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OZET

Bu ¢alismada, yiiksek amfifobik o6zellik gosteren kaplamalarin gelistirilmesi amaciyla, poliglisidil metakrilat
(PGMA) ara yiizeyi lizerine kimyasal buhar biriktirme yontemiyle perflorododekanoik asit (PFDoA) kaplamalari
hazirlanmigtir. Silikon tabakalar model yiizey olarak kullanilirken, TiO,—politretan (TiO>—PU) kompozit filmler ve
filtre kagitlan piiriizlii ylizey modelleri olarak kullanilmigtir. PGMA filmleri 110 °C’de tavlanarak substrat ylizeyine
gliclii sekilde baglanmig, ardindan PFDoA asidi ile tepkimeye girmistir. Temas agis1 dlgtimleri, PFDoA/PGMA kapli
Si yizeylerinde su ve hekzadekan temas ag¢ilarinin 108,2 + 1.1° ve 67,6 £ 1.5° oldugunu gdstermistir. PlrGzll
yiizeylerde oleofobik davranisin belirgin sekilde arttig1, hekzadekan temas agisinin TiO.—PU pirizli yizeylerinde
81,4°’ye, filtre kagitlarinda ise 95,5°’ye ulastigi belirlenmistir. PFDOA/PGMA kaplamali filtre kagitlar1 ayrica
stiperhidrofobik karakter sergileyerek su temas agisinda 129,4° degerine ulagmustir. Serbest yiizey enerjisi (SYE)
hesaplamalari, PGMA filmlerinde 48,6 mN/m olan yiizey enerjisinin, yaklasik 9,9 nm kalinliginda PFDoA
tabakasiyla kaplandiktan sonra 13,8 mN/m’ye diistiigiinii ortaya koymustur. Elde edilen bu degerler, diisiik yilizey
enerjili uygulamalarda referans malzeme olarak kabul edilen politetrafloroetilene (PTFE, ~18 mN/m) kiyasla daha
disiik yiizey enerjilere ulagildigini gostermekte ve PFDoA bazli nanokaplamalarin PTFE’ye potensiyel bir alternatif
oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrofobik/ oleofobik kaplama, poliglisidil metakrilat, perflorododekanoik asit

ABSTRACT

In this study, coatings with highly amphiphobic features developed through the chemical vapor deposition of
perfluorododecanoic acid (PFDoA) onto a poly(glycidyl methacrylate) (PGMA) anchoring layer. Silicon wafers were
employed as model substrates, while TiO.—polyurethane (TiO—PU) composite films and filter papers served as rough
surface models. The PGMA films were thermally annealed at 110°C to ensure strong adhesion to the substrate,
followed by a chemical reaction with PFDoA. Contact angle measurements revealed that the water and hexadecane
contact angles on PFDoA/PGMA-coated silicon surfaces were 108.2+1.1° and 67.6+1.5°, respectively. On rough
substrates, a pronounced enhancement in oleophobic behavior was observed, with the hexadecane contact angle
increasing to 81.4° on TiO—PU rough surfaces and reaching 95.5° on filter papers. In addition, PFDoA/PGMA-
coated filter papers exhibited superhydrophobic characteristics, achieving a water contact angle of 129.4°. Free
surface energy (FSE) calculations indicated that the surface energy of PGMA films decreased from 48.6 mN/m to
13.8 mN/m after deposition of an approximately 9.9 nm-thick PFDoA layer. These results demonstrate that the
achieved surface energies are lower than that of polytetrafluoroethylene (PTFE,~18 mN/m), which is commonly
regarded as a benchmark material for low-surface-energy applications, highlighting PFDoA-based nanocoatings as a
potential alternative to PTFE.
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GIRIS

Amfifobik yiizeyler, hem oleofobik (yag itici) hem de hidrofobik (su itici) 6zellik gosteren yiizeylerdir. Bu tiir
yuzeyler, kirlenme direnci, leke tutmama, kolay temizlenebilirlik ve siirtiinme/asinma dayaniminin artirtlmasi gibi
avantajlar1 nedeniyle modern yiizey teknolojilerinde genis bir uygulama alanina sahiptir (Erbil, 2020). Bu
kaplamalar; kendi kendini temizleyen ve kir tutmayan yuzeylerde (Cengiz vd., 2023; Lu vd., 2024), elektronik ve
optik cihazlarin koruyucu tabakalarinda (Demir Caligkan, 2025; Septlveda vd., 2021; Eshaghi, 2020), leke tutmayan
tekstil Grdnlerinde (Mohseni vd., 2023; Aslanidou & Karapanagiotis, 2018), biyomedikal cihazlarda biyolojik
kontaminasyonu onleyici yuzeylerde (Bao vd., 2017; Krishnan vd., 2008) ve endiistriyel ya da deniz ortamlarinda
korozyona (Hiikiim Ozkan, 2025; Xu vd., 2025) kars1 koruyucu sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Olefobik
kaplamalar, diisiik ylizey gerilimine sahip yag ve benzeri sivilarin yiizeyi 1slatmasini veya yiizeye yapismasint
engellemek amactyla tasarlanmis 6zel yilizeylerdir. Hidrofobik kaplamalar yalnizca suyu iterken, oleofobik yiizeyler
hidrokarbonlar, yaglayicilar ve organik ¢oziiciiler gibi daha diisiik ylizey gerilimine sahip sivilara karsi da direng
gosterebilmektedir. Yaglarin yiizey gerilimi suya gore oldukga diisiik oldugundan (yaklasik 20-30 mN/m; suyun ~72
mN/m), oleofobik yiizeylerin gelistirilmesi hidrofobik yiizeylere kiyasla daha zordur (Adarraga vd., 2023). Bu
nedenle, kaplama tasariminda genellikle hidrokarbon bazli bilesikler yerine florokarbon igeren bilesikler (—CF2, —
CFs vb.) tercih edilmektedir

