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OzeT

Bu calismada siiperhidrofilik bir kaplama hazirlanmasi planlanmigs ve bu amagla polietilen imin (PEI),
silanlanmig cam yiizey iizerine modifiye edilmistir; bu cam yiizeyin karakterizasyonlari, X-1s1m fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Gegirgenlik spektrumu ve temas agis1 dl¢iimleri ile yapilmistir. {1k olarak, cam &rnekleri
piranha ¢ozeltisinde (siilfiirik asit:hidrojen peroksit, 7:3) temizlenerek hidroksil fonksiyonellestirilmis daha sonra
3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) kullanilarak silanlanmigtir. Epoksi modifiye cam ornekleri daha
sonra polietilen imin (PEI) ¢ozeltisine daldirilmigs ve amin grubu modifiye edilen cam ornekler basariyla
hazirlanmigtir. Sonug olarak GPTMS'nin cam yiizeyine modifikasyonunun basarili bir sekilde gerceklestirildigi
XPS ile kanitlanmigtir. Polietilen imin ile cam ylizeyinin modifikasyonundan sonra, XPS ile amino grubu
olusumu belirlenmistir. Yiizey hidrofilikligi, su temas acgis1 (WCA) Ol¢iimleriyle belirlenmistir. Hi¢ islem
gérmemis cam yiizeyin SU temas agis1 73,6° olarak dl¢iilmiis ve amin gruplari ile modifiye edilen cam yiizeyin su
temas agist degeri 11,7° olarak oOl¢iilmiistir. PEI modifiye edilen kaplamanin siiperhidrofilik oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrofilite, polietilen imin, temas agisi, siiperhidrofilik 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.

|. GiRris

I slanabilirlik, yiizeyin kimyasal bilesimi ve geometrik yapisi tarafindan kontrol edilen kat1 yiizeyin
onemli bir ozelligidir [1,2]. Uygulamaya yonelik hazirlanabilen yiizeyler, ¢ok cesitli pratik
uygulamalardaki giiglii potansiyelleri nedeniyle temel arastirmalar i¢in biiylik onem tagimaktadirlar
[3,4]. Islatma 6zelliklerinin kontrolii [5], yapisma ve segici emilim [6], kendi kendini temizleme ve
bugulanmay1 6nleme [7], biyo-medikal materyallerin gelistirilmesi [4] vb. ¢alismalar i¢in biiyiikk 6Gnem
tagimaktadir. Bu uygulamalardan bazilari sivilarin kati yiizeyleri tamamen 1slatmasini gerektirir.

Genel olarak, yiizey 1slanabilirligi, yiizey kimyasi, serbest ylizey enerjisi ve morfoloji tarafindan
yonetilir. Ek olarak, sivinin 6zellikleri onemli bir rol oynar [8,9]. Bir yiizeyin islatma 6zelliklerini
ifade etmenin kolay bir yolu, yiizey iizerinde bulunan su damlaciklarinin temas agisi (CA) ile olur. CA
(0) stvi-kat1 ara yiiz ile egrinin teget ¢izgisi arasindaki kati, sivi ve gazin temas noktasindaki agidir
[10]. Bir yiizeyin 1slatma davranisi temel olarak, kat1 ve gaz atmosferi/buhari (Ysy) arasindaki, sivi ve
gaz atmosferi (Y v) arasindaki ve kati ve sivi (Vs ) arasindaki ara yiizey enerjilerinin iliskisi ile
belirlenir. (Sekil 1). Bu miktarlar ile yiizeydeki damlacik temas acgisi arasindaki iliski Young
denklemiyle agiklanmustir.
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Sekil 1. Burada 0 temas agisidir. Yy, Vs ve Yiv, swrasiyla kati-buhar, kati-sivi ve sivi-buhar yiizey serbest
enerjileridir [1].

“Suiperhidrofilite” terimi ilk kez Fujishima ve ark. [11] tarafindan kullanilmistir. Bu tarz yiizeylerde
su, damlaciklar seklinde degil, diiz bir film gibi bir yiizey lizerinde uzanir [12] ve yiizeydeki kir ve
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diger lekelenme maddeleri, bu siiper yayilan su tabakasi ile kolayca yikanabilir. Bu ylizeyin
1slanabilirligi yiizey serbest enerjisine ve yiizey geometrik yapisina baghdir [13]. Spesifik olarak,
siiperhidrofilik yilizeyler, ylizeyleri 10°°den daha diisik su temas acilann (WCA) sergileyen
malzemelerdir.

