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Nanoteknoloji Uygulamalari ile Tekstil Yiizeylerinde Degistirilebilen Islanabilirlik

Mehmet Sabri ERSOY

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi, Tekstil Miihendisligi, Kahramanmaras, Tiirkiye

OZET: Bir tekstil yiizeyinin 1slanabilirligi esas olarak yiizeyin kimyasal yapis1 ve yiizey piiriizliiliigiine bagli olarak
degismektedir. Bilim diinyas: dogada kendini temizleyebilme 6zelligine sahip niliifer yapragi gibi nanopiiriizlii
yiizeylerin biyobenzetim teknigi ile benzerini Uretmeyi esas alan yontemler ve malzemeler gelistirmektedir. Bu
calismada, tekstil yiizeylerinin 1slanabilirligi, 1slanma teorisi ve ortam sartlarina bagli olarak 1slanabilirligi degisen
yiizeyler ele alimmistir. Bu yiizeylerin; sicaklik, pH, 151k veya elektrik alan etkisi altinda yiizey kimyasi ve
konformasyonunun degisimi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Temas agisi, stiper hidrofobluk, biyobenzetim, uyari-cevap esash islanabilirlik

Switchable Wettability On Textile Surfaces Using Nanotechnology Applications

ABSTRACT: Wettability of a textile surface basically depends on chemical structure and roughness of surface.
Science world has developed new methods and materials using biomimetics to obtain nanorough surfaces like lotus
leafs which have self-cleaning feature. In this study, wettability of textile surfaces, theory of wettability and production
of nano surfaces having stimuli-responsive wettability were discussed. Alteration of surface chemistry and
conformation under the effects of temperature, pH, light or electrical field were examined.
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1. GIRIS

Bir sivi damlacik, katt bir yiizey iizerine
konuldugunda; sivinin yilizey gerilimi, yogunlugu ve
akiskanligi, yiizey ozelliklerine ve sivinin fiziksel ve
kimyasal &zelliklerine bagli olarak degismektedir [1].
Kati bir yiizeyin 1slanabilirligini belirleyen iki 6nemli
yiizey Ozelligi; yilizeyin kimyasal yapis1t ve ylizey
plrizliligidir [2-4]. Islanabilirlik, su ile temas agisi
(WCA) olgumi ile belirlenmektedir [5]. Su ile temas
acist 90°’nin altinda olan yiizeyler hidrofil, 90°’nin
Uzerinde olan ylzeyler ise hidrofob olarak tanimlanir [4].
Su ile temas acis1 10°°den diisiik olan yiizeyler siiper
hidrofil, 150° veya iizerinde oldugu yiizeyler ise siiper
hidrofob yiizeyler olarak bilinmektedir [2,4,6]. Egimli
yiizeyde damlacigin 6n ile arka bolimiinde olusan temas

acilarinin farki olarak ifade edilen, temas agis1 histerezisi
de siiper hidrofob yiizeylerde 10°°den diisiiktiir [7,8].
Siiper hidrofob yiizeylerin fark edilmesi 1907 yilina
dayanmaktadur. Is, arsenik trioksit ve kibrit otu tozu kapl
yiizeylerin su ile temas agisinin, 180° civarinda oldugu
Ollivier tarafindan fark edilmistir [9]. Gerek tekstil
endiistrisi gerek diger endiistrilerde siiper hidrofob
yiizeylerin aragtirilmasi, esas olarak niliifer ¢icegi
yapraginda kesfedilen “lotus etkisi” ile son 20 yilda hiz
kazanmistir [6].
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Sekil 1. Niliifer ¢icegi yapragindan esinlenerek
olusturulan siiper hidrofob yiizeyler. (a, b ve c) niliifer
yapragi, (d-i) elektro ¢ekim veya elektro sprey
yontemiyle olusturulmus siiper hidrofob yiizeyler [6].

