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Bu calismada, yaygin olarak kullanilan Naylon filmlerine hidrofobik ve oleofobik ozellikler
kazandirmak amactyla perfloropolieter (PFPE) temelli polyesterlerin katki malzemesi olarak
kullanimi aragtirilmigtir. Calisma kapsaminda farkli u¢ gruplara sahip iki tip PFPE polyester
(PFPE-1: —OH/ C4Fo—PFPE; PFPE-2: C4Fo—PFPE/ C4F9—PFPE) sentezlenmis ve bu oligomerik
yapilar Naylon matrisiyle karistirilarak Naylon/PFPE filmleri elde edilmistir. Ardindan, bu filmler
140 °C'de tavlanarak termal stabilizasyon saglanmistir. Tavlama dncesi ve sonrasi Naylon/PFPE
film ylizeylerinin morfolojisi ve yiizey 1slanabilirlik 6zellikleri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ve temas agis1 Ol¢iimleri ile detayli olarak karakterize edilmistir. Saf Naylon filmleri su (6 = 49°)
ile kismen, hekzadekan (0 < 5°) ile ise tamamen 1slanabilirken, PFPE katkisi ile sivi temas agisi
degerleri 6nemli dl¢lide artmistir. Naylon/PFPE-1 film yiizeylerinde temas agilari, su igin 74°,
hekzadekan igin 52° olarak Sl¢iilmiistiir. En yiiksek hidrofobik ve oleofobik performans ise her iki
ucunda C4Fo—PFPE zinciri bulunan polyesterin Naylona eklenmesiyle elde edilmistir (Bsu = 88°,
Ohckzadekan = 61°). Bu sonuglar, PFPE katkilarinin film yiizeyine etkin bir sekilde go¢ ettigini ve
filmlerin yiizey enerjisini diisiirerek su ve yag itici dzellikleri belirgin sekilde arttirdigini ortaya
koymaktadir. Elde edilen bulgular, PFPE temelli polyesterlerin ¢evreye zararli uzun zincirli
perfloroalkil bilesiklere kars: siirdiiriilebilir ve etkili bir alternatif olarak degerlendirilebilecegini
gostermektedir.
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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/C4Fo—PFPE; PFPE-2:
C4Fo—PFPE/ C4Fo—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 (6 =
49°) and fully wettable with hexadecane (6 < 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 C4Fo—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. GIRiS INTRODUCTION)

Glnimiizde disik ylizey enerjisine sahip malzemeler, kendi kendini temizleme (self-cleaning)
ozelliginden dolay1 membran [1, 2], tekstil [3-5], medikal [6-8] vb. alanlarda kullanilmak tizere biiyiik ilgi
gormektedir. Bu tiir yiizeyler, genellikle hidrofobik (hydrophobic), oleofobik (oleophobic) ya da her iki
Ozelligi birden tagiyan kaplamalarla elde edilmektedir. Dogada niliifer yapragi [9], kelebegin kanatlari [ 10-
11] ve kertenkelenin ayaklar1 [12] gibi Orneklerin sergiledigi siiperhidrofobik ozellikler, ylizey
modifikasyonu c¢alismalarina ilham kaynagi olmustur. Bir yiizeyin kendi kendini temizleme ozelligine
sahip olabilmesi i¢in, kaplamanin yiizey enerjisi, temas eden sivinin yiizey geriliminden daha diisiik olmasi
gerekmektedir. Su gibi yiiksek yiizey gerilimine sahip sivilart (=70 mN/m) yiizeyden uzaklastirmak igin
genellikle hidrokarbon gruplar iceren (-CH»-, -CHs) hidrofobik kaplamalar tercih edilmektedir. Buna
karsin, yaglar ve apolar sivilar suya kiyasla ¢ok daha diigiik ylizey gerilimlerine sahip (20-30 mN/m)
olduklarindan dolay1 oleofobik ylizeylerin tasarimi daha karmasik ve zordur [13]. Bu nedenle, hidrokarbon
temelli stvilarin kati yiizeyden etkin sekilde uzaklastirilmasi igin, yiizeyin florokarbon gruplar (-CF,, -CF3
vb.) ile kaplanarak ¢ok daha diisiik yiizey enerjisine sahip hale getirilmesi gerekmektedir (CF; < CF,H <
CF, < CH; < CH>) [14]. Bu baglamda, simdiye kadar bildirilen en diisiik ylizey enerjili kaplama, Hare vd.
[14] tarafindan gelistirilmistir. Caligmalarinda, perfloro laurik asidin (CF3(CF2)10COOH) metal yiizeylere
adsorpsiyonu ile elde edilen tek katmanli (monolayer) film yapilar, yanlizca 6 mN/m yiizey enerjisi
gosterdiginden test edilen tiim sivilar bu ylizeyi 1slatmakta basarisiz olmusgtur.

