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OZET

Su tutmaz veya islanmaz (superhidrofobik) kumas ylzeylerinin
hazirlanmasi, pek ¢ok alan i¢cin onem tasimaktadir. Nanomalzemelerle
kumas yuzeyi kaplanarak siiperhidrofobik ozellik saglanabilmektedir.

Bu amagla gesitli malzemeler kullaniimaktadir.

Bu calismada, nanoboyuttaki iki farkli malzeme kullanilarak pamuk
kumas ylizeylerinin su tutmaz hale getiriimesi ve elde edilen ylizeylerin
su tutmazlik 6zelliklerinin ve yapilarinin karsilastiriimasi amaglanmistir.
Bu amagla, SiO, nanokureleri (ya da nanoparcaciklari)) ve ZnO
nanogubuklar yluizeye kaplanarak karakterizasyon galigmasi yapiimigtir.
Ayrica, yilizey uzerinde gercgeklestirilen bu nanopartikiil ve
nanogubuklar tizerinde DTMS ile ylizey modifikasyonu yapilmistir.

Su tutmazhk ozelliginin en onemli olguti su damlalan ile ylzey
arasindaki temas acisidir. Temas acisi 90”den kiigiik ise yiizey
hidrofilik, 90-150° arasinda ise yiizey hidrofobik, 150”den biiyiik ise
yuzey superhidrofobik olarak adlandinhir. Yapilan karakterizasyon
calismalarinda, once temas agcilar olgililerek, en yiiksek temas agilari
SiO, nanokiireleriyle 153° ve ZnO nanogubuklariyla 151° olarak
olciilmustur. SEM fotograflari parcacik sekillerinin kiire ve ¢ubuk



seklinde oldugunu dogrulamis ve pargacik boyutlarinin baslangig
¢ozeltisindeki madde miktari ve oraniyla degistigi, SiO, nanokurelerinin
caplarinin 200-300 nm araliginda oldugu anlasilmistir. EDS ve XPS
calismalann sonucunda ylizey uzerine SiO, ve ZnO yerlestigi
gorulmustur. XRD analizleri sonucunda ZnO nanogubuklarinin ortalama
boyutlari hesaplanabilmis ve boyutlarin 36-260 nm arasinda degistigi

anlasiimisgtir.

Sonug¢ olarak, her iki metotla da superhidrofobik o6zelligin kumas
yuzeyine kazandirilabildigi, elde edilen temas acilarinin birbirine yakin

oldugu gozlenmistir.
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Abstract

Preparation of Water repellent (superhydrophobic) texture surfaces, is
crucial for most areas. Superhydrophobic characteristic can be obtain
by coating the texture surfaces with nanomaterials. It is possible to use

various materials for this purpose.

In this study, it is aimed to obtain a superhydrophobic surface on
cotton fabrics with two different materials and to compare the water
repellency and structures of obtained materials. For that purpose, SiO;
nanospheres (or nanoparticles) and ZnO nanorods are obtained and
fabricated on surface and a characterization of the study is achieved.
Furthermore, surface modification is achieved on these nanoparticle

and nanorods which performed on surface, by DTMS.

The most important criteria of the water repellency is the angle between
the water drop and the surface. When the contact angle is higher than
90°, surface is called hydrophillic; when it is between 90-150°, surface is
called hydrophobic and when it is higher than 150°, the surface is called
superhydrophobic. For the characterization study, primarly contact
angel measurements are done and the best results are achieved as 153°
for SiO, and 151° for ZnO nanorods. SEM photos are confirmed that the



vii

particles exhibit spherical and rod shapes and it is understood the
particle size varies with the amount of starting sol and also the
diameters of the SiO, nanospheres are between the 200-300 nm. As the
result of EDS and XPS analyzes, it is seen that SiO, and ZnO are sited
on the surface. By XRD analyze, the average size of the particles are
calculated and it is understood the outcomes range between 36-260 nm.

Consequently, it is observed that the superhydrophobic characteristic

can be obtain with both methods and the contact angels are close to

each other.
Science Code :912.1.092
Key Words : Superhydrophobic, cotton fabric, coating, zinc

oxide, silica, nanosphere, nanorod
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1. GIRIS

Malzemelerin yuzeylerini olduklarindan daha guzel gostermek, onlari dis
etkilerden korumak amaciyla gesitli yontemlerle kaplamalar uygulanir. Bu
yontemler iginde en eski ve yaygin kullanilan, boya ile kaplamadir. Gegmiste
kaplamalar yuzeylerin goruntisunt degistirmek, suslemek ya da korumak
amagclh kullanihrken gunumuzde bu etkileri saglamanin yaninda islevsel

Ozellik kazandirmak igin de kullaniimaktadir.

Genel olarak islevsel kaplamalarin dayanikli, uygulamasi kolay, ucuz, ¢evre
dostu olmasi beklenmektedir. Bu 6zelliklerin saglanmasinda en etkin yontem
nano kaplamalardir. Nano kaplama; icerigi nano boyutlu (nanometre = 107
metre) yapilardan olusan bir tabaka ile malzeme ylzeylerinin kaplanmasidir.
Nano boyutta, makro boyutlarda gorilmeyen kimyasal ve fiziksel degisimler
gerceklesir ve nano boyutlu taneciklerin ylzeye dizgin siralanmasi ile
nitelikli kaplamalar elde etmek mimkiindiir. islevsel nano kaplamalar, istenen
Ozellikleri saglayacak kimyasal formulasyonlarin olusturulmasindan sonra
cam, metal, seramik, beton, kagit, tekstil, plastik gibi her turli yuzeye

uygulanabilir.

Son yillarda su tutmayan ylzeylere olan ilgi artmaktadir. Bir ylzeye su
tutmama 0zelligi kazandirmanin en etkili yollarindan biri de o yuzeyi su
tutmayan bir malzeme ile kaplamaktir. Biliminsanlari, bu konuda dogadan
ilham almiglardir. Ozellikle gamurlu nehirler ve gollerde yetismesine ragmen,
nilifer giceginin yapraklarinin daima temiz kalmasi, arastirmacilarin ilgisini
cekmistir ve bu konuda gesitli arastirmalarin yapilmasina neden olmustur.
Yapilan gozlemler sonucunda, yagmur damlalarinin yapraklar Uzerinde
yuvarlandigi, boylece vyapraklar Uzerindeki tozu ve kiri de supurerek
uzaklastirdigi anlasilmistir. Su damlalarinin bu davranigi, yizeyin hidrofobik

Ozellik gostermesiyle agiklanmaktadir.



Su damlasi bir yuzeyde kiresel bir sekilde durma egilimi gosteriyorsa, bu
yluzey hidrofobik ylzey olarak adlandirilmaktadir. Burada “hydro” su ve
‘phobos” korku anlamina gelmektedir; yani hidrofobik kelimesi suyu
sevmeyen anlamini tagimaktadir. Bir katinin sivi tarafindan islatiima miktari
temas agcisi ile dlgulur. Temas agisi 90 dereceden kuguk ise ylzey islanabilir
(hidrofilik), bayuk ise yuzey i1slanamaz (hidrofobik) denir. Ylzey 1slanamazlik
Ozelligini ¢cok fazla gdsteriyorsa, yani temas acisi 180 dereceye yaklasiyorsa

veya 150 dereceden blyukse, buna superhidrofobik ylzey denir [1].

Kati malzemelerin 1slanabilirliginin  temel olarak ylzeyin kimyasal
kompozisyonuna ve geometrik yapisina bagh oldugu kesfedilmigstir. NilGfer
giceginin yapraklari Uzerinde mikron boyutunda cikintilarin bulundugu ve
bunlarin Uzerinin de nano boyutlu ¢ikintilarla kapli oldugu goézlenmigtir. Yine
benzer sekilde ¢Ol bdceginin kanatlari Uzerindeki mikro ve nanoyapilar
bocedin hayatta kalmasini saglamaktadir. Kanatlar Uzerinde yanyana
siralanmig hidrofilik ve hidrofobik boélgeler havadaki nemi toplayarak belli bir
belli bir bayukluge ulagsan su damlaciklari hidrofobik bolgelerden yararlanarak
bdcegin agzina gelmekte ve bocek su ihtiyacini bu sekilde karsilamaktadir.
Yani ylzey Uzerindeki kuglk cikintilar ya da purtzler hidrofobik 6zelligi
arttirmaktadir. Bir baska onemli 6zellik ise yuzey enerjisidir. Bir kati yuzeyin
enerjisinin dusuk veya yuksek olmasi, yuzeyde su ile ylzey arasinda zayif ya

da kuvvetli baglar ya da etkilesimlerin olusmasi veya olusmamasi ile ilgilidir.

Superhidrofobik ylzeylerin  gelistiriimesi konusunda yapilan bilimsel
calismalarin sonuglari, gesitli endustriyel ve muhendislik uygulamalari igin
umut vaat etmektedir. Ozelikle kaplama teknolojisinde saglanan gelismelerle
kendi kendini temizleyen, leke tutmayan, antimikrobik vb ylzeyler elde
edilebilmektedir. Bu Ozellikleri elde edebilmek igin polimerik kaplamalar,
nanoboyutta silika veya metal oksitler iceren ylzeyler sentezlenmektedir.
Silika kaplamalar, ylizeyde nanoboyutlu silika kurecikleri olugturulmasi ile
gerceklestirimektedir. Benzer gekilde yuzeyde nanoboyutlu metal oksit
cubuklari olusturularak da superhidrofobik 6zellikler saglanabilmektedir.



Nanoboyutlu malzemeler kullanilarak elde edilen ylzeyler sayesinde,
araglarin camlarinin  dig yuUzeylerinin  sUperhidrofobik  kaplamalarla
kaplanmasi ya da buyuk is merkezlerinin camlarinin yagmurla kendi kendini
temizlemesi gibi Ozellikler saglanmasi amaclanmaktadir. Benzer gekilde,
nanoboyutlu superhidrofobik kaplamalar sayesinde kendi kendini temizleyen

trafik isaretleri, leke tutmayan ya da antimikrobik kumaslar hedeflenmektedir.

Super hidrofobik yuzeylerin tasarlanmasinda hizla gelisen dallardan biri su
tutmaz kumasglarin olusturulmasidir. Su tutmazlik; ¢adir bezi, is kiyafetleri,
semsiyeler gibi drunlerde kullanilan kumaslardan cerrahi personel
kiyafetlerine kadar cesitli alanlarda kullanilabilirligi acgisindan oldukga
onemlidir. Ayrica tibbi giysilerde bu teknolojinin kullaniimasiyla elde edilen
superhidrofobik ve antimikrobik kumasglar sayesinde, cerrahlara ameliyat
esnasinda hastanin  kani vb sebebiyle hastallk bulagsmasinin

engellenebilmesi mumkunduar.

Bu calismada, pamukilu kumaslar superhidrofobik hale getirilerek, bu
kumasglara kendi kendini temizleme 0Ozelligi kazandirilmistir. Bu dogrultuda,
elde edilen Urlnler, temas acisi oOlgllerek, SEM (Taramali elektron
mikroskopisi), EDS (Enerji Dagilm X-Isini Spektroskopisi), XPS (X-Isini
Fotoelektron Spektroskopisi) ve XRD (X-lsint kirinimi) ile karakterize

edilmigtir.



2. YUZEY KAPLAMA TEKNIKLERI

Nanokaplamalarin ylzeye uygulanmasi igin c¢esitli yontemler mevcuttur.
Bunlar PVD ve CVD gibi buhar fazi igeren yontemler olabilecegi gibi sol-jel
metodu gibi sivi fazda karigimlarin ylizeye uygulanmasini da igerebilirler. Ya

da elektrokimyasal yontemlerle yluzey kaplamalari gergeklestirilebilir.

2.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical Vapor Decomposition, PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kati bir kaynagin vakum altinda
atomizasyonu veya buharlagtirimasi ve bu maddenin kaplama olusturmak
icin althk Gzerine biriktiriimesidir. PVD prosesinin tribolojik amacgli
kaplamalarin Uretiminde kullaniimasi son 10 yilda yayginlasmistir. PVD
teknigi, yuksek gu¢ elektrik ve elektroniginde, vakum teknolojisinin
gelismesinden sonra buyuk bir gelisme gdéstermistir. PVD’nin gelismesinde
en buyuk roli plazma destekli (iyon kaplama ve reaktif) PVD tarlerinin
geligtiriimesi oynamistir. Bu ydntem, dusuk kaplama sicakliklarinda bile
yuksek yapisma mukavemetine sahip, homojen ve Ustun tribolojik ozellikler

gOsteren ince sert kaplamalarin Uretimine imkan saglar [2].

2.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Decomposition, CVD)

CVD stureci ¢ogunlukla disuk basingta reaktor icine tanimlanan bir ya da
daha fazla gaz igerir. Althk ylzeyindeki gazlarin tepkimesi altlik ylzeyindeki
filme sekil vermektedir. CVD bir kimyasal reaksiyon prosesidir. Bir veya
birden fazla gazin sicak bir althk Uzerinde ayrigsarak kararl bir kati trin
olusturmasina dayanir. ince filmlerin olusturuimasinda kullanilan, PVD’den
daha kompleks bir metottur. Cok saf, yogun ve ince taneli kaplamalarin
oldukca yiiksek biriktirme hizlarinda yapilmasina imkan verir. Ozellikle

plazma destegi ile kompleks sekilli pargalarin kaplanmasinda kullanilir [3].



2.3. Elektroliz

lyon iceren bir ¢bzelti veya karisim icerisine iki adet elektrot daldirilarak, bu
hicreye distan bir akim verildiginde, elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar
meydana getirimesine elektroliz denir. Elektrolizle katota yerlestirilen
substratlarin metaller ile kaplanmasi mumkundur. Bunun igin de kaplama
malzemesinin anota yerlestiriimesi gerekir. Yine elektrolit icinde de anot
malzemesinin tuzu bulunabilir. Hlcreye akim verildiinde metal iyonlari
katotta elektron alarak metal haline donusurler. Boylece katot, metal

tarafindan kaplanmig olur [4].

2.4. Sol-Jel Gibi Sivi Karisimlarinin Yiizeye Kaplanma Teknikleri

2.4.1. Dondiirmeli kaplama (spin coating)

Bir ¢cozelti damlasinin bir althgin merkezine damlatilmasi ve sonra altligin
yuksek donme hizlarinda doénduridlmesi sonucunda olugsan merkezkag
kuvveti ile duzgin dagimis bir film elde edilmesi esasina dayanan bir
metottur. Merkezi hizlandirma ile ¢ozeltinin fazlasi uzaklastiriirken, althk
lizerinde kalan kisim ise ince bir film seklinde yayilir. islem 3 adimda
gerceklestirilir. Hazirlanan althk Uzerine ¢ozelti damlatildiktan sonra yuksek
hizh donduirme ile fazla ¢ozlclu uzaklastinilir ve kurutma ile ¢dzucu

buharlastirilir ve jellesme ile kaplama iglemi tamamlanmis olur [5].

2.4.2. Daldirma kaplama (dip coating)

En eski kaplama teknigidir. Ucuz bir yontem oldugu igin sikga tercih edilir. Bir
tasiyicinin elde edilmig bir sol igerisine belirli bir hizda daldirilip ayni hizda
geri cikariimasi yoluyla film kaplama elde edilmesine dayanan bir metottur.

