine ait
temas a¢1 goriintiileri

Bant soyma testi i¢in hazirlanan ornosil kaplama bolgeleri

KP-PEG350 polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

KP-PEG350 X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

KP-PEG750 polimer filmine ait zamana baglhh bugulanma
goriintiileri

KP-PEG750_X polimer filmine ait zamana bagl bugulanma
goriintiileri

KP-PEG2000 polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

KP-PEG2000_X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

KP-PEG5000 polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

KP-PEG5000_X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma
goriintiileri

XVi

52

53

53

55
56

56

57

58

58

59

59

60



BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Havadaki nemli su buhar1 yogunlastiginda, buharin ¢iglenme noktasina esit veya
daha diisiik sicakliga sahip kat1 bir yiizey iizerinde kii¢iik su damlaciklar1t meydana gelir.
Su damlaciklarinin yayilmasiyla kirilan ve dagilan 1s18in bir sonucu olarak bugulanma
gerceklesir (Jiang vd., 2017). Bugulanma, seffaf malzemelerin gegirgenligini azalttig1 igin
insanlarin giinliik yasamlarinda siklikla karsilastig1 tehlikeli ve rahatsiz edici bir durumdur.
Ornegin gozliik, araba cami, analitik/tibbi cihaz, solar fotovoltaik paneller, aynalar gibi
benzeri aletlerin kullanimimi olumsuz etkiler (Cengiz vd., 2021). Bugulanma sorununu
cozmek icin iki etkili yontem gelistirilmistir. Birincisi 1sitma yontemi kullanilarak kati
yiizey tizerindeki kii¢iik su damlaciklarinin buharlagsmasini saglamaktir. Diger bir yontem
ise kat1 ylizeye 1slanma karakteri kazandirarak bugulanmayi 6nlemektir (Yang vd., 2021).
Isitma yontemi termal enerjinin maliyeti nedeniyle uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmamaktadir (Jiang vd., 2017). lkinci ydntemde ise yiizeyin 1slanabilirlik
davramisin1 kazandirmak i¢in bugu onleyici hidrofilik veya hidrofobik malzeme ile
kaplama yapmaktir. Hidrofobik malzeme ile kapl yiizeylerin su temas agis1 90°’den biiyiik,
hidrofilik malzeme ile kapli ylizeylerin su temas agist ise 90°’den kiiciikk olarak
tanimlanmaktadir. Diisiik ylizey enerjisine sahip temas agist 150°’den fazla olan yiizeyler
stiperhidrofobik, yiiksek ylizey enerjisine sahip temas agist 10°’den kiiglik ylizeyler
stiperhidrofilik kabul edilir (Nundy vd., 2020). Bugulanmay1 6nleyen siiperhidrofobik
kaplamalar karmasik iiretim sistemlerine sahiptir ve bu kaplamalarin ylizey optik seffaflig
iyi degildir. Stiperhidrofilik yilizeylerde ise su damlaciklari malzeme ylizeyinde ince bir su
filmi olusturarak temas agisini azalttigi i¢in seffaf yiizeylerde daha etkili bir performans
gostermektedir (Jiang vd., 2017).

Cam ylizeylerin bugulanmasmin yaninda insan sagligi tizerinde olumsuz etkileri
olan gilines 1s1¢indan gelen ultraviyole (UV) radyasyon ismlarini gegirmemesi de
onemlidir. UV isinlart insan derisine veya gozlerine ulastiginda, cilt kanserine, gilines
yaniklarina veya katarakt hastaligina neden olmaktadir (Wong vd., 2014). Bunun yaninda
tekstil malzemelerinin ve dnemli sanat eserlerinin agarmasini da saglar. Bu nedenle UV
radyasyonunun zararl etkilerini azaltmak i¢in UV korumali malzemelere biiyilik ilgi

duyulmaktadir. UV korumasi, UV 151811 tamamen absorplayan (k<400 nm), goriiniir bolge



(k>400 nm) i¢in seffaf olan organik veya inorganik malzemelerle saglanmaktadir (Mahltig

vd., 2005).

Bu tez c¢alismasimmin amaci 15181 gegiren, bugulanmayan, 400 nm altinda UV
absorplayan ve mekanik dayanimi yiiksek cam yiizeylerin iiretilmesidir. Bu amagla
yapisinda suyu seven oksijen atomlart bulunan hidrofilik polietilen glikol (PEG)
polimerleri kullanilmistir. Polietilen glikoliin endiistriyel kullanim alaninin genis olmasi,
biyobozunur olmasi (Li ve Kao, 2003), toksik olmama, uygun faz degisim sicakligi, faz
degisimleri sirasinda hacim degisimi gostermeme gibi Ozellikleri nedeniyle siklikla
kullanilmaktadir (Alkan vd., 2006). PEG artan molekiill agirliginin artmasiyla hem
bugulanmay1 daha iyi 6nler hem de yilizey seffafliginin da artmasimi saglar (Jiang vd.,
2017). Cam yiizeylerin bugulanmamasinin yan1 sira UV bolgede absorplama yapmasi i¢in
konjuge polimerlerden karbazol yapilarinida iceren bir dizi polimer sentezlenmistir.
Karbazol konjuge polimerleri genellikle sadece UV bolgede absorpsiyona sahiptirler ve
seffaftirlar. Bu nedenle c¢alismada hidrofilik ve farkli molekiil agirliklariyla yapiya
saglamlik kazandiran PEG polimeri ile, UV bdlgede absorplama yapan karbazol konjuge
yapilar1 bir ana zincirde birlestirilmistir. Ayrica sicaklik gereksinimi olmadan sadece UV
11k altinda yiizeyde ¢apraz baglanma Tiyol-en klik reaksiyonu gerceklestirilmistir. Ince
filmler bu ¢apraz baglanma reaksiyonu ile daha kararli ve daha hidrofilik hale gelmistir.
Sentezlenen polimerler piiskiirtme ve dondiirme teknikleri ile cam yiizeyine ince filmler

olusturulmustur.

1.1.Yiizeylerin Islanabilirligi ve Denge Temas Acisi

Islanma kavramui, bir kati yiizey ile bir sivi temas ettiginde kati-s1v1 ara yiizeyindeki
cekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) baskin gelerek sivinin kati ylizeyindeki temasini
koruyabilme yetenegi olarak tanimlanir (Ersoy vd., 2022). Islanabilirlik, bir yiizeyin
kimyasal yapist ve ylizey morfolojisi tarafindan belirlenir. Yiizeyin 1slanabilirliginin
fizikokimyasal 6zellikler degistirilerek ayarlanabiliyor olmasi birgok uygulamali arastirma
alani iginde dnem tasimaktadir (Jeong vd., 2022). Ornegin biriktirme islemi, yapisma ve
secici absorpsiyon, kendi kendini temizleme ve bugulanmayi 6nleme, sivilarin mikro-

akigkan cihazlarda tasinmasi, korozyon onleyici, buzlanma onleyici, yansima dnleyici ve



su/yag ayrimi biyo-medikal malzemelerin gelistirilmesinde uygulanmaktadir (Ersoy vd.,
2022).

Bir ylizeyin 1slanabilirliginin kontrolii endiistriyel uygulamalarda énemlidir. Kati
yiizeyle temas eden bir sivinin olusturdugu agiya temas acist denilmektedir (Aygigek,
2021). Temas agisi, bir kati yiizeyinin bir sivi tarafindan islanabilirliginin nicel bir
Olciistidiir ve “0” ile gosterilmektedir (Aygigek, 2021). Temas a¢isinin blytikligi kat1 sivi
arasindaki ¢ekim kuvvetleri (adezyon kuvvetleri) ile sivinin kendi molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetlerinin (kohezyon kuvvetleri) biiyiikliigline gore degisir. Kohezyon
kuvvetleri, adezyon kuvvetlerinden ne kadar biiyiik ise temas agis1 da o kadar biiyiik olur
(Cengiz, 2010). Kati-s1v1 arasindaki bag kuvvetli oldugunda damla yiizey tizerinde dagilir
ve diisiik temas agis1 gosterir. Bu durum yiiksek islatabilirlik olarak tanimlanir. Kati-sivi
arasindaki baglar zayif oldugunda ise temas agis1 yiiksektir ve islatabilirlik diisiiktiir
(Canagi, 2019). Bir sivi, kat1 yiizey ile temas ettiginde tamamen yayilabilir ve temas ag1
degeri sifir derece veya sifir dereceye yakin Olciilebilir. Bu duruma tam 1slanma
denilmektedir (Aygicek, 2021). Temas agis1 90°’den kiigiik ise kismi 1slanma, 90°’den

biiyiik ise 1slanmazlik, 180° ise yiizeyler miikemmel 1slanmazlik olarak bilinir.

0~0° 0°< 6<90° 90°< 0<180° 180°~0
Tam 1slanma Kismi 1slanma Islanmazlik  Miikemmel 1slanmazlik

Sekil 1. Kat1 bir yiizey tizerinde s1vi damlasinin davranis sekilleri

Bir kat1 ylizey lizerine sivi damlasi damlatildiginda, damla kati, sivi, gaz fazlar
arasindaki ara yiizey gerilimlerine bagh olarak dengede kalmaktadir (Sekil 1). Ug fazin

denge halindeki temas agisini ortaya koyan Young denklemi asagida verilmistir:

Cos Q¢ = YS‘;;VYSL (1.1)



Bu denklemdeki ysy: kati-gaz yiizeyler arasi gerilimi, Ys.: kati-siv1 yiizeyler arasi

gerilimi, yoy: sivi-gaz yiizeyler arasi gerilimi, 0: kat1 yilizey ile sivi damlasi arasindaki

temas ag¢1 degeri [14]. Young denklemi ideal sartlarda gegerlidir. Bu sartlar kat1 yilizeyinin
pliriizsiiz olmasi, kimyasal olarak homojen, inert ve ¢dziinmeyen olmasi durumlaridir

(Canpolat, 2018).
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Sekil 2. Bir kat1 yilizey lizerindeki siviya etki eden kuvvetlerin gosterimi

1.1.1. Gergek (Piiriizlii ve Heterojen) Yiizeylerde Temas Acis1

Bir katinin 1slanabilirligi yiizeyin piiriizlii yapisina ve kimyasal yapisina gore
degismektedir. Islanabilirligi ilk tanimlayan Young esitligi yalnizca ideal, diiz ve piiriizsiiz
yiizeyler i¢in temas acist degerini vermektedir, ancak gercekte yiizeylerin ¢ogu ideal
degildir. Yiizey puriizliliigiinii arttirmak hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri arttirmaktadir.
Wenzel ve Cassie-Baxter, piiriizlii yiizeylerin temas agisina olan etkisine yonelik ilk
caligmalar1 yapmuslardir. Piirtizlii yilizeylerin, homojen ve diiz yilizeylere gore farkli temas
acilart oldugunu Wenzel agiklamistir. Cassie-Baxter’a gore piirlizlii kat1 ylizeylerin

cukurlar1 hava ile hapsedilmistir ve bu hava cepleri kati-sivi-gaz ara ylizeyleri olusturur.



