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ÖZET 

Bu çalışmada süperhidrofilik bir kaplama hazırlanması planlanmış ve bu amaçla polietilen imin (PEI), 

silanlanmış cam yüzey üzerine modifiye edilmiştir; bu cam yüzeyin karakterizasyonları, X-ışını fotoelektron 

spektroskopisi (XPS), Geçirgenlik spektrumu ve temas açısı ölçümleri ile yapılmıştır. İlk olarak, cam örnekleri 

piranha çözeltisinde (sülfürik asit:hidrojen peroksit, 7:3) temizlenerek hidroksil fonksiyonelleştirilmiş daha sonra 

3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) kullanılarak silanlanmıştır. Epoksi modifiye cam örnekleri daha 

sonra polietilen imin (PEI) çözeltisine daldırılmış ve amin grubu modifiye edilen cam örnekler başarıyla 

hazırlanmıştır. Sonuç olarak GPTMS'nin cam yüzeyine modifikasyonunun başarılı bir şekilde gerçekleştirildiği 

XPS ile kanıtlanmıştır. Polietilen imin ile cam yüzeyinin modifikasyonundan sonra, XPS ile amino grubu 

oluşumu belirlenmiştir. Yüzey hidrofilikliği, su temas açısı (WCA) ölçümleriyle belirlenmiştir. Hiç işlem 

görmemiş cam yüzeyin su temas açısı 73,6° olarak ölçülmüş ve amin grupları ile modifiye edilen cam yüzeyin su 

temas açısı değeri 11,7° olarak ölçülmüştür. PEI modifiye edilen kaplamanın süperhidrofilik olduğu 

belirlenmiştir.  

Anahtar Kelimeler: Hidrofilite, polietilen imin, temas açısı, süperhidrofilik kaplama 

 

 

Preparation And Characterization Of Highly Hydrophilic 

Polyethyleneimine Coatings  

ABSTRACT 

In this study, it is planned to prepare a superhydrophilic coating. For this purpose, polyethylene imine (PEI) has 

been modified on the silanized glass surface. Characterization of the obtained glass surface was done by X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), transmittance spectrum and contact angle measurements. First, the glass 

samples were hydroxyl-functionalized by cleaning in piranha solution (sulfuric acid: hydrogen peroxide, 7: 3) 

then silanised with 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GPTMS). Epoxy modified glass samples were 
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immersed in polyethylene imine (PEI) solution and amine group modified glass samples were prepared 

successfully. As a result, the modification of GPTMS to the glass surface is illuminated with XPS successfully. 

After modification of the glass surface with polyethylene imine, amino group formation was determined by XPS. 

After modification of the glass surface with polyethylene imine, amino group formation was determined by XPS. 

Surface hydrophilicity was determined by water contact angle (WCA) measurements. The water contact angle of 

the untreated glass surface was measured as 73.6° and the water contact angle of the glass surface modified with 

the amine groups was measured as 11.7°. The PEI modified coating was determined to be superhydrophilic. 

Keywords: Hydrophilicity, polyethyleneimine, contact angle, superhydrophilic.coating. 

 

 

 

 

 

I. GİRİŞ 

 

slanabilirlik, yüzeyin kimyasal bileşimi ve geometrik yapısı tarafından kontrol edilen katı yüzeyin 

önemli bir özelliğidir [1,2]. Uygulamaya yönelik hazırlanabilen yüzeyler, çok çeşitli pratik 

uygulamalardaki güçlü potansiyelleri nedeniyle temel araştırmalar için büyük önem taşımaktadırlar 

[3,4]. Islatma özelliklerinin kontrolü [5], yapışma ve seçici emilim [6], kendi kendini temizleme ve 

buğulanmayı önleme [7], biyo-medikal materyallerin geliştirilmesi [4] vb. çalışmalar için büyük önem 

taşımaktadır. Bu uygulamalardan bazıları sıvıların katı yüzeyleri tamamen ıslatmasını gerektirir.  