Sekil 2.1’de daldirmali kaplama igleminin agsamalari gérulmektedir [6].
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Sekil 2.1. Daldirma kaplama teknigi igin proses semasi [5]

2.4.3. Puskurtme kaplama teknigi (spray coating)

Bu yontemde c¢ozeltinin basingl sekilde nozulden puskartulmesiyle
atomizasyona benzer sekilde ince damlaciklar Uretilir. Uretilen damlaciklar,
bir althk yuzeyine puskurtulerek kaplama yapilir. Altlik ylzeyi sicak veya
soguk olabilir. Althk yuzeyine ulasan sivi damlaciklarin yuksek reaktiviteleri
nedeniyle surekli bir film olusur. Olusan film ¢ézlcu buharlasmasi ile
kurumaya baslar ve son olarak isil par¢calanma ile kaplama elde edilir. Bu tur
kaplama ile althk ylzeyine sivi damlaciklar olarak degil, nanometre

boyutunda kuru kiicik tanecikler seklinde bir kaplama elde edilir [6].

2.4.4. Akig kaplama (flow coating)

Akis kaplama tekniginde kaplanacak parga askida tutulur ve kaplama
¢Ozeltisi Uzerine dokulur. Fazla ¢ozelti malzeme Uzerinden akarak bir tankta
toplanir ve tekrar kullanilabilir. Kaplama kalinhgi; althgin egimine, kaplama
sivisinin  viskozitesine ve solvent buharlasma oranina baghdir. Boru

kaplamalarinda sik¢a kullanilan bir tekniktir [6].



2.4.5. Laminer kaplama (laminar coating)

Boru seklindeki dagitim Unitesi, althgin ylzeyinin altinda fiziksel temas
olmaksizin hareket ettirilir. Gdzenekli silindir merdane ve althk ylzeyi
arasinda bulunan ¢oOzelti kendi kendine meydana gelen bir meniskls yaratir
ve kilcal yigma kosullari gerceklestiginde yuksek derecede tekduze bir

kaplama olusturulur [6].

2.4.6. Merdaneli kaplama yontemi (roll coating)

Surekli donen bir ya da birden fazla sayidaki merdane kullanilarak surekli
hareketli bir altlik veya ag Uzerinde ince sivi film kaplanmasina dayanan bir
metottur. Duguk viskoziteli sivilarin kullanimina uygundur. YUksek hizlarda
uretim yapilabilmesini saglarlar. Plastik seritler Uzerine anti-reflektif

kaplamalarin yapiminda sik¢a kullanilan bir tekniktir [6].

2.4.7. Baski kaplama (Printing)

Belirli bir dokuya sahip taslak tabakasina ¢ézelti emdirilip malzeme yuzeyine
baski uygulanmasini gerektiren bir tekniktir. Polimer kokenli kaplama
malzemelerinin  kullanimina uygun bir metottur. Genellikle otomotiv
endustrisinde, dekoratif cam imalatinda, gosterge panelleri ici ve firin

camlarinin kaplamasinda kullaniimaktadir [6].

Yukarida bahsedilen kaplama turleri c¢esiti amaclarla endustride
kullaniimaktadir. Nanokaplamalar, kumas yuzeyine yukaridaki yontemlerle
uygulanarak, kumas yuzeyi istenen 6zellikler dogrultusunda degistirilebilir;
bdylece superhidrofobik kumaglar elde edilebilir. Kumas yuzeylerine
uygulanan kaplama malzemesinin dusuk yuzey enerijili olmasi, saglga zararli
olmamasi, kolay kaplanabilir olmasi, ylzey kimyasini ve geometrisini uygun
sekilde etkilemesi, superhidrofobik kumas udretimi igin 6nemlidir. Bunun

yaninda, malzemenin ucuz, kolay erigibilen bir malzeme olmasi ve kumasin



performansini dusirmemesi de son yillarda aranan O6zelliklerdendir. Bu
amacla gelistirilen nanokaplamalarda SiO; ve ZnO kullanimi son yillarda 6ne
cikmaktadir [6].



3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

Super hidrofobik yuzeyler olusturmak amaciyla polimerler, silikon ve metal

oksitler sik¢a kullanilan malzemelerdir.

Super hidrofobik yutzeylerin gelistiriimesi gelecek vaat eden bir teknolojidir.
Karin pencerelerde ve antenlerde birikip yapigsmasinin onlenmesi, kendi
kendini temizleyen trafik levhalar, gemi godvdelerinin slrtinmesinin
azaltimasi ve hastaliklarin bulasmasinin O6nlenmesi gibi alanlarda, bu

teknolojiden buyuk beklentiler vardir.

Yumusaklik, rahatlik, biyoindirgenebilirlik gibi 06zelliklerine bagli olarak,
pamuk her zaman giyim endustrisi igin kullanilan temel iplik ¢esidi olmustur.
Ancak pamuk yuzeyinde bulunan su tutan hidroksil gruplari sebebiyle ylzey
kolayca islanir ve bdylece sivilar tarafindan ylizey kolayca lekelenir. Kumas
Uzerine yapilacak bir son iglemle, pamuk kumasin su tutmaz ve kolayca

temizlenebilir hale getiriimesi mimkundur.

Bu amacla cesitli kaplamalar yapilabilir. Tekstil muhendisliginde, cesitli
amaclarla kumasin bazi 6zelliklerinin gelistirimesi i¢in kumas Uzerinde
kimyasal ya da fiziksel yontemlerle degisiklikler yapiimasina bitim (apre)
denmektedir. Bu kapsamda kumas yuzeyine yapilan kaplamalar da bitim
islemi olarak deg@erlendirilebilir. Kumasa hidrofobik 6zellik kazandirilabilmesi
icin cesitli kaplamalar ya da bitimler kullanilmaktadir. Ancak bu bitim
islemlerinin kumas Uzerinde bazi olumsuz etkileri olabilmektedir. Kumasa
hidrofobik 06zellik kazandirilabilmesi igin uygulanan en etkili ydntem
perfloroalkil gruplariyla yuzey enerjisinin duguridlmesinin saglanmasidir.
Ancak perfloroalkil gruplari biyoindirgenemezdir. Bu da biyoindirgenebilir bir

malzeme olan kumasin, bu 6zelligini kaybetmesine yol agmaktadir.

Yeni arastirmalar, perfloroalkil gruplari olmaksizin yuzey enerjisini dugtrecek

uygun gruplarin yuzeye yerlestirimesi yoninde yogunlasmaktadir. Bu
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sebeple, ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2), gumus oksit (Ag.0) gibi
metal oksitler kullanilarak oldukc¢a hidrofobik yuzeyler sentezlenebilmektedir.
Burada ¢inko oksit, fotokatalitik 6zelligi, elektrik iletkenligi, UV absorpsiyonu
ve kimyasal ve biyolojik turler igin fotooksitleme kapasitesi agisindan éne

ctkmaktadir. Dahasi, insan ve hayvan saghgi acisindan guvenlidir.

Superhidrofobik kaplamalar igin kullanilan malzemeler arasinda, silika disik
yluzey enerjisiyle, ZnO nanogubuklari ise fotokatalitik 6zelligi ve dusik

maliyetleriyle 6ne ¢gikmaktadirlar.

3.1. Tekstil Uriinlerine Uygulanan Kimyasal Bitim islemleri

Kimyasal bitim, kumasta istenen Ozelliklerin saglanmasi i¢in kimyasallarin
kullanilmasi olarak tanimlanabilir. Ayni zamanda yas bitim olarak da
adlandinlabilir ve uygulandigi kumaslarin kimyasal kompozisyonunu
degistiren bir suregtir. Diger bir deyisle, bitim iglemi uygulanmamis bir kumas

ile bitim islemi uygulanmig bir kumasin elementel analizleri farkli olacaktir. [6]

Suyu, yagi veya kuru Kiri tutmayan bitimler, tekstil pazarinin her bélimunde
(giyim, ev ve teknik tekstilde) énemlidir. Su tutmama ozelligi farkh ylzey
gruplan Uretilerek saglanabilirken, yag tutmama 6zelligi yalnizca florokarbon
iceren polimerik gruplarla elde edilebilmektedir. TUketicinin talebine ya da
uretim amacina bagli olarak, su itici bitimler, genis bir araliktaki 6zellikler igin
modifiye edilebilirler. Bu kimyasal bitimdeki en énemli gelismelerden biridir.

En eski gegirmezlik bitimi, su iticilik apresidir. Bu bitimin amaci, kendi kendini
temizleyen tekstil Urlnleri elde etmektir. Tekstil ylUzeyindeki su damlasi

yuzeye yayllmamali ve kumasgi islatmamalidir.

Istenen tutmama o6zelliklerine ek olarak, diger istenmeyen kumas 6zellikleri
de tutmama bitimiyle beraber gelir. Bu da, statik elektrik, suyla yikamayla

lekelerin ¢ikmamasi, kumasin ele daha puruzli gelmesi, yikama sirasinda
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renk ¢ikmasi (ya da kirlerin tutulmasi) ve yaicihdin artmasi gibi problemleri
kapsar. Bazi kumas Ozellikleri, genelde tutmama bitimiyle, kolay
katlanabilirilik, kolay kuruma ve Utuleme, asit, baz ve diger kimyasallara

direncin artmasi vb. iyilesir.

3.2. Su iticilik Ozelliginin Mekanizmasi

Su iticilik 6zelligi saglayan bitimler, ip (ya da kumas) ylzeyinin serbest
enerjisini dusurerek istenen Ozelligi saglarlar. Eger kumas ile kumas
Uzerindeki su damlasi arasindaki yapisma etkilesimleri, sivi igindeki
kohezyon etkilesimlerinden buyukse, damla yayilir. Eger kumas ile sivi
arasindaki adhezyon etkilesimi, sivi icindeki kohezyondan az ise damla

yayllmaz.

Sivilarla az etkilesim gosteren yiizeyler, diisiik enerjili yizeylerdir. iticilik
Ozelligi icin kritik ylzey enerjileri ya da yuzey gerilimi (y.), sivinin yuzey
geriliminden ( y,, i¢c kohezyon kuvveti),daha az olmasi gerekmektedir. Suyun
y.degeri 73 mNm™ olarak bilinmektedir ve bu deger yaglarin y,degerinden
(20 — 30 mNm™) 2 ya da 3 kat daha bilyiiktir. Bu sebeple florokarbon
gruplariyla elde edilen yag itici bitimler, daima su tutmamay! da saglarken;
florin icermeyen, érnedin bazi silikon (y. = 24 — 30 mNm™) bitimler yag itici
Ozelligini saglayamazlar. Yani, yag iticilik 6zelligini saglayabilen bir bitim,
kesinlikle su iticilik 6zelligini de saglar. Ancak, su iticilik 6zelligini saglayan
bitimlerin hepsi yag iticilik 6zeligini saglamazlar. Duguk enerjili yazeyler ayni
zamanda, kumas yuzeyine kir parcaciklarinin sikica yapismasini
engelleyerek kati kir tutmama o6zelligini de saglarlar. Bu dusuk etkilesim, kir

parcaciklarinin mekanik iglemlerle kolayca uzaklagtirlmasina olanak saglar

[7].

Tekstillere, dusik enerjili yiizeylerin uygulanmasinin farkli yollari vardir. ilk
yontem, ip veya kumasin igine ya da Ustune, ipin gbézenekleri igerisine ve

ipler arasindaki veya atkilar arasindaki bosluklara, su tutmayan udrunlerin
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mekanik yontemlerle vyerlestiriimesidir. Buna o6rnek olarak parafin
emulsiyonlari verilebilir. Diger yaklasim ise ip yluzeyiyle tutmama ozelligini
saglayacak olan madde arasindaki kimyasal iliskiye dayanir. Ornekleri ise
yagli asit regineleridir. Diger bir metot ise ip yuzeyinde tutmama ozelligi
saglayacak bir film olusturmaktir. Bunun ornekleri ise silikon ve florokarbon
gruplariyla yapilan bitimlerdir. Son yaklagim ise 0zel kumasg uretimleri,
uzatiimis PTFE filmleri (Goretex), hidrofilik poliester filmler (Sympatex) ve
mikrogozenekli kaplamalari (modifiye edilmis hidrofilik politretanlar)

icermektedir [7].

3.2.1. lticilik 6zelliginin kimyasi

Bu bodlimde, cgesitli ydontemlerle su itici bitimlerin nasil elde edildiklerine, bu

yontemlerin avantaj ve dezavantajlarina yer verilmigtir.

Parafin bazli iticiler

Su iticilik i¢in ilk kullanilan bitim malzemesidir; ancak yag iticilik o6zelligi
saglamazlar. Genelde Urunleri, yagh asitlerin aliminyum ya da zirkonyum
tuzlarinin igeren emdlsiyonlardir. Bu maddeler, polar — apolar baglantilari
olusturarak, bitimin polar ip ylzeyine yapismasini arttirirlar. Yag asitlerinin
polar uglari ip ylzeyindeki metal tuzlarla etkilesirken, iticilik karigiminin
parafinik kismi hidrofobik kisimlarla etkilesir. Gorece dusuk fiyata erigilebilir
olmalari ve uniform bir su iticilik etkisi saglayabilmeleri avantajlarindandir.
Kuru temizlemeye dayanikhligi ve yikama kalicihigr yoktur ve buhar

permeabilitesi parafin su iticilerin kullanimini sinirlamaktadir [7].

Sterik asit — melamin bazli iticiler

Sterik asit ve formaldehitin melamin ile reaksiyonu sonucu olusan bilesikler,
su itici malzemelerin bir diger sinifini olustururlar. N-metilol gruplari sellloz

ya da birbirleriyle gapraz baglar olusturacak sekilde reaksiyona girerek kalici
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etkiler saglarken, sterik asit gruplarinin hidrofilik karakteri su iticiligi saglar.
Sterik asit melamin bazh iticilerin avantaji yikama sirasinda gosterdigi
kalicihktir. Dezavantajlari, kumagin pargalanma dayaniminin dusuk olmasi
ve yipranma direncinin azalmasi, boyali kumasin renk tonunda degimler ve

kumasgin formaldehit salmasidir [6].

Silikon bazli su iticiler

Polidimetilsiloksan Grdnleri, iplerin etrafinda hidrofobik bir tabaka olusturan
kullanigh su iticilerdir. PDMS’in benzersiz yapisi iplerle hidrojen baglari
yaparak hidrofobik dis ylzey olusturur. Mukavemet saglayabilmek amaciyla,
bir silanol, bir silan ve bir katalizérden (genelde kalay oktosit) olusan ¢
bilesenli silikon bitimler su itici olarak tasarlanmistir. Kurutma asamasi
suresince silanol ve silan bilesikleri, ip etrafinda ¢ boyutlu ¢apraz bagh bir
kilif olusturmak Uzere reaksiyona girebilirler. Silanin Si — H gruplari, silikon
zincirindeki reaktif halkalardan, bu halkalar capraz baglar tretir veya hava ile
oksitlenerek ya da su ile hidroliz olarak hidroksil gruplarina donusurler. Bu
hidroksil gruplari daha fazla gapraz baglanmaya neden olabilir; fakat g¢ok
saylda reaksiyona girmeyen OH grubu kalirsa, bu grubun hidrofilik 6zelligi su
iticiligi dusurecektir. Yontemin kendi iginde avantaj ve dezavantajlari vardir.
Avantajl, dusuk gramajli kumaglarda yuksek derecede su iticilik gostermeleri,
ele yumusak gelmeleri, seklini korumalari ve kolay dikilmeleri, ipek
kumaslarin gérinumand gelistirmesidir. Bazi modifiye edilmis silikon bazl
iticiler uygulandiktan sonra yorulabilir veya tukenebilir. Dezavantajlari,
tiylenmeyi arttirmalari, bagka &zellikler eklemek igin farkli maddelerle
karigtinldiginda performansinin dismesi, yalnizcaya ylkamaya veya kuru
temizlemeye mukavemet gdsterebilmesi, kir ve yag iticilik gostermemesidir.
Dahasi bu bitimin endustriyel uygulamalari sonucu olusan atik banyo sulari
balikgilik icin toksiktir [7].
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Florokarbon bazl iticiler

Kullanimda olan butun itici bitimler arasinda, en duguk yuzey enerjisini
saglayanlar florokarbonlardir (FC). Hem yag hem de su iticilik saglarlar. FC
bazli iticiler, kumas bitimi olusturmak Uzere polimerize Uretan veya akrilik
gruplar igine perfloroalkil gruplari yerlestirilerek sentezlenirler. Elde edilen
polimer ipe uygulandiginda, maksimum iticilik icin yogun bir CF3 dis ylzey
yapisi olusturmalidir. Perfloroalkil gruplarinin biyoindirgenemez oluslari

dezavantajidir [7].

