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 Bu çalışmada, yaygın olarak kullanılan Naylon filmlerine hidrofobik ve oleofobik özellikler 
kazandırmak amacıyla perfloropolieter (PFPE) temelli polyesterlerin katkı malzemesi olarak 
kullanımı araştırılmıştır. Çalışma kapsamında farklı uç gruplara sahip iki tip PFPE polyester 
(PFPE-1: –OH/ C4F9–PFPE; PFPE-2: C4F9–PFPE/ C4F9–PFPE) sentezlenmiş ve bu oligomerik 
yapılar Naylon matrisiyle karıştırılarak Naylon/PFPE filmleri elde edilmiştir. Ardından, bu filmler 
140 °C'de tavlanarak termal stabilizasyon sağlanmıştır. Tavlama öncesi ve sonrası Naylon/PFPE 
film yüzeylerinin morfolojisi ve yüzey ıslanabilirlik özellikleri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 
ve temas açısı ölçümleri ile detaylı olarak karakterize edilmiştir. Saf Naylon filmleri su (θ = 49°) 
ile kısmen, hekzadekan (θ < 5°) ile ise tamamen ıslanabilirken, PFPE katkısı ile sıvı temas açısı 
değerleri önemli ölçüde artmıştır. Naylon/PFPE-1 film yüzeylerinde temas açıları, su için 74°, 
hekzadekan için 52° olarak ölçülmüştür. En yüksek hidrofobik ve oleofobik performans ise her iki 
ucunda C4F9–PFPE zinciri bulunan polyesterin Naylona eklenmesiyle elde edilmiştir (θsu = 88°, 
θhekzadekan = 61°). Bu sonuçlar, PFPE katkılarının film yüzeyine etkin bir şekilde göç ettiğini ve 
filmlerin yüzey enerjisini düşürerek su ve yağ itici özellikleri belirgin şekilde arttırdığını ortaya 
koymaktadır. Elde edilen bulgular, PFPE temelli polyesterlerin çevreye zararlı uzun zincirli 
perfloroalkil bileşiklere karşı sürdürülebilir ve etkili bir alternatif olarak değerlendirilebileceğini 
göstermektedir. 
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 In this study, the incorporation of perfluoropolyether (PFPE)-based polyesters as additives was 
investigated to impart hydrophobic and oleophobic properties to commonly used Nylon films. Two 
types of PFPE polyesters with different terminal groups (PFPE-1: –OH/C4F9–PFPE; PFPE-2: 
C4F9–PFPE/ C4F9–PFPE) were synthesized and then blended with a Nylon matrix to produce 
Nylon/PFPE films. These films were subsequently annealed at 140 °C to ensure thermal 
stabilization. The surface morphology and wettability characteristics of the Nylon/PFPE films 
before and after annealing were thoroughly characterized using atomic force microscopy (AFM) 
and contact angle measurements. While neat Nylon films were partially wettable with water (θ = 
49°) and fully wettable with hexadecane (θ < 5°), the inclusion of PFPE significantly increased the 
liquid contact angle values. On Nylon/PFPE-1 film surfaces, contact angles were measured as 74° 
for water and 52° for hexadecane. The highest hydrophobic and oleophobic performance was 
achieved by incorporating the polyester terminated with C4F9–PFPE chains at both ends into the 
Nylon matrix, yielding contact angles of 88° for water and 61° for hexadecane. These results 
indicate that PFPE additives effectively migrate to the film surface, reducing surface energy and 
markedly enhancing water and oil repellency. The findings suggest that PFPE-based polyesters can 
serve as sustainable and effective alternatives to environmentally hazardous long-chain 
perfluoroalkyl compounds. 
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION)  

Günümüzde düşük yüzey enerjisine sahip malzemeler, kendi kendini temizleme (self-cleaning) 
özelliğinden dolayı membran [1, 2], tekstil [3-5], medikal [6-8] vb. alanlarda kullanılmak üzere büyük ilgi 
görmektedir. Bu tür yüzeyler, genellikle hidrofobik (hydrophobic), oleofobik (oleophobic) ya da her iki 
özelliği birden taşıyan kaplamalarla elde edilmektedir. Doğada nilüfer yaprağı [9], kelebeğin kanatları [10-
11] ve kertenkelenin ayakları [12] gibi örneklerin sergilediği süperhidrofobik özellikler, yüzey 
modifikasyonu çalışmalarına ilham kaynağı olmuştur. Bir yüzeyin kendi kendini temizleme özelliğine 
sahip olabilmesi için, kaplamanın yüzey enerjisi, temas eden sıvının yüzey geriliminden daha düşük olması 
gerekmektedir. Su gibi yüksek yüzey gerilimine sahip sıvıları (≈70 mN/m) yüzeyden uzaklaştırmak için 
genellikle hidrokarbon gruplar içeren (-CH₂-, -CH₃) hidrofobik kaplamalar tercih edilmektedir. Buna 
karşın, yağlar ve apolar sıvılar suya kıyasla çok daha düşük yüzey gerilimlerine sahip (20-30 mN/m) 
olduklarından dolayı oleofobik yüzeylerin tasarımı daha karmaşık ve zordur [13]. Bu nedenle, hidrokarbon 
temelli sıvıların katı yüzeyden etkin şekilde uzaklaştırılması için, yüzeyin florokarbon gruplar (-CF2, -CF3 
vb.) ile kaplanarak çok daha düşük yüzey enerjisine sahip hale getirilmesi gerekmektedir (CF3 < CF2H < 
CF2 < CH3 < CH2) [14]. Bu bağlamda, şimdiye kadar bildirilen en düşük yüzey enerjili kaplama, Hare vd. 
[14] tarafından geliştirilmiştir. Çalışmalarında, perfloro laurik asidin (CF3(CF2)10COOH) metal yüzeylere 
adsorpsiyonu ile elde edilen tek katmanlı (monolayer) film yapılar, yanlızca 6 mN/m yüzey enerjisi 
gösterdiğinden test edilen tüm sıvılar bu yüzeyi ıslatmakta başarısız olmuştur. 
 