Hare vd. [14] calismasindan esinlenen birgok arastirmaci diisiik yiizey enerjisine sahip kaplamalarin
gelistirilmesine odaklanmistir. Bu ¢alismalar kapsaminda, perfloro alkil (PFA) kimyasallar1 kullanilarak
tekstil [15-17], elektronik [18, 19] ve medikal [20, 21] vb. alanlarda uygulanan hidrofobik ve oleofobik
oOzellik gosteren kaplamalar gelistirilmistir. PFA bilesikleri genel olarak ii¢ ana sinifa ayrilmaktadir: (i)
perfloro alkil polimerler (6rnegin: poliakrilat/polimetakrilat [22, 23], poliiiretan [24, 25], polyester [20,
270, (ii) perfloro silanlar [28-30] ve (iii) perfloro asitler [14, 31]. Bu yapilar, yiikksek kimyasal direng,
termal ve fotokimyasal kararlilik ile birlikte diisiik ylizey enerjisi gibi iistiin 6zellikleri sergilemektedir.
Ancak, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA), yedi karbondan daha uzun zincirli (CyF2n-1, n>7) perfloro alkil
makromolekiillerinin toksik oldugunu ve yasamu tehdit edebilecegini kanitlamis ve bu tiir yapilarin
biyobirikim potansiyeli nedeniyle kullanimimi yasaklamistir [32, 33]. Bdylelikle kisa zincirli PFA
bilesiklerinin daha giivenli alternatifler olarak degerlendirilmesine yol agilmustir [34, 35]. Ornegin,
Divandari vd [36], poli(perflorometakrilat), polietilen glikol metakrilat ve tiyoter bagli polimetakrilat
yapilarindan olusan PFMA-co-UVPEGMA-co-PMTMA kopolimerini sentezleyerek altin yiizeyleri
kaplamis; elde edilen yiizeylerin su ve hekzadekan temas acilarini sirastyla 90° ve 72° olarak
raporlamislardir. Bu degerler, kaplamalarin hem hidrofobik hem de oleofobik 6zellik tasidigini
gostermektedir. [36]. Benzer sekilde, Huang vd. [37] ise siiperhidrofobik ve siiperoleofobik &zelliklere
sahip ¢elik yiizeyler gelistirmistir. Bu siiregte, ¢elik yiizeylere mikro/nano dlgekte origami-top benzeri
yapilar kazandirdiktan sonra ylizeyleri pentadekafloro oktanik asit (CF3(CF2)sCF,COOH) (PFOA) ¢ozeltisi
ile kaplayarak siiperhidrofobik ve siiperoleofobik ylizeyler elde etmislerdir. Yapilan ¢alismada, PFOA ile
kaplanmis yiizeylerde gliserol, fistik yagi ve hekzadekan ile yapilan temas agis1 dl¢iimleri 150°nin lizerinde
bulunmustur [37].

Perfloro alkil zincir uzunlugu arttik¢a yiizey enerjileri azalma gozlendigi ve buna bagl olarak yiizeylerin
su ve yag fiticiliklerinin arttig1 bilinmektedir. Fakat uzun zincirli yapilarin toksik 6zellikleri, bu
malzemelerin kullanimlarin1 yasaklamistir [38]. Bu dogrultuda, ¢evresel agidan daha giivenli alternatifler
iizerine yogunlasilmistir. Perfloropolieter (PFPE) temelli malzemeler, uzun zincirli yapida olmalarina
ragmen zincirlerinde yer alan oksijen atomlar1 sayesinde toksik 6zellik gostermemektedir [39]. Bu durum,
PFPE bilesiklerini g¢evre dostu kaplama malzemeleri arasinda one ¢ikarmaktadir. Ayrica, PFPE
kimyasallar1 biyouyumlu oldugundan, ABD Gida ve Ilag¢ Idaresi (Food and Drug Administration, FDA)
tarafindan hazirlanan gidayla temas edebilir tiriinler listesinde de yer almaktadir [40]. PFPE bilesikleri, PFA
makromolekiilleri gibi yliksek kimyasal direng, termal ve fotokimyasal kararlilik ve diisiik yiizey enerjisi
ozellikleri sergileyerek hem hidrofobik hem de oleofobik kaplama uygulamalari i¢in uygun hale gelmistir
[41-44].
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Termoplastik polimerler, diigitk maliyetleri, hafiflikleri, islenebilirlikleri ve mekanik dayanimlari nedeniyle
giinliik yasamda ve endiistride yaygin bigimde kullanilmaktadir. Ancak bu polimerler, su ve yag gibi diisiik
yiizey gerilimli sivilarla kolayca 1slanabilmektedir. Bu durum, yiizeyde kir, mikrobiyal kontaminasyon ve
kimyasal bozunma gibi istenmeyen birikimlere yol agmakta; ayrica estetik ve islevsel bozulmalarla birlikte
polimerlerin kullanim Omriinii sinirlandirmaktadir. Bu tiir olumsuzluklarin 6nlenmesi i¢in, ylizeylere
hidrofobik ve oleofobik 6zelliklerin kazandirilmasi gerekmektedir. Bu 6zelliklere sahip yiizeyler, sivilarin
tutunmasini engelleyerek kirlenmeye karsi direng saglar ve malzemenin temizligini ve iglevselligini uzun
stire korur. Ancak klasik yontemlerle elde edilen hidrofobik yiizeyler genellikle yalnizca su itici 6zellik
gostermekle sinirhdir. Yag gibi diisiik yiizey gerilimli sivilar karsisinda yeterli performansi saglayamayan
bu yiizeyler, uygulama alanlarini kisitlamaktadir. Bu nedenle hem hidrofobik hem de oleofobik 6zellikleri
birlikte sunabilen yeni nesil diisiik ylizey enerjili katki malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
dogrultuda, PFPE temelli malzemelerin katki olarak kullaniminda son yillarda artis goriilmektedir.
Literatiirde PFPE polimerler ile kendi kendini temizleyebilen termoplastik yiizeylerin elde edildigine dair
cok sayida galisma yer almaktadir [40-47]. Onceki ¢aligmalarimizda, giinliik yasamda yaygin olarak
kullanilan polietilen tereftalat (PET) ylizeyine PFPE temelli polyester (PFPE-PES) katkilar1 eklenerek
hidrofobik ve oleofobik 6zellik kazandirilmistir [45, 47]. PET yapisina kimyasal uyumlulugu saglamak
amaciyla PFPE-PES yapilarinin sentezinde izoftaloil dikloriir ve perfloropolieter alkoller kullanilmistir. Bu
malzemelerle hazirlanan karigimlar, PET ylizeylerin farkli derecelerde oleofobik hale getirilmesini
miimkiin kilmigtir [45-48].