Florokarbon zincirler, yiiksek elektronegatiflige ve giigliit C—F bag enerjisine sahip olmalar1 nedeniyle ¢ok diisiik
dispersiyon enerjisi sergiler. Bu 6zellik, yiizeyin hem suya karsi hidrofobik hem de organik ¢oziiciilere karsi
oleofobik davranig gostermesini saglar (CFs < CF.H < CF. < CHs < CH.) (Hare vd., 1954). Flor igeren bilesikler
genel olarak (i¢ ana sinifta incelenmektedir: (i) perfloro alkil polimerler (6r. poliakrilat/polimetakrilat (Hukum vd.,
2024; Liang vd., 2023; Divandari vd., 2021), politretan (Huang vd., 2024; Liu vd., 2023; Wu vd., 2019) polyester
(Mei vd., 2024; Nan vd., 2023; Wei vd., 2018), (ii) perfloro silanlar (Rodi¢ vd., 2024; Qiu vd., 2022; Askin vd.,
2021) ve (iii) perfloro asitler (Ajeya vd., 2024; Hare vd., 1954). Perfloro polimerlerde florokarbon segmentleri
genellikle zincirin tekrarlanan birimlerinde veya ug gruplarinda bulunur. Literatiirde gesitli perfloro polimerlerin
sentezlendigi ve farkli endiistriyel alanlarda kullanildigi rapor edilmistir (Caliskan, 2025; Xie vd., 2025; Koschitzki
vd., 2024). Ancak bu polimerlerin yiiksek maliyetli olmasinin nedeni, karmasik sentez siiregleri ve diisiik verimle
elde edilmeleridir. Perfloro silanlar (Ebajo vd., 2025) ve perfloro asitler ise floro-karbon zincirleri ile silan veya
karboksilik asit u¢ gruplarindan olusur. Bu bilesikler yilizeylere kaplandiginda, silan veya asit gruplar1 substrata
baglanirken, disiik yilizey enerjisine sahip perfloro zincirleri yiizeyin dis tabakasina yonelerek filmlerin ylzey
enerjisini diigiirir.

Perfloro karboksilik asitler, yiizeylere adsorbe olabilen, kendiliginden diizenlenerek tek katman (self-assembled
monolayer, SAM) olusturabilen veya polimer matrislere reaktif gruplari araciligiyla kimyasal olarak baglanabilen
yapilardir. Bu 6zellikleri sayesinde yiizeyin en iist tabakasinda yogun florlu gruplar yerlesir ve yiizey enerjisi etkin
bigimde azalir (Han vd., 1993). Literaturde, Hare vd. (Hare vd., 1954) perflorododekanoik asidi (CF3(CF2)10COOH)
metal yiizeylere adsorbe ederek yaklasik 6 mN/m yiizey enerjisine sahip bir kaplama elde ettikleri bildirilmektedir.
Bu yiizeylerin bir¢ok sivi tarafindan 1slatilamadig tespit edilmistir. Hare vd. (1954) ¢aligmasindan esinlenen ¢ok
sayida arastirmaci, diisiik yiizey enerjisine sahip yeni kaplama sistemleri gelistirmeye odaklanmustir (Taibi vd., 2023;
Usman vd., 2021; Xia & Zhang, 2018; Demir vd., 2017). Huyang vd. (Huang vd., 2017), mikro/nano 6lgekte origami-
top benzeri yapilarla donatilmis ¢elik yiizeyleri pentadekafloro oktanoik asit (CFs(CF2)sCF2COOH, PFOA) ile
modifiye ederek siiperhidrofobik ve siiperoleofobik yilizeyler elde etmis, kaplamalarin gliserol, fistik yagi ve
hekzadekan temas agilarini 150°°nin lizerinde dlgmistiir (Huang vd., 2017).

Poliglisidil metakrilat (PGMA) polimeri, yapisindaki epoksi gruplarin —-OH, —-COOH ve —NH- gibi fonksiyonel
gruplarla kolayca reaksiyona girebilmesi nedeniyle kaplama tiretiminde sik¢a tercih edilmektedir (Tsyalkovsky vd.,
2008). Tavlama iglemi sonrasinda PGMA filmleri substrat ylizeyleriyle kimyasal bag olusturarak kaplamanin yiizeye
giicli sekilde tutunmasini saglar ve delaminasyon riskini azaltir. Reaksiyona girmemis epoksi gruplar ise daha
sonraki yiizey modifikasyonlar1 i¢in uygun reaktif bolgeler olusturur. Bu 6zellikleri PGMA’y1 ara yiizey (interlayer)
uygulamalart i¢in ideal bir polimer haline getirmektedir (Borodinov vd., 2016; Galabura vd., 2014; Liu vd., 2005).
Nitekim Bliznyuk vd. (Bliznyuk vd., 2014), PGMA filmini ara tabaka olarak kullanarak PAA, P2VP-COOH ve PS-
COOH polimerleriyle kaplamalar hazirlamis ve c¢evresel kosullara bagl elektriksel iletkenlik degisimlerini
incelemistir.
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Perfloro asitlerin diisiik ylizey enerjileri, yiiksek termal ve kimyasal kararliliklar sayesinde, adsorpsiyon yoluyla
farkl1 substratlar tizerinde hidrofobik ve oleofobik yiizeyler olusturabildigi literatiirde rapor edilmistir (Khanjani vd.,
2018; Xu vd., 2009; Hare vd., 1954). Ancak, bu tiir tek katmanli (monolayer) adsorpsiyon temelli kaplamalar, yiizey
ile zayif fiziksel etkilesimler gostermeleri nedeniyle kisa raf omrii ve sinirh kararlilik sergilemektedir. Zamanla
adsorbe olmus perfloro zincirlerin yiizeyden desorpsiyonu, yiizey enerjisinin artmasina ve 1slanabilirlik 6zelliklerinin
bozulmasina neden olmaktadir. Bu durum, endiistriyel 6l¢ekte kalici yiizey modifikasyonu gerektiren uygulamalarda
adsorpsiyon temelli perfloro asit kaplamalarinin kullanimini kisitlamaktadir. Onceki ¢alismamizda (Demir Caliskan
vd., 2022), karboksilik asit uglu perfloro polieter (PFPE-COOH) yapilar sentezlenmis ve Si tabakalar iizerine
modifiye edilerek kimyasal olarak baglanabilir bir yiizey elde edilmistir. Bu yiizeylerde, PGMA ara tabakasi
kullanilarak asit gruplarinin epoksi fonksiyonel gruplarla kovalent baglar olusturmasi saglanmis, boylece ylizeyin
kimyasal stabilitesi artirilmistir. PFPE-COOH kaplamasi sonrasi 6l¢iilen temas agilari su igin 98° ve hekzadekan igin
46° olup, ylizeyin hidrofobik ve kismen oleofobik karakter kazandigin1 gostermistir (Demir Caliskan vd., 2022).