Hare vd. [14] çalışmasından esinlenen birçok araştırmacı düşük yüzey enerjisine sahip kaplamaların 
geliştirilmesine odaklanmıştır. Bu çalışmalar kapsamında, perfloro alkil (PFA) kimyasalları kullanılarak 
tekstil [15-17], elektronik [18, 19] ve medikal [20, 21] vb. alanlarda uygulanan hidrofobik ve oleofobik 
özellik gösteren kaplamalar geliştirilmiştir. PFA bileşikleri genel olarak üç ana sınıfa ayrılmaktadır: (i) 
perfloro alkil polimerler (örneğin: poliakrilat/polimetakrilat [22, 23], poliüretan [24, 25], polyester [26, 
27]), (ii) perfloro silanlar [28-30] ve (iii) perfloro asitler [14, 31]. Bu yapılar, yüksek kimyasal direnç, 
termal ve fotokimyasal kararlılık ile birlikte düşük yüzey enerjisi gibi üstün özellikleri sergilemektedir. 
Ancak, ABD Çevre Koruma Ajansı (EPA), yedi karbondan daha uzun zincirli (CnF2n-1, n>7) perfloro alkil 
makromoleküllerinin toksik olduğunu ve yaşamı tehdit edebileceğini kanıtlamış ve bu tür yapıların 
biyobirikim potansiyeli nedeniyle kullanımını yasaklamıştır [32, 33]. Böylelikle kısa zincirli PFA 
bileşiklerinin daha güvenli alternatifler olarak değerlendirilmesine yol açılmıştır [34, 35]. Örneğin, 
Divandari vd [36], poli(perflorometakrilat), polietilen glikol metakrilat ve tiyoter bağlı polimetakrilat 
yapılarından oluşan PFMA-co-UVPEGMA-co-PMTMA kopolimerini sentezleyerek altın yüzeyleri 
kaplamış; elde edilen yüzeylerin su ve hekzadekan temas açılarını sırasıyla 90° ve 72° olarak 
raporlamışlardır. Bu değerler, kaplamaların hem hidrofobik hem de oleofobik özellik taşıdığını 
göstermektedir.  [36]. Benzer şekilde, Huang vd. [37] ise süperhidrofobik ve süperoleofobik özelliklere 
sahip çelik yüzeyler geliştirmiştir. Bu süreçte, çelik yüzeylere mikro/nano ölçekte origami-top benzeri 
yapılar kazandırdıktan sonra yüzeyleri pentadekafloro oktanik asit (CF3(CF2)5CF2COOH) (PFOA) çözeltisi 
ile kaplayarak süperhidrofobik ve süperoleofobik yüzeyler elde etmişlerdir. Yapılan çalışmada, PFOA ile 
kaplanmış yüzeylerde gliserol, fıstık yağı ve hekzadekan ile yapılan temas açısı ölçümleri 150°nin üzerinde 
bulunmuştur [37].  
 
Perfloro alkil zincir uzunluğu arttıkça yüzey enerjileri azalma gözlendiği ve buna bağlı olarak yüzeylerin 
su ve yağ iticiliklerinin arttığı bilinmektedir. Fakat uzun zincirli yapıların toksik özellikleri, bu 
malzemelerin kullanımlarını yasaklamıştır [38]. Bu doğrultuda, çevresel açıdan daha güvenli alternatifler 
üzerine yoğunlaşılmıştır. Perfloropolieter (PFPE) temelli malzemeler, uzun zincirli yapıda olmalarına 
rağmen zincirlerinde yer alan oksijen atomları sayesinde toksik özellik göstermemektedir [39]. Bu durum, 
PFPE bileşiklerini çevre dostu kaplama malzemeleri arasında öne çıkarmaktadır. Ayrıca, PFPE 
kimyasalları biyouyumlu olduğundan, ABD Gıda ve İlaç İdaresi (Food and Drug Administration, FDA) 
tarafından hazırlanan gıdayla temas edebilir ürünler listesinde de yer almaktadır [40]. PFPE bileşikleri, PFA 
makromolekülleri gibi yüksek kimyasal direnç, termal ve fotokimyasal kararlılık ve düşük yüzey enerjisi 
özellikleri sergileyerek hem hidrofobik hem de oleofobik kaplama uygulamaları için uygun hale gelmiştir 
[41-44].  
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Termoplastik polimerler, düşük maliyetleri, hafiflikleri, işlenebilirlikleri ve mekanik dayanımları nedeniyle 
günlük yaşamda ve endüstride yaygın biçimde kullanılmaktadır. Ancak bu polimerler, su ve yağ gibi düşük 
yüzey gerilimli sıvılarla kolayca ıslanabilmektedir. Bu durum, yüzeyde kir, mikrobiyal kontaminasyon ve 
kimyasal bozunma gibi istenmeyen birikimlere yol açmakta; ayrıca estetik ve işlevsel bozulmalarla birlikte 
polimerlerin kullanım ömrünü sınırlandırmaktadır. Bu tür olumsuzlukların önlenmesi için, yüzeylere 
hidrofobik ve oleofobik özelliklerin kazandırılması gerekmektedir. Bu özelliklere sahip yüzeyler, sıvıların 
tutunmasını engelleyerek kirlenmeye karşı direnç sağlar ve malzemenin temizliğini ve işlevselliğini uzun 
süre korur. Ancak klasik yöntemlerle elde edilen hidrofobik yüzeyler genellikle yalnızca su itici özellik 
göstermekle sınırlıdır. Yağ gibi düşük yüzey gerilimli sıvılar karşısında yeterli performansı sağlayamayan 
bu yüzeyler, uygulama alanlarını kısıtlamaktadır. Bu nedenle hem hidrofobik hem de oleofobik özellikleri 
birlikte sunabilen yeni nesil düşük yüzey enerjili katkı malzemelerine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu 
doğrultuda, PFPE temelli malzemelerin katkı olarak kullanımında son yıllarda artış görülmektedir. 
Literatürde PFPE polimerler ile kendi kendini temizleyebilen termoplastik yüzeylerin elde edildiğine dair 
çok sayıda çalışma yer almaktadır [40-47]. Önceki çalışmalarımızda, günlük yaşamda yaygın olarak 
kullanılan polietilen tereftalat (PET) yüzeyine PFPE temelli polyester (PFPE-PES) katkıları eklenerek 
hidrofobik ve oleofobik özellik kazandırılmıştır [45, 47]. PET yapısına kimyasal uyumluluğu sağlamak 
amacıyla PFPE-PES yapılarının sentezinde izoftaloil diklorür ve perfloropolieter alkoller kullanılmıştır. Bu 
malzemelerle hazırlanan karışımlar, PET yüzeylerin farklı derecelerde oleofobik hale getirilmesini 
mümkün kılmıştır [45-48]. 
 