Naylon 6, kaprolaktamin halka acilimi ile elde edilen, yar1 kristal yapili ve poliamid ailesine ait termoplastik
polimerdir. Yiiksek mekanik dayanimi, 1s1 ve kimyasal direnci, diisiik su emme kapasitesi gibi iistiin
Ozellikleri sayesinde tekstil ve plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerden iiretilen
kaplamalar ise asinma direnci, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik ve yiizey modifikasyonuna
uygunluk gibi avantajlariyla; otomotivden ambalaj sektoriine, tekstilden tibbi cihazlara kadar genis bir
uygulama alan1 bulmaktadir. Molekiiler diizeyde incelendiginde Naylon’un hem hidrofilik amid gruplart (-
NH-C=0-) hem de hidrofobik alifatik zincirleri (-CH.-) igerdigi goriilmektedir. Bu yapisal 6zellik
nedeniyle Naylon film yiizeyleri, su ile kismen 1slanabilir niteliktedir. Naylon’un 1slanabilirlik 6zellikleri
ilk kez Ellison ve Zisman tarafindan sistematik olarak incelenmis ve farkli sivilarin Naylon yilizeyinde
temas agilar1 6l¢iilmiistiir [49]. Su icin temas acgis1 yaklagik 70° iken, yiizey gerilimi 44,6 mN/m olan o-
bromonaftalin sivisinin temas agist yalnizca 16° olarak raporlanmistir. Daha diisiik yiizey gerilimine sahip
hidrokarbon sivilar ise Naylon yiizeyini tamamen 1slatarak, bu ylizeyin oleofilik karakter tagidigini
gostermistir [50]. Naylon, fiber/kumas [51], membran [52] ve kaplama/film/kompozit [53, 54]
yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yiizeylerinin su ve yag itici hale getirilmesi iizerine birgok
calisma yiiriitiilmektedir [50, 55, 56]. Ornegin, Hayn vd. [57] Naylon/Pamuk karisimli kumaslara
perfloro alkoksisilan kaplayarak hidrofobik (Osu, Naylons6=148°) ve oleofobik (Ohekzedekan, Naylon=135°)
yizeyler elde etmistir. Benzer sekilde Mohseni vd. [58] Naylon/spandex kumaslar1 once silika
nanopartikiillerle kaplayip ardindan PFPE temelli silanlarla modifiye ederek siiperhidrofobik (65, = 165°)
ve stiperoleofobik (Bnekzadekan = 150°) ylizeyler olugturmustur.

Bu calismada, PFPE temelli polyesterlerin yapisal olarak farkli bir polimer matrisi olan Naylon 6 icerisinde
katki malzemesi olarak kullanilmasiyla ortaya ¢ikan polimer—polimer etkilesimleri ve bu etkilesimlerin
ylizey 1slanabilirligi tizerindeki etkileri incelenmistir. Naylon 6’ nin 6zellikle tercih edilme nedeni ise, PFPE
katkilarinin bu polimerle birlikte kullanimina yonelik arastirmalarda literatiirdeki eksikligi gidermek ve bu
yeni kombinasyonun performansini ortaya koymaktir [41, 57, 58]. Bu kapsamda, ana yapis1 (repeat unit)
ayni olmakla birlikte u¢ gruplar1 farkli tasarlanmis iki PFPE temelli polyester sentezlenmistir (PFPE-1: —
OH / C4Fo—PFPE; PFPE-2: C4Fo—PFPE / C4Fo—PFPE). Sentezlenen bu katkilar, Naylon 6 matrisiyle
birlestirilerek Naylon/PFPE filmler hazirlanmis; bdylece, farkli ug gruplara sahip polyesterlerin matristeki
etkilesim, yonelim ve yiizeye go¢ (surface migration) davraniglarina etkisi incelenmistir. Hazirlanan
Naylon/PFPE filmlerin ylizey 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in, yiizey morfolojisini atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile; ylizey 1slanabilirligi ise su ve hekzadekan temas agilari iizerinden belirlenmistir.
Elde edilen bulgular, PFPE katkilarinin Naylonla etkilesime girerek yiizey 6zelliklerini anlamli 6lgiide
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degistirebildigini gostermistir. Bu baglamda calisma, ¢evreye zararli uzun zincirli perfloroalkil bilesikler
yerine, siirdiiriilebilir ve toksik olmayan PFPE temelli malzemelerin yiizey modifikasyonu amaciyla etkili
bir sekilde kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Ayrica, PFPE katkilarimin farkli termoplastik
sistemlerde yiizey fonksiyonelligini artirma potansiyelini ilk kez bu kapsamda degerlendirmesi agisindan
literatiire 6zgiin bir katki sunmaktadir.