Yukarida belirtilen ve endustride kullaniimakta olan yontemlerin, belirtildigi
gibi, cesitli dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlardan en onemlileri ise,
biyoindirgenemez gruplar, saghga zararli olabilecek kimyasallar, islemler
sirasinda kullanilan gevre kirleticiler, elde edilen kumasin hidrofobik 6zelligi
gelisirken ihtiya¢g duyulan diger nitelikleriyle ilgili performansinin dastsudar.
Son yillarda daha yeni, temiz, biyoindirgenebilir, sagliga zararli olmayan
yontemlerle superhidrofobik tekstil drtnlerinin elde edilmesine ydnelinmistir.
Nanokaplamalar, bu anlamda 6nemlidir. Cesgitli yontemlerle cesitli kimyasal
Ozelliklere sahip nanokaplamalar yuzeylere uygulanarak, daha basarili

superhidrofobik kumaslarin Gretilmesi mumkundur [7].

3.3. Yiizeyler Uzerine Nano-Olgekli Malzemeler Kaplanarak Islanmazlik

Saglanmasi

Nano-Olgekli malzemeler gesitli sekillerde hazirlanabilirler. Bu yontemlerden
en sik kullanilani, yuzeye uygulanma kolayligi sebebiyle, karisim ya da
¢Ozelti icerisinde — yani yas kimya (wet chemistry) kullanilarak - kaplama
malzemesinin elde edilmesidir. Sol-jel yontemi bunlardan biridir. Yine
hidrotermal sentez ile (ortamda su varliginda, sicaklik kullanilarak
gerceklestirilen sentez) sivi ortamda yuzey kaplamalari elde edilmesi

mumkunddr.
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3.3.1. Silika nanokiirecikleri ile stiperhidrofobik kaplamalar

Silika yapilari, temel olarak, inorganik polimerlerdir ve iki temel monomer
yapisina dayanir. Bunlar, tetrahedron ve oktahedrondur. Cogu silika, Ug
boyutta, kendilerine tetrahedra ve oktahedra katilmis konfiglrasyonlar olarak
dusunulebilir. Bu, cesitli duzenlerde kenar, kose ya da yuzlerin paylagimini

icermektedir. Sekil 3.1’de tetrahedron ve oktahedron goésterilmistir.

a)

Q=0 o =Si

Sekil 3.1. a) Tetrahedron ve b) Oktahedron

Silikanin kristal yapilari; kuartz, feldspar, wollasonit, phyllosilicat ve kaolinit

gibi oksitleridir.

Bazi silika gesitleri: ince taneli (ground) silika, novakulit, tripoli, flint, silika
kumu, c¢okeltilmis silika, silika jel ve fumed silikadir. Silikalar; yapistirici,

plastik, kauguk, kaplama ve seramik yapiminda sik¢a kullanilirlar [8].

Silika nanokurecikleri ile kumas ylzeylerinin kaplanmasi ve bu sekilde
superhidrofobik yuzeylerin elde edilmesi mumkindir. Bu iglem, ayni
zamanda kumas yuzeyine uygulanan bir kimyasal bitim islemi olarak da

nitelendirilebilir.
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Superhidrofobik kaplamalarin elde edilmesi igin silikanin tercih edilmesinin en
onemli sebepleri, dusiuk enerjili ve ucuz bir malzeme olmasi ve kolayca silika
nanokureciklerinin elde edilebilmesidir. Bu sayede ylUzey puruzluligu de
saglanabilmektedir. YUzeyi puruzlendirmenin amaci, su damlasi purazlu bir
yuzeyde dururken kati yuzeyindeki purUzler ile su damlacigl arasindaki
bosluga sikisan havanin da yardimiyla hidrofobik o6zelligin arttiriimasidir.

Sekil 3.2°de silika kirecikleri Gzerinde duran bir su damlacigi gosterilmistir.

Cotton substrate

Sekil 3.2. Silika Nanoparcaciklari Uzerinde Su Damlasinin Durusunun
Sematik Gosterimi [9]

Silika ile ylzey purtzliligin saglanmasi igin pargacik boyutlari birbirine
yakin, ayni sekle sahip silika pargaciklari Uretilmelidir. 1967 yilinda Stdber,
Fink ve Bohn, daha sonra adlarinin bas harfleri birlestirilerek SFB metodu
diye anilacak olan, bir metot gelistirmiglerdir. Bu metot, silika alkoksitlerin,
Si(OR)4 (burada R, genel formuli CyHom+1 olan radikal gruptur), hidrolizi
reaksiyonu sonucunda, hidroliz olarak siloksan (=Si-O-Si=) gruplari olugturup
yogusmasi ile birbirine yakin c¢apta kuresel ve mikron (ya da mikron-alti,
submikron) boyutlarinda silikalarin Gretimini oldukga basit bir sekilde
onermektedir. Reaksiyon pH 7-11 arasinda gergeklesirken, elektrostatik itme
kuvveti sayesinde, yogusmasi gerceklesmis turlerin yani sira monomerler
olusmaktadir. Boylece topaklasma engellenmekte ve ¢b6zinmeyen
parcaciklar sol jel icerisinde elde edilmektedir. Metot genel olarak, silika
alkoksit, ¢dzlcu ve katalizor kullanimini icermektedir. Silika kaynagi olarak
genellikle TEOS (tetraetoksiortosilikat), ¢ozucu olarak alkol sistemleri veya

saf alkoller (en ¢ok etanol) ve katalizor olarak amonyak veya amonyum
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hidroksit literatirde sik¢a kullaniimaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar asagida

verilmigtir:

—:sm-n +OH  —- —:Si-D-H + OR-
(HeO + OR- ——= ROH + OH)

b -
—SiOH +OH  —= —8i0 +H20 1)

-

SiOR + "D—Ei:— —_— —:Si-cr-si— +OR’

P

_Si0-H + '0-51::— — —:si-o-si— sOH (2

T

Yukarida (1) nolu denklemde gergeklesen hidroliz reaksiyonu verilirken; (2)

numarall denklemde kondenzasyon reaksiyonu gdsterilmistir [10].
3.3.2. Cinko Oksit Nanogubuklari ile Superhidrofobik kaplamalar

Normal sicaklik ve basing altinda ZnO kristalleri wurtzite yapidadir. Bu,
hekzagonal kafes yapisidir. Bu yapi, her bir Zn iyonunun tetrahedral oksijen
iyonuyla sarili oldugu, birbiriyle baglantili Zn** ve O alt-kafes yapilariyla
karakterize edilebilir. Bu tetragonal simetri, hekzagonal eksen boyunca polar
simetride bir artis saglar. Bu polarite, ZnO’in bircok 6nemli 6zelliginin
kaynagidir ve kristal bluylimesinin de anahtaridir. Sekil 3.3'te ZnO wurtzite

yapisi ve duzlemleri gosterilmistir.
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Sekil 3. 3. Wurtzite ZnO Kristal Yapisi Ve Duzlemlerin Sematik Gosterimi: Zn
(Yesil) ve O (Gri) [11]

En ¢ok rastlanan ZnO wurtzite yapilari, her biri esit sayida Zn ve O atomu
iceren, Zn veya O ile sonlanan polar (yukarida 0001 ve 0011 ile gosterilen) ve
polar olmayan (1120 ve 1010 ile gdsterilen) yapilardir. [12] Polar veya apolar
Ozellik gostermeleri hidrofobiklik acisindan 6nem tagimaktadir. Ayrica,
yukaridaki yapilarin ylzey purazlalikler ve kararliliklari da birbirinden
farkhdir. 1120 yizi, digerlerinden daha kararsiz ancak daha purizluddr.
Apolar bir wurtzite yapisinin yizeyde elde edilmesi, hidrofobik 6zelligi olumlu

yonde etkilemektedir.

ZnO yuzeyde nanogubuklar seklinde sentezlenerek purtzltlik saglanabilir.
Bu amacla gelistiriimis c¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bunlarin iginde
hidrotermal sentez dnemli bir metottur. Hidrotermal sentezin dne ¢ikmasinin
sebepleri, calisma sicakhdinin disuk olmasi, ucuz ve basit bir metot

olmasidir.

Genellikle yéntem iki basamakta uygulanmaktadir. ilk basamakta ZnO
nanokristalleri olusturulmaktadir. Nanokristal tohumlari kumas Uzerine
yerlestirilip 1siyla sabitlendikten sonra ise hidrotermal sentez ile gubuklar
buyutulmektedir.
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Sekil 3.4. ZnO Nanogubuklari Uzerinde Su Damlasinin Durusunun Sematik

Gosterimi [9]

Bu sekilde ylzey purizlendirmesi gerceklestirilerek stperhidrofobik 6zellikler
saglanabilmektedir. Sekil 3.4'te ZnO nanocgubuklariyla kaplanmis bir ylizey

Uzerinde bir su damlasinin sematik gosterimi verilmigtir.

Sentezin birinci asamasinda ZnO nanokristalleri veya tohumlari hazirlanir. Bu
amagla iki metot kullanilabilmektedir. Bunlardan ilki organik bir ¢ozucu
icerisinde ZnO kaynaginin ¢ézulmesini, ikincisi ise bir baz icinde ¢dzulmesini
icermektedir. ilk metotta, ¢oziici olarak genellikle alkoller kullaniimaktadir.
Burada alkoliin safligi cok énemlidir. Cozelti seffaf oluncaya dek karistirilir.
Seffaflasmadi§i takdirde alkol eklenmelidir. ikinci yéntemde ise, ginko
kaynagi (¢inko iceren bilesik) baz icinde ¢ozullr ve bu amagla genelde KOH
(ya da baska bir metal hidroksit) kullanilir. Belirli bir stre karistirilir ve ylzey

uzerine uygulanir. Boylece tohumlar ya da ¢ekirdekler elde edilir.

Sentezin ikinci asamasinda, hidrotermal bayutme islemi
gerceklestirimektedir. Bu amagla esit miktarda amin ve ¢inko kaynaginin
¢ozeltileri kullanilmaktadir. Daha sonra malzeme otoklav igine yerlestirilip,
etlivde 70-95°C’de bekletilmektedir. islem sirasinda asagidaki reaksiyonlar
gerceklesmektedir:

(CHz)G N4 + 6H,O— 6HCHO + 4NH3 (l)
NH3 + H,O— NH4+ + OH" (2)
20H + Zn*?* — ZnO (s) + H,O (3)
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Yukaridaki reaksiyonun 2. Basamaginda olugsan amonyak su sol iginde
asagidaki reaksiyonu verip ¢ozlinerek, amonyum ve hidroksil iyonlarini
olusturur. 3. Basamakta hidroksil iyonlari ginko iyonlariyla reaksiyon vererek,

kati ¢iko oksit gubuklarinin baylimesini saglar [12].

3.4. Nanoolgekteki Malzemelerle Kaplanmis Yiizeylerin Karakterizasyon
Teknikleri

Elde edilen yuzeylerin 6zelliklerinin anlagiimasi, istenen 6zelliklere ulasilip
ulasilmadiginin belirlenmesi agisindan malzemenin karakterize edilmesi gok
onemlidir. Bu amagla cesitli teknikler kullaniimaktadir. Bunlarin en énemlileri,
yuzey islanabilirliginin anlasiimasi amaciyla temas agisinin olgulmesi ve
yluzey enerjisinin hesaplanmasi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yuzeyin incelenmesi, x 1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi ile

ylzey kimyasi hakkinda bilgi edinilmesidir.

3.4.1. SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi)

Yuzey yapisini karakterize etmek igin kullanilir. Malzemenin fotografini
cekerek gozenek seklinin normal olup olmadigini kontrol icin uygulanir.
Ornek malzemeye c¢ok hassas bir elektron sini génderilir. Ornek
malzemeden c¢ikan ya da geri dagilan elektronlarin tanimlanmasiyla
monitérde fotograf olusturulmasina dayanir. Goruntiyd 100000 kat
biyitebilir. Nitel ve nicel analizler icin EDS ile beraber kullanilir. iletken

malzemeler i¢in kullanilabilir [13].
3.4.2. XPS (X Isini Fotoelektron Spektroskopisi Yontemi)
Kati maddelerin yuzeyleri hakkinda kimyasal bilgi edinmek igin kullanilan bir

tekniktir. Vakum ortaminda yapilir. Dusuk enerjili monokromatik x-isini

kaynagi altina madde vyerlestirilir. Ornegin elektronlari uyarilir. Elektronlarin
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uyarilma enerijisi, baglanma enerjisinin fonksiyonudur. Bu enerji her element

icin 6zeldir. Her element farkli bir pik verir. Hassas bir tekniktir [13].

3.4.3. EDS (Enerji Dagihim X-lsin1 Spektroskopisi)

Yiginin elementel kompozisyonunu anlamak i¢in madde elektron isiniyla
bombardiman edilirken ylzeyden yayilan x-iginlarinin dlgilmesi prensibine
dayanir. 1fum’den daha kuguk film tabakalari bile analiz edilebilir. Kimyasal

yapi karakterizasyonu igin kullanilir [13].

3.4.4. XRD (X Igini kirilnim deseni yontemi)

Ornege gonderilen x-1ginlarinin bir kisminin geri dagiimasi ile olusan x-igini
deseninden madde hakkinda bilgi elde edilebilir. Cihaz, 26 vs. pik siddeti

grafigi verir.

XRD tabakalar arasi uzakligin belirlenmesinde, malzemenin icerdigi fazlarin
belirlenmesinde, tanecik boyutu ve kimyasal kompozisyon belirlemede
kullanilir. Her maddenin kendine 6zel 20 acilarinda pik siddeti vardir. Bunlar
ASTM Kkartlarindan okunarak hangi pikin hangi maddeye ait oldugu

anlasilabilir. Sekil 3.5’te Bragg yasasina gore XRD prensibi verilmistir.

Sekil 3.5. XRD Prensibi [14]
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XRD, Bragg yasasina dayanir:

d=(n.A\)/2 sinB (2.1)

Es. 2.1'de d tabakalar arasi uzaklk, A analiz i¢in kullanilan cihazin dalga
boyu, 8 ise Oolgulen kirilma agisidir. Boylece XRD giktisi kullanilarak

tabakalar arasi uzaklik hesaplanabilir [14].

Parcacik boyutu 100 nm altina dustigunde, piklerde genislemeler meydana
gelir. Bu da Bragg Yasasrnin 6ngormedigi bir durumdur ve bunun
duzeltilmesi icin Scherrer Yasasi kullaniimaktadir. Scherrer Yasasi ile her bir

parcaciginin gapinin hesaplanmasi mumkundur.

kA

(L) = (2.2)

- I'cosO

Es. 2.2’de <L> kristallerin ortalama boyutu, I' yari maksimum kirinim piki
genisligi, 6, Bragg acisi, A x-i1sini dalga boyu, k ise kristal sekline gore
degisen bir sabittir. Ornegin kip icin k=0.94 olarak kabul ediimektedir. [14]
Tam olarak bilinmeyen sekiller icin genellikle ortalama bir deger olarak 0.9
kullaniimaktadir. I"'nin degeri, elde edilen XRD c¢iktisindaki temel pik tespit
edilip, pik siddetinin orta yuksekliginden ve pikin her iki yanindan x eksenine
dik indirilerek olctlir. iki dik arasindaki mesafe, radyan cinsinden, T

faktorudur.