Naylon 6, kaprolaktamın halka açılımı ile elde edilen, yarı kristal yapılı ve poliamid ailesine ait termoplastik 
polimerdir. Yüksek mekanik dayanımı, ısı ve kimyasal direnci, düşük su emme kapasitesi gibi üstün 
özellikleri sayesinde tekstil ve plastik endüstrisinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu polimerden üretilen 
kaplamalar ise aşınma direnci, elektriksel yalıtkanlık, kimyasal kararlılık ve yüzey modifikasyonuna 
uygunluk gibi avantajlarıyla; otomotivden ambalaj sektörüne, tekstilden tıbbi cihazlara kadar geniş bir 
uygulama alanı bulmaktadır. Moleküler düzeyde incelendiğinde Naylon’un hem hidrofilik amid grupları (-
NH–C=O-) hem de hidrofobik alifatik zincirleri (-CH₂-) içerdiği görülmektedir. Bu yapısal özellik 
nedeniyle Naylon film yüzeyleri, su ile kısmen ıslanabilir niteliktedir. Naylon’un ıslanabilirlik özellikleri 
ilk kez Ellison ve Zisman tarafından sistematik olarak incelenmiş ve farklı sıvıların Naylon yüzeyinde 
temas açıları ölçülmüştür [49]. Su için temas açısı yaklaşık 70° iken, yüzey gerilimi 44,6 mN/m olan α-
bromonaftalin sıvısının temas açısı yalnızca 16° olarak raporlanmıştır. Daha düşük yüzey gerilimine sahip 
hidrokarbon sıvılar ise Naylon yüzeyini tamamen ıslatarak, bu yüzeyin oleofilik karakter taşıdığını 
göstermiştir [50]. Naylon, fiber/kumaş [51], membran [52] ve kaplama/film/kompozit [53, 54] 
yapımında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu yüzeylerinin su ve yağ itici hale getirilmesi üzerine birçok 
çalışma yürütülmektedir [50, 55, 56]. Örneğin, Hayn vd. [57] Naylon/Pamuk karışımlı kumaşlara 
perfloro alkoksisilan kaplayarak hidrofobik (θsu, Naylon66≈148⁰) ve oleofobik (θhekzedekan, Naylon≈135⁰) 
yüzeyler elde etmiştir. Benzer şekilde Mohseni vd. [58] Naylon/spandex kumaşları önce silika 
nanopartiküllerle kaplayıp ardından PFPE temelli silanlarla modifiye ederek süperhidrofobik (θsu ≈ 165°) 
ve süperoleofobik (θhekzadekan ≈ 150°) yüzeyler oluşturmuştur. 
 
Bu çalışmada, PFPE temelli polyesterlerin yapısal olarak farklı bir polimer matrisi olan Naylon 6 içerisinde 
katkı malzemesi olarak kullanılmasıyla ortaya çıkan polimer–polimer etkileşimleri ve bu etkileşimlerin 
yüzey ıslanabilirliği üzerindeki etkileri incelenmiştir. Naylon 6’nın özellikle tercih edilme nedeni ise, PFPE 
katkılarının bu polimerle birlikte kullanımına yönelik araştırmalarda literatürdeki eksikliği gidermek ve bu 
yeni kombinasyonun performansını ortaya koymaktır [41, 57, 58]. Bu kapsamda, ana yapısı (repeat unit) 
aynı olmakla birlikte uç grupları farklı tasarlanmış iki PFPE temelli polyester sentezlenmiştir (PFPE-1: –
OH / C4F9–PFPE; PFPE-2: C4F9–PFPE / C4F9–PFPE). Sentezlenen bu katkılar, Naylon 6 matrisiyle 
birleştirilerek Naylon/PFPE filmler hazırlanmış; böylece, farklı uç gruplara sahip polyesterlerin matristeki 
etkileşim, yönelim ve yüzeye göç (surface migration) davranışlarına etkisi incelenmiştir. Hazırlanan 
Naylon/PFPE filmlerin yüzey özelliklerinin değerlendirilmesi için, yüzey morfolojisini atomik kuvvet 
mikroskobu (AFM) ile; yüzey ıslanabilirliği ise su ve hekzadekan temas açıları üzerinden belirlenmiştir. 
Elde edilen bulgular, PFPE katkılarının Naylonla etkileşime girerek yüzey özelliklerini anlamlı ölçüde 
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değiştirebildiğini göstermiştir. Bu bağlamda çalışma, çevreye zararlı uzun zincirli perfloroalkil bileşikler 
yerine, sürdürülebilir ve toksik olmayan PFPE temelli malzemelerin yüzey modifikasyonu amacıyla etkili 
bir şekilde kullanılabileceğini ortaya koymaktadır. Ayrıca, PFPE katkılarının farklı termoplastik 
sistemlerde yüzey fonksiyonelliğini artırma potansiyelini ilk kez bu kapsamda değerlendirmesi açısından 
literatüre özgün bir katkı sunmaktadır. 