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

2.1 Materyal (Material)

Perfloropolieter polyester sentezinde kullanilmasi igin izoftaloil kloriir (IsoCl) Sigma Adrich firmasindan;
1H,1H,11H,11H-florlu-3,6,9-triokzaundekan-1,11-diol (PFPE-diol) ve 1H,1H-florlu-3,6,9-
triokzatridecan-1-ol (C4Fo—PFPE—-OH) alkolleri Synquest Lab.’tan temin edildi. Sigma-Aldrich'ten satin
alman trietilamin (Et;N) polimerizasyon sirasinda HCI'nin uzaklagtirilmasi i¢in ve metil etil keton (MEK)
ise polimerizasyonda ¢oziicii olarak kullanildi. Oakwood Products, Inc.'den temin edilen 1,1,1,3,3,3-
Hekzafloro-2-propanol (HFIP), Naylon/PFPE filmlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kullanildu.
Konsantre siilfiirik asit ve %30 hidrojen peroksit, VWR International'dan satin alindi ve Si tabakalarin
temizlenmesinde kullanildi. Unifi firmasina ait Naylon peletleri alindig1 gibi kullanildi.

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

Perfloropolieter polyesterlerin sentezinde, dnceki calismalardan yararlanilmistir [46, 47]. Polyesterleri
sentezlemek igin iki ¢ozelti hazirlanir. ilkinde, tiim perfloropolieter alkoller ve Et;N kuru MEK icinde
¢dziiniir ve 70 °C’de 30 dk 1sitrlir. Ikinci ¢dzelti de ise IsoCl kuru MEK iginde ¢oziiniir ve 1sitilan ¢ozeltiye
damla damla ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti karistirilarak 70 °C’de 3 saat 1sitilir. Daha sonra ¢6zelti oda
sicakligina sogutulur ve reaksiyon sonucunda olusan Et;N:HCI tuzu santrifiij edilerek ortamdan
uzaklastirilir. Kalan ¢6zelti, 100 mL'lik ti¢ boyunlu balon jojeye yerlestirilir. MEK ¢oziiciisiinii
uzaklastirmak i¢in 4 saat boyunca 50 °C'de ve daha sonra nitrojen (N») ortaminda bir saat boyunca 70 °C'ye
sitilir. Coziicti uzaklastirildiktan sonra, reaktif oligomerler, daha yiiksek molekiiler agirlikli polimerler elde
etmek icin N, ortaminda 7 saat boyunca 150 °C’de 1sitilir. PFPE-1 polyesteri bu asamada elde edilirken,
PFPE-2 polyesterini elde etmek i¢in polimer 200 °C'de 3 saat daha 1sitilmistir [45]. PFPE polyesterlerin
sentezine yonelik deneysel ayrintilar, Destekleyici Bilgiler'de (DB) verilmistir (DB1 ve DB2). Bu
caligmada iki farkli polyester sentezlenmistir. PFPE-1’in u¢ kisimlari, -OH ve C4Fo-PFPE fonsiyonel
gruplara; PFPE-2’nin u¢ kisimlar ise C4F9-PFPE ve C4Fo-PFPE fonksiyonel gruplara sahiptir.

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

Oncelikle silisyum (Si) tabakalar1 (1.5 x 3.5 cm) 1 saat boyunca sicak bir "piranha" ¢ozeltisi (3:1 konsantre
stilflirik asit/%30 hidrojen peroksit) icinde ultrasonik banyoda temizlendi. Ardindan, birka¢ kez ytiksek
saflikta su ile durulandi. Durulandiktan sonra, tabakalar nitrojen ile kurutuldu. PFPE polyesterleri ile
Naylon 6 peletleri, 1:5 oraninda HFIP ¢oziiciisii i¢inde ¢oziindii. Boylelikle agirlikca 17% PFPE igeren
Naylon/PFPE ¢6zeltisi hazirlandi. Daha sonra, Si tabakalari, agirlikca 3 % Naylon 6 igeren HFIP ¢ozeltisine
300 mm/dakika hizinda daldirilip ayn1 hizda ¢ekilerek Naylon/PFPE filmi ile kaplandi. Kaplama islemi
Mayer Fientechnik D-3400 daldirma kaplayicist ile gergeklestirildi. Tavlama isleminin yiizey
1slanabilirligini nasil etkiledigini arastirmak i¢in Naylon/PFPE filmleri vakumlu firinda 140 °C'de 3 saat
ws1tildi.