Bu ¢aligmada ise, ylizey 1slanabilirligini daha da azaltmak ve yiiksek oleofobik 6zellik kazandirmak amaciyla, uzun
zincirli perfloroalkil yapisina sahip perflorododekanoik asit kullanilmisti. PGMA polimeri, Si tabaka, TiO;
nanopartikil iceren poliiiretan ve filtre kagidi gibi farkli substratlar tizerine kaplanarak belirli sicakliklarda tavlanmis
Ve nano-yapili ara yiizey olusturulmustur. Ardindan PFDoA, kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition,
CVD) yontemiyle PGMA yiizeyine kaplanmistir. Bu islem sirasinda PFDoA’nin karboksilik asit gruplar ile
PGMA’nin epoksi gruplari arasinda esterifikasyon reaksiyonu gerceklesmis ve perfloro karbon zincirleri yiizeye
kovalent olarak baglanmistir. Boylece fiziksel adsorpsiyonun sinirlamalarini ortadan kaldiran, yiiksek kararliliga
sahip florokarbonlu yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen PFDoA/PGMA filmler, ATR-FTIR analiziyle kimyasal yap1
acisindan, AFM ile yiizey morfolojisi bakimindan ve temas agis1 Ol¢iimleriyle yiizey 1slanabilirligi yoniinden
kapsamli sekilde karakterize edilmistir.

MATERYAL ve YONTEM
Materyaller

Onceki ¢alismalarimizda (Demir Caliskan vd., 2022) sentezlenen poliglisidil metakrilat (PGMA, Mn = 176kDa) bu
calismada ara yiizey olusturucu polimer olarak kullanilmistir. Perflorododekanoik asit Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Deneylerde Semiconductor Processing Co. tarafindan saglanan pirizsiz silika tabakalar (Si
wafers), Whatman marka filtre kagitlar1 ve TiO- iceren politretan (TiO2-PU) filmleri substrat olarak kullanilmigtir.
Tim ylizeyler kaplama oncesinde metil etil keton (MEK) ile durulanmistir. Ayrica, MEK, hem PGMA film
olusumunu saglamak hem de tavlama sonrasi yiizeye baglanmamis PGMA zincirlerini uzaklastirmak amaciyla tercih
edilmistir. Si tabakalar ayrica saf su ile yikandiktan sonra %70 silfiirik asit ve %30 hidrojen peroksit iceren piranha
cozeltisinde 80 °C’de bir saat boyunca ultrasonik banyoda temizlenmistir. Bu igslem sonrasinda tabakalar birkag kez
deiyonize su ile durulanmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Filtre kagidi ve TiO2-PU filmleri, ylizey aktivasyonu
saglamak amaciyla 1 dakika boyunca oksijen plazmaya maruz birakilmistir.

PGMA Ara Yizey Sentezi

Bu calismada, puriizsiiz Si tabakalar model yiizey olarak kullanilmistir. Yaklasik 30-50 nm kalinliginda PGMA ara
yiizeyi olusturmak amaciyla, MEK icerisinde % 0,5 (w/v) derisimde PGMA ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Si tabakalar bu
¢ozeltiye daldirilarak (dip coating) yiizeylerinde homojen PGMA filmleri elde edilmistir. Hazirlanan PGMA
kaplamalari, polimerinin camsi gegis sicakligi (Tg = 70°C) referans alinarak, Ty’nin altinda, Tg’ye esit ve Tq’nin
tizerinde olacak sekilde segilen farkli tavlama sicakliklarinda (50 °C, 70 °C, 90 °C ve 110 °C) bir saat siireyle 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Boylelikle, polimer zincir hareketliliginin film olusumu ve film kalinlig1 tizerindeki etkisi
sistematik olarak incelenecektir. Tavlama isleminin ardindan ylzeye kovalent olarak baglanmamis polimer zincirleri
MEK ile durulanarak uzaklastirilmistir.