2. MATERYAL ve YÖNTEM (MATERIAL and METHOD) 

2.1 Materyal (Material)  

Perfloropolieter polyester sentezinde kullanılması için izoftaloil klorür (IsoCl) Sigma Adrich firmasından; 
1H,1H,11H,11H-florlu-3,6,9-triokzaundekan-1,11-diol (PFPE-diol) ve 1H,1H-florlu-3,6,9-
triokzatridecan-1-ol (C4F9–PFPE–OH) alkolleri Synquest Lab.’tan temin edildi. Sigma-Aldrich'ten satın 
alınan trietilamin (Et3N) polimerizasyon sırasında HCl'nin uzaklaştırılması için ve metil etil keton (MEK) 
ise polimerizasyonda çözücü olarak kullanıldı. Oakwood Products, Inc.'den temin edilen 1,1,1,3,3,3-
Hekzafloro-2-propanol (HFIP), Naylon/PFPE filmlerin hazırlanmasında çözücü olarak kullanıldı. 
Konsantre sülfürik asit ve %30 hidrojen peroksit, VWR International'dan satın alındı ve Si tabakaların 
temizlenmesinde kullanıldı. Unifi firmasına ait Naylon peletleri alındığı gibi kullanıldı. 

2.2. Perfloropolieter Temelli Polyesterlerin Sentezi (Synthesis of Perfluoropolyether Based 
Polyesters) 

Perfloropolieter polyesterlerin sentezinde, önceki çalışmalardan yararlanılmıştır [46, 47]. Polyesterleri 
sentezlemek için iki çözelti hazırlanır. İlkinde, tüm perfloropolieter alkoller ve Et3N kuru MEK içinde 
çözünür ve 70 ⁰C’de 30 dk ısıtılır. İkinci çözelti de ise IsoCl kuru MEK içinde çözünür ve ısıtılan çözeltiye 
damla damla ilave edilir. Elde edilen çözelti karıştırılarak 70 ⁰C’de 3 saat ısıtılır. Daha sonra çözelti oda 
sıcaklığına soğutulur ve reaksiyon sonucunda oluşan Et3N:HCl tuzu santrifüj edilerek ortamdan 
uzaklaştırılır. Kalan çözelti, 100 mL'lik üç boyunlu balon jojeye yerleştirilir. MEK çözücüsünü 
uzaklaştırmak için 4 saat boyunca 50 °C'de ve daha sonra nitrojen (N2) ortamında bir saat boyunca 70 °C'ye 
ısıtılır. Çözücü uzaklaştırıldıktan sonra, reaktif oligomerler, daha yüksek moleküler ağırlıklı polimerler elde 
etmek için N2 ortamında 7 saat boyunca 150 °C’de ısıtılır. PFPE-1 polyesteri bu aşamada elde edilirken, 
PFPE-2 polyesterini elde etmek için polimer 200 °C'de 3 saat daha ısıtılmıştır [45]. PFPE polyesterlerin 
sentezine yönelik deneysel ayrıntılar, Destekleyici Bilgiler'de (DB) verilmiştir (DB1 ve DB2). Bu 
çalışmada iki farklı polyester sentezlenmiştir. PFPE-1’in uç kısımları, -OH ve C4F9-PFPE fonsiyonel 
gruplara; PFPE-2’nin uç kısımları ise C4F9-PFPE ve C4F9-PFPE fonksiyonel gruplara sahiptir.  

2.3. Naylon/PFPE Filmlerinin Hazırlanması (Preparation of Nylon/PFPE Films) 

Öncelikle silisyum (Si) tabakaları (1.5 x 3.5 cm) 1 saat boyunca sıcak bir "piranha" çözeltisi (3:1 konsantre 
sülfürik asit/%30 hidrojen peroksit) içinde ultrasonik banyoda temizlendi. Ardından, birkaç kez yüksek 
saflıkta su ile durulandı. Durulandıktan sonra, tabakalar nitrojen ile kurutuldu. PFPE polyesterleri ile 
Naylon 6 peletleri, 1:5 oranında HFIP çözücüsü içinde çözündü. Böylelikle ağırlıkça 17% PFPE içeren 
Naylon/PFPE çözeltisi hazırlandı. Daha sonra, Si tabakaları, ağırlıkça 3 % Naylon 6 içeren HFIP çözeltisine 
300 mm/dakika hızında daldırılıp aynı hızda çekilerek Naylon/PFPE filmi ile kaplandı. Kaplama işlemi 
Mayer Fientechnik D-3400 daldırma kaplayıcısı ile gerçekleştirildi. Tavlama işleminin yüzey 
ıslanabilirliğini nasıl etkilediğini araştırmak için Naylon/PFPE filmleri vakumlu fırında 140 °C'de 3 saat 
ısıtıldı.  