 

Genel olarak, yüzey ıslanabilirliği, yüzey kimyası, serbest yüzey enerjisi ve morfoloji tarafından 

yönetilir. Ek olarak, sıvının özellikleri önemli bir rol oynar [8,9]. Bir yüzeyin ıslatma özelliklerini 

ifade etmenin kolay bir yolu, yüzey üzerinde bulunan su damlacıklarının temas açısı (CA) ile olur. CA 

(θ) sıvı-katı ara yüz ile eğrinin teğet çizgisi arasındaki katı, sıvı ve gazın temas noktasındaki açıdır 

[10]. Bir yüzeyin ıslatma davranışı temel olarak, katı ve gaz atmosferi/buharı (ƔSV) arasındaki, sıvı ve 

gaz atmosferi (ƔLV) arasındaki ve katı ve sıvı (ƔSL) arasındaki ara yüzey enerjilerinin ilişkisi ile 

belirlenir. (Şekil 1). Bu miktarlar ile yüzeydeki damlacık temas açısı arasındaki ilişki Young 

denklemiyle açıklanmıştır. 

 

 

Cos Ɵ =
 ƔSV − ƔSL

Ɣ𝐿𝑉
 (1) 

           

 
 

Şekil 1. Burada θ temas açısıdır. ƔSV, ƔSL ve ƔLV, sırasıyla katı-buhar, katı-sıvı ve sıvı-buhar yüzey serbest 

enerjileridir [1]. 

 

 “Süperhidrofilite” terimi ilk kez Fujishima ve ark. [11] tarafından kullanılmıştır. Bu tarz yüzeylerde 

su, damlacıklar şeklinde değil, düz bir film gibi bir yüzey üzerinde uzanır [12] ve yüzeydeki kir ve 

I 
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diğer lekelenme maddeleri, bu süper yayılan su tabakası ile kolayca yıkanabilir. Bu yüzeyin 

ıslanabilirliği yüzey serbest enerjisine ve yüzey geometrik yapısına bağlıdır [13]. Spesifik olarak, 

süperhidrofilik yüzeyler, yüzeyleri 10°’den daha düşük su temas açıları (WCA) sergileyen 

malzemelerdir. 

Yüzey modifikasyonunun ana amacı, pürüzlülük, yüzey enerjisi, yüzey yükü, hidrofilite, 

biyouyumluluk ve işlevsellik gibi yüzey özelliklerini genişleterek performanslarını iyileştirmektir. 

Süperhidrofilik yüzeylerin üretilmesi için çok çeşitli yöntemler bulunmakta bunlardan bazıları, buhar 

biriktirme, hidrotermal işlem, ara yüzey polimerizasyonu, elektrokimyasal anodizasyon, 

elektrospinleme daha önce literatürde bahsedilen yöntemlerdendirler. Buna rağmen her üretim 

yönteminin kendi avantajları ve dezavantajları vardır. Bununla birlikte, tüm bu yöntemler, kullanılan 

bileşenlerin ve kullanılan tekniklerin özelliklerine bağlıdır. Tablo 1’de bazı yöntemlerin avantaj ve 

dezavantajlarından bahsedilmiştir. 

 

Tablo 1. Süperhidrofilik yüzeylerin üretim yöntemi, avantajları ve dezavantajları [1]. 

Üretim yöntemi Avantajlar Dezavantajlar 

UV ışınları ile  Üretim maliyeti düşüktür. 

 Hafif reaksiyon koşullarında 

çalışılabilirler. 

 Basit bir yöntemdir. 

 Enerji tüketimi açısından daha 

verimlidir. 

 Yüzey yanmaya ve 

bozulmaya daha yatkındır. 

 Kaplanmış yüzeyin 

kararsızlığı 

görülebilmektedir. 

Sol-jel işlemi  Düşük sıcaklıkta sentezlenebilirler. 

 Geniş alanlı yüzeylerde imalat 

olanağı sağlar. 