PFDoA Asit ile Kaplama

PGMA ile kapl Si tabakalar, PFDoA asidinin kimyasal buhar biriktirme yontemiyle 120 °C’de bir gece boyunca
(overnight) kaplanmigtir. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra, yiizeye tutunamamis PFDoA molekiillerinin
uzaklastirilmas: i¢in numuneler MEK ile yikanmistir. Ayn1 yontem, filtre kagidi ve TiO»-PU filmlerine de
uygulanmis; boylece PFDoA/PGMA kaplamalar elde edilmistir.
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Karakterizasyon Teknikleri

PGMA ve PFDoA/PGMA kapli Si yiizeylerin kimyasal yapilari ATR-FTIR analizi ile incelenmistir. Bu analizler
sonucunda, PGMA kaplama sonrasinda ylizeyde epoksi gruplarmin varligi ve bazi epksi gruplarin tavlama
asamasinda capraz baglandigi dogrulanmis; PFDoA ile modifikasyon sonrasinda epoksilerin karboksilik asit
gruplariyla reaksiyona girerek ester baglarinin (-COO-) olustugu belirlenmistir. Ayrica, FTIR spektrumlarinda CF-
ve CFs gruplarina ait karakteristik pikler gézlenmistir. InOmTech, Inc. firmasina ait COMPEL otomatik elipsometre
(70° giris agis1 ve 653 nm dalga boyunda) kullanilarak elde edilen PGMA ve PFDoA/PGMA nano-kaplamalarin
kalinlig1 belirlenmistir. Kaplamalar i¢in kirilma indisi olarak PGMA nin kirilma indisi olan 1.525 degeri alinmustir.
PGMA ve PFDoA/PGMA filmlerinin yiizey morfolojisi ve yiizey dagilimlar1 atomik kuvvet mikroskobu (AFM,
Dimension 3100, Digital Instruments Inc.) ile analiz edilmistir. Olgiimler, 10x10 pm?’lik tarama alaninda, 1 Hz
tarama hizinda ve NSCI16 kantilever uglar1 kullanilarak dokunma modunda (tapping mode) gerceklestirilmistir.
Filmlerin 1slanabilirlik 6zellikleri, su ve hekzadekan temas acis1 Olgiimleriyle degerlendirilmistir. Sabit damla
yontemi kullanilarak oda sicaklifinda yapilan dlgiimler, DSA10 temas acis1 Ol¢lim cihazi (Kriiss, Almanya) ile
gerceklestirilmis ve veriler DSA yazilimi kullanilarak analiz edilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada, hidrofobik ve oleofobik &zellik gosteren kaplamalar iki asamali yontemle hazirlanmistir. ilk asamada,
model substrat olarak segilen Si tabakalar iizerine PGMA ara tabakas1 olusturulmustur. ikinci asamada ise, PFDOA,
epoksi—karboksilik asit reaksiyonu yoluyla PGMA yiizeyine kimyasal olarak baglanmistir (Zdyrko ve Luzinov, 2011)
(Sekil 1). Farkli kalinliklarda sentezlenen PFDoA/PGMA nanokaplamalar, ylzeylerde su ve yag yayilimi tizerindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla hazirlanmus ve kapsamli sekilde karakterize edilmistir. Elde edilen sonuclar
dogrultusunda, en yiiksek hidrofobik ve oleofobik 6zellikleri saglayan kaplama kosullar1 optimize edilmistir.
Belirlene optimum kosullar, filtre kagidi ve TiO-—PU yiizeylerine uygulanarak, bu purizli yizeylerin de belirgin
diizeyde hidrofobik ve oleofobik 6zellik kazanmas1 saglanmustir.

Perfluorododekanoik Asit
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Sekil 1. PFDOA Kapli PGMA Yiizey

PGMA Ara Yizey Sentezi

Poliglisidil metakrilat (PGMA), vinil esasl bir polimer olup yapisinda bulunan epoksi halkalarinin agilmasi yoluyla
cesitli niikleofilik fonksiyonel gruplarla reaksiyona girebilmektedir (Zdyrko & Luzinov, 2011; Zdyrko vd., 2006).
Bu 0Ozellik, PGMA’nin farkli fonksiyonel gruplar iceren yuzeylerle kovalent baglar olusturmasma olanak
saglamaktadir. Bu nedenle PGMA filmleri, sonraki ylzey fonksiyonellestirme adimlari i¢in reaktif bir ara tabaka
olarak kullanilmaktadir. PGMA kaph yiizeylere uygun sicakliklarda tavlama islemi uygulandiginda, polimer
zincirlerindeki epoksi gruplariin bir b6limu substrat Gzerindeki fonksiyonel gruplarla reaksiyona girerek kimyasal
baglar olustururken, diger bir bolimu kendi aralarinda reaksiyona girerek ¢apraz bagh termoset karakterde bir ara
tabaka meydana getirmektedir. Buna karsilik, reaksiyona girmemis epoksi gruplari ise sonraki kimyasal
modifikasyonlar icin aktif reaktif bolgeler saglamaktadir (Vatansever vd., 2012; Zdyrko & Luzinov, 2011;
Ramaratnam vd., 2007). Bu reaktif epoksi gruplarin miktari, uygulanan tavlama sicakligina ve siireye bagl olarak
degiskenlik gostermektedir.
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Bu g¢aligmada, PGMA filmleri farkli sicakliklarda (50 °C, 70 °C, 90 °C ve 110 °C) 1 saat boyunca tavlanmis ve
tavlama sonrasinda ylizeye kovalent bagla baglanmamus polimer zincirleri MEK ile yikama islemi uygulanarak
uzaklastirilmustir. Elipsometri 6l¢timleri sonucunda PGMA film kalinliklarinin tavlama sicakligina bagli degisimi
Sekil 2°de gosterilmistir. 0.5 w/v% PGMA ¢ozeltisinden elde edilen filmlerin baslangi¢ ortalama kalinligi 36,6 + 0.8
nm olarak belirlenmistir. Diisiik tavlama sicakliklarinda (50 °C ve 70 °C) elde edilen filmlerin kalinliklarinin yaklagik
5 nm seviyesinde kaldig1 ve bu sicak araliginda film kalinlig1 {izerinde belirgin bir artis gézlenmedigi tespit edilmistir.
Buna karsilik, 90 °C’de uygulanan tavlama iglemi sonrasinda film kalinliginda kismi bir artig (8,8 nm) meydana
gelirken, 110 °C’de tavlanan numunelerde film kalinligir 30,9 nm’ye ulagmistir. Bu bulgular, tavlama sicakliginin
artmastyla birlikte polimer zincir hareketliligi ve epoksi gruplarinin reaktivitesi arttigin1 géstermektedir. Bu durum
polimer—polimer etkilesimlerinin ve gapraz baglanma yogunlugunun yiikselmesine neden olmaktadir. Artan ¢apraz
baglanma, filmin daha kompakt ve stabilize bir yap1 kazanmasini saglarken, ayni1 zamanda polimerin yiizeyde daha
fazla tutulmasina ve yeniden diizenlenmesine yol agmaktadir. Boylelikle, artan tavlama sicakligina bagl olarak film
kalinliginda belirgin bir artis gdzlenmektedir. Bu nedenle, TiO2-PU ve filtre kagid1 yiizeyleri PGMA ile kaplandiktan
sonra, optimum film kalinlig1 saglamak amaciyla 110 °C’de 1 saat siireyle tavlanmistir.
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Sekil 2. PGMA Film Kalinliklarinin Tavlama Sicakligina Bagli Olarak Degisimi
PFDoA Asit ile Kaplama