2.4. Karakterizasyon Teknikleri (Characterization Techniques) 

Perfloropolieter temelli polyesterlerin kimyasal yapıları flor nükleer manyetik rezonans spektroskopisi (19F 
NMR) ile analiz edilmiştir. PFPE'lerin kurutulmuş florlu polimerlerinin spektrumları, 24 saat boyunca 
döteryumlu aseton (referans olarak trikloroflorometan ile) içinde çözüldü. Numunelerin 19F NMR'si (300 
MHz) bir Bruker Avance II Spektrometresi üzerinde kaydedildi. Polyesterin termal özelliklerinin 
belirlenmesinde termal gravimetrik analizleri (TGA) ve diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 
analizlerinden yararlanıldı. TGA için PerkinElmer TGA kullanıldı ve bir numune (5 mg) bir nitrojen 
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atmosferi altında (gaz akışı = 20 mL/dak) 20 °C/dk ısıtma hızında 25 °C ila 600 °C arasında ısıtıldı. Ayrıca, 
DSC için DSC 2920 (TA Instruments) kullanıldı ve numune (3 ± 1 mg) nitrojen atmosferi altında (gaz akışı 
= 20 mL/dak) -100 °C ila 150 °C arasında 10 °C/dk ısıtma hızında ısıtıldı. Naylon/PFPE filmlerinin yüzey 
morfolojileri ve polimerler arası dağılımı atomik kuvvet mikroskopisi (AFM, DI 3100 Dimensions) 
Dimension 3100 mikroskobu (Digital Instruments, Inc.) ile belirlendi. Filmlerin 10x10 μ2'lik alanı, 1 Hz 
tarama hızında NSC16 kantilever uçları kullanılarak dokunma modunda (tapping mode) tarandı. 
Naylon/PFPE filmlerinin yüzey ıslanabilirlik özelliklerini belirlemek için su ve hekzadekan temas açısı 
ölçümleri, sabit damla yöntemi kullanılarak oda sıcaklığında gerçekleştirildi. Sonuçlar, DSA yazılımı ile 
damla şekli analiz (drop shape analysis) cihazına (DSA10, Kruss, Almanya) kaydedildi. 

3. BULGULAR ve TARTIŞMA (RESULTS and DISCUSSIONS) 

Endüstriyel polyesterler yüksek sıcaklıkta (>200 °C) polikondenzasyon polimerizasyonları kullanılarak 
sentezlenir. Örneğin, en yaygın polyester olan PET, tereftalik asidin 220–270 °C'de etilen glikol (EG) ile 
doğrudan polikondenzasyonu ile üretilir [60]. İkinci en yaygın yöntem ise, EG ile dimetil tereftalatın 200–
300 °C'de transesterifikasyonudur [61]. Fakat bu çalışmada kullanılan perfloro eter alkollerin düşük 
kaynama noktasına sahip olmalarından dolayı, florlu polyesterleri yüksek sıcaklıklarda sentezlemek 
imkânsızdır. Bu nedenle, esterifikasyon daha düşük sıcaklıklarda (70 °C), MEK çözücüsü ortamında asit 
klorürler ve dioller arasında Schotten-Baumann reaksiyonu ile gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonunda 
daha yüksek kaynama noktalarına sahip oligomerler elde edildiğinden polimerizasyon, eriyik içinde daha 
yüksek sıcaklıklarda (150-200 °C) nitrojen (N2) gazı altında sürdürülmüştür. Çalışmamızda, Naylon film 
yüzeyine doğru kolayca hareket edebilen daha düşük moleküler ağırlıklı perfloropolieter temelli 
polyesterler (PFPE) sentezlendi. Uç grupların PFPE polyesterlerin davranışı üzerindeki etkisini takip etmek 
için, -OH/C4F9-PFPE- ve C4F9-PFPE-/ C4F9-PFPE- uç gruplarına sahip sırasıyla PFPE-1 ve PFPE-2 isimli 
lineer polyesterler sentezlenmiştir. 
 
Perfloropolieter polyesterlerin sentezi için genel şema, Şekil 1a'da gösterilmiştir. Polyester zincir uçlarının 
kimyasal yapısını değiştirmek için klasik Carothers yaklaşımı uygulanmıştır [62]. PFPE-1 polyester 
sentezinde, zincirin bir ucunun C4F9–PFPE– segmenti ile sonlandırabilmesi için %10 mol PFPE-diol yerine 
%20 mol C4F9–PFPE–OH kullanılmıştır. Böylece −Cl ve −OH fonksiyonel grupları eşmol oranında (1:1) 
tutularak kontrollü sonlandırma sağlanmıştır (Şekil 1b). Bu sentez stratejisi sayesinde polyesterin bir ucu –
OH gruplarıyla, diğer ucu ise –CF3 içeren C4F9–PFPE segmentiyle sonlandırılmıştır. Benzer şekilde PFPE-
2 polyesterin her iki ucunda C4F9–PFPE– segmenti bulunması için %10 mol PFPE-diol yerine %30 mol 
C4F9–PFPE–OH kullanılmıştır (Şekil 1c). 
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Şekil 1. (a) Perfloropolieter temelli polyesterlerin sentezi. (b) PFPE-1 polyester, (c) PFPE-2 polyesterin 

kimyasal yapısı. 