1.1.2. Wenzel Teorisi

1936 yilinda Wenzel, Young esitligini gelistirerek piiriizlii yiizeyler ile 1slanabilirlik
arasindaki iligkiyi ifade eden teorik bir model agiklamistir. Kat1 yiizey lizerindeki sivinin

piiriizlii ylizeydeki gozenekleri tamamen doldurdugu kabul edilir (Sekil 3).

S1V1L

Sekil 3. Wenzel teorisine gore piiriizlii kat1 bir yiizey tizerindeki s1vi damlasinin davranigi

cos0’ =r cosO (1.2)

Esitlik 1.2°de goriilen 0'; piiriizlii kat1 ylizeyindeki temas agis1 (Wenzel temas agisi),
0; diizgiin kat1 yiizeyindeki temas agis1 (Young temas agisi), r; piriizliilik faktoriinii ifade
eder. Piirtizliiliik faktord, piiriizli kat1 ylizeyin gercek alani ile diizgiin (goriiniir) kat1 yiizey

alaninin oranina esittir (Denklem 1.3).

r=A er ek/ A oriiniir (13)
gerg g

r =1 oldugu durumda yiizey tamamen diizgiindiir ve bu ylizeylerde Young esitligi
ile temas agis1 hesaplanir. r >1 oldugu durumda ise yiizey piiriizliidiir ve bu yiizeylerde

Wenzel esitligi ile temas agis1 hesaplanir. Piirtizliiliik, hidrofilik yiizeylerin temas agi



degerini distirerek hidrofilik yetenegini arttirirken, hidrofobik yiizeylerin ise temas a1

degerini arttirarak hidrofobik yetenegini arttirmaktadir.

1.1.3. Cassie-Baxter Teorisi

1944 yilinda Cassie ve Baxter isimli bilim insanlar1 tarafindan Wenzel teorisi
gelistirilmistir. Cassie-Baxter teorisi ideal temas acgis1 ile plriizlii, heterojen yiizeylerdeki
temas acis1 arasindaki iliskiyi ortaya koymustur. Bu teoriye gore yiizey ile temas eden sivi,
yiizey tlizerindeki gozenekleri doldurmaz. Gozeneklerin i¢i hava ile doludur ve bu hava

paketleri siviy1 yukariya dogru iter.

SV

katt yiizey

Sekil 4. Cassie-Baxter modeline gore piiriizlii yiizeydeki bir sivi damlasi (A), kati-hava-sivi

ara ylizeyi (B).

Hapsedilen havanin alan fraksiyonu Wenzel esitligine eklenerek Cassie-Baxter

esitligi ortaya konmustur (Denklem 1.4).

Qhavat@s=1 (1.4)

Bu esitlige gore @nava; gézeneklerdeki havanin alan fraksiyonu ve ¢s; kati-sivi ara

ylizeyinin alan fraksiyonudur. Piiriizliligli fazla olan yiizeylerin ¢@nava degerinin 180’ ye



yaklastiginda cosOnhava = -1 olur. Buna gore Wenzel esitligi diizenlediginde Esitlik elde

edilir.

c0SOch = @5 c0S0s + Phava COSOhava (1.5)
cosOcp = s cosOs + (1- @s) cos180 = @s cosOs+ @s-1 (1.6)
cosOcp = -1+ @s (cosbs+1) a.7)

1.2. Siiperhidrofilik Yiizeyler

Stiperhidrofilik tanimi ilk kez Fujishima ve arkadaslari tarafindan yapilmustir.
Drecich ve Chibowski’ye gore, ylizey piiriizlilik faktorii birden biyiik (r>1) oldugunda su
yiizey tizerinde damlacik seklinde degil, diiz bir film olarak tamamen yayilir. Bu
yiizeylerin 1slanma davranisi, yiizey morfolojisi ve mikro yapisinin, yiizey serbest
enerjisine ve yiizey geometrik yapisina baglidir. Genel olarak, siiperhidrofilik yiizeyler,
yaklasik 0° temas agisina sahip suyu ¢ok seven ylizeyler olarak belirtilir. Literatiirde, baz1
aragtirmacilar 10°’den daha diisiik su temas agis1 degerleri i¢in tanimlamistir, fakat bazilar
ise 5°’lik su temas agisindan daha diisiik olarak tanimlamislardir. Bunun sonucunda,
siiperhidrofilik bir yiizeyin su ile temas acist1 10°°den daha diisiik olarak tanimlandigi
aciktir (Cengiz vd., 2021). Siiperhidrofilik ylizeylerin dogasi geregi sicaklik farkindan
dolayr havadaki nemin cam yiizeye yayilmasi1 6zelligi sayesinde yiizey bugulanmama
ozelligi gosterir. Bu yiizeylerin bugulanmama ve kendi kendini temizleme gibi 6zellikleri

pratikte birgok uygulama alani bulmasini saglamaktadir.

a) b) . .
0°<0<10° 10°< 0 < 90

.

Sekil 5. Siiperhidrofilik (a), hidrofilik (b) yiizeylerdeki bir sivi damlasinin gosterimi




1.3.Siiperhidrofobik Yiizeyler

1900'lerde, su gecirmezlik terimi ilk kez hafif dokuma veya oOrgii kumaslara
uygulanmasiyla gelistirildi (Marangoni, 1871; Bartell ve Bartell, 1934; Wenzel, 1936;
Cassie ve Baxter, 1944). Islanabilirlik teorilerini Wenzel ve Cassie ve Baxter gelistiren ilk
kisilerdir (Wenzel, 1936; Cassie ve Baxter, 1944). Yiizey hidrofobikligi ve ylizey
puriizliliigii arasindaki iliskiyi Wenzel agiklarken, Cassie ve Baxter teorileri
stiperhidrofobik yiizeyler i¢in gelistirilmistir. Cassie ve Baxter'in 1slanabilirlik teorilerini
yayinladiklar1 yil dogal bir yiizey olan Triticum bitkisinin su temas agisinin 150°’den fazla
oldugu tespit edildi (Fogg, 1944). Fakat 1997°de Barthlott ve Neinhuis, lotus yapraginin su
gecirmezligini aciklamasindan sonra siiperhidrofobik karakterlere sahip dogal yiizeylere

bilim adamlar1 ve endiistrinin ilgisi artt1 (Barthlott ve Neinhuis, 1997).

Diistik temas agis1 (CAH) degeri (ilerleyen (Ba) ve gerileyen (6r) temas agilari
arasindaki fark) ve 150°°den fazla su temas agilarna (WCA) sahip ylizeyler
stiperhidrofobik olarak tanimlanir (Erbil, 2006; Zhu vd., 2006). Bu yiizeylerin korozyon ve
buz olusumunu azaltma, yansima Onleyici, su/yag ayrimi, bugulanma onleyici ve kendi
kendini temizleme gibi Ozellikleri sayesinde kullamim alanlart  genislemistir.
Stiperhidrofobik yiizeylerin 1slanma davranigini ylizeyin piiriizliligi etkilemektedir.
Hidrofobik yiizeylerin piiriizliliigiindeki bir artis, ylizey ile su damlas1 arasinda fazla
miktarda hava tutabiliyorsa, diisiik histerezis ve yiiksek temas agilari ile siiperhidrofobik

olmasina sebep olabilir (Cengiz vd., 2018).

90°< 0 < 150° 0> 150°

Sekil 6. Hidrofobik (a), siiperhidrofobik (b) ylizeyler iizerindeki bir sivi damlasinin

gosterimi



1.4. iletken Polimerler

1958 yilindan itibaren iletken polimerlerin kesfiyle polimer bilimi alaninda yeni bir
doneme girildi. 1977°de, Heeger ve arastirmaci arkadaslari iyot katkili poliasetilende
énemli bir iletkenlik degeri (~105 S.cm™) buldular (Umoren vd., 2022). Fakat poliasetilen,
hava kosullarinda kararsiz ve islenebilirligi zayif bir polimerdir. Son yillarda iletken
polimerler iizerine yeni arastirmalar yapilmakta ve yeni polimerler sentezlenmesi igin
aragtirmacilar ¢calismaktadir. Aragtirmacilar, iletken polimerleri farkli isimlendirmislerdir,
bunlardan bazilari: konjuge iletken polimerler, organik iletken polimerler, igsel iletken

polimerler (Carbas, 2022).

Konjuge polimerlerin iletkenlik 6zellikleri, polimerin ana zincirindeki tek-cift
baglarin degisimi ve kimyasal yapisindaki degisimden kaynaklanir. Bu polimerlerin
yapisindaki 7 baglarinin st iiste gelmesi, elektronlarin serbest¢e hareket etmesi ve bagh
atom arasinda transfer edilmesini saglar (Umoren vd., 2022). Bu konjuge iletken
polimerler kimyasal olarak degistirilmis fonksiyonel gruplarla birlestirildiginde farkli
elektriksel ve optik ozellikler gosterirler. Bu 6zellikleri sayesinde ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Bilim insanlar1 6zellikle yenilenebilir enerji alaninda; giines
pilleri, enerji depolama sistemleri, sensorler ve elektrokromik (EC) malzemeler (Carbas,
2022), tip alaninda (ilag¢ dagitim sistemleri, biyo yapigkanlar vb.) (Umoren vd., 2022),

kaplama ve korozyon Onleyici gibi ¢esitli alanlarda uygulanmaktadir.

Arastirmacilar, sentezlenen ilk konjuge polimerlerden sonra polikarbazol,
polifloren, politiyofen, polipirol ve polifuran gibi hava kosullarinda kararli polimerler
iizerinde ¢alismaktadirlar. Konjuge polimerlerin polimerizasyon islemleri yapilmadan 6nce
baglangic monomerlerinin modifikasyonu yapildiginda istenilen uygulamalarda
cozlniirliik, stabilite, elektronik ve optik davranislarinin kontrolii saglanabilmektedir.
Polimerlerin uygulama alanlari i¢in uygunlugu hakkinda iletkenlik, elektrokromik
davranis, bant araligi (Eband), en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO), floresans ve elektroliiminesans gibi yapisal 6zellikleri bilgi

verir (Carbas, 2022).