Onda ve arkadaglar1 yapay olarak siiper hidrofob
yiizeylerin  olusturulabilecegini  kesfetmislerdir [5].
Konvansiyonel tekstil yiizeylerinin su iticiligi, diisiik
yuzey enerjili malzemeler (florin veya silikon esasli)
uygulayarak [3,4,10], ve/veya ylizey pirizliliigiinii
arttirarak gelistirilebilir. Disiik enerjili ~CF3 gibi apolar
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malzemeler uygulanarak elde edilen ylzeylerde, su ile
temas acist 120°’yi gecememektedir [4]. Bu nedenle,
superhidrofob yizey elde etmede, mikro ve nano
seviyede  piriizlilik  olusturulabilen  ydntemler
benimsenmistir. Bunlar; elektrogekim yontemi (Sekil 1),
z1t yiiklii parcaciklarin yiizeyde toplanma esasina dayali
katman-katman olusturma yontemi (LBL), inorganik
esash liflerin ylizey modifikasyonu, sol-jel y&ntemi,
elektrokimyasal depolama ve plazma asindirma olarak
stralanabilir [6,11-16]. Yiizey 1slanabilirligi; endiistriyel,
tarimsal ve gilinliikk yasam uygulamalarinda oldukca
énemlidir [6]. Ornegin, buz olusumu; ugaklarin
verimliligini, otoyol ve enerji nakil hatlarmin bakimini
ve ingaat yapimini olumsuz etkilemektedir [17]. Siiper
hidrofob yiizeyler; binalarda, tasimacilikta, kimya, tekstil
ve gida endistrilerinde yaygin uygulama alan
bulmaktadir  [18]. Kendiliginden temizlenebilen
pencereler, binalarin ve gemilerin yiizey boyalari, giines
panelleri, c¢iiriimeyi Onleyici boyalar, sivi akisindaki
sirtinmeyi azaltmak icin mikro/nano kanallar bunlara
ornek olarak verilebilir [8].

2. ISLANMANIN TEORISi

Sivi ve katilarin yiizeyindeki atom veya
molekiiller, i¢ kisimlardakine kiyasla daha yogun baga ve
buna bagli olarak da daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu
fazla enerji, yiizey gerilimi veya ylizey serbest enerjisi; y
(m).m?) olarak ifade edilir [19,20]. Islanma
mekanizmasi; Young esitligine gore (Esitlik 1 ve 2); kati
yiizey, sivi ve hava arasindaki ara ylizeylerin serbest
enerjisi ile agiklanmaktadir [20,21]. Bir sivi damlasinin
kat1 ylizeye yayilmasi esnasinda, sivi-hava ara yuzeyi
artmakta, kati-hava ara yiizeyi azalmaktadir. Buna bagh
olarak kati-siv1 ara yiizeyi de artmaktadir (Sekil 2).

Sekil 2. Kat1 yiizey, sivi ve hava arasindaki araylizey
serbest enerjileri dengesi. Ysv ; kat1 — hava arasindaki
serbest enerji, YLv ; siv1 — hava arasindaki serbest enerji,

Vsi ; kat1 — s1iv1 arasindaki serbest enerji, 0, temas agisi.

Yiv.cosO + YsL = Vsv @)

cos@ =V " 7st

Vv
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Young esitligi; kat1 ylizeyin homojen, piiriizsiiz
ve reaktif olmayan bir yilizey oldugu varsayimiyla
gelistirilmigtir. Tekstil ylzeyleri ise homojen olmayan,
pirizli ve reaktif gruplar icerebilen ylzeylerdir. Yizey
plirtizliliigiiniin 1slanmaya olan etkisinin a¢iklamak icin
cesitli yaklagimlar gelistirilmistir [22-24]. Wenzel
modeli ve Cassie Bexter modeli en ¢ok benimsenen
modellerdir [7,24]. Wenzel modelinin temel varsayimu;
su damlasinin yiizey tlizerindeki piiriizler arasina niifuz
ettigidir. Bu modele gore kat1 yiizey ile sivi, homojen bir
etkilesim halindedir. Cassie modeline gore ise su
damlacigi, yiizey piiriizleri {izerinde askida durmaktadir
ve kati, sivi ve havadan olusan kompozit bir ara ylizey
s6z konusudur (Sekil 3) [20].

a b

[U1

Sekil 3. Siiper hidrofob yiizeylerde, piiriizliliigiiniin
1slanmaya etkisi; (a) Wenzel modeli, (b) Cassie modeli
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[2].
Piiriizliliiglin -~ 1slanmaya  olan  etkisini
degerlendirebilmek i¢in piirtizlillik faktori  (Ry)

tanimlanmigtir [22]. Piriizliiliik faktorii; belirlenen bir
alandaki ylizey alanimin (Asp), izdiisimii alanina (Af)
orani olarak ifade edilir (Esitlik 3). Wenzel modeline
gore temas acist Esitlik 4 ile hesaplanmaktadir.