2.4. Karakterizasyon Teknikleri (Characterization Techniques)

Perfloropolieter temelli polyesterlerin kimyasal yapilari flor niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (°F
NMR) ile analiz edilmistir. PFPE'lerin kurutulmus florlu polimerlerinin spektrumlari, 24 saat boyunca
doteryumlu aseton (referans olarak trikloroflorometan ile) iginde ¢oziildii. Numunelerin '°F NMR'si (300
MHz) bir Bruker Avance II Spektrometresi lizerinde kaydedildi. Polyesterin termal o&zelliklerinin
belirlenmesinde termal gravimetrik analizleri (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
analizlerinden yararlanildi. TGA i¢in PerkinElmer TGA kullanildi ve bir numune (5 mg) bir nitrojen

216



Tugba DEMIR CALISKAN / HRU Muh Der, 10(3): 213-227 (2025)

atmosferi altinda (gaz akis1 = 20 mL/dak) 20 °C/dk 1sitma hizinda 25 °C ila 600 °C arasinda 1sitildi. Ayrica,
DSC i¢in DSC 2920 (TA Instruments) kullanildi ve numune (3 £ 1 mg) nitrojen atmosferi altinda (gaz akist
=20 mL/dak) -100 °C ila 150 °C arasinda 10 °C/dk 1sitma hizinda 1sitildi. Naylon/PFPE filmlerinin yiizey
morfolojileri ve polimerler arasi dagilimi atomik kuvvet mikroskopisi (AFM, DI 3100 Dimensions)
Dimension 3100 mikroskobu (Digital Instruments, Inc.) ile belirlendi. Filmlerin 10x10 p*lik alani, 1 Hz
tarama hizinda NSC16 kantilever uclari kullanilarak dokunma modunda (tapping mode) tarandi.
Naylon/PFPE filmlerinin yiizey 1slanabilirlik 6zelliklerini belirlemek i¢in su ve hekzadekan temas agisi
Olgtimleri, sabit damla yontemi kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirildi. Sonuglar, DSA yazilimu ile
damla sekli analiz (drop shape analysis) cihazina (DSA10, Kruss, Almanya) kaydedildi.

3. BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)

Endiistriyel polyesterler yiiksek sicaklikta (>200 °C) polikondenzasyon polimerizasyonlar1 kullanilarak
sentezlenir. Ornegin, en yaygin polyester olan PET, tereftalik asidin 220-270 °C'de etilen glikol (EG) ile
dogrudan polikondenzasyonu ile iiretilir [60]. Ikinci en yaygin yontem ise, EG ile dimetil tereftalatin 200
300 °C'de transesterifikasyonudur [61]. Fakat bu calismada kullanilan perfloro eter alkollerin diisiik
kaynama noktasina sahip olmalarindan dolayi, florlu polyesterleri yiiksek sicakliklarda sentezlemek
imkansizdir. Bu nedenle, esterifikasyon daha diisiik sicakliklarda (70 °C), MEK ¢6ziiclisii ortaminda asit
kloriirler ve dioller arasinda Schotten-Baumann reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda
daha yiiksek kaynama noktalaria sahip oligomerler elde edildiginden polimerizasyon, eriyik i¢inde daha
yiiksek sicakliklarda (150-200 °C) nitrojen (N,) gazi altinda siirdiiriillmiistiir. Calismamizda, Naylon film
ylizeyine dogru kolayca hareket edebilen daha diisiik molekiiler agirlikli perfloropolieter temelli
polyesterler (PFPE) sentezlendi. U¢ gruplarin PFPE polyesterlerin davranisi tizerindeki etkisini takip etmek
icin, -OH/C4Fo-PFPE- ve C4F9-PFPE-/ C4F9-PFPE- u¢ gruplarina sahip sirasiyla PFPE-1 ve PFPE-2 isimli
lineer polyesterler sentezlenmistir.

Perfloropolieter polyesterlerin sentezi i¢in genel sema, Sekil 1a'da gosterilmistir. Polyester zincir uglarmin
kimyasal yapisint degistirmek i¢in klasik Carothers yaklasgimi uygulanmistir [62]. PFPE-1 polyester
sentezinde, zincirin bir ucunun C4sFo—PFPE— segmenti ile sonlandirabilmesi i¢in %10 mol PFPE-diol yerine
%20 mol C4Fo—PFPE-OH kullanilmistir. Boylece —CI ve —OH fonksiyonel gruplar1 esmol oraninda (1:1)
tutularak kontrollii sonlandirma saglanmistir (Sekil 1b). Bu sentez stratejisi sayesinde polyesterin bir ucu —
OH gruplariyla, diger ucu ise —CF3 igeren C4Fo—PFPE segmentiyle sonlandirilmistir. Benzer sekilde PFPE-
2 polyesterin her iki ucunda C4Fo—PFPE— segmenti bulunmasi i¢in %10 mol PFPE-diol yerine %30 mol
C4Fo—PFPE—-OH kullanilmistir (Sekil 1¢).
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Sekil 1. (a) Perfloropolieter temelli polyesterlerin sentezi. (b) PFPE-1 polyester, (¢c) PFPE-2 polyesterin
kimyasal yapisi.