Scherrer Yasasi, yalnizca 0.1-0.2 ym’den daha kuguk pargacik boyutuna
sahip oOrnekler igin kullaniimaktadir. Mikron boyutlarindaki parcaciklar igin

gecerli degildir.
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3.4.5. FTIR (Fourier Donlisum Kizilotesi Spektroskopisi)

Organik maddelerin ve bazi durumlarda inorganik maddelerin
tanimlanmasinda kullanilir. Cihaz, dalga boyu vs. érnek madde grafigi verir.
Malzemenin igerdigi fonksiyonel gruplari belirlemede kullanilir. Her bir
fonksiyonel grup belirli bir dalga boyundaki enerjiyi absorplar ve spektrum
uzerinde pik verir. Yani fonksiyonel gruplarin spektrumda kendilerine Ozel
pikleri vardir [13].

3.4.6. Yuzey temas agisi olgumii

Sivi molekdllerini ¢gekim kuvvetleri bir arada tutar. Sivi yiginin herhangi bir
molekull Uzerindeki ¢ekim kuvvetlerinin toplaminin ortalamasi sifirdir.
Molekul UGzerindeki net kuvvet, ki kohezyon kuvveti olarak bilinir, yigin
yonunde sifir degildir. Ylzey alaninin artisina karsi koyan bu kuvvettir ve bu
esnada tuketilen enerjiye ylzey enerjisi denir. Ara yluzdeki dengelenmemis
kuvvetler, kohezyon kuvvetinde minimuma dogru ki¢lulmeye neden olur. Su
damlalar kureseldir; ¢unkd butin geometrik sekiller icinde belirli bir hacim
boyunca minimum ylzey alanina sahip olan sekil kiredir. Sivinin ylzey
gerilimi ve ylzey serbest enerjisi esit olmasina ragmen, ayni sey katilar igin

gecerli degildir.

Yuzey gerilimi, birim miktar tarafindan geri dénuslu ve izotermal olarak ylzey
alanini arttirmak icin gereken is olarak tanimlanir. Yuzey gerilimi (y) birim
alan icin yuzey enerjisi ya da birim uzunluk bagina dusen kuvvet olarak
aciklanir. Sivilarin ytzey gerilimi dogrudan olgulebilir ve birim alan basina is

ya da enerji birimleriyle ifade edilebilir.

Yuzey serbest enerjisini agiklamak icin bir drnek olarak i¢i su dolu kaygan
kapakli bir kutu dustnulebilir. Bu kutunun kapagiyla sivi arasinda higbir ara

yuzey gerilimi olmadidi varsayildiginda, kapak dA ylzey alanini értmeyecek
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sekilde kaydirilirsa, gereken tersinir is (y dA) olacaktir. Saf bir madde igin
sabit sicaklik ve basingta, sistemin serbest enerjisindeki artis asagidaki

denklem ile ifade edilir:

dG = ydA (2.3)

Sistemin toplam serbest enerjisi, yigin sivinin ve sivi yuzeyinin enerjisinden
olusmaktadir. Es. 2.4’'te gosterildigi gibi yuzey alaniyla ¢arpilan birim alanin
yilizey serbest enerjisine esittir. iki denklemin birlestiriimesiyle (Es. 2.3 ve Es.
2.4), saf bir maddenin serbest ylzey enerjisinin ylizey gerilimine esit

oldugunu gosteren denklem (Es. 2.5) elde edilmektedir.

dG = GsdA (2.9)
_(96)  _
Gs = (dA)T'P =Y (2.5)

Katilarin ylzey enerjisinin anlagilmasi igin ise, oncelikle kati yuzeylerin
tanimlanmasi gerekir. Kisaca bir kati, rijit ve gerilmeye dayanikli malzeme
olarak tanimlanir. Kati bir ylzey, yluzey enerjisi ve yuzey serbest enerjisi ile
karakterize edilebilir. Katinin yuzey enerjisi (gerilimi), ylzeyinin tersinir
olusumundan kaynaklanan guglige bagh olarak sivilarinki kadar kolay

Olgulemez.

Kati malzeme yuzeyleri yuksek ve disuk yuzey enerjili olmak Uzere iki
kategoriye ayrilir. DUgUk yuzey enerjisine sahip malzemeler, metaller ve
oksitler, silikatlar, silika, elmas ve nitritler gibi inorganik bilegikleri kapsar.
Yuksek enerjili malzemelerin yuzey gerilimleri 200-500 dynes/cm
civarindadir. Dusuk enerjili malzemeler, temel olarak, kritik ytzey gerilimi 100

dyne’nin altinda olan, polimerleri de igeren organik bilesikleri kapsar.
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Islanabilirlik; herhangi bir kati yuzeyin, herhangi bir sivi ile temas ettiginde,
sivlyl adsorplama yetenegidir. Kati bir ylizeye bir damla birakildigi zaman,
damla ya aynen kalir, ya da kismen veya tamamen dagilir. E§er kati-sivi ara
yuzeyinde sivi molekulleri arasinda bulunan kohesif kuvvetleri, kati-sivi
arasinda bulunan adhesif kuvvetlerden daha zayif ise; sivi kati yluzeyde
yayllma egilimi gosterir. Eger bu kuvvet daha guglu ise; sivi, damla halinde
yayllmadan kalir. Eger 1slanabilirlik iyi ise, bu damla kati ylzeyinde ince bir

film tabakasi meydana getirir [15].

Cogdu sivi, kati yuzeyleri belirli bir derecede islatir ve bir temas agisi sergiler.
Duragan bir sistemde temas acisi, dengede olculebilir. Sekil 3.6’da homojen,
plrtzsuz, duzlemsel ve rijit bir kati ylzeyinde ve ideal bir sistemde, kati ile
sivi arasindaki temas acisi gosteriimektedir. T' ile gOsterilen ara yuzey
gerilimleri, Gg fazin birlestigi noktada denge degerlerini gostermektedir. L, S
ve V ise sirasiyla sivi, kati ve buhari simgelemektedir. T'° ise, kati ylizeyinin
sivinin doygun buhariyla dengede olmasi gerektigini belitmek amaciyla

kullaniimistir; kati ylzey Uzerinde adsorplanmig bir sivi filmi bulunmaktadir.

Vv

Saturated Vapor

Liquid

Solid

Sekil 3.6. ideal bir sistemde denge temas agisi

Young asagidaki denklemi tanimlamistir:

Iy cosO = Yooy — Ysi (2.6)
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Es. 2.6'y1 kanitlamanin bir yolu, i1slanmanin Gibbs serbest enerjisinin
kullaniimasidir.  Sivi  damlatildiktan sonra, sivinin yuzey geriliminden
kaynaklanan digsblkey ylzey olusur ve dengeye gelir, Gibbs serbest

enerjisinin degisimi sifirdir.

Cogdu yuzey heterojen bir kompozisyona sahiptir ve tam olarak purizsuz
degildir. Bu sekildeki bir yuzeyin 1slanmasi, dengeye ulasabilir ya da yari-
kararli durumda kalabilir. ideal bir yiizeyde, damladan kiiciik bir hacmin
eksilmesi ya da damlaya kuguk bir hacmin eklenmesi, ilerleme ya da
gerilemeyle sonuglanir. Temas agisi, denge degerine geri doner. Purtzlaluk
ve heterojenlik icerebilen gergek bir yuzeyde ise, ekleme veya ¢ikarmaya
cevapta gecikme olur. Temas agisinin taniminda bir duzeltme gerektiren bu

fenomene histerisis denir [16].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu calismada, farkh 6zellikteki kumas ylUzeylerinin silika nanokureleri ve ZnO
nanogubuklari kullanilarak stper hidrofobik hale getiriimesi amaclanmistir.
Bu amagla o6nce bir literatir taramasi yapilmistir. Boylece yonteme karar
verilip galisma kosullari belirlenmistir. Yapilan literatlr ¢alismasi sonucunda
Stoebber metoduyla nano boyutlu silika tanecikleri olusturulmsina karar
veriimis ve daldirmali kaplama ile kumas yuzeylerinin kaplanmasina karar
verilmigtir.  Ayrica bir g¢alisma da ZnO nanogubuklarinin ylzeyde
olusturuimasi ile gergeklestirilip, her iki metotun Kkarsilastiriimasi
amacglanmistir.  ZnO  nanocgubuklarinin  olusturuimasinda  Pacholski
yonteminden yola ¢ikilmasina yine literatur bilgilerinden yola ¢ikilarak karar
verilmigtir. Literatirde sik¢a karsilasilan karakterizasyon yodntemlerinden
temas acisi olgumu, XPS, XRD, SEM ve EDS ile elde edilen numuneler
Uzerinde analizler yapilarak, bu 6rneklerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Faydalanilan literatire dair 6zet bilgiler asagida

verilmistir.

Xu ve arkadaslari, SiO, nanopargaciklari ve ZnO nanocgubuklari kullanip n-
Dodesiltrimetoksisilan (DTMS) ile elde edilen ylzeyi modifiye ederek
superhidrofobik pamuk kumaslar hazirlamiglardir. SiO, kullanilarak
superhidrofobik ylzey hazirlamak amaciyla, Stoeber metodu kullanilarak
elde edilen kumaslar, 24s oda sicakhgindaki etanol-DTMS c¢o6zeltisinde
bekletilip yikandiktan sonra 120°C’de 1s bekletilmigtir. Hazirlanan Urunler,
parcacik boyut dlger, FESEM (alan emisyon taramali elektron mikroskopisi),
SPM (taramali prob mikroskopisi) ve XPS (X-Isini Fotoelektron mikroskopisi)
ile karakterize edilmistir. Hazirlanan kumaslarin islanabilirligi ise WCA (water
contact angle, su temas agisi) élgimu ile arastirlmistir. FESEM ve pargacik
boyut 6lcimi sonucunda SiO, dagiliminin uniform oldugunu gdéstermektedir.
XPS sonucunda SiO; ve ZnO filmleri Gzerinde DTMS tabakasinin olustugu

anlasiimaktadir. WCA analizi sonucunda SiO, nanoparcaciklari ile kaplanan
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ylizeyin temas acisi 159° ve ZnO nanocubuklari ile kaplanan yiizeyin temas
acisi 153° olarak olclilmistir. Yapilan galisma sonucunda her iki metotla da

super hidrofobikligin elde edildigi gértlmustar [17].

Xu ve Cai yaptiklari galismada, pamuk kumasglar Uzerinde ZnO nanogubuk
dizilerek olusturulmus bir superhidrofobik film olusturmuslar ve yuzey
modifikasyonu yapmislardir. ZnO’in hidrotermal buylimesi ile ZnO nano
cubuklar ylzey Uzerinde elde edilmistir. Elde edilen malzeme SEM, FESEM,
TEM, EDS, XPS, SPM ve temas acisi olgimuyle karakterize edilmistir. SEM
goruntuleri, pamuk kumasin yogun ve uniform bir sekilde ZnO
nanocgubuklariyla kaplandigini géstermistir; EDS analizi sonucunda, olusan
cubuklarin ZnO oldugunu kanitlayan bir sonu¢ alinmistir. XPS analizi sonucu
EDS sonuglariyla uyumlu ¢ikmis ve ZnO nanogubuklari Gzerinde DTMS
tabakas! olustugunu gdstermistir. Temas acisi dlgimii sonucunda 161°
temas agisi Olgulmustir. Sonug¢ olarak, pamuk kumaslar Uzerinde ZnO

nanocubuklari basit bir metotla olusturulmustur [9].

Stober ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, dar boyut dagilimi arahginda
silika kurelerinin mikron boyutlarinda olusturulmasini saglayan bir metot
gelistirmiglerdir. Katalizoér olarak amonyak (sivi) veya amonyum hidroksit
(NH4,OH) kullanilmigtir. Elde edilen sol icindeki pargaciklarin, elektron
mikroskopisi ile, boyut analizi yapiimistir. Mikron ve mikron alti boyutlarda
kurecikler elde edilmistir. Burada ortamda amonyak olmayan durumlarda
kuresel taneciklerin olusmadigi gozlenmistir. Bu da malzemeye kuresel sekli
verenin amonyak oldugunu godstermektedir. Reaksiyon karigimindaki
amonyak miktari arttirildikgca daha buyuk kurelerin elde edildigi gozlenmigtir.
Sonug olarak bu metotla olduk¢a uniform silika klrecikleri elde edilebilmistir
[18].

Pacholski ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada ZnO nanogubuklarinin

olusturulmasi amacglanmigtir. ZnO nanopartikllleri ¢inko asetat dihidratin
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alkol icinde ¢dziilmesiyle elde edilmistir. Once kiiremsi ginko oksit partikilleri
dusuk konsantrasyonlarda elde edilip, parcacik konsantrasyonu ¢oézucunun
buharlastiriimasiyla arttirlmis ve son olarak, farkli uzunlukta sirelerle bu
koloidal ¢ozeltiler geri akitilmistir. TEM ve XRD ile karakterizasyon
yapiimistir., TEM sonucunda 3nm boyutunda kristallerin olustugu ve XRD
sonucunda tipik ZnO pikleri gézlenmistir. Sonug olarak gubuklarin seklinin
kullanilan ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisinin  derigimi ile iligkili oldugu
saptanmistir. Cozelti derisimi 0.01M iken kuresel ¢inko oksit nanopartikdilleri
elde edilebilirken, bunun on kati derigsimlerde c¢ubuk seklinin olustugu

go6zlenmigtir [19].

Laksmi ve arkadaslari hidrofobik olarak modifiye edilmis koloidal ¢inko
hidroksit (CZH) kullanarak superhidrofobik sol jel kompozit film elde
etmiglerdir. CZH kontrolli ¢okeltme ile hazirlanmis ve sterik asit ile modifiye
edilmistir. 165° gibi yiiksek bir temas acisi elde edilmesi icin steraik asit

derisimi ve karistirma suresi optimize edilmistir [20].

L. Xu ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada superhidrofobik pamuk kumaslari
silika  nanoparcaciklarinin  ylzeye kaplanmasi ve son olarak
hekzametiltrimetoksisilan (HDTMS) ile ylzey modifikasyonu islemi ile
hazirlamislardir. Silika nanopargacilari, sulu ¢ozelti iginde yluzey aktif madde
ve katalizor varliginda metil trimetoksi silan ile sol jel reaksiyonuyla
sentezlenmistir. Elde edilen Urunlerin karakterizasyonu igin pargacik boyut
analizi, taramali elektron mikroskopisi (SEM), taramali prob mikroskopisi
(SPM), X-1s1nI fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve termal gravimetrik analiz
(TGA) islemleri sirasiyla gergeklestiriimistir. SiO, nanopargaciklarinin boyutu,
yuzey aktif madde ve katalizér konsantrasyonunun ayarlanmasiyla kontrol
edilebilmektedir. Pamuk kumasglarin islanabilirligi su ile temas agisi (WCA)

dlciimilyle elde edilmistir ve 151,9° temas acisi dlcliimiistiir [21].
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Wang ve arkadaslari vyaptiklari calismada es boyut dagihimli silika
parcaciklarini  yuksek konsantrasyonda TEOS (Tetra-etil-ortosilikat)
kullanarak sentezlemislerdir. Cézlcu olarak kullanilan izopropil alkol igine
amonyak ve deiyonize su eklenerek bir stre karistirildiktan sonra igcine damla
damla TEOS eklenmis ve 5 saat karistirildiktan sonra santrifuj ile silika
parcaciklari suspansiyondan ayrilarak firinda kurutulmus ve karakterize
edilmistir. Karakterizasyon igin boyut ve morfolojinin anlasiimasi amaciyla
FESEM, parcacik boyut dagiliminin anlasiimasi icin DLS ve parcaciklarin
kompozisyonunun anlasiimasi amaciyla FTIR calismasi gergeklestirilmigtir.
Yapilan galisma sonucunda amonyak, su ve TEOS miktarlarinin olusan
parcaciklara etkisi tartisilarak, amonyak ve su miktarindaki artisin daha
buyuk parcacik olusumuna katkisi oldugu sonucuna variimigtir. Bu c¢alisma
sonucunda 30-1000 nm arasindaki pargaciklarin sistemin optimizasyonu

sonucunda elde edilebilecegi gosterilmistir [22].