ANy L )

Polipirol (Ppy) Politiyofen (PT) Poli(3,4-etilen dioksitiyofen)
(PEDOT)
Sekil 7. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler

1.4.1. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimer sentezinde kimyasal, fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyokataliz
gibi farklr yontemler kullanilmaktadir (Carbas, 2022). Yaygin olarak, monomerin kimyasal

veya elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle sentezlenir (Freund ve Deore, 2007).

fletken polimer sentezinde, monomer katalizdr esliginde uygun bir ¢oziiciide
coziilerek bir yiikseltgenme veya indirgenme araciyla polimerlestirilir. Kimyasal
polimerizasyonda kullanilan katki maddesi ve katalizoriin olusacak olan polimerin
elektriksel iletkenligi iizerinde biiyiik bir etkisi bulunmaktadir. Amonyum peroksidisiilfat,
permanganat, hidrojen peroksit, demir (III) iyonlari veya bikromat gibi kuvvetli
yiikseltgenlerle kimyasal polimerizasyon gerceklestirilir. Cozeltideki monomerler bu
yiikseltgenlerle yiikseltgenir ve katyon radikalleri olusturur. Polimer veya oligomer
olusturmak i¢in katyon radikal gruplar diger monomerler veya dimer, trimer gibi tiirlerle
reaksiyona girerler. Fazla miktarda iletken polimer sentezlendigi icin kimyasal
polimerizasyon avantajlidir. Kimyasal yiikseltgeyicilerin az sayida olmasi kimyasal
yiikseltgenme teknigini sirlandirir. Bu ylizden reaksiyon karigiminda ylikseltgenmeyi
kontrol etmek zorlasir ve sentez sirasinda polimer fazla yiikseltgenebilir. Polimerizasyon
sonunda ylikseltgeyicinin karsit iyonu polimere dopant ya da kodopant olarak katilir. Bu
nedenle iletken polimer hazirlamak farkli dopantlarla zordur. Katkilama seviyesi ve

dopantin tiirli polimerin iletkenligini ve molekiil agirlig1 gibi 6zelliklerini etkiler.

Elektrokimyasal polimerizasyon anodik veya katodik olabilir (Carbas, 2022).
Dopant olarak kullanilan anyon veya katyon sayisinin fazla olmasi ve uygun elektrolitin

kolay segilebilmesi polimerizasyonun biiyiik bir avantajidir (Freund ve Deore, 2007).
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Polimerler genellikle anodik olarak polimerize olurlar. Anodik elektrokimyasal
polimerizasyon mekanizmasi katki polimerizasyonudur ve radikal katyon boyunca ilerler.
Monomerin elektron vermesi ile radikal katyon olusur. Radikal katyon delokalize edilir ve
yeni bir monomerin radikal olarak baska monomere baglanmasiyla bir dimer olusur.
Polimer olusana kadar zincir gelistirme asamasi devam eder (Carbas, 2022).
Polimerizasyon hizi, filmin kalinlig1 ve katkilanma derecesi sistemin elektrokimyasal

potansiyeli veya istenen akima gore ayarlanabilir.

lletken polimerlerin anodik elektrokimyasal polimerizasyonu asagidaki basamaklar

takip ederek olusur:

1) Baslangi¢ basamagi, monomerin elektrokimyasal ylikseltgenmesiyle radikal katyon
olusumu.

2) Biiyime basamagi, iki radikal katyonun birlesmesiyle dimer olusumu, dimerin
yiikseltgenmesiyle radikal katyon olusumu, dimer radikal katyonun monomer
radikal katyonla birlesmesi ve yapidan iki protonun ayrilarak trimer olusumu. Son
iki basamagin tekrarlanmasiyla oligomer ve polimer olusur.

3) Sonlanma basamagi, elektrot radikal tiirlerin bitmesiyle zincir bilyiime isleminin

son bulmasi.

1.5. Yiizey Kaplama Yontemleri
1.5.1. Dondiirme ile Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Ince filmler iiretmek igin az egimli veya sert tabanli bir tabaka iizerinde yapilan bir
islemdir. Dondiirerek ince film kaplama islemi dort asamada gerceklesir. Bu asamalar;

kaplama, dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve buharlastirma seklindedir.

[k kaplama asamasinda, bir miktar siv1 yiizey iizerine konulur. Ikinci déndiirme
asamasinda ise, yiizeydeki sivinin viskozitesi ve dondiirme hizi gibi etkilere dayanarak
ylizeyin disina dogru radyal bir sekilde akar. Dondiirme islemi sonunda, sivinin fazlasi
yiizey lizerinden tasarak disartya dogru dagilir. Film kalinlig1 azaldik¢a akiskanliga karsi
direng arttif1 icin ylizeyden disartya dogru tasan sivi miktar1 azalir. Ayrica akiskanliga
kars1 direng, ugucu olmayan madde konsantrasyonunun artmasiyla artar. Son buharlasma

asamasi filmlerin incelmesindeki en 6nemli agamadir.
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Bu kaplama yonteminin avantajlarindan biri, film olusurken diizgiin bir sekilde
yiizeyde yayilmasidir. Bu nedenle yiizey boyunca film ayni kalinliktadir. Film kalinliginin
diizgiin olmasinda onemli iki kuvvet vardir. Bunlar; merkezcil kuvvet ve siirtiinme
kuvvetidir. Merkezcil kuvvet dondiirme asamasinda yer c¢ekimi kuvvetinin ihmal
edilmesine sebep olur. Ayrica kaplama kalinligin1 kontrol parametrelerini degistirmek
kolaydir. Film kalinhig farkli viskozitede ¢ozelti kullanilarak veya donme hizi
degistirilerek kolaylikla ayarlanabilir. Bu yontem diisitk maliyetlidir ve islem i¢in uzun

stireler gerekmez.

Biiyiik tabanlar yeterli hizda dondiiriilemedigi igin film yeterli incelikte olmaz.

Kullanilan materyalin sadece bir kismi1 kullanilir, geri kalan1 bosa harcanir (Sonmezoglu

vd., 2012).

TTTT

Damlatma Dondiirme baglangict Dondiirme Doéndiirme sonu

Sekil 8. Substrat tizerinde dondiirerek kaplamanin asamalar1 (Yilbas vd, 2019)

1.5.2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi

Piiskiirtme yontemi, ince film iiretmek i¢in hazirlanan ¢ozeltinin 1sitilan taban
izerine hava ya da azot gazi yardimiyla piiskiirtiilmesi islemidir. Bu yontem, ince film elde
etme yontemleri arasinda en ucuz ve en kolay olanidir. Yontemin diger avantajlari ise basit
bir yapida olmasi, kaplama islemi gerceklesirken kolaylikla miidahale edilebilmesi ve

islemlerin kolaylikla takip edilebilmesidir.
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Hazirlanan filmlerin kalitesi, taban sicakligi, piliskiirtme miktar1 ve film kalinlig
gibi parametrelere gore degisiklik gosterir. Ayrica plskiirtme baglhiginin capi, piiskiirtme
baslig1 ile taban arasindaki mesafe, ¢6zelti orani gibi degiskenlerde kaliteli film tiretiminde

etkilidir (Sonmezoglu vd., 2012).

Sekil 9. Piiskiirtme ile kaplama yontemi
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IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKIi CALISMALAR

Wang ve ekibi (2021) tarafindan seffaf, bugulanmayan, ince bir film hazirlamak
icin yapilan ¢alismada cam iizerine poli (akrilik asit) (PAA), karboksimetil seliiloz (CMC)
ve demir III kloriir hekzahidrat (FeCl3.6H20) karistmin1 dondiirme teknigi kullanarak
kaplamistir. PAA’y1 birlestiren inorganik capraz baglayici olarak ferrik iyon secilmistir.
CMC-Fe*®-PAA iceren seffaf kaplamalar, miikemmel bugu o6nleyici ve donmaya karsi
direng oOzelliklerine sahiptir ve su buharina maruz kaldiginda gizikleri iyilestirebilir.
Kaplamalarin 1slanabilirligini belirlemek i¢in kaplanmis ve kaplanmamis cam substratlarin
su temas agilar1 test edilmistir. Kaplanmis camin temas agis1 4,6° olgiiliirken kaplanmamig
camin temas agis1 54,9°’dir. Kompozit kaplama, yagla kirlenmeye karsi direncliydi ve
yaklasik 3,1°’lik ¢ok kiiclik bir su kayma acisina sahiptir. Kaplama yapilmayan cam ve
kaplanmig camin  goriiniir bolgedeki 151tk gecirgenligi  ultraviyole  gOriiniir
spektrofotometresi ile 6lgiilmistiir. Kapli cam, ¢iplak caminki kadar yiiksek gegirgenlik
sergilemistir (yaklasik %90). Hazirlanan cam kaplama, 80 dongii boyunca bant soyma testi
ve 96 saat boyunca UV radyasyona maruz birakildiktan sonrada bugulanmaya kars1
performansini koruyabilmistir. Ayrica 24 saat boyunca -23°C’ de dondurulduktan sonra,
kaplanmis cam hala seffaftir (Wang vd., 2021).

d e

~ Coated glass

54.9°

Coated | Bare
| glass glass

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Bare glass

Sekil 10. a) Kaplamali cam ve ¢iplak camin havadaki su temas agilari. b) CMC-Fe"-PAA

kaplamanin bugulanmay1 dnleme performansi. ¢) Ciplak camin ve kaplanmis camin UV-
vis iletim spektrumu, a'nin igi, CMC-Fe™-PAA kapli camin altindaki mor bir ¢icegin optik
gorlintiisiidir (Wang vd., 2021).
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Jia ve arkadaslar1 (2020) bu ¢alismada, basit bir buharlastirma islemi kullanarak
grafit karbon nitriir (g-C3Ny) katkisiyla seffaf, stiperhidrofilik cam yiizeyler (g-CsN4-TSG)
elde etmislerdir. Siiperhidrofilik seffaf cam, ¢ozeltinin 550°C’de yaygin cam malzemeler
iizerinde buharlastirilmasiyla hazirlandi.  Elde edilen g-C3Ns-TSG, miikemmel
siiperhidrofilik, yiiksek stabilite ile gecirgenlik, hava kosullarina dayanikli, fotokatalitik,
antibakteriyel aktivite, elektrik iletkenligi, anti-ultraviyole ve absorpsiyon ozellikleri gibi
yeni Ozellikler sergilemistir. g-C3N4-TSG’nin buharlasma Oncesi ve sonrasi temas agi
degeri 33,1°’den 0°’ye Onemli Sl¢iide azaldi ve 5 pl’lik bir su damlasinin 1slanan alani
0,305’ten 1,0287 cmz’ye yiikseldi. Elde edilen iiriin asil gecirgenliginin yalnizca %0,75’ini
kaybetti, 0°’lik bir temas agis1 ve temiz havada 150 giinliik stabilite sergiledi. Ancak toz
birikimi, yiiksek toz kosullarinda g-C3N4-TSG performansini hizla digiirebilir. Yiizeyin

onceden biriktirilmis SiO, ile piiriizlendirilmesi ve florlama yoluyla yiizey enerjisinin

azaltilmasi, yiiksek tozlu bir ortamda g-C3Ns-TSG’nin hizmet omriinii 120 giine kadar

uzattt (Jia vd., 2020).