3.1. PFPE Temelli Polyesterlerin Kimyasal Yap1 Analizleri (Structural Analysis of PFPE Based
Polyesters)

Perfloropolieter temelli polyesterlerinin kimyasal yapilar1 '°F NMR ile analiz edilmistir (Sekil 2). Genel
olarak, polyesterlerin, tekrarlanan birimlerindeki (repeat units) metil estere (—O—CF,—CH,—O—CO—) bagh
-CF»- gruplarindaki flor atomuna ait olan piki -77,37 ila -77,72 ppm (a) arasinda yer almaktadir (Sekil 2-
a). -88,88 ila-91,10 ppm (b)'deki belirgin ¢oklu tepe noktalari, tekrar birimlerindeki eterler (—O—CF,—CF»—
O) arasinda yer alan -CF,— gruplarinin flor atomlarma atfedilir. —80,72 ila —80,80 ppm (c)'deki ii¢lii pik,
CF; grubundaki flor atomuna aittir ve —OH ug gruplarina yakindir (—O—-CF,—CH»,—OH) [63,64]. Bunedenle,
F NMR analiz sonucu, PFPE-1 polyester zincirine ait bir ucun -OH grubu ile sonlandirildigini gésterir.
Ayrica PFPE-1 polimerinde florlu eter u¢ segmentinden (C4Fo—PFPE-) kaynaklanan flor atomlarina
karsilik gelen ii¢ pik (d, e ve f) daha tespit edilmistir. -81,92 ppm'de (d) ve -84,16 ppm'de (e) yer alan iki
pik, sirastyla -CF3 grubundaki flor atomlarina ve PFPE-1'nin kuyrugundaki etere (CF3;_CF,CF,—CF»—0)
bagli —CF, grubuna karsilik gelir [65]. -127,22 ppm'de bir bagka ayirt edici pik “f” ise, florlu kuyruktaki
—CF, gruplarinin (CF3;—CF,CF,—CF>—O) flor atomlarma atfedilir [66]. Dolayistyla, PFPE-1 polyesteri
C4Fo—PFPE—O- ve —OH fonksiyonel u¢larina sahiptir.

PFPE-2 polyesterinin '°F NMR spektrumuna bakildiginda da polimerin tekrarlanan birimlerindeki yer alan
flor atomlarina karsilik gelen pikler (a ve b) ve C4Fo-PFPE- uglarindaki flor atomlarina ait pikler (d, e ve f)
tespit edilmistir (Sekil 2-b). Ayrica bu sonuglarda -OH ug grubuna yakin flor atomlarina karsilik gelen
nispeten daha kiigiik “c” piki de yer almaktadir (Sekil 2-b). Boylelikle, PFPE-2 polimerlerinin ¢ogu, C4Fo-
PFPE-/ C4Fo-PFPE- u¢ gruplarina, kiiglik bir kisminin -OH/ C4Fo-PFPE- u¢ gruplarina sahip oldugu
anlagilmistir.

218



Tugba DEMIR CALISKAN / HRU Muh Der, 10(3): 213-227 (2025)

O 0 O O
a) b)
a b b b b C
. b b b b N (PF)u-CH -0 O-CH 3 CFOCF;CFOCF;CF 3 OCF - C -0,
PF)y-CH -0 0-CH-CFy0CF,CFyOCF,CFyOCF-CHy-0——H e TR R A T T

(8] O

d rf e b b b b a
(PF)g=CFy~(CFCF)-CF0-CF,CF0-CF,CF,0-CFy- - O-HyC-y(FP)
b

d ff e b b b b a
(PF)g=CFy{CFyCF)-CF0-CFyCF0-CF,CF,0-CF,-

b b o«
~CFCF0CF,CH0 —1— 11

oo 70,0 80,0 80,0 1600 1100 {300 300 0.0 -70.0 -80.0 -90.0 -100.0 -110.0 -120.0 -130.0

Sekil 2. a) PFPE-1 polimeri ve b) PFPE-2 polimerine ait '’F NMR spektrumlar1

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

Perfloropolieter temelli polyesterlerin termal 6zelliklerini (6rn: camsi gegis sicakligi (T,) ve erime (fiizyon)
sicakliklarini (Ty)) belirlemek i¢in DSC analizinden yararlanilmigtir. Literatiirden de bilindigi iizere saf
PFPE makromolekiilleri kristal yapida degildirler ve T, degerleri —120 °C ile —100 °C arasindadir [66].
Ayrica, yapisinda florin bulunmayan poli(etilen izoftalat) da yar1 kristal bir polimerdir (T, = 65 °C ve T¢=
240 °C) [67]. Sekil 3'te sunulan DCS verileri, PFPE temelli polyesterlerin hem T, hem de Tfye sahip
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, bu polyesterler yar1 kristal (semi-crystalline) polimerlerdendir.
Polyesterlerin orta nokta T, degerleri, —35 °C ila -16 °C arasinda degisirken, Tr (maksimumda) degerleri
48 °C ila 55 °C arasinda degismektedir (Tablo 1).

b)
S 1 PFPE-2
a) —_—
J—
o PFPE-2 :
I =) i
& PFPE-1 = |
s . " ,
= TT— x PFPE-1
] —_— =4 - 1 :
E: T \\|—
e D {
T T T T T 4= VU
75 60 45 30 A5 0 15 WU
WY
Sicaklik (°C) \f
\
75 50 25 0 2 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 3. PFPE polyesterlerin DSC diagrami. Polyesterlerin a) T, sicakligini b) Tt sicakligi gosterir.

Polyesterlerin sentezlenme siireleri TGA analizi ile belirlenmistir. TGA sonuglarina gére PFPE-1 ve PFPE-
2 polyesterini sentezlemek igin eriyik halde polimerizasyon 6nce 150 °C’de 300 dk gerceklestirilmesine
karar verilmistir. Ardindan, PFPE-2 polyesteri i¢in polimerizasyon 200 °C’de 300 dk daha devam
ettirilmigtir. Polimerizasyon sonucunda elde edilen her iki polimerinde yapilarinda benzen halkalar
bulundugundan bozunma sicakliklari (Tq) 404 °C olarak bulunmustur (Sekil 4).
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Tablo 1. Perfloropolieter polyesterlerin termal 6zellikleri
My PDI T, Tt T AH; Tq(°C)
(g/mol) CO (O O (g
PFPE-1 6221 6.8 -29 48 50 28.4 404
PFPE-2 4238 43 -21 48 53 26.4 404

Ayrica her iki polimerin ug gruplari farkli olsa bile, bu uglarin bozunma sicakliklarina etkisi goriillmemistir.