Yiizey modifikasyonunun ana amaci, pirizlilik, yiizey enerjisi, ylizey yikii, hidrofilite,
biyouyumluluk ve islevsellik gibi yiizey Ozelliklerini genisleterek performanslarini iyilestirmektir.
Siiperhidrofilik ylizeylerin tiretilmesi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler bulunmakta bunlardan bazilari, buhar
biriktirme, hidrotermal islem, ara yiizey polimerizasyonu, elektrokimyasal anodizasyon,
elektrospinleme daha once literatiirde bahsedilen yontemlerdendirler. Buna ragmen her iretim
yonteminin kendi avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. Bununla birlikte, tiim bu yontemler, kullanilan
bilesenlerin ve kullanilan tekniklerin 6zelliklerine baglidir. Tablo 1’de bazi yontemlerin avantaj ve
dezavantajlarindan bahsedilmistir.

Tablo 1. Siiperhidrofilik yiizeylerin tiretim yontemi, avantajlari ve dezavantajlar [1].

Uretim yéntemi

Avantajlar

Dezavantajlar

UV 1sinlari ile

Uretim maliyeti diisiiktiir.

Hafif  reaksiyon  kosullarinda
caligilabilirler.

Basit bir yontemdir.

Enerji tiiketimi acisindan daha
verimlidir.

Yiizey yanmaya ve
bozulmaya daha yatkindir.
Kaplanmig ylizeyin
kararsizlig1
goriilebilmektedir.

Sol-jel islemi

Diisiik sicaklikta sentezlenebilirler.
Genis alanli ylizeylerde imalat
olanagi saglar.

Uygulamast basittir.

Ince tozlar olusturulabilir.

Daha iyi homojenlik
saglanabilmektedir.

Daha az enerji tiiketimi olmaktadir.

Onciilerin yiiksek
maliyetlidir.

Kurutma sirasinda biiziilme
ve c¢atlama olabilmektedir.
Kalan goézenekliligi ve OH

gruplarin1 6nlemek zordur.

Elektrospining

Miikemmel mekanik Ozellikler
gosterirler.

Basit ve diisiik maliyetli ekipman
olanagi vardir.

Siireci Olcekleme imkani
bulunmaktadir.

Lif morfolojisini  kontrol etme

imkani vardir.

Siiregc  birgok  degiskene
baghidir.

3D yapilarin yami sira
yeterli gozenek biiyiikliigii
elde etmekte sorun

Spreyle kaplama

Dusiik maliyetli ve sade bir
yontemdir.

Olgeklenebilirlik saglar.

Kisa  siirelidir  ve  kosullar
ekonomiktir.

Biiyiik iiretimlere uyarlanabilir.

yasanabilir.

Kullanilan solventler
toksik olabilir.

Genellikle malzeme

israfina yol acar.

Kaplama kalinligim
kontrol etmek zordur.

Asirt puskiirtme ile yiizey
hatalar1 (portakal kabugu
gibi) olusabilir.

975



Bu c¢alismada, kendi kendini temizleyen (sliperhidrofilik) bir cam kaplama malzemesi basit sentez
siireci ve diisiik maliyetle hazirlanmistir. Bu amagla, epoksi silan, asit muamele edilmis cam yiizeyine
stiperhidrofilik tabakaya bagli hidrofobik ara tabaka olarak kullanilmustir; burada etkili bilesen, (3-
glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GPTMS) olarak adlandirilan 6zel bir silan baglama maddesidir. Ara
tabakanin iki 6nemli avantaji vardir: ilki, Polietilen imin’in (PEI) sterik engellemesi acik bir sekilde
azalacaktir ¢linkii molekiillerin ¢ogu ara katman {izerinde diizenli olarak toplanir; ikincisi, epoksi
modifikasyonu ¢ok daha fazla asilama olanagi saglar, reaksiyon sartlar1 daha kolaydir ve bdylece daha
fazla amin grubu baglanir.