SCuU SCU SCu s 94 ,—\,_/M
Basal glass g 92
=
scu SCu SCuU g % e
—— £ 88 T ——
]
§ 86
SCU SCU SCU = Basal glass
84 Coated glass
. Coated glass 82 Water film
SCuU SCU SCuU

80 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength(nm)

Sekil 11. g-C3N4-TSG'nin stiperhidrofilikligi ve seffafligi: (a) Kaplamadan once (solda) ve
kaplamadan sonra (sagda) temas agisi degisir; (b) Cam kaplamadan 6nce ve sonra gorsel
etki; (c) Ultraviyole spektrofotometre (UV) ile kaplamadan once ve sonra goriiniir
bolgedeki gegirgenlik (Jia vd., 2020).
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Chang ve grubu (2016) yaptiklar1 calismada yiiksek gecirgenlige ve iistiin mekanik
ozelliklere sahip iki katmanl siiperhidrofilik ince film yapisi iiretmis ve gelistirmislerdir.
Stiperhidrofilik ince film, TiO, dispersiyon soliisyonu ve SiO; soliisyonunun
karistirilmasiyla hazirlanan TiO, + SiO;, soliisyonu 6nceden kaplanmig yansima dnleyici
kaplama substrati ilizerine kaplanmistir. Goriiniir bolgedeki (400-700 nm) ortalama
gecirgenlik, siiperhidrofilik ince filmin ve substrat arasina bir yansima Onleyici kaplama
yerlestirildigi i¢in % 91,3 £ 0,1°den %94,2 + 0,1’¢ yiikseltildi. Ince filmin sertligi 3H’den
biiyiiktii. Siiperhidrofilik 6zellik, ince film 500 g agirligindaki bir ¢elik yiinii ile
preslendikten ve 100 defadan fazla ileri geri hareket ettirildikten sonra muhafaza edildi.
Ince filmin su temas agis1, ultraviyole 151k 1s1nimindan sonra 10°’den azd1 ve karanlik bir
yerde saklandiginda siiperhidrofilik 76 saat boyunca korundu. Bu sonuglar, yiiksek
gecirgenlige sahip siliperhidrofilik ince filmin istiin mekanik Ozelliklere ve optik

ozelliklere sahip oldugunu gostermistir (Chang vd.,2016).

Cengiz ve ekibi (2021) yaptiklar1 calismada optik olarak seffaf ve mekanik olarak
kararl siiperhidrofilik yilizeyler olusturmak icin mikrodalga destekli sol-jel yontemi ile
farkli agirlik oranlarina sahip TMOS-PVA kompozitleri kullanmistir. PVA hidrofilik
ozelliginden dolayi, TMOS ise ¢apraz baglayici ajan olarak kullanilmaktadir. Mikrodalga
reaksiyon siiresi, homo TMOS yiizeylerinin karakterizasyonuna gore optimize edildi ve
geleneksel sol-jel teknigine gore diisiik maliyetle 17,5 dakika olarak diizenlendi.
Hazirlanan kompozit ¢ozelti dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak cam substratlar
iizerine 60 saniye siireyle 1000 rpm’de kaplandi. Kompozit filmlerin PVA igerigindeki
artis temas ag¢t degerini 30”’den 5°’ye diislirmiistiir ve ayni zamanda ylizey sertligini
9H’den F’ye disiirdiigii tespit edilmistir. Egim acgis1 9° olan siiperhidrofilik ylizey
bugulanmaya kars1 iyi bir performans gostermistir. Kompozit yiizeylerin mekanik
dayaniklilig1 ¢izilme ve yapigskan bant testleriyle karakterize edildi. Bunun yani sira 100

giin boyunca zamana bagli su temas agis1 6l¢iilmiistiir (Cengiz vd., 2021).

Wu ve grup arkadaglar1 (2019) tarafindan ham madde olarak ticari olarak elde
edilen anataz TiO, nanoparcaciklart (NP’ler) kullanilmistir ve trietanolamin (TEA) ile
modifiye edildikten sonra TiO, NP’ler, herhangi bir solvent olmadan yiiksek hidroksil
icerigine sahip hidroksietil akrilat (HEA) igerisine homojen olarak dagitildi. Yiksek
gecirgenlige ve dayanikli siiperhidrofiliklige sahip TiO, organik nanokompozit kaplama

hazirlanmistir. Hazirlanan kaplama, cam substratlar iizerine dondiiriilerek kaplanmistir ve
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oda sicakliginda bir siire ultraviyole (UV) 15181 altinda kiirlenmistir. Kompozit kaplama,
siiperhidrofilik (0,45 s’de 3"’den daha az su temas acis1), ylksek gecirgenlik (goriiniir
bolge dalga boyunda %90’ iizerinde), mekanik dayaniklilik, fotokatalitik aktivite,
bugulanma ve kirlenme Onleyici oOzellikler sergilemistir. Laboratuvar ortaminda
siiperhidrofilik 6zelligi 330 giinden fazla siirebilir. Dayanikli siiperhidrofilik yiizeylerin
hidrofilikliginin artmasi yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina baglanmistir (Wu vd., 2019).
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Sekil 12. (a) TiO,-PHEA nanokompozit kaplama igin temas ag¢i testlerinin dijital

goriintiileri. (b) TiO2-PHEA nanokompozit kaplamanin ve PHEA kaplamanin anlik temas

acisinin zamana gore degisimi. (¢) TiO-PHEA nanokompozit kaplamanin statik temas

acilarimin zamana gore degisimi. TiO-PHEA nanokompozit kaplamanin laboratuvar

ortaminda 330 giin silireyle saklanmasindan onceki ve sonraki temas agis1 goriintiileridir
(Wu vd., 2019).

Zhao ve c¢alisma arkadaglar1 (2011), ultraviyole 15181 olmadan yiiksek gecirgenlige
ve siiperhidrofiliklige sahip TiO; filmleri elde etmek igin, cam tizerine polietilen glikol
2000 (PEG 2000) igeren SiO; cozeltisi ve TiO; ¢ozeltisi dondiiriilerek kaplamislardir ve
ardindan 550°C kalsinasyonu ile gozenekli TiO2/SiO; ¢ift katmanli filmler hazirlamislardir.

Hazirlanan gézenekli TiO,/SiO; ¢ift katmanli filmlerin UV 1g1nim1 olmadan siiperhidrofilik
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ve yuksek gecirgenlik ozelliklerini gostermesi i¢in filmlerin ylizey morfolojileri incelendi.
TiO, ¢ozeltisindeki PEG 2000 miktar1 agirlik¢a %0,5 oldugunda UV 1simasi olmadan
stiperhidrofilik 06zelligi gostermistir. Ayrica maksimum gegirgenligi %92,3’e kadar
yiikselmistir ve denge temas ac¢is1 aninda 3° azalmistir. 0,16 s’den az yayilma siiresi ve
stiperhidrofilikligi nedeniyle gozenekli TiO,/SiO; ¢ift katmanli film bugulanmay1 6nleyici
ozellik gostermistir. Elde edilen siiperhidrofilik film, en az 60 giin karanlik odada
saklandiktan sonra bile siiperhidrofilikligini korumustur (Zhao vd., 2011).
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Tablo 1

Deneylerde kullanilan malzemeler

Kimyasalin Ad1 Kimyasalin Formiilii ve Yapisal Formiilii
Ozellikleri
Br
4,4’-dibromobiphenyl Ci2HgBr O
MW: 312 g/mol O
Br
@]
Asetik Asit CH3COOH )J\
MW: 60,052 g/mol HaC™ OH
i
Dumanli Nitrik Asit HNO; NT H
O—/ \O/
MW: 63,01 g/mol
EtanOI C2H5OH H3C/\OH
MW: 46,07 g/mol
O
3-merkaptopropiyonik asit C3Hg02S HS/\)kOH
MW: 106,14 g/mol
O OH
~N
2,5-dibromobenzoik asit C7H4Br,0, 5
"
MW: 279,91 g/mol
Br
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C7H4Br2O2

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Tiim tartim islemlerinde Ohaus PA 214 C analitik terazi kullanildi. Sentezlenen
bilesiklerin UV-absorpsiyon oOl¢iimlerinde Analytic Jena Specord S600 model UV-vis
cihazi kullanilarak 300-900 nm dalga boyu araliginda cam substratlarin gecirgenligi %
olarak belirlendi. CH Instruments 617E model elektrokimyasal caligma {initesinde
bilesiklerin elektrokimyasal Olgiimleri yapildi. Sentezlenen malzemelerin kimyasal
yapilarin1 analiz etmek i¢in Agilent Cary 630 model FTIR kullanildi. Kimyasal yapilarin
molekiil agirhigi ve molekiil agirhigr dagilimi 6l¢iimleri icin Agilent Technologies marka
1260 Infinity model Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) kullanildi. Polimerlerin film
yiizeyinde c¢apraz baglanma islemleri i¢in UVP 366 nm 100 W UV lamba kullanild.
Diisiik sicakliklarda kurutma islemleri icin NUVE EV 018 model vakumlu etiiv kullanildi.
Bioforce Nanosciences UV-Ozon yiizey temizleyicisi ile cam substrat yiizeylerinin
kaplanmadan Once temizligi yapildi. Laurell Lite model spin coater kullanilarak cam
substrat yiizeyine polimerler ince film olarak kaplandi. Attention Theta Lite Temas Ag1
Olger cihaz1 ile kaplama yapilan cam yiizeylerin su temas ag1 degerleri belirlendi.
Hazirlanan ince filmlerin ylizey oOzelliklerinin belirlenmesi i¢cin Nanosurf Naio model

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanildu.