Bozunma sicakliklar1 yiiksek olan bu polyesterler, yiiksek sicakliga (>250 °C) ihtiya¢ duyulan kullanim
alanlarinda da kolaylikla kullanilabilirler.

100 4 100
80 4 80
—_ )
=) <
3.__"_', 60 - = 50
x =
= =
= 404 T 404
D
< <
20 20
n T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4. a) PFPE-1 ve b) PFPE-2 polyesterlerinin sentezlenme asamalarindaki TGA kromotagramlari.
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 Degisimi (Morphology Change of Nylon/PFPE Films)

Naylon/PFPE filmlerinin yilizey morfolojileri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz edilmistir. Sekil
5’te goriildiigii lizere, yar1 kristal yapiya sahip Naylon'un yiizey topografisinde karakteristik kristal bolgeler
acikca secilebilmektedir. Naylon matrisine agirlikca %17 oraninda PFPE temelli polyester ilave
edilmesiyle elde edilen Naylon/PFPE yiizeylerde ise gozle goriiliir morfolojik farkliliklar meydana
gelmistir. Ozellikle Naylon/PFPE-1 &rneklerinde, tavlama sonrasi olusan belirgin kiiresel kristal yapilarin
(spherulite) yilizeye hakim oldugu gozlemlenmistir. Buna karsilik, Naylon/PFPE-2 yiizeylerinde
Naylon/PFPE-1’¢ benzeyen kristal olusumlarina rastlanmamigtir. Bu farkliligin temel nedeni, PFPE-1
polyesterinin daha yiiksek molekiiler agirliga sahip olmasi ve sadece bir ucunda —OH fonksiyonel grubunun
bulunmasidir. Literatiirde de belirtildigi tizere, yar1 kristal polimerlerde molekiiler agirligin artmasi ve ug

gruplarin sayisinin azalmasi, tavlama islemi sonrasinda kristallenme hizin1 artirmakta ve daha belirgin
kiiresel kristal olusumuna neden olmaktadir [68].
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Sekil 5. AFM topografik goriintiileri (10x10p?). a, a’) Naylon 6; b, b’) Naylon/PFPE-1;
¢, ¢’) Naylon/PFPE-2. a, b, c¢) tavlama oncesi; a’, b’,c’) 140 °C’de 3 saat tavlama sonrasi

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

Bu calismada Naylon/PFPE film yiizeylerinin 1slanabilirlik 6zellikleri incelenmistir. Spesifik olarak; oda
sartlarinda, filmlere farkl yiizey gerilimlerine sahip polar (su (water)) ve apolar (hekzadekan (hexadecane))
stvilar damlatilip, sivilarin film yiizeyindeki temas agilar1 Olgiilmiistiir. Naylon ve Naylon/PFPE film
ornekleri iizerinden su ve hekzadekan ile 6lglimler {i¢ kez tekrarlanip ortalamasi alinmistir ve temas agilari
Sekil 6°da verilmistir. Ayrica karsilastirma yapmak i¢in PTFE film ylizeyinde ayni sivilarin temas agilari
da olgiilmistiir.

Su temas agis1 dlglimlerine gore, Naylon filmi su ile kismen 1slandigi (partially wetting) belirlenmistir.
Naylon matrisine PFPE temelli polyesterler eklenmesiyle elde edilen Naylon/PFPE filmlerinin su ile
1slanabilirlik 6zellikleri Naylon filme kiyasla biiyiik farkliliklar gosterdigi gozlemlenmistir. Naylon film
ylizeyinde su temas agis1 49° iken, Naylon/PFPE-1 ylizeyindeki su temas agis1 74° degerine yiikselmistir.
Bu degisim polyester katkilarinin Naylon matrisi i¢inde yiiksek bir hareketlilige sahip olmasindan ve film
yilizeyine kendiliginden go¢ ederek ylizeyde hidrofobik ve oleofobik bir katman olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, PFPE polyesterdeki u¢ gruplarin farkliligi filmlerinin islanabilirlik 6zelliklerini
de etkilemektedir. Her iki ucu C4Fo-PFPE- grubu ile sonlandirilmis olan PFPE-2 polyesteri Naylon filme
» = 88,2°). Hekzadekan temas agis1 Ol¢iimlerine bakildiginda ise (Sekil 6-b), hekzadekan ile tamamiyla
1slanan Naylon filmlere PFPE polyesterin eklenmesiyle oleofobik 6zellik kazanmigtir. Naylon/PFPE-1 ve
Naylon/PFPE-2 film yiizeylerinde hekzadekan temas ag1 52° ve 61° olarak dl¢iilmistiir. Sonug olarak,
PFPE polyesterin iki ucunun florinli olmasi filmlerin su ve yag iticiligini daha da arttirmaktadir.