Ikinci asamada bu epoksi gruplar1 PEI ile muamele edilmis ve amin gruplariyla halka acilma
reaksiyonu tlizerinden baglanmigtir. Boylece ylizeyde ¢ok miktarda amin grubu iceren bir kaplama
malzemesi hazirlanmistir. Her iki basamakta da kaplamalarin XPS analizleri, gecirgenlik spektrumlari
ve temas agis1 Olciimleri alinmig ve literatiirle kiyaslanmustir. Orijinal camla karsilastirildiginda
seffafligin azalmadig1 goriilmiis, hazirlanan kaplamanin seffaf oldugu sonucuna varilmstir.

Il. DENEYSEL BOLUM

A. MALZEMELER

(3-glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GPTMS), polietilen imin (PEI) (Mw ~10000 g/mol), potasyum
hidroksit (KOH), aseton, sodyum kloriir, siilfiirik asit ve hidrojen peroksit Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

B. CAMLARIN HAZIRLANMASI

Camlar (30 x 30 x 1 mm) kullanilmadan 6nce tiim inorganik ve organik kalintilarin giderilmesi i¢in ilk
once 30 dakika boyunca 200 mL 1M KOH iginde daha sonra 15 dakika aseton iginde ultrasonikatorde
bekletilmistir. Daha sonra her biri distile suda 10 dakika 4’er kez sonike edilmis ve son olarak azot
gaziyla kurutulmustur. Temizlenmis ve kurutulmus camlar 250 mL'lik behere alinmig ve iizerine 200
mL'lik piranha ¢6zeltisi eklenmistir. (Kuvvetli siilfiirik asit (% 98.08) ile hidrojen peroksit (% 30) 7:3
oraninda karigtirilarak hazirlanmigtir.) Patlamalar1 onlemek igin buz banyosu kullanilarak sabit
sicaklik korunmustur. Daha sonra 1 saat 75 °C sicaklikta ultrasonikatdrde tutulmustur. Piranha
cozeltisi giicli bir oksitleyici ajandir; OH gruplart olusturarak camin yiizeyini hidroksiller ve bdylece
cami hidrofilik hale getirir. Daha sonra camlar biitiin siilfiirik asit kalintilarin1 uzaklastirmak ve reaktif
hidroksil gruplariin homojen dagilimini saglamak i¢in birka¢ kez distile su ile yikanmis ve azot gazi
ile kurutulmustur.

C. EPOKSI MODIFIYE CAMLARIN HAZIRLANMASI
Hazirlanan camlar, 200 mL GPTMS c¢ozeltisi iginde 1 saat 75 °C’de sonike edilmistir. GPTMS

muamelesi ile, camlarin yiizeyindeki hidroksil gruplarma silisyum iizerinden epoksi gruplarn
baglanmistir (Sekil 2).
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Cam Piranha ¢ozeltisi
(H2504/H202) CPTMS

/N
]

Epoksi modifiye cam

Sekil 2. Epoksi modifiye camlarin hazirlanmasi

D. AMIN MODIFIYE CAMLARIN HAZIRLANMASI

Hazirlanan epoksi modifiye edilmis camlar reaksiyon balonu igerisine alinmig 15 mL su ve 6 g PEI
eklenerek 65 °C’de 24 saat calkalamali su banyosunda tutulmustur. Daha sonra filmler NaCl
cozeltisiyle ve pH 5 fosfat tamponu ile yikanmis ve kurumasi i¢in 60 °C’de vakum etiiviinde 24 saat
bekletilmistir (Sekil 3).
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Amin modifiye cam

Sekil 3. Amin modifiye camlarin hazirlanmast

E. KARAKTERIZASYON

Cam, piranha ¢ozeltisi ile muamele edilen cam, epoksi modifiye edilen cam ve amin modifiye edilen
camlarin XPS ile yap1 analizleri yapilmistir. XPS analizleri, Bogazigi Universitesi ileri Teknolojiler
Ar-Ge Merkezi’nde bulunan, Thermo Scientific K-Alpha X-ray Fotoelektron Spektrometresi ile
yapilmustir.

Cam, piranha ¢ozeltisi ile muamele edilen, epoksi modifiye edilen ve amin modifiye edilen camlarm
hidrofilitesi temas agis1 6l¢timleri ile yapilmistir. Bu amagla Cep Goniometre Modeli PG-X, (FIBRO
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Systems AB, Isveg), zamanin fonksiyonlarini belirlemek igin 3.4 program versiyonu ile 1slatma s1visi
olarak distile su kullanilarak yapilmistir. Herbir 6rnek i¢cin 5 6l¢lim yapilmis besinin ortalamasi
almarak sonuglar belirlenmistir. Su damlaciklarinin goriintiileri daha sonra bir CCD video kamera
kullanilarak kaydedilmistir.