3.3. Yontem

Bu tez calismasi ii¢ asamadan olusmaktadir. Ilk asamada Suzuki polimerizasyon
yontemi kullanilarak allil yan gruplara sahip karbazol grubu iceren elektroaktif, farkli
zincir uzunluklarma sahip PEG fonksiyonlu polimerler sentezlendi. Sentezlenen
polimerlere hidrofilikligi ve kararlilig1 arttirmak igin 366 nm UV 1s1k altinda tiyol en klik
reaksiyonu ile ¢apraz baglanma islemi yapildi. Ikinci asamada ise sentezlenen polimerler
dondiirme ve piiskiirtme teknikleri ile cam yiizeylere kaplandi. Son asamada hazirlanan
ince filmlerin yiizey karakterizasyonunu belirlemek ic¢in temas ag¢i, bugulanma, optik ve

mekanik testleri yapildi.
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1. Asama: Polimer Sentezi
Allil yan gruplara sahip karbazol grubu iceren elektroaktif, farkli zincir

uzunluklarma sahip PEG fonksiyonlu polimer sentezi

l

2. Asama: Yiizey Kaplama

J J

Dondiirerek Kaplama Piiskiirterek Kaplama

3. Asama: Yiizey Karakterizasyonu

Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlari

e FTIR

e HNMR

e GPC
Elektrokimyasal Olgiimler

e DSC

e TGA

Optik Karakterizasyon
e UV Absorpsiyon
Yiizey Karakterizasyonlari

e Temas Aci
e AFM

Mekanik Karakterizasyon

e (Cizme Testi
e Bant Yapistirma Testi

Bugulanma Testi
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3.3.1. 2,7-Dibromo Allil Karbazol Sentezi
4.4'-Dibromo-2-Nitrobifenil Sentezi

4,4'-dibromobiphenyl (10 g ) ve 160 ml asetik asit (HOAc) karistirilarak 100°C’de
¢oziinene kadar karistirildi. Daha sonra ortalama 50 ml dumanli yandan HNO3; ve 5 ml
H,O damla damla eklendi. Ekleme bitince oda sicakliginda karistirildi ve reaksiyon
sonlandirilarak EtOH’de kristallendirildi. Sonrada buzlu suyla stizme islemi yapildi. Asit

kokusu gidene kadar saf su ile vakumda yikama yapildi. Daha sonra 60 °C’de etiive

koyuldu.
Br
Br
E—
N+
0” Yo Br
Br
4,4'-dibromobiphenyl 4,4'-dibromo-2-nitrobifenil

Sekil 13. 4,4'-Dibromo-2-nitrobifenil sentezinin sematik gosterimi

2,7-Dibromo Karbazol Sentezi

100 mI’lik reaksiyon balonuna 4,5 g 4,4'-dibromo-2-nitrobifenil ve 18 ml triethyl
phosphite P(OC;Hs)3 eklendi ve ortamdan Ar gazi gegirildi. Sicaklik 156 “C’ye ayarlanir
ve bu sartlarda devam ederken ince tabaka kromatografisi (TLC) kontroliinde sonlandirildi
(reaksiyon Ar altinda yaklasik 24 saat devam eder). Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
mikrodestilasyon ile triethyl phosphite destile edildi. Elde edilen ham iiriin H:DCM
(3:1)’de kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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4.4-dibromo-2-nitrobifenil 2,7-dibromo karbazol

Sekil 14. 2,7-Dibromo karbazol sentezinin sematik gosterimi

2,7-Dibromo Allil Karbazol Sentezi

Cikis maddesi 2,7-dibromo karbazol, 1,1 kat allil bromiir, 5 kat KOH, 50 ml
toluende tiim maddeler sicaklik 120°C’de karistirildi. Yaklagik 3 saat reaksiyon bu sekilde
devam etti ve TLC kontroliinde sonlandirildi. Reaksiyon sonlandirildiginda EtOH’e

dokiilerek ¢oziiciisii uguruldu ve kolon kromatografisi ile saflagtirildi (yiiriitiicii faz

DCM:H).

Br H,C

2,7-dibromo karbazol 2,7-dibromo allil karbazol

Sekil 15. 2,7-Dibromo allil karbazol sentezinin sematik gosterimi
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3.3.2. Borolan Esteri Tiirevli Allil Karbazol Sentezi

CH
/O ’
B o) CHg
HaC / N CHj
H,C O

CH3

\

CH,

Sekil 16. Borolan esteri tiirevli allil karbazol yapisal formiilii

Reaksiyon balonu vakum altinda 1s1 tabancasiyla kurutulduktan sonra igerisine 2,7-
dibromo allyl carbazole (1g, 2,73 mmol), 60 ml kurutulmus THF argon altinda ilave edildi.
Karigim -78 °C’ye kadar sogutulduktan sonra n-Butil-Li (5 ml, 13,73 mmol) ortama ilave
edildi. 2 saat oda sicakliginda karistirilan reaksiyon tekrar -78 °C’ye sogutularak, 2-
izopropoksi-4,4-5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (1,67 ml, 8,17 mmol) eklendikten sonra
tekrar oda sicakliginda 24 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon 300 ml buzlu 3M HCI
cozeltisine dokiiliip karistiricidda 30 dk karistirilarak reaksiyon sonlandirildi. Ham iiriin
diklorometan kullanilarak ekstraksiyon yoOntemiyle alindi. Doner buharlastirict ile
coziiciisli uzaklastirilan ham {irtin kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. (ylirtitiicli

faz kloroform)

3.3.3. PEG Makromonomerinin (DBB-PEG) Hazirlanmasi

Me-PEG-OH (23,72 g, 11,29 mmol), 2,5-dibromobenzoik asit (DBB) (3,0 g, 10,7
mmol) ve 4-Dimetilaminopiridin (DMAP) (163,7 mg, 1,38 mmol), inert ortam ile 80 mL
dikolorometan (DCM) i¢inde hazirlandi. 25 mL kuru DCM igindeki N,N’-
Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) (4,1 g, 16,4 mmol), soygazla damla damla ilave edildi.
Daha sonra karisim 4 giin boyunca 25°C'de karistirildi. DCM ile durulanmistir. Organik
faz1 sondiirmek i¢in ylizde on sodyum hidrojen karbonat (NaHCO3), tuzlu su kullanildi ve
daha sonra susuz sodyum siilfat (Na;SQO;,) ile kurutuldu. Coziicii damitildi ve hareketli faz

olarak DCM'li bir kolondan gegti. Coziiciiniin vakum altinda ¢ikarilmasindan sonra karigim
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dietileter iginde gokeltilerek 20 g (%89) elde edildi. 1H- NMR (CDCls, 500 MHz): d 3,90 -
3,47 (genis), 3,44 (genis), 7,55 (dd, ] = 8.4, 2,5 Hz, 1H), 7,64 (d, J = 8,45 Hz, 1H), 7,96 (d,
J=25Hz, 1H).

Q O.
Os_ _OH O/\/) CH,

n

DCC, DMAP
Br {O\/\} ALCHy ——— > g, Br
+ H 9 (kuru) CH,CI,
Br
DBB Me-PEG-OH DBB-PEG

Sekil 17. PEG fonksiyonel makromonomerinin hazirlanmasi

3.3.4. Polimer Sentezi

Allil yan gruplarina sahip karbazol grubu igeren -elektroaktif polimerlerin
sentezinde Suzuki polimerizasyon yontemi kullanildi( Mucur vd., 2017). 110 °C’de 20 ml
toluen, 5 ml derisik potasyum karbonat(K,CO3)-saf su ve Tetrakis(triphenylphosphine)
palladium(0) (Pd(PPhs)s) katalizorii varliginda reaksiyon 24 saat siirede gergeklestirildi.
Reaksiyonu sonlandirmak i¢in 1 ml bromobenzen ve Pd(PPh3), katalizorii eklenerek 2 saat
sonra reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen iirlin soguk dietil eter igerisinde ¢oktiiriildii ve

¢Oken iirlin sinterli hunide stiziildii.

CH3
HC 0
\B Suzuki Pohmemzasyonu

HC / Toet Su K00, PP, 110,245
AT 0 2
o
3 \
\ ,
CHy
KA DBB-PEG KP-PEG

Sekil 18. Karbazol grubu i¢ceren PEG yan zincirlerine sahip polimer sentezi
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Elde edilen iiriin sicak Hegzan ve Kloroform ile soxlet extraksiyonu ile saflastirildi.
Kloroform fraksiyonu alinarak kurutuldu ve % verim hesab1 yapildi. Karbazol
monomerlerinden farkli uzunluklarda PEG yan zincirleri kullanilarak dort tane farkli
polimer sentezlendi (Sekil 18). Elde edilen miktarlar ve yiizdesel verimler Tablo 2’de

goriilmektedir.

Tablo 2

Elde edilen polimer miktarlar1 ve yiizdesel verimler

Polimer Elde edilen miktar | Yiizdesel verim
KP-PEG 350 0,659 %87
KP-PEG 750 0,72 ¢ %71
KP-PEG 2000 0,984 %66
KP-PEG 5000 1,249 %48

Tablodaki verimler géz Oniine alindiginda dibromo benzen molekiilii iizerindeki
PEG grubunun uzamasi sonucunda polimer doniisiimiiniin kademeli olarak azaldig
gozlendi. Bunun nedeni yan gruptaki PEG gruplarmin biiylimesi sonucunda molekiile

sterik engel yaratarak polimer doniisiim ylizdesini diisiiriir.

3.3.5. Polimerlerin Cam Yiizeylere Kaplanmasi

Sentezlenen polimerler dondiirerek kaplama teknigi ve piiskiirterek kaplama teknigi
ile cam yiizeyler iizerine kaplandi. Kaplama yapilmadan 6nce Bioforce Nanosciences UV-

Ozon ylizey temizleyicisi ile cam substrat ylizeyleri temizlendi.

Dondiirerek Kaplama: Laurell EDC-650-15B spin coater cihazi kullanilarak 26x76
mm boyutlarindaki mikroskop cami {izerine polimer ¢ozeltisi damlatildi ve 1000 rpm hiz

araliginda 1 dakika boyunca kaplama yapildi.
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Sekil 19. Dondiirerek kaplama cihazi

Piiskiirterek Kaplama: 26x76 mm boyutlarindaki mikroskop camlarina 60 mm
puskiirtme mesafesi, 2000 mm/dk piiskiirtme hizinda, 1 mm aralik, 2 mm tagma araliginda

ve 12 tekrar cihaz kosullarinda kaplama yapildi.

Sekil 20. Sprey kaplama cihazi
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3.3.6. Karakterizasyonlar

Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlari
Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi

Sentezlenen yapilarin kimyasal reaksiyon sonucunda yeni olusan ve kaybolan
baglarin1  belirlemek i¢in Fourier donlisimli  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR)
kullanilmistir. Analizler icin Agilent Cary 630 model FTIR kullanilmistir. Olgiimler 500-
4000 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

Sekil 21. Fourier doniistimli kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (H-NMR)

Sentezlenen polimerlerin ve c¢ikis bilesiklerinin yapisal karakterizasyonlart igin
JEOL ECX-400 marka model Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi kullanild.
Calisma yontemi, manyetik bir alan igerisinde bulunan, spin kuantum sayisi sifir olmayan
bir c¢ekirdegin belli bir frekans degerinde radyo dalgasi fotonuyla rezonansa gelmesi

durumuna dayanir.
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Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen kimyasal yapilarin molekiil agirligi ve molekiil agirligt dagilimi
Olgtimleri i¢in Agilent Technologies marka 1260 Infinity model Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) kullanilmistir.

Sekil 22. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) cihazi

Termal Analiz Karakterizasyonlari
Termogravimetrik Analiz (TGA)

Elde edilen malzemelerin belli sicaklikta kontrollii sekilde 1sitilarak agirlik
degisimleri gézlemlemek i¢in Perkin ELMER TGA 8000 termogravimetrik analiz cihazi
kullanilmistir. Kimyasal veya fiziksel baglarin yiiksek sicakliklarda kopmasiyla
numunelerde agirlik degisimi meydana gelir. TGA egrileri sicakliga kars: kiitle kayiplar

cizilerek kaydedildi.
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Sekil 23. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimini incelemek igin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilmistir. Kiitlesi bilinen polimerler 1sitilir,

sogutulur ya da sabit sicaklikta tutulurken 1s1 kapasitesindeki degisimler ol¢iiliir.