Tavlama isleminin yiizey 1slanabilirligine etkisini belirlemek i¢in Naylon ve Naylon/PFPE filmleri 140

°C’de 3 saat tavlanmustir. Ardindan tavlanan film yiizeylerinde su ve hekzadekan temas agilar1 ol¢tilmiistiir.
Tavlama igslemi sonucunda Naylon/PFPE yiizeylerin hidrofobik 6zelliklerinde artig goriilmiistiir. Ozellikle
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tavlama islemi sonrasinda Naylon/PFPE-1 filmlerinde su temas agis1 74°’den 83°’e yiikselmistir (Sekil 6-
a). Fakat tavlama sonucunda hekzadekan 6l¢limlerinde kismen diisiis gozlemlenmistir (Sekil 6-b).
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Sekil 6. Naylon/PFPE filmlerindeki a) su temas ag1 ve b) hekzadekan temas ag1 6lgiimleri

Filmlerin serbest yiizey enerjisi (SYE, y), 1slanabilirlik 6zelliklerini belirleyen temel parametrelerden
biridir. Diisiik ylizey enerjisine (y < 20 mN/m) sahip malzemeler, su ve bir¢cok hidrokarbon bazli sivilar
tarafindan 1slatilamaz. Ornegin, diisiik SYE degerine sahip politetrafloroetilen (PTFE, y prre= 18,5 mN/m)
yalnizca suyu degil, yaglar1 da itme 6zelligi nedeniyle yapigsmaz tava kaplamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, Naylon/PFPE filmlerinin SYE degeri Owens-Wendt yoOntemiyle
hesaplanmistir (Destekleyici Belgeler, DB3) [69]. Sekil 7°de gosterildigi gibi, Naylon filmi yiiksek SYE
degerine sahiptir (ynaylon= 53 mN/m). Ancak, PFPE-1 ve PFPE-2 polyesterlerinin eklenmesiyle elde edilen
Naylon/PFPE filmlerinin ylizey enerjileri sirasiyla 31,8 mN/m ve 18,9 mN/m degerlerine azalmistir. Bu
bulgular, PFPE polyesterlerin ana yapisindaki florlu yapilarin Naylon/PFPE filmlerin SYE degerlerine
etkisini agikg¢a ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, bu iki SYE degeri karsilastirildiginda, her iki ucunda
C4F9-PFPE- gruplar1 bulunan polyesterin daha diisilk SYE degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. Naylon/PFPE filmlerinin serbest yiizey enerji degerleri.

Tavlama isleminin Naylon/PFPE filmlerin SYE degerlerine etkisi de arastirtlmigtir. 140 °C’de 3 saat
boyunca tavlanan Naylon/PFPE-1 filminin yiizey enerjisi 31,8 mN/m degerinden 28,2 mN/m'ye diiserken,
Naylon/PFPE-2 filminin ylizey enerjisinde hafif bir artis (18,9 mN/m’den 19.3 mN/m’ye) gézlemlenmistir.
Ozellikle dikkat gekilmesi gereken bir diger énemli bulgu ise Naylon/PFPE-2 filminin yiizey enerjisinin
PTFE’nin yiizey enerjisinden yalnizca %2 daha yiiksek olmasidir (PTFE: 18,5 mN/m). Bu durum, PFPE-
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4. SONUC (CONCLUSION)

Bu c¢alismada, perfloropolieter (PFPE) temelli polyesterler, farkli u¢ gruplari (-OH/CsFo—PFPE ve CaFo—
PFPE/CsFo—PFPE) icerecek sekilde polikondenzasyon yontemiyle sentezlenmis ve Naylon 6 filmlerinde
katk1 malzemesi olarak kullanilmistir. Elde edilen bulgular, PFPE katkilarinin yalnizca PET gibi benzer
yapili polimerlerle degil, Naylon 6 gibi kimyasal yapisi farkli sistemlerle de anlamli etkilesimler
kurabildigini gostermistir. Ayrica, Naylon yiizeyinde disiik ylizey enerjili PFPE segmentlerinin
zenginlesmesiyle, filmlerin 1slanabilirlik o6zellikleri belirgin bicimde degistigi gozlemlenmistir.
Naylon/PFPE filmlerinin 1slanabilirlik 6zelliklerinin (i) PFPE polyesterlerin u¢ grup kimyasina ve (ii) 1s1l
tavlama islemiyle yiizeydeki molekiiler diizenlemeye bagl oldugu belirlenmistir. Ozellikle, her iki ucu
C4Fo—PFPE grubu ile sonlandirilmis olan PFPE-2 polyesteri, en iistiin su ve yag iticilik performansin
sergilemistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, PFPE-2'nin Naylon matrisine agirlik¢a sadece %17 gibi gorece
diisiik bir oranda eklenmesiyle, referans malzeme olan politetrafloroetilen ile rekabet edebilecek diizeyde
yag itici ozelligi ve diisiik ylizey enerjisi elde edilmistir. Sonug olarak, bu c¢aligma gevreye zararli uzun
zincirli perfloroalkil bilesikler yerine siirdiiriilebilir ve toksik olmayan PFPE temelli malzemelerin, farkli
termoplastik  sistemlerde  yiizey fonksiyonelligini artirmak amaciyla etkili bir sekilde
konumlandirilabilecegini ortaya koymaktadir. Bu yaklagim, PFPE katkilarinin farkli polimer sistemleriyle
uyumuna dair genis bir uygulama alani isaret ederken, gelecekte c¢ok islevli (6r. kir tutmaz, diisiik
sirtiinmeli, kimyasal dayamimli) yiizeylerin rasyonel tasarimina yonelik yeni tasarim ilkeleri
geligtirilmesine de zemin hazirlamaktadir.
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