 Uygulaması basittir. 

 İnce tozlar oluşturulabilir. 

 Daha iyi homojenlik 

sağlanabilmektedir. 

 Daha az enerji tüketimi olmaktadır. 

 Öncülerin yüksek 

maliyetlidir. 

 Kurutma sırasında büzülme 

ve çatlama olabilmektedir. 

 Kalan gözenekliliği ve OH 

gruplarını önlemek zordur. 

Elektrospining   Mükemmel mekanik özellikler 

gösterirler. 

 Basit ve düşük maliyetli ekipman 

olanağı vardır. 

 Süreci ölçekleme imkanı 

bulunmaktadır. 

 Lif morfolojisini kontrol etme 

imkanı vardır. 

 Süreç birçok değişkene 

bağlıdır. 

 3D yapıların yanı sıra 

yeterli gözenek büyüklüğü 

elde etmekte sorun 

yaşanabilir. 

 Kullanılan solventler 

toksik olabilir. 

Spreyle kaplama  Düşük maliyetli ve sade bir 

yöntemdir. 

 Ölçeklenebilirlik sağlar. 

 Kısa sürelidir ve koşullar 

ekonomiktir. 

 Büyük üretimlere uyarlanabilir. 

 Genellikle malzeme 

israfına yol açar. 

 Kaplama kalınlığını 

kontrol etmek zordur. 

 Aşırı püskürtme ile yüzey 

hataları (portakal kabuğu 

gibi) oluşabilir. 
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 Bu çalışmada, kendi kendini temizleyen (süperhidrofilik) bir cam kaplama malzemesi basit sentez 

süreci ve düşük maliyetle hazırlanmıştır. Bu amaçla, epoksi silan, asit muamele edilmiş cam yüzeyine 

süperhidrofilik tabakaya bağlı hidrofobik ara tabaka olarak kullanılmıştır; burada etkili bileşen, (3-

glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GPTMS) olarak adlandırılan özel bir silan bağlama maddesidir. Ara 

tabakanın iki önemli avantajı vardır: ilki, Polietilen imin’in (PEI) sterik engellemesi açık bir şekilde 

azalacaktır çünkü moleküllerin çoğu ara katman üzerinde düzenli olarak toplanır; ikincisi, epoksi 

modifikasyonu çok daha fazla aşılama olanağı sağlar, reaksiyon şartları daha kolaydır ve böylece daha 

fazla amin grubu bağlanır. 

 

İkinci aşamada bu epoksi grupları PEI ile muamele edilmiş ve amin gruplarıyla halka açılma 

reaksiyonu üzerinden bağlanmıştır. Böylece yüzeyde çok miktarda amin grubu içeren bir kaplama 

malzemesi hazırlanmıştır. Her iki basamakta da kaplamaların XPS analizleri, geçirgenlik spektrumları 

ve temas açısı ölçümleri alınmış ve literatürle kıyaslanmıştır. Orijinal camla karşılaştırıldığında 

şeffaflığın azalmadığı görülmüş,  hazırlanan kaplamanın şeffaf olduğu sonucuna varılmıştır. 

 

II. DENEYSEL BÖLÜM 

 

A. MALZEMELER  

 

(3-glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GPTMS), polietilen imin (PEI) (Mw ~10000 g/mol), potasyum 

hidroksit (KOH), aseton, sodyum klorür, sülfürik asit ve hidrojen peroksit Sigma Aldrich firmasından 

temin edilmiştir. 