Optik Karakterizasyonlar:
Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Molekiillerin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde UV-Vis absorpsiyon ve floresans
spektrofotometreler kullanildi. 300 nm ile 1100 nm dalga boylar1 arasinda 6l¢iim yapan
Analytic Jena Specord S600 model UV-vis spektrofotometre ile kaplanan cam yiizeylerin
kaplanmamis cam yiizeylerle karsilastirmali olarak 1s1k gecirgenlik ve UV absorpsiyon
testleri yapildi. Olgiimler hem ¢ozelti igerisinde hem de cam yiizeyinde kat1 fazda

gerceklestirildi. Ayrica ince filmlerin reflektans ve yiizde gecirgenlik testleride yapildi.
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Sekil 24. UV-vis spektrofotometre cihazi

Yiizey Karakterizasyonlar:
Yiizey Temas Acisi

Kaplanan cam yiizeylerin Attention Thea Lite Temas ag¢1 olger cihazi ile su temas
ac1 degerleri belirlendi. Cihaz ile 6l¢iim yapilirken 3 pl su damlasi kullanilir. Bilgisayar
kontrollii otomatik dispenser ile ylizey iizerinde su damlasi olusturulur. Su damlasinin
goriintiisii saniyede 60 resim ¢ekebilen yiiksek ¢ozlniirliikli bir kamera ile kaydedilir.

Cihaz damlanin temas ag¢1 degerini, goriintii analizi yaparak ortalama bir deger olarak verir.
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Nanosurf Naio model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile hazirlanan ince
filmlerin yiizey purtzliligi belirlendi. Atomik kuvvet mikroskobu ince film yiizeylerini
ince bir ug ile tarama yaparak ylizeyin ili¢ boyutlu topografik goriintiisiinii elde etmede

kullanilir.

Sekil 25.Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihazi
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlari
4.1.1. FT-IR Analiz Sonuclar

Sentezlenen yapilarin kimyasal Karakterizasyonunda FT-IR teknigi kullanildi. FT-
IR spektrum sonuclarina gore gerceklesen reaksiyonlardaki kimyasal bag degisimleri
gozlendi. Tim polimerlerde ana iskelet yapisi ayni oldugu i¢in FT-IR spektrumlarinda
benzer degisimler gézlendi. Cikis bilesigi olan DBB-PEG2000’in yapisindaki uzun polieter
gruplarindan kaynaklanan C-H alifatik titresimler siddetli ve genis bir band seklinde 2800
cm™ civarinda gozlenirken C-O-C baglarina ait titresimler ise yine yayvan bir sekilde 1100
cm™ civarinda gozlendi. Diger ¢ikis bilesigi olan bis boronik ester tiirevli KBA’min FT-IR
spektrumlarina bakildiginda allil gruplarina ait gerilme titresimleri 2930 cm™ civarinda
gozlendi. Sonug iiriinii olan KP-PEG 2000 polimerlerinin FT-IR spektrumlarinda polieter
gruplarmna ait C-H ve C-O-C pikleri yine aynmi sekilde gozlenirken polieter grubu ile
konjuge ana iskelet arasindaki C=0 bag cikis bilesigi olan DBB-PEG 2000°de 1731 cm’
Lde gozlendi ve ana zincirde olusan konjuge yapiya bagli olarak KP-PEG 2000°de C=0
bag1 1717 cm™de gozlendi (Sekil 26).

2 8 2P
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C-H alifatik (PEG)

KP-PEG2000
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1000
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Sekil 26. DBB-PEG2000, KBA ve KP-PEG2000’e ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 27°de KP-PEG polimerlerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi yapildi.
Polimer yapilar1 arasindaki tek fark polieter yan gruplarimin uzunlugudur. FT-IR
spektrumlarina bakildiginda polieter gruplarinin 350’den 5000’¢ uzamasi ile 2800
civarindaki ve 1100 cm™deki C-H ve C-O-C titresim bandlarmnin siddetinin kademeli
olarak arttig1 gozlendi (Sekil 27).
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Sekil 27. KP-PEG polimerlerinin FT-IR spektrumlari

4.1.2.'H-NMR Analiz Sonuglar

Sentezlenen polimerlerin ve ¢ikis bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda yapisal
karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. Elde edilen polimerlerin 'H-NMR spektrumlarinda en
temel iki grup yan gruptaki allil ve polieter gruplaridir. Sekil 30’ de KP-PEG2000’in *H-
NMR spekturumu goriilmektedir. Burada PEG gruplarindaki polieter zincirlerine ait
protonlar 3,58 ppm’de cok siddetli bir sekilde gozlendi. Ayrica allil yan gruplara ait
protonlar 5,99, 5,17, 5,02 ppm’de gozlendi. 8,1-7,40 araliginda gbzlenen sinyaller konjuge

aromatik zincire aittir.
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Sekil 28. KP-PEG350 polimerinin H-NMR spektrumu

=]
=
@]

/;/
8
?

KP-PEG750 5 E
™S
8
T
)
| & 3
N T
= I
= o |
‘ (N 1p g8 “
-
IR |
I \_.M./LJ W \\__‘.-w\.mh_/‘\v._~ »,)!kk 7,,,;I’UU"“H\L,L ,/’I\;,_/‘UA‘ WU‘V\-..J\LLMV,,A HJLJ Al e m \
B T S TS
Chemical Shift (ppm)
Sekil 29. KP-PEG750 polimerinin H-NMR spektrumu
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Sekil 30. KP-PEG2000 polimerinin H-NMR spektrumu
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Sekil 31. KP-PEG5000 polimerinin H-NMR spektrumu

4.1.3. GPC Analiz Sonuclari

Elde edilen polimerlerin molekiil agirligi (Mn, Mw) ve molekiil agirligi dagilimi
(PDI) dl¢timleri Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) teknigi ile gerceklestirildi. KP-PEG

polimerlerine ait GPC molekiil agirhigi dagilim egrisi asagidaki sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 32. KP-PEG350’e ait molekiil agirligi dagilim egrisi
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Sekil 33. KP-PEG750’e ait molekiil agirligi dagilim egrisi

Aglient GAC-Addon Rev. 5.01.02
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Sekil 34. KP-PEG 2000’e ait molekiil agirlig1 dagilim egrisi
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Sekil 35. KP-PEG5000’e ait molekiil agirlig1 dagilim egrisi

Polimerlerin molekiil agirhig1 dagilimlarma bakildiginda PEG yan gruplarinin
agirhgr arttikca molekiil agirliginin da dogrusal olarak arttigi gozlendi. Polimerlerin
tekrarlanan birim sayilarina bakildiginda ortalama 20-25 tekrarlanabilirli§in yakalandigi
goriilmistiir. Polidispersite (PDI) degerlerine bakildiginda ise tiim polimerlerin oldukca
makul bir molekiil agirligit dagilimma sahip olduklar1 goriildii. Polimerlerin diizgiin
morfolojide ince film olusturabilmeleri

icin yiiksek molekiil agirhigt ve diisiik

polidispersiteye sahip olmasi olduk¢a 6nemli bir parametredir.

Tablo 3

KP-PEG polimerlerine ait sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlik¢a ortalama
molekiil agirligi (Mw) ve polidispersite (PDI) degerleri

Polimer

Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
KP-PEG350 18240 34160 1.87
KP-PEG750 26490 30290 1.14
KP-PEG2000 73390 138860 1.89
KP-PEG5000 123150 194890 1.58
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4.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Polimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda “Ddngiisel Voltametri” (CV)
teknigi kullanildi. Tiim o6l¢iimler diklorometan (DCM) igerisinde Tetrabiitilamonyum
hegzaflorofosfat (TBAPFg) elektrolit igerisinde gerceklestirilmistir. Yapilan olgtimlerde
caligma elektrotu olarak camsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak giimiis tel kullanildi. Burada konjuge polimer zincirinin yiikseltgenme
potansiyelini belirlemek i¢in polimerlerin elektrolit ¢6zelti icerisindeki dlgtimleri 100 mV/s
tarama hizinda anodik bolgede gerceklestirildi. Pozitif bolgede yapilan tarama sonucunda
tiim polimerler i¢in yiikseltgenmenin +1V civarinda basladigt goriildii. Bunun yaninda
PEG yan gruplarinin elektron-dondr etkisi sebebi ile bu gruplarin uzunlugunun artmasi
sonucunda yiikseltgenmenin daha genis bir aralikta gerceklestigi goriildii. Sonug¢ olarak

tim polimerlerin etkili elektron-donor 6zellik gosterdikleri elektrokimyasal 6lgiimlerden

tespit edildi.
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Sekil 36. KP-PEG polimerlerinin dongiisel voltamogramlari
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4.3. Termal Analiz Karakterizasyonu

4.3.1. TGA Analiz Sonuclan

KP-PEG polimerlerinin azot gazi altinda 1sitildiktan sonra 25-800°C arasinda TGA
teknigi kullanilarak termal analizleri yapilmistir. Bozunma asamasi igin sicakliklar,
800°C’lik bir sicaklikta elde edilen kalinti verimi yiizdesi ile birlikte Tablo 4’de
listelenmistir. 100°C civarindaki bozunma, hidrofilik PEG yan zinciri yoluyla suyun
uzaklastirilmasina baglanabilir. Ayrica, 200°C civarindaki ilk bozunma asamasi, esas
olarak PEG’nin bozunmasina baglanir ve ikinci bozunma asamasi, polimer ana zincirinin
bozunmasina baglanabilir. KP-PEG polimerlerinin agirlik kaybi 115°C’de baslar ve
yaklagik 450°C’de biter; bu kiitle kaybi, polimer alt birimindeki C-O ve C-C baglarinin
termal bozunmasindan kaynaklanir. KP-PEG750 ve 5000’in ayrismasinin 115-450°C
civarinda kademeli olarak meydana geldigi ve bundan sonra bu polimerlerde kayip
oranlarinin yavasladigi agiktir. Ote yandan, KP-PEG350 ve 2000 yaklasik 400°C’ye kadar
diger polimerlere gore yapilarimi korumus ve ana bozunmalart 400-450°C sicaklik
araliginda meydana gelmistir. Sonug olarak, KP-PEG polimerlerinin yiiksek termal
stabilitesi, PEG zincirinin konjuge omurga olarak karbazol ile giicli kovalent
etkilesiminden kaynaklanir. Yapilarinda polar gruplar iceren PEG giiclii dipol momente
sahiptir. Ana polimer zincirinin kiitlece biiylik miktarda olmasi nedeniyle, bu etkilesim KP-
PEG350’de en giicliiydii. Ayrica, polimer yapisindaki karbazol-fenilen bazli ana zincir

parcasinin kiitle yilizdesi olarak kalint1 miktar artt1.