3.1. PFPE Temelli Polyesterlerin Kimyasal Yapı Analizleri (Structural Analysis of PFPE Based 
Polyesters) 

Perfloropolieter temelli polyesterlerinin kimyasal yapıları 19F NMR ile analiz edilmiştir (Şekil 2). Genel 
olarak, polyesterlerin, tekrarlanan birimlerindeki (repeat units) metil estere (−O–CF2–CH2–O–CO−) bağlı 
-CF2- gruplarındaki flor atomuna ait olan piki -77,37 ila -77,72 ppm (a) arasında yer almaktadır (Şekil 2-
a). -88,88 ila -91,10 ppm (b)'deki belirgin çoklu tepe noktaları, tekrar birimlerindeki eterler (−O–CF2–CF2–
O) arasında yer alan -CF2– gruplarının flor atomlarına atfedilir. −80,72 ila −80,80 ppm (c)'deki üçlü pik, 
CF2 grubundaki flor atomuna aittir ve −OH uç gruplarına yakındır (−O–CF2–CH2–OH) [63,64]. Bu nedenle, 
19F NMR analiz sonucu, PFPE-1 polyester zincirine ait bir ucun -OH grubu ile sonlandırıldığını gösterir. 
Ayrıca PFPE-1 polimerinde florlu eter uç segmentinden (C4F9–PFPE–) kaynaklanan flor atomlarına 
karşılık gelen üç pik (d, e ve f) daha tespit edilmiştir. -81,92 ppm'de (d) ve -84,16 ppm'de (e) yer alan iki 
pik, sırasıyla -CF3 grubundaki flor atomlarına ve PFPE-1'nin kuyruğundaki etere (CF3–CF2CF2–CF2–O) 
bağlı −CF2 grubuna karşılık gelir [65]. -127,22 ppm'de bir başka ayırt edici pik “f” ise, florlu kuyruktaki 
−CF2 gruplarının (CF3–CF2CF2–CF2–O) flor atomlarına atfedilir [66]. Dolayısıyla, PFPE-1 polyesteri 
C4F9–PFPE–O– ve −OH fonksiyonel uçlarına sahiptir.  
 
PFPE-2 polyesterinin 19F NMR spektrumuna bakıldığında da polimerin tekrarlanan birimlerindeki yer alan 
flor atomlarına karşılık gelen pikler (a ve b) ve C4F9-PFPE- uçlarındaki flor atomlarına ait pikler (d, e ve f) 
tespit edilmiştir (Şekil 2-b). Ayrıca bu sonuçlarda -OH uç grubuna yakın flor atomlarına karşılık gelen 
nispeten daha küçük “c” piki de yer almaktadır (Şekil 2-b). Böylelikle, PFPE-2 polimerlerinin çoğu, C4F9-
PFPE-/ C4F9-PFPE- uç gruplarına, küçük bir kısmının -OH/ C4F9-PFPE- uç gruplarına sahip olduğu 
anlaşılmıştır. 
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Şekil 2. a) PFPE-1 polimeri ve b)  PFPE-2 polimerine ait 19F NMR spektrumları 

3.1.  PFPE Temelli Polyesterlerin Termal Özellikleri (Thermal Properties of PFPE Based Polyesters) 

Perfloropolieter temelli polyesterlerin termal özelliklerini (örn: camsı geçiş sıcaklığı (Tg) ve erime (füzyon) 
sıcaklıklarını (Tf)) belirlemek için DSC analizinden yararlanılmıştır. Literatürden de bilindiği üzere saf 
PFPE makromolekülleri kristal yapıda değildirler ve Tg değerleri  −120 °C ile −100 °C arasındadır [66]. 
Ayrıca, yapısında florin bulunmayan poli(etilen izoftalat) da yarı kristal bir polimerdir (Tg = 65 °C ve Tf = 
240 °C) [67]. Şekil 3'te sunulan DCS verileri, PFPE temelli polyesterlerin hem Tg hem de Tf'ye sahip 
olduğunu göstermektedir. Bu nedenle, bu polyesterler yarı kristal (semi-crystalline) polimerlerdendir. 
Polyesterlerin orta nokta Tg değerleri, −35 °C ila -16 °C arasında değişirken, Tf (maksimumda) değerleri 
48 °C ila 55 °C arasında değişmektedir (Tablo 1).  

 

Şekil 3. PFPE polyesterlerin DSC diagramı. Polyesterlerin a) Tg sıcaklığını b) Tf sıcaklığı gösterir. 
 

Polyesterlerin sentezlenme süreleri TGA analizi ile belirlenmiştir. TGA sonuçlarına göre PFPE-1 ve PFPE-
2 polyesterini sentezlemek için eriyik halde polimerizasyon önce 150 °C’de 300 dk gerçekleştirilmesine 
karar verilmiştir. Ardından, PFPE-2 polyesteri için polimerizasyon 200 °C’de 300 dk daha devam 
ettirilmiştir. Polimerizasyon sonucunda elde edilen her iki polimerinde yapılarında benzen halkaları 
bulunduğundan bozunma sıcaklıkları (Td) 404 ⁰C olarak bulunmuştur (Şekil 4).  
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Tablo 1. Perfloropolieter polyesterlerin termal özellikleri 
 Mw 

(g/mol) 
PDI Tg 

(°C) 
Tf 

(°C) 
Tf

0 
(°C) 

ΔHf      
(J/g) 

Td (°C) 

PFPE-1 6221 6.8 -29 48 50 28.4 404 
PFPE-2 4238 4.3 -21 48 53 26.4 404 

 
Ayrıca her iki polimerin uç grupları farklı olsa bile, bu uçların bozunma sıcaklıklarına etkisi görülmemiştir. 
Bozunma sıcaklıkları yüksek olan bu polyesterler, yüksek sıcaklığa (>250 ⁰C) ihtiyaç duyulan kullanım 
alanlarında da kolaylıkla kullanılabilirler. 
 