@ A

f A )

cosd =R, cosd, 4

Esitlik 4’te 0; piiriizlii yilizeyin temas agist ve 0o;
piiriizsiiz yiizeyin temas agisidir. Esitlik 4; piiriizliiliigiin,
hidrofob yiizeylerde temas agisini arttirdigini, hidrofil
yiizeylerde ise temas agisini diigiirdiiglini gostermektedir
[20]. Cassic modeline gore mikro piiriizliiliige sahip
yiizeyler, yiizeyi olusturan katt madde ve havadan olusan
heterojen bir yapi olarak diigiiniiliir [25]. Pirtzll yizeyin
su ile temas acis1 (0), Esitlik 5 ile ifade edilmektedir
[20,21].

cosd =R, fy cosg, -1+ fg (5)

Bu esitlikte: fs.; ylizeydeki kati-sivi temas
alaninin tiim yiizey alanina orani ve 6o; yiizeyin mikro
veya nano yapi olmaksizin su ile temas agisidir. Esitlik 4
ve 5’ten de anlasilacagi lizere mikro veya nano dlgekte
plriizlillige sahip hidrofob yiizeyler, su ile temas agisini
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yiksek tutabilmektedir [25]. Niliifer ¢i¢ceginin yapraginin
kendini temizleme 6zelligi veya bir su bdceginin suya
batmadan durabilmesi nano Olcekteki bu yizey

plriizliligi ile agiklanir (Sekil 4).

Sekil 4. (a) Su boceginin bacaklarinin su itici
ozellikteki yiizeyi sayesinde su ilizerinde durusu [26],
(b) bocegin oryante haldeki birgok mikro boyuttaki
ayakeiktan olusan bacagina ait SEM goriintiisii [25]

3. TEKSTIL YUZEYLERINDE
DEGISTIiRILEBILEN
ISLANABILIRLIK

Tekstil yiizeylerinde kalici hidrofillik veya
hidrofobluk elde edebilmenin yam1 sira degisen
hidrofillige sahip fonksiyonel akilli tekstil ylzeyleri de
elde edilebilmektedir [27]. Uyari-cevap esasl bu akill
tekstillerin 6zellikle biyolojik ve endistriyel uygulama
potansiyelleri son zamanlarda oldukca yaygin olarak
arastirtlmaktadir [16, 28]. Bu yiizeyler i¢in 2 6nemli
unsur; kimyasal bilesim ve yiizey konformasyonudur [4].
Yiizeyin kimyasal bilesimi ve/veya konformasyonunun
degisimini esas alarak yiizeyin siiper hidrofob ile siiper
hidrofil arasinda degisen 1slanabilirligini saglayan uyari-
cevap esasli ¢alisan bu yiizeylerin; mekanik gerilme, 151k,
elektrik alan, 1s1l etki ve solvent esasli uyarilarla yiizey
Ozellikleri  degisebilmektedir [6,16,27,29-31]. Bu
teknoloji ile elde edilen akilli tekstiller, kontrol edilebilir
ilag salimi, biyolojik esasli sensorler, 1siya duyarli
filtreler, kendi kendini temizleyebilen yizeyler,

(a) Hidrofil Ylzey Hidrofob Ylzey
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ayarlanabilir optik lensler ve mikro akigkanli cihazlar
gibi kullanim alanlar1 bulmustur [4,16,27,32].

3.1. Sicakhiga Bagh Olarak Degisen
Islanabilirlik

Sicakliga bagli olarak degistirilebilen 1slanabilirlik,
esas olarak sekil hafizali polimerlerden yola cikilarak
gelistirilmigtir [33]. Sicakliga bagli olarak 1slanabilirligin
degistigi ylizeyler, 1siya duyarl bilesenler uygulanarak
elde edilmektedir. Bu bilesenler, N-izopropil akrilamid,
N,N-dietil akrilamid, metil vinileter ve N-vinil
kaprolaktam esaslt monomerlerden olusmaktadir [34].
Bu yiizeylere 1s1 uygulandiginda, yiizeyin kimyasal
yapist ve piiriizliligi degismekte ve islanabilirlik de
buna bagli olarak  degismektedir. Poli  N-
izopropilakrilamid (PNIPAAm) polimeri, en ¢ok bilinen
uyari-cevap esasli malzemelerden biridir..

32 -33 °C kritik ¢ozelti sicakliginin (KCS) altindaki
sicakliklarda PNIPAAm mokelill zinciri yapisindaki
hidrofil C=0 ve N=H gruplar1 su molekiilleriyle hidrojen
bagi yaparlar. Sicaklik KCS’nin iizerine ¢iktiginda ise
PNIPAAm molekiiller arasinda hidrojen bagi kurarak
¢ozelti icerisinde katilagir ve hidrofob hale gelir (Sekil 5)
[6]. Bu gecis zaman alici oldugundan yiizey
1slanabilirliginin degisimini hizlandirmak i¢in Byun ve
arkadaslari, altin film tabakasi tizerinde PNIPAAm
sentezlemisler ve 151k etkisiyle sicaklik degisimini
hizlandirarak foto-termal esasli degisebilen yiizey
gelistirmislerdir [32]. Fu ve arkadaslari, nano bosluklu
aliminyum oksit {izerinde PNIPAAm sentezlemisler ve
stiperhidrofob yiizey elde ettiklerini agiklamiglardir [35].
Gu ve arkadaglar1 elektro iiretim ile elde ettikleri
Polisitren  (PS) ve Poli N-izopropilakrilamid
(PNIPAAm) esasli yiizeylerin ilag salimiminda da
kullanilabilecegini belirtmislerdir [16].