Cam, piranha ¢ozeltisi ile muamele edilen, epoksi modifiye edilen ve amin modifiye edilen camlarin
optik 6zellikleri, Shimadzu 3100 markali UV-VIS-NIR spektrometresi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

I11. SONUCLAR

A. XPS SONUCLARI

XPS analizi, 6nce ve ylizey modifikasyonlarindan sonra element kompozisyonlarini belirlemek i¢in
kullanilmistir (Sekil 4). Amin ve epoksi gruplarinin cam ylizeyinde tutulumunu degerlendirmek igin,
ylizey aragtirmast ve C 1s, N 1s ve O 1s yiiksek ¢oziiniirliikli spektrumlari incelenmistir. Tablo 2,
herhangi bir isleme maruz kalmamis camin ve yiizeyi degistirilmis camlarin XPS element
kompozisyonlarimt gostermektedir. Beklendigi gibi, herhangi bir islem gdrmemis camin yiizeyinde
silika, kalsiyum, sodyum, oksijen ve karbon tespit edilmistir. Karbon her yerde bulunur ve atmosfere
maruz kalan tiim 6rneklerde tespit edilir. Bu ylizden karbon C 1s pikinin, 284.6 eV’de referans olarak
kullanilmasi yaygin bir uygulamadir [14,15].

Tablo 2. Camliarn yiizey modifikasyonlarindan énce ve sonra element kompozisyonlari.

Ornek Element kompozisyonu (%)

Si Ca Na C O N
cam 33.2 1.1 3.3 9.7 52.8
Piranha 28.9 0.8 1.6 7.8 60.3
muamelesinden
sonra cam
Epoksi 26.8 0.9 0.5 21.6 49.9
modifiye cam
Amin modifiye 23.1 0.6 0.7 28.6 34.9 12.1
cam
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Sekil 4. XPS tarama spektrumlart

Sekil 4, hem modifiye edilmemis cam yiizey hem de yiizeyi modifiye edilmis cam ylizeyler i¢in XPS
spektrumunu gostermektedir. Sonug, amin modifiye cam yiizeyi igin 400 eV'de N1 pikinde diiz
camdan belirgin bir artis oldugunu gostermektedir. N/Si orani, diiz camda 0 iken PEI molekiiliindeki
amino gruplar1 nedeniyle amin modifiye camda bu say1 0.5'e yiikselmistir. He ve arkadaslar1 bir
caligmalarinda cam yiizeyine dopamin baglamis ve XPS sonucunda N/Si oranimni 0.26 bulmuslardir.
Dopamin molekiilinde tek amin grubu bulunmasi buna karsin PEI molekiiliinde tekrarlayan her
birimde ii¢ amin grubu bulunmasi aradaki farki agiklamaktadir [16]. Bir diger ¢alismada Xiang ve
arkadaglar1 cam yiizeyine 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) baglayarak, amin i¢eren bir yiizey elde
etmiglerdir. Elde ettikleri yiizeyin XPS sonucunda herhangi bir islem gérmemis camin XPS inden
farkli olarak azot piki goriilmiis ve modifikasyonu bu sekilde ispatlamiglardir [17]. Bir basgka
calismada da Kyaw ve arkadaslari hidroksil modifiye edilmis cam yiizeyine APTES gruplarini
baglayarak XPS sonuglarini yorumlamis ve modifikasyon sonucu olusan N pikinin modifikasyonun
basariyla sonuglandigini gosterdigini s6ylemislerdir [18]. Tiim modifikasyon basamaklarinin basari ile
olustugu XPS analizlerinden goriilmektedir.