Hidrofobik ve oleofobik yiizeylerin hazirlanmasi siirecinde, PGMA ile kaplanan Si tabakalar PFDoA asidi ile buhar
biriktirme yontemiyle 120 °C’de bir gece boyunca (overnight) kaplanmigtir. Kaplama sonrasinda yiizeye kimyasal
baglarla tutunamamis PFDoA asidi molekiillerini uzaklastirmak amaciyla tiim yiizeyler MEK ile {i¢ kez yikanmistir.
Ardindan, PGMA ve PFDoA filmlerinin toplam kalinliklari elipsometri ile 6lgiilmiistiir. Elde edilen toplam
degerlerden PGMA film kalinliklar1 ¢ikarilarak PFDoA filmlerinin kalinliklar1 belirlenmistir. Sekil 3°te, farkli
tavlama sicakliklarinda elde edilen PGMA nano-filmleri ile bu yiizeyler {izerinde olusturulan PFDoA filmlerinin
kalinliklar1 gosterilmektedir. Diisiik tavlama sicakliklarinda elde edilen PGMA film kalinliklar birbirine oldukga
yakin oldugundan, bu yiizeyler lizerinde biriken PFDoA filmlerinin kalinliklarinda da (2,7 £ 0.3 nm) belirgin bir
degisim gdzlenmemistir. 90 °C’de tavlanmis 8,8 nm kalinligindaki PGMA filmi iizerine yaklasik 3,5 nm kalinliginda
PFDoA filmi birikmistir. PGMA film kalinlig: arttikca PFDoA film kalinliginda da kismi bir artis gézlenmis; 30,9
nm kalinligindaki PGMA filmi {izerine 9,9 nm kalinliginda PFDoA tabakasi kaplanmistir.

PFDoA film kalinliginin PGMA filmine orani, kaplamalarda olusan asit/epoksi oranin1 gostermektedir. Sekil 3’te
goriildiigii iizere, tavlama sicakligi 50 °C’den 110 °C’ye yiikseldikge PGMA ve PFDoA film kalinliklar1 artmasina
ragmen asit/epoksi oran1 %61°den %32’ye diismektedir. Bu durum, tavlama islemi sirasinda PGMA yapisindaki
epoksi gruplarmin bir kismimin kendi aralarinda reaksiyona girerek ¢apraz bag olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
Tavlama sicakliginin artisiyla birlikte capraz baglanma orani arttigindan, PFDoA’nm karboksilik asit gruplariyla
reaksiyona girebilecek epoksi grubu sayisi azalmaktadir. Dolayisiyla, yiizeye kimyasal olarak baglanabilecek PFDoA
miktar1 azalmakta ve asit/epoksi oram diismektedir. Buna karsin, PGMA kaplandiktan sonra tavlama islemine tabi
tutulmamis Si tabakalari PFDoA ile kaplandiginda film kalinliginda belirgin bir artis gdzlenmistir (Sekil 3).
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Tavlanmamis 36.6 nm kalinligindaki PGMA filmi, 77,1 nm kalinliginda PFDoA tabakasi ile kaplanmistir. Bu
%211’lik artisin nedeni, tavlama islemi uygulanmadigi i¢in PGMA ylizeyindeki tiim epoksi gruplarinin reaktif halde
bulunmasi ve PFDoA’nin karboksilik asit gruplariyla kolaylikla reaksiyona girebilmesidir (Demir Caliskan vd.,
2022).
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Sekil 3. Farkli Tavlama Sicakliklarina Gore Elde Edilen PGMA Filmlerin ve Bu Yizeylere Kaplanmis PFDoA
Filmlerinin Kalinliklar:

PFDoA/PGMA Filmlerinin Kimyasal Yap1 Analizi

Si tabaka yuzeylerine oleofobik 6zellik kazandirmak amaciyla, oncelikle PGMA filmleri olusturulmus, ardindan
PFDOA asidi ile CVD yontemi kullanilarak yiizey modifikasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen kaplamalarin
kimyasal yapilari, ATR-FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sekil 4’te gosterildigi lzere, PGMA
polimerine ait karakteristik -CHz gruplarinin gerilme titresimleri 3000 cm™ (2) ve 2950 cm™? (3) bantlarinda, egilme
titresimleri ise 1470 cm™ (6) bandinda gozlenmektedir. PGMA yapisinda bulunan karbonil (-C=0) ve —C-O—
gruplarina ait karakteristik bantlar sirastyla 1730 cm™ (5) ve 1110 cm™ (6) bolgelerinde yer almaktadir. Ayrica, 880—
750 cm? (10) araliginda gozlenen bantlar, PGMA film yapisinda reaksiyona girmemis epoksi gruplarinin varligini
gostermektedir (Abdollahi vd., 2021)
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Sekil 4. PGMA ve PFDoA/PGMA Kapli Si Tabaka Yuzeyinin ATR-FTIR Spektrumlari. 1)-OH bandi, 2-3) -CH,
gerilim bandi, 4)-OC=0 bandi, 5)-C=0 bandi, 6) -CH> egilme bandi, 7-8) CF; ve —CF, bandi, 9)-C-O- band1 ve 10)
epoksi band1
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PGMA filmlerinin 110 °C’de tavlanmasi sonrasinda, epoksi gruplarinin bir kisminin kendi aralarinda reaksiyona
girerek capraz bagli bir yap1 olusturdugu ve bu siirecte yeni —OH gruplarinin meydana geldigi belirlenmistir. Bu
durum, 3750-3290 cm? arahiginda gozlenen genis ~OH bandi (1) ile dogrulanmigtir (Sekil 4). PFDoA ile
gerceklestirilen modifikasyon sonrasinda ise, PFDoA’ya ait —COOH gruplarinin PGMA yiizeyindeki —OH
gruplartyla reaksiyona girmesi sonucunda —OH bandinin siddetinde belirgin bir azalma meydana gelmistir. Bu
reaksiyonun sonucu olarak yiizeyde ester baglarinin (-OC=0-) olustugu, 1790 cm™ bandinda gozlenen karakteristik
pik (4) ile teyit edilmistir. Ayrica, PFDoA ile modifiye edilmis PGMA kapl yiizeylerde, florlanmis zincirlere ait —
CFs ve —CF; gruplarinin karakteristik bantlar1 1250-1160 cm™ (7, 8) araliginda tespit edilmistir. Elde edilen FTIR
bulgulari, PFDoA’nin PGMA vyiizeyine kovalent baglarla baglandigini ve yiizey modifikasyonunun etkin bir sekilde
gerceklestigini ortaya koymaktadir.

PFDoA/PGMA Filmlerinin Morfolojisi

PGMA ve PFDoA/PGMA nanokaplamalarinin yiizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz
edilmistir. Ilk olarak, Si tabaka PGMA soliisyonuna daldirma ydntemiyle kaplanmis ve homojen, piiriizsiiz bir PGMA
filmi elde edilmistir (Sekil 5-a). Tavlama isleminin PGMA yiizey 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
filmler 110°C’de 1 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus ve bu islemin yiizey homojenitesini belirgin sekilde
degistirmedigi gorilmiistiir (Sekil 5-C). Ayrica tavlama sonrasinda PGMA yiizeylerinin nanoskala olgekte hala
oldukga diizgiin oldugu ve yiizey piiriizliiliigliniin 2 nm’nin altinda kaldigi tespit edilmistir (RMS < 2 nm).
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Sekil 5. PGMA ve PFDoA/PGMA Film Yizey Morfolojileri. (a) Tavlanmamis PGMA Yuzeyi (RMS=0,3 nm), (b)
PFDOA/PGMA (Tavlanmamis) Kaplama Yiizeyi (RMS=27 nm), (c) 110°C’de 1 Saat Boyunca Tavlanmis PGMA
Yiizeyi (RMS=0,5 nm) (d) PFDoA/PGMA (Tavlanmis) kaplamalarin Yizeyleri (RMS=9 nm), (e) PGMA Kapli
TiO2-PU Yiizeyi (RMS=150,3 nm) ve (f) PFDoA/PGMA Kapli TiO2-PU Yuzeyi (RMS=109,4 nm)
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Hem tavlanmis hem de tavlanmamis PGMA ylizeyleri PFDoA asidiyle buhar biriktirme yontemiyle modifiye
edildiginde, elde edilen PFDoA/PGMA filmlerin yilizey morfolojilerinde belirgin farkliliklar gozlenmistir (Sekil 5-
b/d). AFM goriintiilerinde koyu bolgelerin PGMA, daha parlak bolgelerin ise PFDoA iceren alanlar1 temsil ettigi
belirlenmistir. Tavlanmamis PGMA filminin PFDoA buhariyla kaplanmasi sonucunda yiizeyde birbirine paralel,
diizenli ve iri yapilar olusurken (Sekil 4-b), 110°C’de tavlanmis filmlerde daha diizensiz, daginik ve kiigiik yapilar
olustugu goriilmistiir (Sekil 5-d). Diizenli yapilarin ortaya c¢ikmasinin, asit gruplarmin tavlanmamis PGMA
yuzeyinde daha fazla epoksi grubu ile reaksiyona girmesi ve yiizeyde daha yiiksek yogunlukta perfloro gruplar
olusmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Bu iri yapilarin olusmasiyla ylizey piriizliliginde de artis
gozlemlenmistir (RMS= 27 nm). Bunun yani sira, TiO: igeren poliiiretan ylizeyler de PGMA ile kaplanmis, 110°C’de
tavlanmis ve ardindan PFDoA asidiyle modifiye edilmistir (Sekil 5-e/f). Bu yuzeylerde PGMA ve PFDoA/PGMA
nano kaplamalar1 arasinda morfolojik agidan belirgin bir farkliliga rastlanmamistir. Ancak, PFDoA kaplamasi
sonrasinda ylizey piirizliligiinde 150,3 nm’den 109,3 nm’ye bir azalma meydana gelmistir (Sekil 5-f).