(b)

Isitma
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sogutma n

50°C

Sekil 5. Polisitren (PS) ve Poli N-izopropilakrilamid (PNIPAAm) esasl, 1s1 ile uyarildiginda 1slanabilirligi degisen
nanokompozit yizey [16].
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3.2. Isiga Bagh Olarak Degisen
Islanabilirlik

Isik, degisebilen 1slanabilirlik elde edilmek
istenilen ylizeylerde en Onemli uyaricilardan biridir.
TiO2, ZnO, SnO,, W03, V205 ve Ga;0s3 gibi inorganik
yari-iletken oksitler ve azobenzen, spiropiran gibi
organik gruplar 1g13a tepki verebilen malzemelerdir
[4,30,36]. Bu malzemeler foto izomerizasyona bagli
olarak  uygulandiklart  ylizeylerin  1slanabilirligini
degistirebilmektedirler ~[30]. Bu malzemelerden,
nanoteknoloji iiretim metotlar1 kullanilarak nano veya
mikro piiriizlii yiizey elde edildiginde, 1s18a duyarh
olarak siiper hidrofil ile siiper hidrofobluk arasinda
degisebilen 1slanabilirlige sahip yiizeyler
olusturulabilmektedir. Li ve arkadaslari, paslanmaz ¢elik
mes lizerine kimyasal buhar depolama ile ZnO nanorod
olusturmus ve UV 1s18a duyarli yapilar elde etmislerdir.

o
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YT + HoN N, =
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UV 1s18a maruz birakilan yiizeyin temas agisinin
160°°den 0°’ye distiigii gozlenmistir. Tekrarli UV
151Z1na maruz birakildiginda, yapinin degisebilir yilizey
1slanma 6zelligini korudugu belirtilmistir [37].

Azobenzen kromofor gruplart; aktlator, sensor,
mikromakina ve yapay kaslar gibi akilli malzemelerin
iiretiminde, foto mekanik yumusak malzeme eldesi i¢in
3D polimerik firgalarin olusturulmasinda ve veri
depolama  amagli nano  malzeme  iretiminde

kullanilmaktadir. Azobenzen gruplart UV 1s1mina maruz
kaldiginda; cis-trans izomerizasyonuna bagli olarak,
dipol momenti ve serbest yiizey enerjisi degismektedir
[30,33]. Giin 1s181nda trans izomerinde olan yiizey; diisiik
dipol momentine ve diisiik serbest yiizey enerjisine
sahiptir. Buna baglh olarak da yiiksek temas agis1 elde
1se

edilir. Cis izomerinde hidrofil  bir

olusturmaktadir (Sekil 6) [4].

yizey

i Hidrofob
 Yizey

{ Hidrofil

PCl-azo Yizey

Sekil 6. Azobenzen modifiye polikaprolakton (PCL) nanolifleri kullanilarak 1s18a duyarh olarak 1slanabilirligi
degisen nanokompozit yiizey [30].

Sicakliga veya 1518a duyarliligin yani-sira, sicaklik-
pH ve sicaklik-151k ¢ift yonlii duyarliliga sahip ylizeyler
elde edilebilmektedir. Bunun icin yizeylerde ¢ok yonlu
fonksiyonel gruplar olusturulmalidir [29,38]. Ornegin
pH duyarliligit olan akrilik asitin (AAc), N-
izopropilakrilamid’e (NIPAAm) ilavesi ile sicaklik-pH
cift yonli  duyarliliga  sahip ince  filmler
olusturulabilmektedir. Bu filmler; ortam pH’1 sabit iken
diistik sicakliklarda hidrofil, yiiksek sicakliklarda
hidrofob, ortam sicaklig1 sabit oldugunda ise diisiik pH
degerinde hidrofob, yiiksek pH degerinde hidrofil yap1
sergilerler [4].