—— KP-PEG350
—— KP-PEG750
—— KP-PEG2000

80 — KP-PEG5000

Weight Loss (%)
(0]
o
1

EN
o
1

20

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Sekil 37. KP-PEG polimerlerine ait TGA egrileri
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Tablo 4

KP-PEG polimerleri i¢in bozunma sicakliklar1 (T;: ilk bozunma; Tso: %50 bozunma; Tmax:
maksimum bozunma)

Polimer Ti (CC) Ts0("C) Tmax("C) 800°C'de kalint1
(agirlik¢a %)
KP-PEG350 62.24 424.15 424.35 19.56
KP-PEG750 83.40 369.24 419.99 12.84
KP-PEG2000 80.04 403.34 413.27 9.88
KP-PEG5000 85.42 319.34 375.31 7.11

4.3.2. DSC Analiz Sonuclari

Uzun polieter zincirli KP-PEG2000 ve KP-PEG5000’in DSC egrilerinde 49,5 °C ve
56,7 °C’de gozlenen endotermik piklerin polimerlerin erimesine bagli oldugu
diistintilmektedir (Sekil 38.a). Daha kisa polieter zincirlerine sahip KP-PEG350 ve KP-
PEG750’nin camst gecis sicakligi (Tg) degerleri sirasiyla 257 °C ve 227 °C olarak
gozlemlendi. Sogutma egrisinde 228°C kristalinite piki ise sadece KP-PEG350°de
ekzotermik olarak gozlendi (Sekil 38.b). Polimerlerdeki artan PEG uzunluguna bagl
olarak kristalin davranigin arttifi mikroskop ve AFM goriintiileri ile de kanitlandi. Bu
durum kristalinite sonucu filmlerde goriiniir bolgede transmittans degerini diigiirerek

filmlerin opak forma ge¢mesine sebep oldugu sonucuna varilmastir.
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Sekil 38. KP-PEG polimerlerinin DSC egrileri (a) 1sitma ve (b) sogutma.
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4.4. Optik Karakterizasyonu
4.4.1. UV-vis Analiz Sonugclari

Sentezlenen KP-PEG polimerlerinin ¢o6zelti fazinda optik karakterizasyonu
gerceklestirildi. DCM igerisinde absorbsiyon ve floresans spektrumlari alinan polimerlerin
grafikleri Sekil 39°da goriilmektedir. Absorbsiyon grafiklerine bakildiginda polimerlerin
sadece UV bolgede (400 nm’ye kadar) absorbsiyon yaptiklar1 agik¢a goriilmektedir. Ayrica
ana zincirdeki karbazol iceren elektroaktif konjuge yapidan kaynaklanan absorbsiyon
bandinin yan zincirdeki PEG grubunun uzunlugunun artmasi ile genisledigi ve PEG
grubunun elektron-donér etkisi ile bir miktar batokromik kaymaya (yiiksek dalga boyuna)

ugradig1 gozlenmistir.
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Sekil 39. KP-PEG polimerlerinin DCM ¢6zeltisi igerisindeki UV-Vis absorbsiyon
spektrumlari
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KP-PEG polimerlerinin DCM ¢o6zelti igerisindeki floresans spektrumlari
polimerlerin  absorbsiyon bandlarmmin  maksimum noktalarindan uyarilmasi ile
gerceklestirildi (Sekil 40). Benzer kimyasal yapilarindan dolay1 polimerlerin floresans
spektrumlart yaklagik 450-500 nm merkezli mavi-turkuaz renkte genis bir floresans

bandina sahip olduklari tespit edilmistir.
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Sekil 40. KP-PEG polimerlerinin DCM ¢ozeltisi igerisindeki floresans spektrumlari

KP-PEG polimerlerinin kloroform igerisinde %2’lik (20 mg polimer-1 ml
kloroform) ¢ozeltileri hazirlandi ve dondiirme ile kaplama teknigi kullanilarak 1000 rpm
hizinda 26x76 mm’lik cam yiizeyler iizerine kaplamalar yapildi. Kaplanan ince filmlerin
gecirgenlik testleri yapildi. KP-PEG polimer kapli filmlerde yan gruptaki PEG yapilarinin
uzunlugunun artmasina baglh olarak goriiniir bolge gegirgenliginde belli bir diisiis gézlendi.
Ayrica tiim polimer filmlerin 300-400 nm arasinda UV bolgedeki gecirgenlikleri %60-40
araliginda oldugu tespit edildi (Sekil 41).
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Sekil 41. KP-PEG polimer ¢ozeltilerinden dondiirerek kaplama ile hazirlanan ince filmlerin
UV-vis gegirgenlik (%T) spektrumlari.

Piiskiirtme ile kaplama yontemi kullanilarak ince filmler hazirlanmistir. Sprey
kaplama cihazi ile polimer ¢ozeltisinin cam yilizeyinde daha homojen dagildigi ince filmler
elde edilmistir. Kaplamalarin temas ag1 degerlerine, yiizey morfolojilerine ve UV-Vis
gecirgenlik degerlerine piiskiirtme mesafesi, piiskiirtme basinci, piiskiirtme tekrar1 ve
nozzle agisinin etkisi incelenmistir. KP-PEG polimer c¢ozeltileri hazirlanan camlarin
goriiniir bolgedeki maksimum 151k gegirgenlik degerlerinin %80’nin iizerinde oldugu
gorilmistir (Sekil 42). KP-PEG polimer filmlerin 300-400 nm arasinda UV 15181
absorplama kapasitesi 6zellikle KP-PEG350 ve KP-PEG750 polimer filmleri i¢in oldukga
yiiksektir. Dondiirerek kaplama ile iiretilen camlardan daha yiiksek UV koruma o6zelligi
gosteren camlar elde edilmistir. Ayrica dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan camlara
kiyasla yapidaki PEG yan grubunun uzunlugundaki artigla gorlinlir bolgedeki 151k
gecirgenligi azalmayip hemen hemen tiim filmler i¢in yaklasik degerlerde oldugu
gozlenmistir. Ancak PEG yan gruplarinin uzunlugunun artmasina bagli olarak camlarin
UV 151k absorplama kapasitesinde azalma olmustur. Bu durumun sebebi ise UV
absorplama 0zelligi saglayan ana iskeletteki karbazol konjuge yapilarin polimer igindeki
yiizdesinin PEG gruplarinin artis1 ile azalmasidir. Pliskiirtme ile kaplamayla hazirlanan
camlarda, filmlerin tamamen homojen olarak elde edilmesi bu etkinin daha acik

gorlilmesinin sebebi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 42. KP-PEG ve KP-PEG X polimer c¢ozeltilerinden piiskiirtme ile kaplamayla

hazirlanan ince filmlerin UV-Vis gegirgenlik (%T) spektrumlari.

Mekanik dayanikliligi saglamak i¢in yapilarin altinda yer alan allil gruplar ve
ditiyol ¢apraz baglayici arasinda 366 nm 151k kullanilarak film yiizeyinde ¢apraz baglanma
gergeklestirilmistir. Capraz baglayici olarak kullanilan 3-merkaptopropiyonik asit orani
cozelti icinde %1 oldugunda ve reaksiyon oda sicakliginda gergeklestirildiginde reaksiyon
ortami optimum sartlara ulagsmistir. Polimerlerin ¢apraz baglanma islemleri sirasinda

siiperhidrofilik karakteri desteklemesi

acisindan  oksijen kopriili  ditiyol bilesigi
kullanilmigtir. Sekil 43°da gorildiigii gibi KP-PEG2000_X ve KP-PEG5000_X polimer
%1

transmittans 6zelliklerini 6nemli 6lcilide etkilememistir. Fakat ayn1 oranda ¢apraz baglayict

filmlerinde kaplama c¢dozeltisine oraninda eklenen c¢apraz baglayict camlarin

eklenerek hazirlanan KP-PEG350_X ve KP-750 X filmlerin goriiniir bolgede transmittans
degerleri yaklasik %5 azalmistir.
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Sekil 43. KP-PEG ve KP-PEG_X polimer ¢ozeltilerinden hazirlanan ince filmlerin toplu
UV-Vis gecirgenlik (%T) spektrumlariin karsilagtirmas.

4.5. Yiizey Karakterizasyonu
4.5.1. Dondiirme ile Kaplama Teknigi AFM-Temas Ac¢1 Sonuclari

Ayni sartlarda (ayn1 konsantrasyon ve ayni dondiirme hiz1) hazirlanan ince filmlerin
AFM élgiimleri ve temas agilari incelendi. Ince filmlerin kalmliklar1 AFM teknigi ile filme
jilet ile ¢izik atilarak profilometre modunda belirlendi ve filmlerin kalinliklarinin 0,8 ile
1,3 um araliginda oldugu saptandi. AFM goriintiileri incelendiginde tiim polimerlerde PEG
yan grubun artisina bagli olarak morfolojinin tanecikli yapidan genis topaklanmalara dogru
degistigi gozlendi. Ayrica piiriizliiliik degerlerine bakildiginda 1,8 ile 3,9 nm gibi diisiik bir
dagilimda oldugu saptandi. Su ile temas agisi Slgiimleri sonucunda 29-85° arasi agilar
gozlendi. Yapilan dlgtimler AFM goriintiileri ile birlikte degerlendirildiginde piirtizliiliigiin
artmasi ile ylizey alaninin artmasia bagli olarak daha diisiik temas agili yiizeyler elde
edildi.

TOPOGRAFI

Sekil 44. KP-PEG350 polimerine ait AFM ve su temas agis1 goriintiileri
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TOPOGRAFI

Sekil 47. KP-PEGS5000 polimerine ait AFM ve su temas agist goriintiileri
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Tablo 5

KP-PEG polimer filmlere ait piiriizliiliik, kalinlik ve temas agis1 degerleri

Polimer Puriizliiltik Piriizliiltik Kalinhk Temas
Ra (nm) Rq (nm) (um) Acisi
KP-PEG350 2,600 3,672 0,7 79°
KP-PEG750 3,900 8,053 0,9 29°
KP-PEG2000 | 2,563 3,196 1,1 50°
KP-PEG5000 | 1,226 1,483 1,3 60°

4.5.2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi AFM-Temas A¢i Sonuclari

Piiskiirtme yontemi ile polimer kaplanan camlarin AFM goriintiileri, mikroskop
goriintiileri ve temas acilari analiz edilerek belirlenmistir. KP-PEG ve bunlarin ¢capraz bagl
polimerleri olan KP-PEG_X’lerden elde edilen 8 farkli camin yiizey Ozellikleri
incelendiginde ¢apraz bagli polimer kapli filmlerin piirtizliilik degerleri ile orantili olarak
temas a¢1 degerlerinin azaldigi goriilmiistlir. Capraz baglayict katkisinin asil amaci olan
mekanik dayanimi arttirmasinin yaninda temas aci degerini azaltmistir. KP-PEG750
polimer filmi en yiiksek piiriizliiliikk degeri ve en diisiik temas a¢1 degerine ulasilmigtir
(Tablo 6). Kristalinite artist en fazla en kisa PEG yan grubuna sahip KP-PEG350
polimerine ait filmde goriilmiistiir. Polimerlerde PEG yan gruplarimin uzamasi ile
aglomerasyonun artmasi en fazla Sekil 58’de yani KP-PEG5000 ve KP-PEG5000_X ile

hazirlanan filmlerin mikroskop goriintiilerinde gozlenmistir.