Zhao ve arkadaslarinin yaptigi calismada su temas acisi 146° den biiyiik
saydam superhidrofobik film Uretmek icin kendi kendine toplanmis silika
nano-tanecikler ve heptadekaflorodesiltrimethoksilana (HFTS) dayanan basit
bir yontem kullanmiglardir. Deneysel asamada tetraetil orthosilicate (TEOS)
ve ethanol. NH,OH ile karistirilarak alkol bazli silika sol hazirlanmistir.
Filmlerin hazirlanmasi agsamasinda, elde edilen silika ¢ozelti cam yuzeylere
daldirma yontemiyle (dip-coating) kaplanmistir. Filmlerin kalinh@i taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Hazirlanan film, 200 nm
civarinda duzenli bir kalinhga ve 20 nm civarinda yuzey puruziulugune
sahiptir. Serbest ylzey enerjisinin dusurtlmesi ve yuzey purdzlaligunin

arttinimasinin, yuzey hidrofobikligini arttirdigr vurgulanmistir [23].

Xue ve arkadaslari ise ZnO nanoormanlarini naylon tzerinde buyutmusglerdir.
Bu amacla ZnO nanosol sentezlemek icin cinko asetat dehidrati etanol
Uzerine 60” C'de slrekli karigtirma altinda eklemigler ve Uzerine sodyum

hidroksiti damla damla ilave etmislerdir. Boylece seffaf bir sol hazirlayip igine
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naylon kumasi daldirmiglar ve esit miktarda ¢inko nitrat hekzahidrat ve
hekzametilentetramin iceren paslanmaz c¢elik bir kaba yerlegtirip agzini
muhirlemislerdir. 90°C’de 3 saat beklettikten sonra kumas deiyonize suyla
yikanip kurutulmustur. SEM, EDX, XRD, TGA ve UV-vis ile karakterizasyon
calismasi gerceklestirmiglerdir. SEM sonucunda gozlenen morfolojilerden
yuzeyin puruzlendigi anlasiimistir. EDX analizi ile de yapida yalnizca karbon,
oksijen ve ¢inko bulundugu anlagilmistir. XRD sonucunda ZnO
nanogubuklarinin blayuatuldugu orneklerde wurtzite yapisini gosteren pikler
g6zlenmigtir ve ortalama nanogubuk buyUkligl 26 nm olarak hesaplanmistir
[24].

Xiong ve arkadaslari yaptiklari calismada, iki basamakli bir sentez metoduyla
daha 6nceden hazirlanmig mikrokraterler Uzerinde ZnO nanogubuk kapli
yuzeylerin gelistiriimesi icin calisiimistir.  ZnO ince filmi cam Uzerine
kaplanmigtir. Metot, nanogubuk buyutilmek Uzere Al eklenmis ZnO (AZO)
ince filminin cam Uzerine uygulanmasini icermektedir. Mikrokraterler,
izotropik olmayan etching (asindirma) islemiyle yeni sentezlenmis ZnO ince
filmi  UOzerinde olusturulmustur. Daha sonra ZnO nanogubuklari bu
asindirilarak duzeltilen yuzey uzerinde, kimyasal buhar biriktirme yontemiyle,
sentezlenmistir. Elde edilen cok tabakali film 160%den biiyiik bir temas

acisiyla iyi bir su tutmazlk 6zelligi sergilemigstir [25].

Lim ve arkadaslarinin yaptiklari galismanin amaci, ZnO kaplanmig akilli
tekstil UrUnleri elde ederek; saglik, askeri veya c¢evresel uygulamalarda
kullanilmak Uzere giyilebilir sensorler elde edilmesidir. Bu amagcla, kumas
yuzeyi Uzerinde 180nm kalinhginda bir ZnO c¢ekirdek tabakasi
olusturulmustur. Daha sonra, hidrotermal buyutmeyi gerceklestirmek Uzere,
esmolar Cinko nitrat ve hekzametilen tetramine ve 0.1g poli(etilenimin) (PEI)
iceren 50ml ¢ozelti ve ZnO c¢ekirdekleri iceren kumas otoklavlanabilir bir kaba
yerlestirilerek 90°C’de 6 saat bekletilmistir. Nanoyapilarin morfolojisi SEM
ile, kristal yapilari TEM ve XRD ile karakterize edilmistir. SEM analizi
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sonucunda, yaklasik 80 nm c¢apli, hekzagonal kesit alanli nanogubuklarin
silindirik iplikler boyunca dikey olarak yerlestikleri ortaya c¢ikmistir. XRD
sonucunda, tipik pikler gézlenmistir. Sonug¢ olarak, kumas Uzerinde ZnO
nanogubuklari basariyla buylGtiimids ve giyilmeye hazir ¢ok fonksiyonlu

kumasg sensorler Uretilebilmistir [26].

Chadrakhar ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, ZnO-PDMS nanokompozit
kaplamalarla superhidrofobik ylzeyler elde etmeyi amaclamiglardir. Bu
amacgla, Zn(NOs), ve okzalil dihidrazid (ODH, C3;HgN4O,) sirasiyla,
yukseltgen bilesen ve indirgen bilesen olarak kullaniimiglardir. Petri kabinda
karistirilip elde edilen ¢ozelti 300°C’de isitilmistir. Daha sonra elde ZnO
nanopargaciklari pudra halinde elde edilmistir. Elde edilen bu parcaciklar
toluende ¢ozulmus ve igine polidimetilsiloksan (PDMS) ve dibutilin dilaurate
(DBT) eklenerek 30 dk surekli karistiriimistir. Cam ve aliminyum substratlar
uzerine sprey seklinde kaplanip oda sicakhiginda 24 saat kurutulmuglardir.
XRD, FESEM, EDS, FTIR, EPR ve temas acgisi Olgumu ile elde edilen
malzemeler karakterize edilmistir. XRD analizi sonucunda elde edilen butun
ZnO kristal yapilarinin Wurtzite yapisi oldugu anlasiimistir. FESEM analizi
sonucunda parcaciklarin yuzey Uzerinde duzensiz bir dagilhim gosterdigi
anlasiimistir. Temas agisi dlcimi sonucunda 155%lik bir aci gdzlenmis; yani
superhidrofobiklik elde edilmistir [27].

Ivanova ve arkadaslarinin galigsmasi ticari olarak erigilebilen ve laboratuarda
uretilen iki gesit floroalkilsiloksan ila pamuk kumaslara su tutmazlik 6zelligi
kazandirilmasini kapsamaktadir. Hazirlanan kumaslardan birincisi ticari bir
sol olan floroalkilsiloksan Dynasylan igine 20 dk daldiriimis ve 120°C’de 1 s
kurutulmustur. Daha sonra da 150°C’de 1 dakika bekletiimistir. Coziici
buharlastiriidiktan sonra érnekler vakumlu firinda kurutulmustur. Su tutmazlk
Ozelligini ve kaplamanin kalicihgini anlamak amaciyla su ile temas agisi
Olcimleri yapilmistir. Ticari Urln ile biraz daha iyi sonuglar elde edilmesine

ragmen her iki yontem de basarili sonuglar vermigtir. Bunun yani sira bu
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kaplamanin pamuk kumas ile kombine edilmesinin camdan ¢ok daha iyi

sonuglar verdigi gozlenmigtir [28].

Zhu ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, ZnO nanocgubuklariyla elde edilen
degisken baglama 6zelligine sahip akilli superhidrofobik yuzeyler elde etmeyi
amaclamiglardir. Bu amagla, ZnCl, ¢Ozeltisi igcine amonyak ekleyerek pH 10’a
ayarlanmig, icine kaplanacak yuzey olarak bakir bir cubuk da konarak,
otoklava vyerlestiriimistir. Hazirlanan malzemeye, ylzey modifikasyonu
uygulanarak, hidrofilik bolgeler saglamak amaciyla UV 1siga tutulmustur.
Boylece yuzeydeki hidrofobik bdlgelerin etrafini sardigi hidrofilik noktalar
olusturulmustur. Morfolojinin anlasiimasi icin SEM, XPS, XRD ve florosent
mikroskopi yapilmistir. ZnO’in yapida uniform bir dagilim goésterdigi, wurtzite
kristal yapinin olustugu analizler sonucunda anlasiimistir. Su ile temas agisi
élciimii sonucunda yeni sentezlenen yiizey 90%nin altinda bir temas agisiyla
hidrofilik 6zellik sergilerken, UV ile 1sinlanan yiizey 159%lik bir temas acisiyla

superhidrofobik 6zellik sergilemistir [29].

Cerne ve arkadaslarinin galismasinda, homojen, purtzsuz bir yuzey modeli
olarak cam; heterojen, puruzlu ve ideal olmayan bir yuzey modeli olarak da
pamuk kumaslar Uzerine uygulanan kimyasal bitim islemlerinin etkisinin
anlasiimasi amaglanmistir. %100 pamuk kumaglar, florokarbon polimerleri
(FCP), zirkonyum tuzlariyla parafin mumlari (PWZ), metilolmelamin turevleri
(MMD), alkildimetilamonyum gruplari igeren polisloksanlar (PSAAC) ve
aminofonksiyonel polisiloksanlar (AFPS) ile kaplanmigtir. Farkli sivilarla
yapilan temas agisi dlgumlerinden kaplanmis cam yuzeylerin yuzey enerijileri
hesaplanmigtir. Kullanilan teorik hesaplama yontemi ve farkh sivilara goére
degisim gostermekle beraber, butiun kaplamalarin ylzey serbest enerjisini
dusurdugu gozlenmistir [30].

Singh ve arkadaslari yaptiklari calismada, kendiliginden buydyen ZnO

sablonu uzerinde sirali ZnO nanocgubuklari (ANR) uretmeyi saglayan, buhar
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transferiyle ZnO buyumesini takiben sivi azot icinde ZnO blyumesini de
iceren bir metot gelistirmislerdir. XRD ve EDAX analizleri sonucunda
yapragin alt yazinin ginkoca zengin oldugu ortaya c¢ikmistir. Elde edilen
nanogubuklarin c¢aplari 100-150nm arasinda degisirken, boylari onlarca

mikrometreyi bulmaktadir [31].

Yu ve arkadaglari yaptiklari ¢alismada, pamuk kumasglar Uzerine silika
nanoparcaciklari ve perflorooktillenmis quaternary amonyum silan couplin
ajani (PFSC) bazli kompleks bir sUperhidrofobik kaplama uretmiglerdir.
Kompleks ince film, pamuk kumaslar bir substrat olarak kullanilarak sol jel
yontemiyle hazirlanmistir. Kaplama igindeki silika nanoparcgacilari, kumas
yuzeyini daha purtaziu hale getirmistir ve kaplamanin en ust yuzeyini
olusturan PFSC de yuzey enerjisini dustirmuastur. Kaplanmisg kumaslar, ¢ok
Iyl bir su tutmazlik 6zelligi gostermislerdir ve su ile temas acisi yalnizca
PFSC ile kaplanip silika solii icine batiriimayan kumaslarda 133°den 145%ye
cikmistir [32].

He ve arkadaglarinin ¢aligmasi, elektrokimyasal depozisyon metoduyla ¢inko
folyo Uzerine ZnO nanocubuklari  Uretmeyi amaclamistir.  ZnO
nanogubuklarinin mikroyapilari ayni zamanda XRD ile karakterize edilmistir
ve elektrokimyasal depozisyon suresi ile yuzey hidroksillerinin degisimi XPS
ile analiz edilmistir. Calismanin sonuglari, farkli oranlardaki ZnO
nanogubuklart ve onlarin yuzeyindeki hidroksillerin  yogunlugunun
superhidroboklikten sorumlu oldugunu gostermistir. Florinlenmis polimer kapli
ZnO nanogubuklari 167%lik su ile temas agisiyla, yalnizca florinlenmis
polimer kapl duz yuzeyden c¢ok daha basarih bir sUperhidrofobiklik
gOstermigtir [33].

Li ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, sodyum silikat ¢ozeltisini baslangi¢
malzemesi olarak kullanip sol jel yontemiyle slperhidrofobik yuzeyleri

basariyla sentezlemiglerdir. Once, sodyum silikatin  hidroliz  ve
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kondenzasyonuyla elde edilen silika hidrosolleri icine pamuk kumaslar
daldinlarak kaplanmiglardir. Sonra, silika kaplamanin yuzeyi flor icermeyen
bir bilesikle, hekzedesiltrimetoksisilan (HDTMS), 151%den daha biyiik bir
aclyla sUperhidrofobiklik elde etmek amaciyla, modifiye edilmistir. Morfoloji

ve yuzey purtzlulugu SEM ve AFM ile karakterize edilmisgtir [34].

Shao ve arkadaslarinin gcalismasi perflorooktil iceren quaternary amonyum
tuzunun tasarlanmasi ve sentezlenmesini amaclamistir. Elde edilen bu
madde, pamuk kumas yluzeyleri Uzerine, yuzey modifikasyonu ajani olarak
uygulanarak antimikrobiyal aktivite ve dusik kritik yUzey enerjisi

saglamaktadir [35].

Pei ve arkadaslari yaptiklari c¢alismada, wurtzite yapisindaki ZnO tekil
kristallerini basit hidrotemal yontemle sentezlemiglerdir. Elde edilen
malzemelerin mikroyapisi ve kompozisyonu; XRD, SEM, TEM, yuksek
¢ozunurliklG TEM, EDS ve Raman spektrumu ile incelenmistir.
Nanogubuklarin g¢aplari 100-800nm arasindadir ve uzunluklari 10pm’den
daha uzundur. 437,8 cm™deki Raman piki, ZnO’nun wurtzite yapisinin
karakteristik pikleridir [35].