 
Şekil 4. a) PFPE-1 ve b) PFPE-2 polyesterlerinin sentezlenme aşamalarındaki TGA kromotagramları.       
1) 70 °C’de 60dk; 2) 150 °C’de 60dk; 3) 150 °C’de 120dk; 4) 150 °C’de 420dk; 5) 200 °C’de 30 dk;      

6) 200 °C’de 150 dk ve 7) 200 °C’de 300 dk. 

3.2.    Naylon/PFPE Filmlerinin Morfoloji Değişimi (Morphology Change of Nylon/PFPE Films) 

Naylon/PFPE filmlerinin yüzey morfolojileri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz edilmiştir. Şekil 
5’te görüldüğü üzere, yarı kristal yapıya sahip Naylon'un yüzey topografisinde karakteristik kristal bölgeler 
açıkça seçilebilmektedir. Naylon matrisine ağırlıkça %17 oranında PFPE temelli polyester ilave 
edilmesiyle elde edilen Naylon/PFPE yüzeylerde ise gözle görülür morfolojik farklılıklar meydana 
gelmiştir. Özellikle Naylon/PFPE-1 örneklerinde, tavlama sonrası oluşan belirgin küresel kristal yapıların 
(spherulite) yüzeye hâkim olduğu gözlemlenmiştir. Buna karşılık, Naylon/PFPE-2 yüzeylerinde 
Naylon/PFPE-1’e benzeyen kristal oluşumlarına rastlanmamıştır. Bu farklılığın temel nedeni, PFPE-1 
polyesterinin daha yüksek moleküler ağırlığa sahip olması ve sadece bir ucunda –OH fonksiyonel grubunun 
bulunmasıdır. Literatürde de belirtildiği üzere, yarı kristal polimerlerde moleküler ağırlığın artması ve uç 
grupların sayısının azalması, tavlama işlemi sonrasında kristallenme hızını artırmakta ve daha belirgin 
küresel kristal oluşumuna neden olmaktadır [68].  
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Şekil 5. AFM topografik görüntüleri (10x10μ2). a, a’) Naylon 6; b, b’) Naylon/PFPE-1;    
c, c’) Naylon/PFPE-2. a, b, c) tavlama öncesi; a’, b’,c’) 140 ⁰C’de 3 saat tavlama sonrası 

3.3. Naylon /PFPE Filmlerinin Islanabilirlik Özellikleri (Wettability Properties of Nylon /PFPE   
Films) 

Bu çalışmada Naylon/PFPE film yüzeylerinin ıslanabilirlik özellikleri incelenmiştir. Spesifik olarak; oda 
şartlarında, filmlere farklı yüzey gerilimlerine sahip polar (su (water)) ve apolar (hekzadekan (hexadecane)) 
sıvılar damlatılıp, sıvıların film yüzeyindeki temas açıları ölçülmüştür. Naylon ve Naylon/PFPE film 
örnekleri üzerinden su ve hekzadekan ile ölçümler üç kez tekrarlanıp ortalaması alınmıştır ve temas açıları 
Şekil 6’da verilmiştir. Ayrıca karşılaştırma yapmak için PTFE film yüzeyinde aynı sıvıların temas açıları 
da ölçülmüştür. 
 
Su temas açısı ölçümlerine göre, Naylon filmi su ile kısmen ıslandığı (partially wetting) belirlenmiştir. 
Naylon matrisine PFPE temelli polyesterler eklenmesiyle elde edilen Naylon/PFPE filmlerinin su ile 
ıslanabilirlik özellikleri Naylon filme kıyasla büyük farklılıklar gösterdiği gözlemlenmiştir. Naylon film 
yüzeyinde su temas açısı 49° iken, Naylon/PFPE-1 yüzeyindeki su temas açısı 74° değerine yükselmiştir. 
Bu değişim polyester katkılarının Naylon matrisi içinde yüksek bir hareketliliğe sahip olmasından ve film 
yüzeyine kendiliğinden göç ederek yüzeyde hidrofobik ve oleofobik bir katman oluşturmasından 
kaynaklanmaktadır. Ayrıca, PFPE polyesterdeki uç grupların farklılığı filmlerinin ıslanabilirlik özelliklerini 
de etkilemektedir. Her iki ucu C4F9-PFPE- grubu ile sonlandırılmış olan PFPE-2 polyesteri Naylon filme 
eklendiğinde, elde edilen filmin üstün su ve yağ iticilik performansı sergilediği görülmüştür (θsu, Naylon/ PFPE-

2 = 88,2°). Hekzadekan temas açısı ölçümlerine bakıldığında ise (Şekil 6-b), hekzadekan ile tamamıyla 
ıslanan Naylon filmlere PFPE polyesterin eklenmesiyle oleofobik özellik kazanmıştır. Naylon/PFPE-1 ve 
Naylon/PFPE-2 film yüzeylerinde hekzadekan temas açı 52° ve 61° olarak ölçülmüştür. Sonuç olarak, 
PFPE polyesterin iki ucunun florinli olması filmlerin su ve yağ iticiliğini daha da arttırmaktadır.   
 
Tavlama işleminin yüzey ıslanabilirliğine etkisini belirlemek için Naylon ve Naylon/PFPE filmleri 140 
°C’de 3 saat tavlanmıştır. Ardından tavlanan film yüzeylerinde su ve hekzadekan temas açıları ölçülmüştür. 
Tavlama işlemi sonucunda Naylon/PFPE yüzeylerin hidrofobik özelliklerinde artış görülmüştür. Özellikle 
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tavlama işlemi sonrasında Naylon/PFPE-1 filmlerinde su temas açısı 74°’den 83°’e yükselmiştir (Şekil 6-
a). Fakat tavlama sonucunda hekzadekan ölçümlerinde kısmen düşüş gözlemlenmiştir (Şekil 6-b). 
 