3.3. Elektrik Alan Degisimine Bagh Olarak
Degisen Islanabilirlik

Elektrik alanin yiizey kimyasini veya morfolojisini
degistirebilen bir etki olarak kullanilmasinin avantaji,
uygulanan alanin birkag saniye ya da daha kisa bir siirede
etkisini gosterebilmesidir [4]. Lahann ve arkadaslari,
altin tabaka {lizerinde sirali bir tabakali yiizey
olusturabilen ve hidrofob zincirin sonunda hidrofil

karboksilat grubu iceren hegzadekanoik asit (MHA)
kullanarak elektrik alana duyarli 1slanabilirligi degisen
yiizey gelistirmislerdir [39]. Elde edilen ylizeyde MAH
molekiillerinin tamami trans konformasyona sahipken,
elektrik alan uygulandiginda negatif yiiklii karboksilat
grubu bir elektrik alan kuvveti altinda altin ylizeye dogru
hareket etmekte ve yiizey konformasyonu degismektedir
(Sekil 7)

Elektrik alana etkisiyle degisebilen islanabilirlik
icin Verplanck ve ekibi silikon nanotellerden olusan
heterojen bir yiizey iizerine plazma teknigi ile
floropolimer  (CaFsg) kaplayarak  bir  yizey
gelistirmislerdir [19]. Elde edilen yiizeyin yag damlasi ile
temas agist 160° olarak belirlenmistir. 150 Volt gerilim
uygulandiginda temas acisinin diistiigli, temas agisi
137°’ye ulasincaya kadar gerilim kaldirildiginda yag
damlasinin eski halini aldig1 belirlenmistir.
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Sekil 7. Elektrik alan ile degisebilen molekiiler konformasyona bagli olarak yiizey 1slanabilirliginin degisimi. [39]

3.4. pH veya Iyon Dengesine Bagh Olarak
Degisen Islanabilirlik

Amin ve karboksil gruplar gibi asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igeren polimerler, pH’a duyarli
olarak 1slanabilirligin degistirilebildigi uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Ciinkii, bu polimerlerin morfolojisi
ve/veya yiikleri ortam pH’indan oldukca
etkilenmektedirler. Ornegin karboksil grubu (—COOH)
diistik pH’ta hidrofob 6zellik gosterirken, yiiksek pH’ta
karboksilat anyonuna (<COO") déniiserek nispeten daha
hidrofil bir yap1 olusturmaktadir [4].

Hua ve arkadaslar1 cam yiizeylerin saydamligim
onemli dl¢lide koruyabilen, ayni zamanda Cl" ve PFO"
iyonlart varligina duyarl olarak degisken islanabilirlik
gosterebilen bir yontem gelistirmiglerdir. Sekil 8’de
gorildiigii iizere ylizey; toluen varliginda triklormetil
silan (TCMS) ile muamele edilerek ylizey lizerinde 30-
50 nm capinda ve birka¢ mikrometre uzunlugunda
silikon nanolifler olusturulmus, ardindan plazma
uygulamasi ile hidroksil gruplari olusturularak yiizey
aktive edilmistir. Atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) ile poli(METAC-co-TMA) ile modifiye
edilerek iyon varligina duyarli nanolif yapida bir yilizey
elde edilmistir [31].

2% CH, CHy CHy CHy CHy
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Sekil 8. Cam ylizey iizerinde belirli iyonlarin varligina duyarli olarak 1slanabilirligin degisimi [31].
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Sekil 9. pH duyarliligi olan V-yapida firga sekilli
polimer kapli yiizeyin pH — temas agisi iligkisi [40].

Sun ve arkadaslar1 SiO; film (Qzerinde, tersinir
eklenme-parcalanma zincir transferi yontemi (RAFT) ile
V-yapida firca sekilli polimerler sentezlemisler, elde
edilen akilli tekstil yiizeyinin yiiksek hassasiyette artan
ve azalan pH duyarlihigma sahip oldugu belirtilmistir
(Sekil 9) [40].

4. SONUC

Gliniimiiziin ~ ileri  teknolojisi ve  degisen
ihtiyaglarina cevap verebilecek fonksiyonel tekstil
malzemelerinin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar her
gecen gilin artmaktadir. Dogada oOrnekleri olan bu
yizeylerin biyo-benzetim ile yapay olarak tasarlanmasi
ve nanoteknolojinin sundugu imkanlar icerisinde Uretimi
miimkiin olmaktadir. Yiizey 1slanabilirligin ortam
sartlarima bagli olarak degistirilebildigi fonksiyonel
yiizeylerin; kontrolli ilag salinimi, sensorler, 1siya
duyarli filtreler gibi ileri teknoloji tekstil ve diger
alanlardaki uygulamalarda kullanimlar1
yayginlagsmaktadir.
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