Agirgan ve arkadaslarinin galismasinda nanopartiktlll su iticilik maddeleriyle
islem gormus pamuk ve polyester kumaslar karsilastirilarak performanslari
degerlendirilmistir. Ug farkli kumas Gzerine dort farkli ticari su iticilik maddesi
uygulanmig, su iticilik sprey testi ile su tutmazlklari élgilmuagstir. Sonug
olarak uygulanan maddelerin genel olarak su iticilik 6zelligini gelistirdigi;
ancak pamuk kumaslarin digerlerine gore daha koétu sonuglar verdigi
g6zlenmistir. Yikama sonrasi kimyasallar uzaklastigindan performansin
dustigu anlasiimistir. Su itici madde konsantrasyonu arttikga, su iticiligin de

arttig1 goézlenmistir [36].
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5. DENEYSEL GALISMALAR

Bu calisma kapsaminda gercgeklestiriien deneylerde %100 pamuklu, standart
bir laboratuvar 6nligu 5x5cm’lik kareler halinde kesilerek kullaniimigtir. Bu
kumaslarin bir kismi ZnO nanogubuklari ile kaplanmis, diger bir kismi ise
SiO, nanokurecikleri ile kaplanmigtir. Kumasglarin hazirlanmasi igin farkli
miktarlarda silika kaynagi ve katalizor iceren soller manyetik karistiricida
karistinlarak elde edilmistir. ZnO nanocgubuklari sentezlemek amaciyla
nanokristaller farkli oranlarda ginko kaynagi ve metal hidroksit iceren soller
hazirlanip, daha sonra hidrotermal sentez yapmak amaciyla otoklava
yerlestirilerek farkli sicakliklarda (80, 90 ve 100°) bekletilmislerdir. Deneylerin
gerceklestiriimesi ile ilgili detayh bilgi agsagida verilmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

Deneyler esnasinda SiO, nanokurelerinin sentezi igin etanol (absolute,
Sigma- Aldrich), amonyum hidroksit (NH4sOH, %99, Merck), TEOS (tetra etil
orto silikat, Sigma-Aldrich) kullaniimigtir. ZnO nanogubukllarinin sentezi
esnasinda ise hekzametilen tetramin (Merck, 0,03M c¢dzeltisi), ¢inko
asestatdihidrat (Merck, 0,05M c¢ozeltisi), cinko nitrat hekza hidrat (Sigma-
Aldrich, 0,03M c¢ozeltisi) ve sodyum hidroksit (NaOH, J.T. Baker, 0,15M
¢Ozeltisi) kullaniimigtir. Bu malzemelerden stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok
¢Ozeltilerin hazirlanmasi igin yapilan hesaplamalar Ek-1'de verilmistir. Yuzey
modifikasyonu igin n-dodesiltrimetoksisilanin (DTMS, sigma aldrich, %99,9)

kutlece %3,5'luk ¢ozeltisi kullaniimistir.
5.1. Kumaslarin Hazirlanmasi
Uzerinde deneylerin gerceklestirilecedi kumaslar, gabardin dokuma pamuk

kumaslar olarak secilmistir ve saf suyla yikanip kurutulmustur. Daha sonra

kumaslardan 10x10 cm ebatlarinda kesilerek hassas terazide tartilmis ve
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bdylelikle gramajlari elde edilmigtir. Kumaglarin atki ve ¢6zgu sikliklarinin

belirlenmesi amaciyla, dokuma yonu belirlenip igne ile sayim yapiimistir.

10x10 cm ebatlarindaki 3 kumas 1,52; 1,54 ve 1,55 g olarak tartiimigtir.

Bunun ortalamasi alinarak, kumasglarin gramaji;

5

gramaj = ﬁ =0,0154 g/cm? (6.1)

olarak hesaplanmigtir.

Kumas numunelerinin uglari 1x1 cm ebatlarinda sagaklandirilarak, sagaklar
igne ile sayllmig ve atki ve ¢Ozgu sikhklar sirasiyla, 28 ve 17 olarak
bulunmustur. Bu degerler 1 inge uyarlanarak, atki ve ¢ozgu sikliklari sirasiyla

71 ve 43 olarak bulunmustur.
5.2. Silika Nanokiireciklerinin Sentezlenmesi

Bu calismada cesitli boyutlarda silika nanokurecikleri elde edilerek yuzeye

kaplanmis ve daha sonra ylzey modifikasyonu gergeklestirildi.

Sentez igin silika alkoksitlerin hidrolizi metodu kullanildi. Metodun avantaiji
dar bir parcacik boyut dagiliminda malzeme sentezine imkan saglamasidir.
Sentez sirasinda silika alkoksit olarak TEOS (tetraetilortosilikat) ve katalizor
olarak amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NH4OH, %) kullanildi. Yuzey
modifikasyonu i¢cin DTMS (n-Dodesiltrimetoksisilan, 3,5%wt ) kullanildi.

Cozlcu olarak ise etanol kullanildi.

Deneysel yontem icin Stdober ve arkadaslarinin [17] ¢alismasindan

yararlanilimigtir. Cesitli TEOS ve katalizor hacimleri kullaniimigtir.

Deneysel calisma asagidaki gibi gergeklestirilmistir:



38

1. TEOS ve NH4OH miktarlari (hacimce) segilmistir. Cozucu olarak
kullanilan etanolin miktari butin deneylerde sabit (50 ml) olarak
tutulmus, katalizér ve TEOS hacimleri surekli olarak arttirilarak toplam
¢cOzelti miktari arttinlmigtir. Etanol (50 ml) icerisinde NH4,OH c¢ozlilerek,
yarim saat karigtiriimigtir.

2. Daha sonra karistirma devam ederken ¢ozelti Uzerine secilen hacimdeki
TEOS damla damla eklenmigtir. Karistirmaya devam edilmisgtir.

3. Bir buguk saat karistirmaya devam edildikten sonra elde edilen sol
icerisine pamuk kumas batirilarak 2 dakika bekletilmistir. islem 3 kez
tekrar edildikten sonra kumas oda sicakliginda 15 dakika bekletilip
120°C’ye ayarlanmis etiivde 30 dakika bekletilmistir.

5.3. ZnO Nanogubuklarinin Sentezlenmesi

ZnO nanogubuklarinin sentezlenmesi icin iki asamali bir metot uygulanmistir.
Birinci asamada ZnO nanokristalleri hazirlanarak, kumas Uzerine
sabitlenmistir. ikinci asamada ZnO nanogubuklarinin hidrotermal blyGtilmesi
gergeklestiriimistir. Birinci asamada kristallerin hazirlanmasi amaciyla 0.05M
cinkoasetatdihidrat cozeltisi ve 0,15M NaOH ¢ézeltisi kullanilmistir. ikinci
asamada ise 0,05 M hekzametilen tetramin ve 0,03M c¢inkonitrat hekzahidrat

¢Ozeltileri kullaniimistir. Bu ¢ozeltilerin hazirlanisi Ek 1°de verilmigtir.

Birinci asama:

1. Kaynamakta olan etanol igerisine ¢esitli miktarlarda énceden hazirlanan
0.05M Zn(OAC),.2H,0 c¢obzeltisinden eklenmis ve ¢dzindlikten sonra
uzerine 0.15M NaOH ¢oézeltisinden 10ml damla damla ilave edilmistir.

2. Karistirma islemi 60°C’de 2 saat devam ettirilmistir.

2 saatin sonunda kumas, elde edilen berrak ¢dzelti icine 2 dk daldirilarak
kaplama islemi gergeklestiriimistir. Kaplanan kumas 20 dk ortam
sicakhiginda kurutulduktan sonra 170°C’deki etiivde 3 dk bekletilmistir.
Kaplama igleminden itibaren yapilanlar 3 kez tekrarlanmigtir.



39

ikinci Asama:

4. Hekzametilen tetramin ve cinkonitrat hekzahidrat c¢ozeltilerinden esit
miktarlar (25 ml) karistirilmis ve etlivden ¢ikan kumasla beraber otoklava
konmustur.

5. 100°C’deki (ve bazi numuneler 90°C’deki) etiivde otoklav 3 saat
bekletiimistir. Otoklavdan c¢ikarilan numune deiyonize su ile yikanarak
70°C’de 20 dk kurutulmus ve etiivden gikar cikmaz DTMS-etanol (kiitlece
%3,5 DTMS) igine batirilarak oda sicakliginda 40 saat kurutulmustur.

6. Kuruyan kumas, etanol ile yikanip 120°C’de 1 saat bekletiimistir.

5.4. Karakterizasyon Calismalari

Temas agcisi Olgimleri icin Gazi Universitesi Muhendislik Fakultesi
blnyesinde bulunan Kriiss marka DSA 100 cihazi kullaniimistir. Olgtimler,
hareketsiz damla icin ve tanjant 1 hesaplama sistemi ile alinmigtir. Kumas
yuzeyinin farkli noktalarindan 3 kez 6lgim alinarak elde edilen sonuglarin

aritmetik ortalamalari alinmistir.

X Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS veya ESCA) icin Ortadogu Teknik
Universitesi bunyesinde bulunan SPECS EA 300 cihazi kullaniimistir. Isin

kaynagi olarak Al Ka (Monokromatik) kullaniimigtir.

X Igini Kinmim Deseni (XRD) igin Ortadogu Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isini Kirinim Cihazi kullaniimigtir.

Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) analizleri igin Ortadodu Teknik
Universitesi blinyesinde bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM
Yuksek ¢Ozunurlukli taramal elektron mikroskobu (1.2 nm ¢ozunurluktedir)
kullanilmigtir. EDS de SEM ile beraber vyapildidindan, ayni cihaz

kullaniimistir.
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Sentez sonrasinda elde edilen kumas yuzeylerinin yapisinda bulunan
elementlerin dagihminin incelenmesi amaciyla EDS analizi yapilmigtir..
Analiz sonucunda yapidaki malzemelerin sentez sonrasi kutlece yuzdeleri
elde edilmistir. SEM esnasinda, EDS analizi ve mapping de ayni cihazda

gerceklestirilmigstir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Deneysel calismalara baglamadan once, kumas oOrnekleri hazirlanmis ve
daha sonra deneysel calisma gergeklestirilerek, yapilan karakterizasyon
galismalarinin (Temas Agisi Olgiimi, SEM, EDS, XPS, XRD) sonucunda

elde edilen bulgular bu bolimde verilip tartigiimigtir.

Deneyler esnasinda cesitli parametrelerin elde edilen sonuglara etkisi
g6zlenmeye calisiimis, bu amagcla islem gérmemis kumaslarin analizleri de
gerceklestiriimigtir. YlUzey modifikasyonunun etkisinin gozlenmesi igin ise
islem gérmemis bir kumas kitlece %3’luk DTMS (etanol iginde) ¢dzeltisine
daldirihp c¢ikarilarak modifiye edilmistir. Bu 6rnekten alinan sonuglar, islem

goOren ve gormeyen Orneklerden alinan sonuglar ile kargilastiriimistir.

Her iki metotla super hidrofobik ylzey elde edilip edilmediginin anlasiimasi ve
hangi metotun daha iyi oldugunun belirlenebilmesi icin elde edilen sonuglar

karsilagtiriimistir.

6.1. Temas Agisi Olgiimii

Oncelikle igslem gérmemis kumas ylzeylerinin hidrofilik oldugunun
gOsterilebilmesi icin tema agisi dlgulmeye calisiimistir. Ancak beklendigi gibi
kumas yuzeyleri hidrofilik oldugundan ve kumas su damlasini adsorplayarak
bunyesi icerisinde hapsettiginden bu 6lgim alinamamigtir. Yine de kumas

yuzeyinin hidrofilik oldugu bu sekilde anlasiimistir.

Super hidrofobik kumas ylzeylerinin elde edilebilmesine ylzey
modifikasyonun etkisinin anlagilabilmesi i¢in bir kumas kitlece %5 DTMS
cozeltisine daldirilarak kaplanmis ve temas acisi 111,39° olarak Slctilmustir.
Bu durum yalnizca DTMS ile yapilan yuzey modifiikasyonunun bile hidrofobik

Ozelligi belirgin bir sekilde arttirdigini gostermektedir.
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Deneyler, cesitli hacimlerde katalizor ve silika kaynagi kullanilarak, ortam
sicakhginda ve manyetik karistiricida gergeklestirilmistir. Sole daldirilarak
kaplanan numunelerin temas agcilari olgulmus, daha sonra bazi numuneler
DTMS ile kaplanarak yuzey modifikasyonu gerceklestiriimis ve tekrar temas
acilar olgulmustir. Yapilan deneylerin sonucunda, DTMS kaplamasindan

once, elde edilen temas acllar1 Cizelge 6.1°de verilmigtir.

Cizelge 6.1. Manyetik Karistiricida Oda Sicakhiginda Karistirilarak 120°C
Etlvde Bekletilmis Numunelerin Temas Agilari

Numune Kodlari | TEOS (ml) NH,OH(ml) ACI (%) (Ort)
S1 1,5 1,5 112,8
S2 1,5 2 138,1
S3 2 2 122,01
S4 2 2,5 137,1
S5 2,5 2,5 138,93
S6 3 2,5 131,4
S7 3 3 146,54
S8 3 3,5 138,11
S9 3,5 3,5 148,83
S10 4 2 128,02
S11 4 3 131,42
S12 4 4 141,27
S13 4 4,5 153,15
S14 4 5 116,05
S15 45 4 142,12
S16 45 4,5 140,74
S17 4,5 5 144,03
S18 5 5 140
S19 5 5,5 135,12
S20 5 6 132,17
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Bu deneylerde, elde edilen ornekler DTMS ile modifiye edilmeden temas
agilan 6l¢guimus, daha sonra modifikasyon gergeklestirilip tekrar temas acilari
Olcilmastir. Cizelge 6.1'de verilen sonuglarda ylzey modifikasyonu

gergeklestiriimemigtir.

Temas acisi olgumleri sonucunda, oda sicakliginda manyetik karigtirici ile
karistirilip daha sonra 120°C’de kurutulan kumaslardan en iyi sonucu veren

ornek S13 olarak belirlenmisgtir.

S10, S11, S12, S13 ve S14 numunelerinden anlasilabilecedi gibi, TEOS
miktari 4ml ve sabitken, NH,OH miktarinin arttiriimasi, temas acisini olumlu
yonde etkilemektedir. Ancak, S14 numunesinin temas agisinda bir disus
g6zlenmektedir. Bu da, bir optimum nokta oldugunu dustundirmektedir.
Literitirden anlasildigr tUzere, NH,OH miktar1 arttikga pargacik capi
artmaktadir [17]. Tipki ¢ok kuglk parcaciklar gibi, cok buyik olanlar da
hidrofobik 6zelligi olumsuz etkilemektedir. Cok klglk parcaciklar yeterince
puruzliluk saglayamazken, ¢ok blyuk pargaciklar ise su damlasinin seklini
bozabilmekte, bdylece sacilip olusan daha kiguk damlaciklarin purizlerin
arasina duserek kumas tarafindan emilmesine sebep olmaktadir. Ayni
zamanda, baslangi¢c sollindeki malzemelerin yalnizca birbirlerine orani ve
sole eklenen toplam madde miktarinin da oOnemli oldugu sodylenebilir.
Hepsinin TEOS/Katalizér orani 1 olmasina ragmen, S3, S7, S12 ve S18
numunelerinin temas acisi sonugclari arasinda belirgin farklar bulunmaktadir.
Bu da toplam madde miktarinin gok onemli oldugunu onermektedir. Sol
icerisindeki toplam madde miktari (TEOS+NH,OH) arttikca, hepsi esit
miktarda etanol iginde ¢6zunduginden, ¢dzinen TEOS miktarinin azalip,
reaksiyonun olumsuz etkilendigini soyleyebiliriz. Boylece yuzeylerin daha az
kaplandigi dusunulebilir. S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin temas
acllari gorece dusik c¢ikmistir. Bunun sebebinin yeterli konsantrasyonun
saglanamamasi oldugu dusunulmektedir. Sol icinde yeterli konsantrasyon

saglanamadigindan, kaplama yer yer eksik yerlesmistir, bunun sonucunda da
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kumas Uzerindeki farkli noktalardan ¢ok farkli temas agilari elde edilmistir. Bu
da duzgun bir kaplamanin gergeklestirilemedigini onermektedir. S13’ten
sonra, konsantrasyon arttikca temas acilarinin genel olarak S13’e gore
dustugu gozlenmigtir. Bu da soldeki konsantrasyonun artmasinin reaksiyonu
olumsuz etkiledigini, ylzeydeki kaplamanin duzgunligunun bozuldugunu

dusundurmektedir.