B. KAPLAMALARIN OPTIK OZELLIKLERI

Kaplamalarin 1slanabilirligi, su temas agisi (WCA) degerlerinin belirlenmesi ile incelenmistir. Tablo
3’ten goriilebilecegi gibi herhangi bir isleme maruz kalmamis camin WCA degeri 73.6°’dir. Piranha
¢ozeltisi ile muamele edilen camin temas ag¢is1 degeri diismiistiir, bu da yiizeyde olusan hidroksil
gruplarina atfedilebilir, yiizey hidrofilikligi artmis ve su temas agis1 degeri diismiistiir, bu bekledigimiz
bir durumdur ve literatiirde de piranha ¢6zeltisiyle muamele edildikten sonra cam ylizeylerin su temas
acisinin  diistiigi gortlmistiir, sonuglar literatiir ile uyumludur [19-21]. Daha sonra GPTMS
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muamelesinden sonra yiizeyde bol miktarda epoksi gruplart bulundugu igin yiizey hidrofobiklige
dogru kaymistir. Buda beklenen ve literatiirle uygun bir sonugtur [22,23]. PEI ile muamelesinden
sonra WCA 11.2° olarak Ol¢lilmiistiir. Buda ylizeyin siiperhidrofilik oldugunu gostermektedir.
Yiizeydeki yiiksek amin yogunlugunun buna sebep oldugunu sdyleyebiliriz. Tong ve arkadaglari
yaptiklar ¢alismada ticari olarak aldiklart membranin yiizeyini iki farklit molekiil agirligina sahip PEI
ile modifiye etmiglerdir (Mw ~800 g/mol ve ~1300 g/mol). PEI-800 ile ger¢eklesen modifikasyon
sonucu temas acist degeri 15° olarak 6l¢iilmiistiir, PEI-1300 ile gergeklesen modifikasyon sonucu bu
deger < 10° olarak olgllmiistiir [24]. Buda PEI molekiil agirliginin yiikselmesinin temas agisini
diisiirdiiglinii gostermistir. Bizim kullandigimiz PEI (Mw ~10000 g/mol) ile sonu¢ 11.2 olarak
Olciilmiistiir. Bu sonug literatiir ile uyumlu bulunmustur.

cam Piranha cozeltisi muamelesind en sonra cam
E ‘ ' | !
-
f\
d u
Epoksi modifiye cam Amin modifiye cam
|

- -
M -

Sekil 5. Temas agisi fotograflari
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Tablo 3. Temas agisi dlgiimleri ve serbest enerji degerleri

Temas acisi (°) Serbest enerji
(mj/m?)
Cam
73,6 38,4
Piranha cozeltisi muamelesinden sonra
cam 54,3 454
Epoksi modifiye cam
79,3 36,4
Amin modifiye cam
11.7 65,1

Kaplamalarin optik 6zellikleri 300-800 nm aralifinda gecirgenlik spektrumlar: alinarak belirlenmistir.
Herhangi bir islem uygulanmadan Onceki cam ve modifikasyonlardan sonraki camlarin gegirgenlik
spektrumlar1 Sekil 6°da, ayn1 zamanda hepsinin cakistirilmis spektrumu da Sekil 7°de verilmistir. Cam
bilindigi tlizere seffaftir ve ylizey modifikasyonlar1 esnasinda seffafligin azalmadigi tiimiiniin
cakigtirllmis spekturumdan goriilmektedir. Literatiirde polikarbonat cam ylizeyine silisyum igeren
kaplamalarin gecirgenlik oOzellikleri UV  spektroskopisi ile incelenmis ve kaplamalarimn UV
spektrumlarinin ¢akigmasiyla gegirgenlik 6zelliklerinin ayni oldugu sonucuna varilmistir. Benzer bir
sonug bu ¢alismada da elde edilmistir [25].

cam Piranha ¢6zeltisi muamelesinden sonra cam

19821y v T

10 000 - S 100 000

Epoksi modifiye cam Amin modifiye cam

1982 oy v . 1820y

100 000 100 000

Sekil 6. Gegirgenlik spektrumlar
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Sekil 7. Cakisik olarak gegirgenlik spektrumiar

Bizim bu ¢alismamizda, stiperhidrofilik, seffaf bir cam kaplama malzemesi basit sentez siireci ve
diisiik maliyetle hazirlandi. Bunun i¢in ilk 6nce cam yiizeyi piranha ¢ozeltisiyle yikanip, daha sonra
GPTMS muamelesi ile yiizeye epoksi gruplart olusturuldu. Son agamada da PEI ile muamele edilerek
ylizeyin yiiksek miktarda amin igermesi saglandi. Yiizeydeki yogun amin varlig1 sayesinde ylizey su
seven bir yapi haline geldi ve temas agis1 degeri ~10° olarak belirlendi. Ayrica kaplamanin seffaf
oldugu gegirgenlik spektrumu ile ispatlandi. Bu tarz malzemeler kendi kendini temizleyebilen ve
bugulanmayi dnleyici malzemeler olarak kullanilmaktadir.
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