 

B. CAMLARIN HAZIRLANMASI 

 

Camlar (30 x 30 x 1 mm) kullanılmadan önce tüm inorganik ve organik kalıntıların giderilmesi için ilk 

önce 30 dakika boyunca 200 mL 1M KOH içinde daha sonra 15 dakika aseton içinde ultrasonikatörde 

bekletilmiştir. Daha sonra her biri distile suda 10 dakika 4’er kez sonike edilmiş ve son olarak azot 

gazıyla kurutulmuştur. Temizlenmiş ve kurutulmuş camlar 250 mL'lik behere alınmış ve üzerine 200 

mL'lik piranha çözeltisi eklenmiştir. (Kuvvetli sülfürik asit (% 98.08) ile hidrojen peroksit (% 30) 7:3 

oranında karıştırılarak hazırlanmıştır.) Patlamaları önlemek için buz banyosu kullanılarak sabit 

sıcaklık korunmuştur. Daha sonra 1 saat 75 °C sıcaklıkta ultrasonikatörde tutulmuştur. Piranha 

çözeltisi güçlü bir oksitleyici ajandır; OH grupları oluşturarak camın yüzeyini hidroksiller ve böylece 

camı hidrofilik hale getirir. Daha sonra camlar bütün sülfürik asit kalıntılarını uzaklaştırmak ve reaktif 

hidroksil gruplarının homojen dağılımını sağlamak için birkaç kez distile su ile yıkanmış ve azot gazı 

ile kurutulmuştur. 

 

C. EPOKSİ MODİFİYE CAMLARIN HAZIRLANMASI 

 

Hazırlanan camlar, 200 mL GPTMS çözeltisi içinde 1 saat 75 °C’de sonike edilmiştir. GPTMS 

muamelesi ile, camların yüzeyindeki hidroksil gruplarına silisyum üzerinden epoksi grupları 

bağlanmıştır (Şekil 2). 
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Şekil 2. Epoksi modifiye camların hazırlanması 

  

D. AMİN MODİFİYE CAMLARIN HAZIRLANMASI 

 

Hazırlanan epoksi modifiye edilmiş camlar reaksiyon balonu içerisine alınmış 15 mL su ve 6 g PEI 

eklenerek 65 °C’de 24 saat çalkalamalı su banyosunda tutulmuştur. Daha sonra filmler NaCl 

çözeltisiyle ve pH 5 fosfat tamponu ile yıkanmış ve kuruması için 60 °C’de vakum etüvünde 24 saat 

bekletilmiştir (Şekil 3). 

 

 
Şekil 3. Amin modifiye camların hazırlanması 

 

E. KARAKTERİZASYON 

 

Cam, piranha çözeltisi ile muamele edilen cam, epoksi modifiye edilen cam ve amin modifiye edilen 

camların XPS ile yapı analizleri yapılmıştır. XPS analizleri, Boğaziçi Üniversitesi İleri Teknolojiler 

Ar-Ge Merkezi’nde bulunan, Thermo Scientific K-Alpha X-ray Fotoelektron Spektrometresi ile 

yapılmıştır. 

 

Cam, piranha çözeltisi ile muamele edilen, epoksi modifiye edilen ve amin modifiye edilen camların 

hidrofilitesi temas açısı ölçümleri ile yapılmıştır. Bu amaçla Cep Goniometre Modeli PG-X, (FIBRO 
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Systems AB, İsveç), zamanın fonksiyonlarını belirlemek için 3.4 program versiyonu ile ıslatma sıvısı 

olarak distile su kullanılarak yapılmıştır. Herbir örnek için 5 ölçüm yapılmış beşinin ortalaması 

alınarak sonuçlar belirlenmiştir. Su damlacıklarının görüntüleri daha sonra bir CCD video kamera 

kullanılarak kaydedilmiştir. 

 

Cam, piranha çözeltisi ile muamele edilen, epoksi modifiye edilen ve amin modifiye edilen camların 

optik özellikleri, Shimadzu 3100 markalı UV-VIS-NIR spektrometresi kullanılarak ölçülmüştür. 