 
Şekil 6. Naylon/PFPE filmlerindeki a) su temas açı ve b) hekzadekan temas açı ölçümleri 

 
Filmlerin serbest yüzey enerjisi (SYE, γ), ıslanabilirlik özelliklerini belirleyen temel parametrelerden 
biridir. Düşük yüzey enerjisine (γ < 20 mN/m) sahip malzemeler, su ve birçok hidrokarbon bazlı sıvılar 
tarafından ıslatılamaz. Örneğin, düşük SYE değerine sahip politetrafloroetilen (PTFE, γ PTFE= 18,5 mN/m) 
yalnızca suyu değil, yağları da itme özelliği nedeniyle yapışmaz tava kaplamalarında yaygın olarak 
kullanılmaktadır. Bu çalışmada, Naylon/PFPE filmlerinin SYE değeri Owens-Wendt yöntemiyle 
hesaplanmıştır (Destekleyici Belgeler, DB3) [69]. Şekil 7’de gösterildiği gibi, Naylon filmi yüksek SYE 
değerine sahiptir (γNaylon= 53 mN/m). Ancak, PFPE-1 ve PFPE-2 polyesterlerinin eklenmesiyle elde edilen 
Naylon/PFPE filmlerinin yüzey enerjileri sırasıyla 31,8 mN/m ve 18,9 mN/m değerlerine azalmıştır. Bu 
bulgular, PFPE polyesterlerin ana yapısındaki florlu yapıların Naylon/PFPE filmlerin SYE değerlerine 
etkisini açıkça ortaya koymaktadır.  Bununla birlikte, bu iki SYE değeri karşılaştırıldığında, her iki ucunda 
C4F9-PFPE- grupları bulunan polyesterin daha düşük SYE değerine sahip olduğu görülmektedir.  
 

 
Şekil 7. Naylon/PFPE filmlerinin serbest yüzey enerji değerleri. 

 
Tavlama işleminin Naylon/PFPE filmlerin SYE değerlerine etkisi de araştırılmıştır. 140 °C’de 3 saat 
boyunca tavlanan Naylon/PFPE-1 filminin yüzey enerjisi 31,8 mN/m değerinden 28,2 mN/m'ye düşerken, 
Naylon/PFPE-2 filminin yüzey enerjisinde hafif bir artış (18,9 mN/m’den 19.3 mN/m’ye) gözlemlenmiştir. 
Özellikle dikkat çekilmesi gereken bir diğer önemli bulgu ise Naylon/PFPE-2 filminin yüzey enerjisinin 
PTFE’nin yüzey enerjisinden yalnızca %2 daha yüksek olmasıdır (PTFE: 18,5 mN/m). Bu durum, PFPE-
2'nin düşük yüzey enerjisi sağlayarak üstün su ve yağ iticilik özellikleri sergilediğini göstermektedir. 
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4. SONUÇ (CONCLUSION) 

Bu çalışmada, perfloropolieter (PFPE) temelli polyesterler, farklı uç grupları (–OH/C₄F₉–PFPE ve C₄F₉–
PFPE/C₄F₉–PFPE) içerecek şekilde polikondenzasyon yöntemiyle sentezlenmiş ve Naylon 6 filmlerinde 
katkı malzemesi olarak kullanılmıştır.  Elde edilen bulgular, PFPE katkılarının yalnızca PET gibi benzer 
yapılı polimerlerle değil, Naylon 6 gibi kimyasal yapısı farklı sistemlerle de anlamlı etkileşimler 
kurabildiğini göstermiştir. Ayrıca, Naylon yüzeyinde düşük yüzey enerjili PFPE segmentlerinin 
zenginleşmesiyle, filmlerin ıslanabilirlik özellikleri belirgin biçimde değiştiği gözlemlenmiştir.  
Naylon/PFPE filmlerinin ıslanabilirlik özelliklerinin (i) PFPE polyesterlerin uç grup kimyasına ve (ii) ısıl 
tavlama işlemiyle yüzeydeki moleküler düzenlemeye bağlı olduğu belirlenmiştir. Özellikle, her iki ucu 
C₄F₉–PFPE grubu ile sonlandırılmış olan PFPE-2 polyesteri, en üstün su ve yağ iticilik performansını 
sergilemiştir. Dikkat çekici bir şekilde, PFPE-2'nin Naylon matrisine ağırlıkça sadece %17 gibi görece 
düşük bir oranda eklenmesiyle, referans malzeme olan politetrafloroetilen ile rekabet edebilecek düzeyde 
yağ itici özelliği ve düşük yüzey enerjisi elde edilmiştir. Sonuç olarak, bu çalışma çevreye zararlı uzun 
zincirli perfloroalkil bileşikler yerine sürdürülebilir ve toksik olmayan PFPE temelli malzemelerin, farklı 
termoplastik sistemlerde yüzey fonksiyonelliğini artırmak amacıyla etkili bir şekilde 
konumlandırılabileceğini ortaya koymaktadır. Bu yaklaşım, PFPE katkılarının farklı polimer sistemleriyle 
uyumuna dair geniş bir uygulama alanı işaret ederken, gelecekte çok işlevli (ör. kir tutmaz, düşük 
sürtünmeli, kimyasal dayanımlı) yüzeylerin rasyonel tasarımına yönelik yeni tasarım ilkeleri 
geliştirilmesine de zemin hazırlamaktadır.  
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