En iyi sonuglarin gbézlendigi numunelerden bazilar (S13, S7, S16) ortadan
kesilerek DTMS igerisinde bekletilmistir. Bu numunelerden sirasiyla 144,22°,
134,68° ve 145,15%lik ortalama temas acilari elde edilmistir. Bu sonuglara
gore DTMS kaplamasindan 6nce 153,15%lik bir temas agisi veren S13’Uin
DTMS kaplamasindan sonra temas acisi 144,2%ye diismistir. Bunun
sebebinin ise DTMS ile yapilan yuzey modifikasyonunun superhidrofobikligi
saglamis olan puruzlerin arasini doldurarak, temas agisini digurmesi oldugu
disundlmektedir. Diger iki numunede ise DTMS ile yapilan ylzey
modifikasyonu yapilmasi sonucu temas acilarinda artis gézlenmistir. Dusuk
temas agisina sebep olan yetersiz yuzey puruzliligunin DTMS kaplamasi
sonucunda arttigi ve yuzey enerjisinin bu ikinci kaplamasi sayesinde

dusmesiyle daha iyi sonuglar elde edildigi dusunulmektedir.

Sonug olarak 4/4,5; 4,5/5 ve 3,5/3,5 (TEOS/Katalizor) oranlarinda sirasiyla
153,15; 147,80 ve 148,83 gibi birbirine ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir. Bu
sonuglarin (icli de basarili olmakla beraber, bunlar arasinda, 150%den biiyiik
bir temas agisi verdidi igin 4/4,5 orani sUperhidrofobik 6zellik gosterdiginden

onemlidir.

Temas agisi olgumleri sirasinda numuneler Uzerine su damlatildiktan sonra,
cihazin kamerasi kullanilarak, su damlalarinin yuzeydeki duruslarinin
fotograflari g¢ekilmistir. En iyi sonucun elde edildigi, DTMS kaplamali ve

kaplamasiz her iki numunenin yuzeyleri Gzerindeki su damlasinin fotograflari
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Resim 6.1°’de verilmigtir. Temas acisi alinan diger orneklerin goruntulerine

Ek-2’de yer verilmistir.

a) | b) )

Resim 6.1. S13 Numunesinin Temas Agisi Fotograflari a) Yuzey
Modifikasyonu Yapilmamis b) DTMS ile Ylzey Modifikasyonu
Yapilmis

ZnO nanogubuklari ile superhidrofobik kumas yuzeyi elde edilmesi amaciyla
hidrotermal buyume iglemi gercgeklestiriimistir. Bu iglemin gerceklestigi
sicakhgin elde edilen sonuca etkisinin gbézlenebilmesi amaciyla iki farkli
otoklav sicakh@l kullanilmistir. Cizelge 6.2'de 90°C otoklav sicakliginda

sentezlenen numunelerden elde edilen temas agilari verilmistir.

Cizelge 6.2. ZnO Nanogubuklarinin 90°C otoklav sicakliginda sentezlenmesi
icin NaOH miktar sabit tutularak kullanilan miktarlar ve elde
edilen temas agisi 6lgum sonuglari

Numune Kodlari | Zn(OAc),.2H,0 (ml) | NaOH (ml) Temas Agisi (0)
Z1 2 10 145,42
Z2 5 10 144,20
Z3 15 10 145,14
Z4 20 10 144,15
Z5 30 10 148,03

Cizelge 6.2'de, en yiiksek temas acgisi Z5 kodlu numunede, 148° olarak

gorulmektedir. Bu temas agisi, stperhidrofobik bdlgeye oldukga yakindir ve
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bu da ZnO nanogubuklarinin ylizeyde olustugunu dusundurmektedir. Cesitli
oranlar kullanilarak elde edilen numunelerin temas acilari arasinda belirgin
bir fark bulunmadigi, Cizelge 6.2'den goérulmektedir. Otoklav sicakhgi
degistirilerek hidrotermal sentez sicakliginin temas acgisi Uzerindeki etkisinin
godzlenmesi icin 100°C otoklav sicakliginda sentez gergeklestirilmistir. Bu

sentezlerden elde edilen sonuglar Cizelge 6.3’te gosterilmigtir.

Cizelge 6.3. ZnO nanogubuklarinin 100°C otoklav sicaklijinda sentezlenmesi
icin NaOH miktari sabit tutularak kullanilan miktarlar ve elde
edilen temas agisi 6lgim sonuglari

Numune Kodlari | Zn(OAc),.2H,0 0

NaOH (ml) Temas Agisi (V)
(mli)

Z6 2 10 151,75

z7 5 10 145,09

Z8 15 10 143,56

Z9 20 10 149,02

Z10 30 10 147,03

Cizelge 6.3'te goriildigu gibi elde edilen en yiiksek temas agisi 151,75°
olmak tUzere 2 ml Zn(OAc),.2H,0 ve 10 ml NaOH kullanilarak elde edilmistir.
Degisen baslangic maddesi miktarlariyla beraber temas acilarinda belirgin bir
degisim gdzlenememistir. Bununla beraber 90°C’deki otoklavda sentezlenen
numunelerden farkh miktarlar kullanilarak (2 ml Zn(OAc),.2H,0O ve 10 ml
NaOH) elde edilen numuneden daha yuksek bir temas acisi elde edilmistir.
Buna ragmen ayni miktarlarda madde kullanilarak elde edilen numunelerin

temas agilarinda, otoklav sicakligi arttirildiginda bir disus goézlenmisgtir.

Elde edilen orneklerin temas acilari dlgulurken, damlalarin kumasg Uzerindeki

fotograflari ¢ekilmistir. Z6 numunesi igin bu fotograf Resim 6.2’de verilmigtir.
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Resim 6.2. Z6 Kodlu Numunenin Temas Acisi Fotografi

Elde edilen butun numunelerin temas acisi 6lgumu sirasinda, su damlasinin

yuzey Uzerindeki durusunu gosteren fotograflar Ek 3’te verilmistir.

6.2. SEM Analizleri

Numunelerin klasik SEM ile yanmasi sebebiyle, SEM’in bir ¢esidi olan

FESEM analizine gidilmistir. Bu metotla daha basarili sonuglar elde edilmistir.

islem gérmemis kumastan elde edilen goriintiiler Resim 6.3'te verilmistir.

Resim 6.3. islem Gérmemis Kumas Orneginin cesitli blylitmelerdeki FESEM
goruntuleri

Resim 6.3’ten gérildigu gibi islem Gérmemis Kumas (IGK) érnegi tizerinde
kaplamaya benzer bir gorintli mevcuttur. Kumas yuzeyinde Si iceren bir

kaplama bulundugunu EDS ve XPS sonuglari da gdstermektedir. Yine de
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iplik yuzeylerinin purlzsuz oldugunu sdyleyebiliriz. Resim 6.4’te ise S13

numunesinin FESEM fotograflari gorulmektedir.

[2\% n’vag WD | det |spot - 10 pm
1 110.00 kV[10000 x| 9.9 mm |LFD| 5.0 Central Laboratory

Resim 6.4. S13 Numunesinin FESEM Goérintileri a) x5000 buyttme ile b)
x10000 buyutme ile

Resim 6.4’ten goruldugu gibi SiO, nanokurecikleri kumas yuzeyinde elde
edilmis olup, ylzey purazlaligua saglanmistir. Ayni zamanda, SiO;
nanokureciklerinin ortalama c¢aplart 300 nanometreye yakin olarak

gozlemlenebilmektedir.

Yuzeydeki elementlerin dagiliminin anlasiimasi igin haritalandirma (mapping)
yapilmistir. Haritalandirma sonucu elde edilen fotograf Resim 6.5te

verilmigtir.

FastMap2

Resim 6.5. S13 Kodlu Numunenin DTMS ile Ylzey Modifikasyonu
Yapildiktan Sonraki Mapping Goruntlsu
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Resim 6.5'ten de anlasildigi gibi, elde edilen numune kumasgin yapisinda
dogal olarak bulunan karbon ve oksijenin yani sira Uzerini kapladigimiz
SiO,’den gelen ilave oksijeni ve silisyumu icermektedir. Elde edilen SiO;
parcaciklarinin ylizeye homojene yakin bir bicimde dagildigi, yine elde edilen

goOruntulerden anlagilmaktadir.

ZnO nanogubuklar ile kaplanip ylzey modifikasyonu gergeklestiriien Z6
numunesinin de —en iyi temas acisi sonucunu verdigi icin- SEM fotografi

cekilmis olup, elde edilen gorintl Resim 6.6’da verilmigtir.

HV mag | WD | det |spot R —
10.00 kV|5 000 x|10.1 mm|LFD| 3.0 Central Laboratory

10 ym —

"
Central Laboratory

Resim 6.6. Z6 Numunesinin FESEM gdéruntuleri a) ve b) x 5000 ile ¢) x10000
ile ve d) x30000 ile
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Resim 6.6’dan anlasildigi gibi, Z6 numunesi Uzerinde ZnO nanogubuklari
olusturulmustur. Ancak olusan gubuklarin dizenli bir dagihim gostermedigi ve
bazi gubuklarin kumas ylzeyine yatay olarak yapistigi gézlenmistir. Resim
6'da, a, b ve c’den yola ¢ikarak, yluzeyde ¢ok az miktarda ZnO nanogubuk
bulundugu, bunun da yatay buyumeyi destekledigi dusunalebilir. Bunun yani
sira, Resim 6.6 — d'de ZnO nanogubugun uzerinde bulundugu yuzeyin,
Resim 6.3’tekinden farkli oldugu géze ¢arpmaktadir. Bunun sebebinin ylzeye
yeterine yaklasildiginda DTMS ile yapilan son kaplamanin goérinlr hale
gelmesi oldugu soylenebilir. Yani, yapilan DTMS kaplamasinin da yuzeye
yapistigi; kumas yuzeyini kaplayarak hidrofobik o6zelligi  arttirdigi
dusundlebilir. Ancak, érnegin super hidrofobik 6zelliginin DTMS ile yapilan
yuzey modifikasyonundan kaynaklandi§gi da sdylenemez. Cunki islem
gdrmemis kumas yiizeyi modifiye edildiginde yalnizca 111%lik temas agisi
elde edilebilmigti. Yani, ornegin super hidrofobik olusunda en dnemli etken

ylzeye kaplanan ZnO nanocgubuklaridir.

Resim 6.7. Z6 Numunesinin haritalandirmasi

Resim 6.7°’den de anlasildigi gibi kumas yuzey Uzerine ¢gok az miktarda ¢inko
yerlesmistir. Bu da beklenen bir sonugtur; ¢unkld bu kumas numunesi en az
miktarda ¢inko igeren solden buyutilen ZnO nanogubuklariyla kaplanmigtir.
Yine haritalandirma sonucu elde edilen gorintide kumasin yapisindan gelen
C ve O gorulmektedir. Bunun yani sira bir miktar Si de gdzlenmektedir ve
bunun kaynaginin da kumasa fabrikada uygulanan bitim islemleri oldugu

dusunulmektedir.
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6.3. EDS Analizleri

Sentezlenen ylzeylerin kimyasal &zelliklerinin anlasilmasi i¢cin EDS

cekilmistir.

Bu amagla 6nce islem gormemis kumas daha sonra ise her iki metottan
temas acisi en yuksek olan birer 6rnegin (S13 ve Z6) EDS analizi yapilarak,
yuzeyler Uzerindeki elementlerin kutlece yuzdelerinin belirlenmesi mumkun
olmustur. Bu islemin sonuglar daha sonra yapilan XPS analizinden elde

edilen sonuglarla karsilastinimisgtir. EDS ¢iktisi $ekil 6.1'de gdsterilmistir.

-y

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kav

Sekil 6.1. islem Gérmemis Kumas Orneginin EDS'i

Sekil 6.1’e gore, islem Goérmemis Kumas Ornegi yiksek oranda C ve O
icermektedir. Bunun disinda —beklendigi gibi- bir safsizlik gézlenememistir.
Burada C miktar kitlece %73 ve O miktari kitlece %27 olarak elde

edilmistir.
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SiO, nanokurecikleriyle kaplanmis orneklerden en iyi temas agisini veren

S13 numunesinin EDS’i ise Sekil 6.2'de verilmistir.

si

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

kev

Sekil 6.2. S13 Numunesinin EDS'i

S13 drneginin ylzeyi, elde edilen EDS sonuglarina goére kitlece, %73.64 C;

%25.44 O ve %0.93 Si icermektedir. Ylzey Uzerindeki silisyum ylzdesi

oldukga az olmasina ragmen, ornek super hidrofobik 6zellik gostermigtir.

Yani, Silisyumun yuzeyde kutlece ¢ok az yuzdelerinin olmasi bile, super

hidrofobikligi saglayabilmektedir.

Benzer sekilde ZnO nanogubuklarindan gelen Zn’nin ylzeydeki kutlece

yuzdesinin anlasiimasi igin Z6 numunesinin EDS sonugclari alinmigtir. Elde

edilen sonuglar Sekil 6.3'te verilmistir.
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Zn

Si Zn

Z Zn
L “. . -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keVv

Sekil 6.3. Z6 Numunesinin EDS'i

Sekil 6.3’ten anlasildigi gibi, yapiya Zn basariyla yerlestirilmistir. Bunun
yanisira 6rnek C, O ve Si icermektedir. Yapidaki Si, islem Gérmemis Kumas
orneginin énceden Si ile bir bitim isleminden gectigini gdstermektedir. Ancak
bu Si miktari ¢cok dusiktir. EDS sonuglarina gore kitlece yuzdeler: %71.23
C; 26.31 O; 0.22 Si ve 0.24 Zn seklindedir. Numune Uzerine yerlesen Zn

miktari stper hidrofobik 6zelligi saglamakta yeterli olmustur.

6.4. XPS Analizleri

Elde edilen numunelerin ylzeylerinin kimyasal yapisinin anlasilabilmesi igin

XPS analizi yapiimistir.

islem gérmemis kumasin analizi gerceklestiriimis ve sonu¢ Sekil 6.4'te

verilmigtir.
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Sekil 6.4. islem Gérmemis Kumas Yiizeyinin XPS Sonucu

XPS sonucundan da anlasildidi gibi islem gérmemis kumas yluzeyinde zaten
bir miktar Si bulunmaktadir. Bu silisyum, fabrikada kumas Uzerine zaten bir
bitim islemi uygulandigini gostermektedir. Yani kullanilan kumas uzerinde
kimyasal bir bitimin zaten bulundugu dusunulmektedir. Buna ragmen
kumaslar SiO, nanoparcgaciklariyla kaplanmadan 6nce, temas agisi dlgimu
alinirken hidrofobik 6zellik gosterememistir. Yani, fabrikada uygulanmakta
olan kimyasal bitim sonucu ylzeyde Si bulunmasina ragmen hidrofobik

Ozellik saglanamamigtir.

Manyetik karistirici ile karistirilarak elde edilen sol ile kaplanan

numunelerden S5 ve S12’nin XPS sonuglari $ekil 6.5'te verilmistir.
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Sekil 6.5. S5 ve S12 Numunelerinin XPS Sonuglari

XPS sonuglarina gore S5 numunesi % 42,1 C, 41,6 O ve 154 Si
icermektedir. S12 numunesi ise %55 C, %35,9 O ve %8,9 Si icermektedir.
Sonuglar birbirine yakin olmasina ragmen S5 numunesinin daha fazla Si ve
O icermesi, yuzeye yerlesen SiO, miktarinin daha ylksek oldugunu

dusundurmektedir. Bu da daha yuksek temas agisi vermesini agiklamaktadir.