PFDoA/PGMA Filmlerinin Islanabilirlik Ozellikleri

Bu calismada, PGMA ve PFDoA/PGMA filmlerinin 1slanabilirlik 6zelliklerini degerlendirmek amactyla, farkl
yiizey gerilimlerine sahip polar (su) ve apolar (hekzadekan) sivilar film ylizeylerine damlatilarak temas acilart
Olciilmiistiir. Her bir 6l¢iim ii¢ kez tekrarlanmis ve elde edilen ortalama degerler su temas agis1 (STA) ve hekzadekan
temas agisi (HTA) olarak Sekil 6’da sunulmustur. Karsilagtirma yapabilmek i¢in ayni sivilarin PTFE yiizeyindeki
temas agilar1 da referans olarak kullanilmigtir (Hukum Ozkan vd, 2024). Temas agist analizleri, PGMA filmlerinin
hekzadekan ile tamamen islandigin1 (completely wetting), su ile ise kismen islandigin1 (partially wetting)
gostermistir. PGMA ylizeylerinin PFDoA buhart ile modifiye edilmesi sonrasinda 1slanabilirlik 6zelliklerinin belirgin
sekilde degistigi tespit edilmistir. Hekzadekan PGMA yiizeyini tamamen 1slattig1 i¢in HTA degeri dlglilememistir;
ancak yalnizca 2,8+1 nm kalinligindaki PFDoA modifikasyonu sonucunda HTA degeri 60,3+1,2°"ye yiikselmistir.
Bu ciddi degisim, film yiizeyinde CF3(CF2z)1i— gibi perfloro-karbon gruplarimin varhigiyla olusan hidrofobik ve
oleofobik katmandan kaynaklanmaktadir. PFDoA kalinliginin artmasiyla HTA degerinde hafif bir artis gozlenmis ve
77 nm’lik PFDoA modifikasyonu sonrasinda hekzedekan temas agist 71,5+1,8° olarak ol¢tilmiistiir.

Sekil 6-b’de gosterildigi lzere, PGMA film yizeyinde 6lciilen su temas agis1 yaklasik 55° iken, PFDoA/PGMA
modifikasyonu sonrasinda bu degeri 108,2+1,1°’ye yiikselmistir. Bu artis, PFDoA’nin PGMA yiizeyine kimyasal
olarak baglanmasiyla yiizey serbest enerjisinin belirgin sekilde azalmasina baglanmaktadir. Ayrica, yizeydeki
florokarbon zinciri miktarinin artmasina bagh olarak su temas agisi degerinde belirgin bir artis gézlenmemistir.
Nitekim, yaklagik 77 nm kalinligina sahip PFDoA film yiizeylerde STA degeri 114,2+1,8 olarak 6l¢iilmiis olup, bu
deger literatiirde rapor edilen politetrafloroetilen (PTFE) yiizeylerine benzer hidrofobik 6zellikler sergilemektedir
(Zhang vd., 2004; Sullivian vd., 1981). Sonug olarak, PGMA yiizeylerinin PFDoA ile kaplanmasi, yiizeyde diisiik
enerjili florokarbon zincirlerinin etkin sekilde diizenlenmesini saglayarak hem suya hem de yaga karsi iticiligi 6nemli
Olciide artirmuis ve belirgin hidrofobik ve oleofobik dzelliklerin kazanilmasina olanak tanimustir.
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Sekil 6. PFDoA/PGMA Filmlerindeki a) Hekzadekan Temas Ac1 ve b) Su Temas Ag1 Olgtimleri
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Bu caligmada piiriizsiiz morfolojiye sahip olmalari nedeniyle Si tabakalar model substrat olarak tercih edilmistir.
Bununla birlikte, yiizey piiriizliilligiiniin kaplamalarin 1slanabilirlik 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemek
amactyla, TiO: nanopartikiilleri iceren politiretan (TiO.—PU) filmleri ve filtre kagitlar1 yiiksek piiriizliiliige sahip
substratlar olarak kullanilmigtir. Bu ylizeyler 6ncelikle PGMA ile kaplanmis, 110 °C’de 1 saat boyunca tavlandiktan
sonra 120 °C’de bir gece boyunca PFDoA buharina maruz birakilarak modifiye edilmistir. PFDoA/PGMA kaplamali
yiizeylerde elde edilen su ve hekzadekan temas acilar1 Sekil 7°de sunulmaktadir.

AFM analizleri, PFDoA/PGMA ile kaplanmig TiO»—PU filmlerin yiiksek yiizey piiriizliliigiine sahip oldugunu
gostermistir (RMS = 109 nm). Bu yiiksek piriizliiliik, su temas agisi Olciimlerinde belirgin bir degisim
olusturmazken, hekzadekan temas agis1 tizerinde 6nemli bir etki gostermistir. Nitekim PFDoA/PGMA nanofilm ile
kaplanmig Si yiizeylerinde hekzadekan temas agis1 67,6 £ 1,5° olarak 6l¢iiliirken, ayni kaplamaya sahip TiO-—PU
yiizeylerinde bu deger 81,4 + 1,5%ye yiikselmistir. Filtre kdgitlar1 lifli yapilar1 nedeniyle yiiksek poroziteye ve
oldukca piiriizlii bir yiizey morfolojisine sahiptir; bu nedenle AFM ile yiizey analizleri gerceklestirilememistir.
Ayrica, yliksek poroziteye sahip olmalart nedeniyle bu yiizeyler sivilari dogal olarak absorplama egilimindedir.
Ancak PFDoA/PGMA kaplamasi sonrasinda, filtre kagitlarinin hem oleofobik (Onekzadgekan = 95,5 + 2°) hem de
stiperhidrofobik (0sy = 129,4 + 2,5°) 6zellik sergiledigi belirlenmistir. Sonug olarak, ylizey piiriizliiliigiindeki artis,
stvilarin yiizeyle temas acilarinda belirgin bir yiikselmeye neden olmakta ve bu durum, kaplamalarin kendi kendini
temizleme 6zelligi kazanmasini saglamaktadir.
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Sekil 7. PFDoA/PGMA Kapli Substrat Yiizeylerindeki a) Hekzadekan Temas Ag1 ve b) Su Temas Ag1 Olciimleri