Tablo 6

KP-PEG polimer filmler i¢in karekok ortalama(RMS) ve temas agis1 degerleri.

Polimer RMS (nm) Temas Acisi(°)
KP-PEG350 8,39 61,91
KP-PEG350_X 13,71 38,07
KP-PEG750 12,52 41,02
KP-PEG750 X 20,20 12,90
KP-PEG2000 7,75 67,36
KP-PEG2000_X 9,31 55,81
KP-PEG5000 5,32 84,92
KP-PEG5000 X 12,71 41,14
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Sekil 49. (a) KP-PEG350 ve (b) KP-PEG350_X polimer filmlerine ait konfokal mikroskop
goriintiileri
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Sekil 50. (@) KP-PEG350 ve (b) KP-PEG350 X polimer filmlerine ait temas ac1
goriintiileri
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Sekil 51. (a) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750_X polimer filmlerine ait AFM goriintiileri
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(b)

Sekil 52. (a) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750_X polimer filmlerine ait konfokal mikroskop
goriintiileri

(@)

(b) |

Sekil 53. (a) KP-PEG750 ve (b) KP-PEG750 X polimer filmlerine ait temas ag1
goriintiileri
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Sekil 55. (@) KP-PEG2000 ve (b) KP-PEG2000_X polimer filmlerine ait konfokal
mikroskop goriintiileri
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(b) '

Sekil 56. (a) KP-PEG2000 ve (b) KP-PEG2000 X polimer filmlerine ait temas ag1
goriintiileri

TOPOGRAFI FAZ
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0.40

0.20
0.00

(b)
Sekil 57. (a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000_X polimer filmlerine ait AFM gbriintiileri
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(b)

Sekil 58. (a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000 X polimer filmlerine ait konfokal
mikroskop goriintiileri

(@)

(b) L

84,92°

Sekil 59. (a) KP-PEG5000 ve (b) KP-PEG5000 X polimer filmlerine ait temas ag1
goriintiileri
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4.6. Mekanik Karakterizasyon

4.6.1. Kaplamalarin Cizme Testi - Sertlik Yumusaklik Denemesi

Cizme testi, sertlesmis organik kaplama filmin yiizey sertligini standart sertlikteki
kursun kalemler kullanilarak belirlemeye yarayan bir test yontemidir (ISO 15184). Kalem
sertligi testlerinde yumusaktan serte dogru standart sertlikteki kalemler kullanilir: 6B, 5B,
4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 9H. Zimpara kagid1 kullanilarak
ucu kare kesiti verecek bigcimde sekillendirilen kalemlerle kapl yilizey cizilir. Kursun
kalem yiizey iizerinde c¢izik olusturmak 45° ac1 yapacak sekilde sabit basingla hareket
ettirilir (Erichsen Model 291). Bir dizi test yapilarak gorsel analiz ile hangi kalemin ylizeye
zarar verdigi tespit edilir. Kaplama ylizeyi siyah kursun kalem ile bazi durumlarda en
yumusak silgi ile hafifce silinir ve gorsel olarak kaplama iizerinde kalict bir iz olup
olmadig1 kontrol edilir. Kaplama ylizeyinde kalic1 iz birakmayan en sert kalem sertlik
derecesi, filmin kalem sertligi olarak belirlenir. Tablo 7’de yiizeylerin sertlik sonuglari

goriilmektedir.

Tablo 7

KP-PEG polimer filmler i¢in ¢izme testi sonuglari

I

Polymer F 6H

KP-PEG 350 -
KP-PEG 350 X
KP-PEG 750 -
KP-PEG 750 X
KP-PEG 2000
KP-PEG 2000 X
KP-PEG 5000 -
KP-PEG 5000 X

1
2L 2222 2 2 2|7
2L 2222 22 21
2 2 2 2 2 2 2 2

Yapilan sertlik testlerinin sonuglarina gore tiim yiizeylerin orta sertlik derecesine
sahip oldugu (F) goriilmektedir. F sertlik derecesi organik kaplamalarda yeterli bir sertlik

derecesidir. Organik yiizeylerin sertlik dereceleri inorganik ylizeylere gore daha azdir.
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4.6.2. Bant Yapistirma- Soyma Testi

Bant yapistirma testi i¢in kaplanan yilizeyler Sekil de goriildiigii gibi 2 bolgeye
ayrilmisgtir. 1. bolgesine 3M Scotch bant 5000 Pa kuvvetle yapistirtlip 30 saniye
bekletildikten sonra her iki ylizeyin su temas ac¢isi degerleri alinarak test sonuglar

raporlanmuistir.

Sekil 60. Bant soyma testi i¢in hazirlanan Ormosil kaplama bolgeleri

Yapilan test sonuglarina gére KP-PEG polimer ylizeylerin su temas agilarinda %10-
15 arasinda (5° ve alt1 farklilik) temas ag¢i degisimi vardir. Bu ag¢1 degisimi yiizeyin
mekanik test dayanimi i¢in kayda deger bir ag1 degisimi olmadigi i¢in tiim yiizeylerin bant

testleri basarilidir.

4.7. Bugulanma Testi

Bugulanma testi 60°C sabit sicaklikta tutulan bir beher tizerine polimer kaplanmis
cam yiizeyler ve kaplanmamig temiz cam yiizeyler ayn1 anda konularak yapilmistir. Cam
yiizeyler belirli araliklarla goriintiilenerek 5 dakika boyunca bugulanmasi test edilmistir.

Yiizeylerin bugulanmasi beherin alt yiizeyindeki amblemden anlasilmaktadir.
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Sekil 62. KP-PEG350_X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma gérﬁntiiri
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KP-PEG750 ve KP-PEG750_X polimer kapli ince filmler diger polimer ¢ozeltisi
kapli filmlere gore daha iyi bugulanmama performansi gostermistir(Sekil 63 ve Sekil 64).
Bu filmlerin capraz baglayici katkili olup olmamasina gore bugulanma olaylarinda
farkliliklar goriilmektedir. Capraz baglayici katkilit KP-PEG750 X polimer kapl filmler
bugulanma testi basladig1 andan itibaren 5 dakika boyunca higbir aralikta bugulanma

performansi gostermeyerek seffaf kalmayi bagarmistir. Bu durum en yiiksek piiriizli yiizey

ve en diisiik temas acgisina sahip olmasi ile agiklanabilir.

P

Sekil 63. KP-PEG750 polimer filmine ait zamana bagh bugulanma goriintiileri
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Sekil 64. KP-PEG750_X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma goriintiileri

| ' S 5
Sekil 65. KP-PEG2000 polimer filmine ait zamana bagli bugulanma goriintiileri
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Sekil 67. KP-PEG5000 polimer filmine ait zamana bagli bugulanma gériintiileri
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Sekil 68. KP-PEG5000_X polimer filmine ait zamana bagli bugulanma goriintiileri

KP-PEG750 ve KP-PEG750 X polimer c¢ozeltisi ile hazirlanan ince filmler
disindaki polimer kapli cam yiizeylerin bugulanma testleri sirasinda buhar molekiilleri
yogunlasarak yiizeyde homojen olarak dagilmiglardir. Yiizeydeki bugu taneciklerinin 15181
kirmast ve dagitmasi sonucunda bugulanma meydana gelmistir. Bu durum ince film
yiizeylerinin diisiik piiriizliiliikk ve yiiksek temas ac1 degerleriyle agiklanabilir. KP-PEG750
ve KP-PEG750 X ince filmlerinin sirasiyla 12,52 nm-20,20 nm piiriizliilik degerleri ve
41°-13° su temas agis1 degerleri nedeniyle test sonucunda miikkemmel bugulanma onleyici
bir yiizey oOzelligi sergileyerek bu calismanin amacina uygun bir yilizey oldugu

gOriilmiistiir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda ilk dnce Suzuki polimerizasyon yontemi kullanilarak allil yan
gruplara sahip karbazol konjuge yapilar iceren ve yan gruplarinda polimere hidrofilik
0zellik kazandiran farkli uzunluklarda PEG gruplari igeren elektroaktif polimerler basarili
bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlere sicaklik gereksinimi olmadan sadece
UV 1sik altinda tiyol-en klik capraz baglanma reaksiyonu gerceklestirildi. Hazirlanan
polimer cozeltileri dondiirme ile kaplama teknigi kullanilarak 1000 rpm hizinda cam
yiizeyler lizerine kaplama gerceklestirildi. Ayrica piiskiirtme ile kaplama yontemiyle de
ince filmler hazirlanmistir. Sprey kaplama cihaziyla polimer ¢ozeltinin film ylizeyinde
daha homojen dagildig1 ince filmler elde edilmistir. Tim polimerler sadece UV bdlgede
absorpsiyon yapip goriiniir bolgede 15181 gecirmiglerdir. Ama dondiirerek kaplama ile
iretilen camlardan daha yiiksek UV koruma 6zelligi gosteren camlar elde edilmistir. PEG
yapilarinin uzunlugu arttikca goriiniir bolge gegirgenliginde de azalma gozlenmistir. Bunun
nedeni UV absorplama yetenegini saglayan ana iskeletteki karbazol konjuge yapilarinin
PEG yapilarinin artig1 ile polimer igindeki yiizdesinin azalmasidir. Capraz baglayici
eklenerek yapilan calismalarda ise piiskiirtme ile kaplama yontemiyle daha iyi sonuglar
elde edildigi i¢in bu yontemle ¢alismalara devam edilmistir. KP-PEG ve bunlara eklenen
capraz baglayicili KP-PEG_X kapli sekiz cam yiizeyden c¢apraz baglayict kapl yiizeylerin
puriizliiliikk degerleri ile orantili olarak temas ag1 degerleri de diismiistiir. AFM ve RMS
sonuglarma gore KP-PEG750 X’in piiriizliilik degerlerinin diger yiizeylere gore daha
yiikksek olmasi ve temas aci degerinin 13° olmasi nedeniyle bugulanma testi boyunca
bugulanmama o6zelligi gostererek yapilan tez calismasimnin hedefine uygun bir yiizey

oldugunu gostermistir.

Yapilan tez ¢alismasi sonucunda siiperhidrofilik, bugulanmayan, UV absorplayan,
ve mekanik dayanimi yiiksek cam yiizeyler iretilmistir. Giinlimiizde gozliik camlari,
otomotiv sektoriinde pencereler, HUD, LED ve dis mekan dijital reklam panolar1 gibi

uygulama alanlarinda kullanilabilir.
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