 

 

III. SONUÇLAR 

 

A. XPS SONUÇLARI 

 

XPS analizi, önce ve yüzey modifikasyonlarından sonra element kompozisyonlarını belirlemek için 

kullanılmıştır (Şekil 4). Amin ve epoksi gruplarının cam yüzeyinde tutulumunu değerlendirmek için, 

yüzey araştırması ve C 1s, N 1s ve O 1s yüksek çözünürlüklü spektrumları incelenmiştir. Tablo 2, 

herhangi bir işleme maruz kalmamış camın ve yüzeyi değiştirilmiş camların XPS element 

kompozisyonlarını göstermektedir. Beklendiği gibi, herhangi bir işlem görmemiş camın yüzeyinde 

silika, kalsiyum, sodyum, oksijen ve karbon tespit edilmiştir. Karbon her yerde bulunur ve atmosfere 

maruz kalan tüm örneklerde tespit edilir. Bu yüzden karbon C 1s pikinin, 284.6 eV’de referans olarak 

kullanılması yaygın bir uygulamadır [14,15]. 

 

 

Tablo 2. Camların yüzey modifikasyonlarından önce ve sonra element kompozisyonları. 

 

Örnek Element kompozisyonu (%) 

 Si Ca Na C O N 

cam 33.2 1.1 3.3 9.7 52.8  

Piranha 

muamelesinden 

sonra cam 

28.9 0.8 1.6 7.8 60.3  

Epoksi 

modifiye cam 

26.8 0.9 0.5 21.6 49.9  

Amin modifiye 

cam 

23.1 0.6 0.7 28.6 34.9 12.1 
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Şekil 4. XPS tarama spektrumları 

 

Şekil 4, hem modifiye edilmemiş cam yüzey hem de yüzeyi modifiye edilmiş cam yüzeyler için XPS 

spektrumunu göstermektedir. Sonuç, amin modifiye cam yüzeyi için 400 eV'de N1 pikinde düz 

camdan belirgin bir artış olduğunu göstermektedir. N/Si oranı, düz camda 0 iken PEI molekülündeki 

amino grupları nedeniyle amin modifiye camda bu sayı 0.5'e yükselmiştir. He ve arkadaşları bir 

çalışmalarında cam yüzeyine dopamin bağlamış ve XPS sonucunda N/Si oranını 0.26 bulmuşlardır. 

Dopamin molekülünde tek amin grubu bulunması buna karşın PEI molekülünde tekrarlayan her 

birimde üç amin grubu bulunması aradaki farkı açıklamaktadır [16]. Bir diğer çalışmada Xiang ve 

arkadaşları cam yüzeyine 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) bağlayarak, amin içeren bir yüzey elde 

etmişlerdir. Elde ettikleri yüzeyin XPS sonucunda herhangi bir işlem görmemiş camın XPS inden 

farklı olarak azot piki görülmüş ve modifikasyonu bu şekilde ispatlamışlardır [17]. Bir başka 

çalışmada da Kyaw ve arkadaşları hidroksil modifiye edilmiş cam yüzeyine APTES gruplarını 

bağlayarak XPS sonuçlarını yorumlamış ve modifikasyon sonucu oluşan N pikinin modifikasyonun 

başarıyla sonuçlandığını gösterdiğini söylemişlerdir [18]. Tüm modifikasyon basamaklarının başarı ile 

oluştuğu XPS analizlerinden görülmektedir. 

B. KAPLAMALARIN OPTİK ÖZELLİKLERİ 

 

Kaplamaların ıslanabilirliği, su temas açısı (WCA) değerlerinin belirlenmesi ile incelenmiştir. Tablo 

3’ten görülebileceği gibi herhangi bir işleme maruz kalmamış camın WCA değeri 73.6°’dir. Piranha 

çözeltisi ile muamele edilen camın temas açısı değeri düşmüştür, bu da yüzeyde oluşan hidroksil 

gruplarına atfedilebilir, yüzey hidrofilikliği artmış ve su temas açısı değeri düşmüştür, bu beklediğimiz 

bir durumdur ve literatürde de piranha çözeltisiyle muamele edildikten sonra cam yüzeylerin su temas 

açısının düştüğü görülmüştür, sonuçlar literatür ile uyumludur [19-21]. Daha sonra GPTMS 
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muamelesinden sonra yüzeyde bol miktarda epoksi grupları bulunduğu için yüzey hidrofobikliğe 

doğru kaymıştır. Buda beklenen ve literatürle uygun bir sonuçtur [22,23]. PEI ile muamelesinden 

sonra WCA 11.2° olarak ölçülmüştür. Buda yüzeyin süperhidrofilik olduğunu göstermektedir. 