Kaplamalarin serbest yilizey enerjisi (SYE, y), ylizeylerin islanabilirlik 6zelliklerini belirleyen en temel
parametrelerden biridir. Yiiksek yiizey enerjisine sahip kaplamalar (y > 20 mN/m) su ve hidrokarbon bazli sivilar
tarafindan kolaylikla islatilirken, diisiik ylizey enerjisine sahip olanlar (y < 20 mN/m) bu tiir sivilara kars1 direng
gosterir. Literatlrde disiik SYE degeriyle iyi bilinen PTFE filmleri (y pree = 18 mN/m) hem suyu hem de yagi itme
ozelligi sayesinde yapismaz kaplama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Tripathi vd., 2016).Bu
calismada, PFDoA/PGMA nanokaplamalarin serbest yiizey enerjisi Owens—Wendt yontemi kullanilarak
hesaplanmistir (Destekleyici Belgeler, DB1) (Owens, D. K. ve Wendt, R. C., 1969). Sekil 8’de goriildiigii iizere,
PGMA filmi yliksek yuzey enerjisine (y = 48.6 mN/m) sahiptir. Ancak PFDoA buhari ile modifiye edildiginde,
PFDoA/PGMA filmlerinin SYE degeri 16.3 mN/m’ye diismistiir. Kaplama yiizeyindeki perflorokarbon zincir orant
arttik¢a ylizey enerjisinde daha belirgin bir azalma g6zlenmistir. Nitekim, 77 nm kalinligina sahip PFDoA filminin
SYE degeri 12.5 mN/m’ye kadar diismiistiir. Bu sonuglar, PFDoA yapisindaki florlu gruplarin film yiizey enerjisini
onemli 6lglide azalttigini agikga gostermektedir. Ayrica, yalnizca 2.7 nm kalinliginda PFDoA ile modifiye edilen Si
tabakalarinin serbest ylizey enerjisinin (y = 16,3 mN/m), PTFE’nin SYE degerinden dahi daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

Normal kosullarda, su ve hekzadekan sivilar1 TiO.-PU yiizeyini kolaylikla 1slatirken, bu sivilar filtre kagidi ylizeyine
difiize olmaktadir. Ancak, bu yiizeyler PFDoA/PGMA nanofilm ile kaplandiginda 1slanabilirlik 6zellikleri 6nemli
olguide degismektedir. Ornegin, PFDoA/PGMA kaplamasi yapilan filtre kagidi yiizeyi hem siiperhidrofobik hem de
oleofobik 6zellik kazanmistir. Bu ylizeylere ait ylizey serbest enerjisi (SYE) degerleri hesaplanarak Sekil 9’da
sunulmustur. Substratlarin piiriizliliigi dikkate alinmaksizin, tiim kapli yiizeylerin SYE degerlerinin PTFE
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filmininkinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Si tabakasi 9.9 nm kalinliginda PFDoA filmi ile modifiye edildiginde
yiizeyin SYE degeri 13.78 mN/m olarak 6l¢iilmiistiir. Buna karsilik, TiO2-PU (y = 10.5 mN/m) ve filtre kagidi (y =
5.7 mN/m) yiizeylerinin SYE degerleri, asit kapli Si tabakasina gore belirgin bigcimde daha diistiktiir. Bu farkin temel
nedeni, bu ylizeylerin Si tabakasina kiyasla daha yiiksek piirtizliiliige sahip olmalaridir. Sonug olarak, diisiik yiizey
serbest enerjisi elde edebilmek icin ylizeyin yalnizca florokarbon gruplariyla kaplanmasi yeterli degildir; ayni
zamanda nanoskalada piiriizliiliik kazandirilmasi da gerekmektedir.
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Sekil 9. PFDoA/PGMA Kapli Yuzeylerin Serbest Yiizey Enerjisi
SONUC

Bu calisma, oleofobik yiizey gelistirmede fiziksel adsorpsiyonun siirlamalarini ortadan kaldiran, kimyasal olarak
baglanmis perfloro asit tabakalarimin iiretimine yonelik yeni bir yaklasim sunmaktadir. PGMA ara yiizeyi ile PFDoA
arasinda gergeklesen epoksi-asit reaksiyonu sayesinde perflorokarbon zincirleri yilizeye kovalent olarak baglanmis
ve diisiik ylizey enerjili kaplamalar elde edilmistir. Deneysel sonuglar, yiizey piiriizliligi ve florokarbon
yogunlugunun birlikte oleofobik davranis lizerinde belirleyici rol oynadigini géstermistir. Tavlama sicakliginin artist
film kalmhigint artirmms, fakat epoksi gruplarimin ¢apraz baglanmasi nedeniyle PFDoA’nin baglanma oranini
azaltmistir. Buna ragmen 110 °C’de tavlanmis PGMA/PFDoA ylizeyleri hem kimyasal hem de morfolojik olarak en
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dengeli yapiy1 sunmustur. Si tabaka, TiO>—PU kompozit filmler ve filtre kagidi gibi farkli substratlarin PFDoA ile
basariyla kaplanabilmesi, kaplama yonteminin substrattan bagimsiz olarak uygulanabilir oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, oleofobik performansin yiizey morfolojisine bagl olarak degistigi ve piiriizlii ylizeylerde piiriizsiiz
yiizeylere kiyasla daha yiiksek oleofobik ozellikler elde edildigi belirlenmistir. Sonug olarak, PFDoA/PGMA
nanokaplamalar 12—16 mN/m araliginda serbest yiizey enerjisine sahip olup, bu deger PTFE’nin altindadir. Boylece
kaplamalar yalnizca suya degil, diisiik ylizey gerilimli hidrokarbon sivilara karst da yiiksek iticilik gostermektedir.
Elde edilen bu kalic1 florokarbonlu yapilar, kendi kendini temizleyen, leke tutmayan ve yag itici yiizeylerin
gelistirilmesinde, 6zellikle biyomedikal, optik ve korozif ortamlarda kullanilan ileri malzemeler i¢in 6énemli bir

potansiyel tasimaktadir.
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