Yüzeydeki yüksek amin yoğunluğunun buna sebep olduğunu söyleyebiliriz. Tong ve arkadaşları 

yaptıkları çalışmada ticari olarak aldıkları membranın yüzeyini iki farklı molekül ağırlığına sahip PEI 

ile modifiye etmişlerdir (Mw ~800 g/mol ve ~1300 g/mol). PEI-800 ile gerçekleşen modifikasyon 

sonucu temas açısı değeri 15° olarak ölçülmüştür, PEI-1300 ile gerçekleşen modifikasyon sonucu bu 

değer < 10° olarak ölçülmüştür [24]. Buda PEI molekül ağırlığının yükselmesinin temas açısını 

düşürdüğünü göstermiştir. Bizim kullandığımız PEI (Mw ~10000 g/mol) ile sonuç 11.2 olarak 

ölçülmüştür. Bu sonuç literatür ile uyumlu bulunmuştur. 

 

 

 

Şekil 5. Temas açısı fotoğrafları 
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Tablo 3.  Temas açısı ölçümleri ve serbest enerji değerleri 

 

 Temas açısı (°) Serbest enerji  

(mj/m
2
) 

Cam 
73,6 38,4 

Piranha çözeltisi muamelesinden sonra 

cam 54,3 45,4 

Epoksi modifiye cam 
79,3 36,4 

Amin modifiye cam 
11.7 65,1 

 

Kaplamaların optik özellikleri 300-800 nm aralığında geçirgenlik spektrumları alınarak belirlenmiştir. 

Herhangi bir işlem uygulanmadan önceki cam ve modifikasyonlardan sonraki camların geçirgenlik 

spektrumları Şekil 6’da, aynı zamanda hepsinin çakıştırılmış spektrumu da Şekil 7’de verilmiştir. Cam 

bilindiği üzere şeffaftır ve yüzey modifikasyonları esnasında şeffaflığın azalmadığı tümünün 

çakıştırılmış spekturumdan görülmektedir. Literatürde polikarbonat cam yüzeyine silisyum içeren 

kaplamaların geçirgenlik özellikleri UV spektroskopisi ile incelenmiş ve kaplamaların UV 

spektrumlarının çakışmasıyla geçirgenlik özelliklerinin aynı olduğu sonucuna varılmıştır. Benzer bir 

sonuç bu çalışmada da elde edilmiştir [25].   

 

 

 

Şekil 6. Geçirgenlik  spektrumları 
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Şekil 7.  Çakışık olarak geçirgenlik spektrumları 

 

 

Bizim bu çalışmamızda, süperhidrofilik, şeffaf bir cam kaplama malzemesi basit sentez süreci ve 

düşük maliyetle hazırlandı. Bunun için ilk önce cam yüzeyi piranha çözeltisiyle yıkanıp, daha sonra 

GPTMS muamelesi ile yüzeye epoksi grupları oluşturuldu. Son aşamada da PEI ile muamele edilerek 

yüzeyin yüksek miktarda amin içermesi sağlandı. Yüzeydeki yoğun amin varlığı sayesinde yüzey su 

seven bir yapı haline geldi ve temas açısı değeri ~10° olarak belirlendi. Ayrıca kaplamanın şeffaf 

olduğu geçirgenlik spektrumu ile ispatlandı. Bu tarz malzemeler kendi kendini temizleyebilen ve 

buğulanmayı önleyici malzemeler olarak kullanılmaktadır. 
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