Sekil 6.6’da ise en ylksek temas acisini veren 6rnek olan S13 numunesinin
DTMS ile yluzey modifikasyonundan dnce ve sonraki hallerinin XPS sonucu
gOsterilmistir ve bu sonuglar islem gérmemis kumas yuzeyinin sonuglariyla

ayni grafik tzerinde Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6. S13 Numunesinin ve DTMS ile kaplanmis halinin XPS Sonucu

Sekil 6.6'de S13 numunesinin XPS sonucu gorulmektedir. Beklenildigi gibi
baglanma enerjisi 400-600 eV araligindayken O1s, 200-400 eV
araligindayken ise C1s pikleri gdézlenmistir. Si piklerine ise tipik olarak 0-200
eV araliinda rastlanmaktadir. Beklenen Si pikleri gdzlenmis, islem gérmemis
kumasa gore bu pik siddetlerinin artmis olmasi da yapiya SiO, yerlestigini
g6stermektedir. Ornegin atomik yiizdeleri C1s %64,6, O1s %23,9 ve Si2p
%11,4 olarak belirlenmistir. Ayni 6érnek DTMS ile kaplandiginda elde edilen
XPS sonucu ise yine ayni grafik Uzerinde mavi ile gosterilmigtir. Beklenen
pikler yine gézlenmektedir. Ancak, Si piklerinin siddeti, S13 numunesindeki
pik siddetinden daha fazladir. Ayrica atomik ylzdeler de bunu
gOstermektedir. S13 numunesinin  DTMS kaplanmadan onceki XPS
analizinde silisyumun atomik yuzdesi %11,4 iken, DTMS kaplamasindan
sonra bu oran % 12,6’ya ¢ikmistir. Bu da, DTMS ile yapilan kaplamanin
yuzeye tutundugunu gostermektedir. DTMS ile kaplanan numunenin atomik
yuzedeler %62,8 C1s, %24,6 O1s ve 12,6 Si2p olarak belirlenmigtir.



57

Sekil 6.7°de Z6 numunesinin XPS sonucu verilmistir.
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Sekil 6.7. Z6 ve Numunesinin XPS Sonucu

Sekil 6.7’de de gorildiugu gibi Z6 numunesinin Zn2p3 piki daha ylksek, yani
hekzagonal ZnO igerigi, daha az miktarlarla calisiimasina ragmen, daha
fazladir. Elde edilen atomik yUzdelere gore numunelerin Zn igerigi birbirine
¢ok yakin olmakla beraber, pik siddetlerinden farkli geometrik dizlemlerde
ZnO kristallerinin  olustugu anlasiimaktadir. Z6 numunesi icin atomik
ylzdeler: %65,2 C1s; %28,2 O1s; %3,9 Si2p ve %2,7 Zn2p3 seklindedir. Z14
icin ise bu ylzdeler: %66,3 C1s; %21,7 O1s; %9,4 Si2p ve %2,5 Zn2p3
olarak elde edilmigtir. Her iki yapiya da Zn yerlesmis olmakla beraber, Z6
numunesi daha fazla miktarda Zn icermektedir. Bu da daha iyi bir temas agisi

saglamasina neden olmustur.
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6.5. XRD Analizleri

ZnO nanogubuklari ile kaplanan yuzeyler Gzerinde olusan kristal yap1 XRD ile
incelenmigtir. Elde edilen XRD sonuglari islenerek, tek grafik Uzerinde
cizdirilmistir. islenmemis veriler Ek 4’te verilmisti. XRD sonucunda elde

edilen piklerin literaturle karsilastirmasi Sekil 6.8’de verilmistir.

10.1

100

Intensity (arb.units)
00.2

—11.0

--101

--100

6

30 35 40 45 50 55 60 65 70

Sekil 6.8. XRD Pikleri

Bitin numunelerin 26 acilari yaklasik 36° olarak, sekil (zerinde
gorilebilmektedir. 36°, wurtzite yapisindaki ZnO kristallerini géstermektedir.
Bu da, buatin kumas yluzeyleri Uzerinde ZnO nanogubuklarinin olustuguna
isaret etmektedir. Ancak, pik siddetlerinden de anlasildigi gibi, Z4 numunesi
uzerinde daha fazla ZnO nanogubuklari olugsmusken, Z6 numunesi tzerinde
daha az c¢ubuk elde edilmistir. Bu da, baslangi¢ solindeki c¢inkoasetat

dihidrat ¢cozeltisi miktarlari ile tutarhdir.
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XRD ile ayni zamanda, elde edilen kristal yapinin sekli ve boyutlari hakkinda
bilgi edinilebilmektedir. Kristal yapilarinin boyutlarinin bulunabilmesi igin
ise  ZnO

nanogubuklarinin birbirlerinden ortalama uzakliklarini ifade etmektedir. Elde

Scherrer denklemi kullanilabilir. Tabakalar arasi uzaklik

edilen sonuglardan bazilari Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4. Elde edilen XRD sonuglari

Tabakalar )
Numune 0 Arasi Pik 0 Size
Kodu 2-theta (*) Uzaklik Yu(l;speslgllgl FWHM* (%) (nm)
(D) (A)
Z4 36,179 2 4808 822 0,350 250
Z6 36,1 2,48 280 2.4 36

*FWHM: Yari pik yiksekligindeki maksimum geniglik, derece

Cizelge 6.4’te yalnizca hekzagonal yapiy! ifade eden d101 piklerine yer
verilmistir. Elde edilen pikler literatir ile uyumludur ve 26=36%de Zn pikleri
Ancak, farkli olarak 206=0-30°

beklenmeyen genis pikler gézlenmistir. Bu pikler, amorf bir yapiy! isaret

gozlenmisgtir. literatlurden arasinda
etmektedir ve kumasa onceden yapilmis olan bitim isleminden kaynaklanmig
olabilir. Yine DTMS kaplamasinin yluzey Uzerindeki kristallerin Gzerini
kaplamasi da bu amorf gérintinidn sebebi olabilir. Her bir numuneye ait

XRD clktilari Ek 5’te verilmigtir.

Parcacik boyutu hesaplanmasi icin Debye-Scherrer denklemi esas alinmistir.
Buna gore en iyi temas agisi sonucunun, en kiguk pargacik boyutunda elde

edildigi séylenebilir. Ornek bir hesaplama Ek 6’da verilmistir.
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7. SONUG VE ONERILER

Bu calismada pamuk kumas yuzeyleri stperhidrofobik hale getirilmistir. Bu
amagcla iki ayri yontem kullaniimistir. Bunlardan birincisinde, ucuz ve basit bir
yontemle SiO, nanokiireleri elde edilerek, yilizeye kaplanmigtir. ikinci
yontemde, alev geciktirici, yari iletken, antibakteriyel 6zellikleriyle son yillarda
dikkatleri Gzerine ¢cekmekte olan, ZnO nanocubuklari ylzey Uzerinde elde

edilmigtir.

Yapilan deneyler soncunda iki farkl yontemle stperhidrofobik pamuk kumas
ylzeyleri elde edilmistir. YUzeylerin stperhidrofobik olup olmadigi temas
acllarina bakilarak anlasiimigtir. Temas agisi analizi sonucunda; yuzeyi SiO»,
nanokdreleri ile kaplanan érneklerden biri 153° ve ylzeyi ZnO nanogubuklari
ile kaplanan 6rneklerden biri 151° temas agisi vermistir. Diger numunelerin
yuzeylerinin hidrofobik oldugu da yine temas acgisi 6lgimleri sonucunda

anlagiimigtir.

SEM fotograflari ylzeyde istenen yapilarin olustugunu goéstermistir. SiO,
nanokureleri ve ZnO nanocgubuklari ylzey Uzerinde elde edilmistir. Yine
haritalandirma ytzeyde iyi bir dagihm saglandigini gostermektedir. Ancak
yaplya ¢ok az ZnO yerlestigi de yine bu analizler sonucunda ortaya ¢ikmigtir.
Yapiya az miktarda ZnO yerlesmesine ragmen yeterli ylzey purtzIGlaga

saglanabildiginden temas agilari yuksek ¢ikmigtir.

EDS ile yiizeyin elementel kompozisyonuna bakilmigtir. islem gérmemis
kumas kitlece %73 C ve %27 O igermektedir. SiO, nannokureleriyle
kaplanip 153° temas acisi veren S13 numunesi kiitlece %73 C, %25 O ve
%0.93 Si igerirken; ZnO nanogubuklariyla kaplanan ve 151° temas agisi
veren Z6 numunesi kutlece %71 C, %26 O, %0,22 Si ve %0,24 Zn
icermektedir. Bu sonuglara gore vyapilan iglemler sonucunda eklenen

malzemelerin yuzeylere yerlestigi soylenebilir.
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XPS analizi sonucunda islem gormemis kumas yuzeyinin Si icerdigdi
gorulmastir. S13 numunesi icin drnegin atomik ylzdeleri C1s %64,6, O1s
%23,9 ve Si2p %11,4 olarak belirlenmistir. DTMS ile kaplanan numunenin
atomik yuzedeleri %62,8 C1s, %24,6 Ol1s ve 12,6 Si2p olarak belirlenmistir.
Z6 numunesi i¢in atomik yuzdeler: %65,2 C1s; %28,2 O1s; %3,9 Si2p ve
%2,7 Zn2p3 olarak elde edilmigtir. Bu yuzdeler, eklenen malzemelerin
yuzeye eklenerek, yapilan kaplamanin yluzey kompozisyonunu degistirdigini
gostermektedir. Yani kaplanmak istenen malzemeler ylzey Uzerine basariyla

yerlestirilmistir.

XRD analizi, kristal yapida oldugu i¢in ZnO nanogubuklari iceren malzemeler
icin gergeklestirilmistir. SiO, yapilari amorf oldugundan, bu numunelerde
XRD analizi yapilmamistir. En iyi temas agisini veren numune olan Z6
ornegi, 20=36"de pik vererek, beklenen ZnO yapisnin (wurtzite) olustugunu
gOstermigtir.  Numunenin ortalama pargacik boyutu 36 nm olarak

saptanmigtir.

Sonug olarak SiO, nanoparcgaciklariyla kaplanan numuneler icerisinden en
yuksek temas acgisi S13 numunesinde gorulmustir ve bu numune hacimce 4
ml TEOS ve 4.5 ml katalizor igermektedir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
bu miktarlarin bir maksimum nokta olusturdugu goértulmustir. Bunun hem
parcacik ¢capi hem de toplam sol miktari ile ilgili oldugu dustnulmektedir. Sol
icerisindeki kaplanacak nanokure miktari arttikca hidrofobik 6zellik belirli bir
yere kadar artmig; ancak maksimum noktadan sonra dismeye baslamistir.
Yuzeye kaplanacak madde miktarinin ¢ok fazla olmasi puirtzlerin dolmasina
yol acarak hidrofobik 6zelligin azalmasina neden olmustur. Benzer sekilde
farkh oranlarla tretilen malzemelerde Uretilen nanokurelerin ¢gaplari hidrofobik
Ozellik Uzerinde etkili olmustur. Cok buyuk pargaciklar damla seklini bozdugu
icin stperhidrofobik 6zelligi saglamadigi gibi, cok kiclk parcaciklar da yeterli
puruzluligu saglayamadiklar igin superhidrofobik 6zelligi saglamamaktadir.
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ZnO nangubuklari ile yuzeyi kaplanan numuneler igerisinde en yuksek temas
acisini, sentez ¢oOzeltisine en az miktarda ZnO kaynagdi eklenen numune
vermistir. SEM analizi sonucunda bu numunenin yltzeyindeki ¢ok bluyik ZnO
parcalari gorulebilmis ve bu pargalarin da beklendigi pozisyonda durmadigi
anlasiimistir. SEM analizi sirasinda fazla yaklasma durumunda kumasin
yanmasina sebep olundugundan, yuzeyde daha kuguk boyutlu ZnO
nanogubuklarinin olusup olusmadiginin anlasilabilmesi icin XRD analizi
yapiimigtir. XRD analizi ortalama parcacik boyutlarinin 36nm oldugunu
gOstermigtir ve bu boyutlar ¢ok kucuk oldugundan SEM esnasinda
goOrulemedikleri disunulmektedir. Bu da sentez solu igersine az miktarda
ZnO kaynagi koyularak pargacik boyutunun dusurulebilecegini gostermistir.
Yuzey uzerinde c¢ok ssayida boyu kisa ZnO nanogubuklari olusarak

superhidrofobik 6zellik saglanabilmistir.

Bu calismada ZnO nanogubuklariyla ylzeyin superhidrofobik olmasi
saglanmistir. Ancak ZnO nanogubuklarinin tercih edilmesinde énemli rol
oynamig olan antibakteriyel ve yari iletken 6zellikleri yoninden bir ¢alisma

gerceklestiriimemistir. Boyle bir calisma ayrica yuratulebilir.
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Ek-1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

0.03M Hekzametilentetramin Cézeltisinin Hazirlanmasi

=_m —_m®
M= MpxV 0.03 = 140.19 (g)x1(1)

m = 4.21 g (1 litre i¢in)

250 ml saf su igine 1.1 g hekzametilentetramin eklenerek elde edilmigtir.

0.03M Cinko Nitrat Hekzahidrat Cézeltisinin Hazirlanmasi

—_m - m®
M= MaxV 0.03 = 297.47 (g)x1(1)

m = 8.92 g (1 litre i¢in)

250 ml saf su igine 2.23 g eklenerek hazirlanmigtir.

0.05M Cinko Asetatdihidrat Cbzeltisinin Hazirlanmasi

m _ m (g)
0.05= 219.49 (g)x1(1)

m = 10.97 g (1 litre i¢in)

T MaxV

250 ml saf su igine 2.74 g eklenerek hazirlanmigtir.

0.15M NaOH Cobzeltisinin Hazirlanmasi

m

0.15 = =& _

M =
MaxV 40 (g)x1(D)

m = 6 g (1 litre icin)

250 ml saf su igine 1.5g eklenerek elde edilmigtir.

Klitlece %3.5°luk DTMS-Etanol Cbzeltisinin Hazirlanmasi

detanor = 0.798 g/cm?® dprys = 0.89 g/cm?3
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Ek-1 (devam): Cozeltilerin Hazirlanmasi

0.798 = —= Voranos = 120.9 ml
etanol
3.5

089 == VDTMS = 393 ml

Vprms
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Ek-2 SiO, Nanokiireleriyle Kaplanmis Yizeyler Uzerinde Su Damlalarinin
Durusu

SiO, ile kaplanan numunelerin temas agisi Olgimu sirasinda alinan

goruntuleri asagida verilmigtir.
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Ek- 2 (devam): SiO, Nanokireleriyle Kaplanmig Yizeyler Uzerinde Su
Damlalarinin Durusu
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Ek-3 ZnO Nanogubuklariyla Kaplanmis Yizeyler Uzerinde Su Damlalarinin
Durusu

ZnO ile kaplanan numunelerin temas agisi Olcumu sirasinda alinan

goruntuleri asagida verilmigtir.
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Ek-4 Elde edilen XRD Pikleri

(6T)¥8Y"95=R18UI-Z ‘(5)8229°'T=P '[9

data:05_E/Data 1

(Di1-9e=r10U)-2 Q)W T8Y Z=P=
TrT)ese ve=e1u-z (11)6.09'2=p ke

(#1)189°TE=BIUI-Z ‘(2T)0ZC8 =P *

2 '(8)005°€=P :

pUI-Z ‘(TT)88T S

5000

60

50

40

30

20

10

S =) [=] =]

S S S S

=] =] S S

< ™ N —
(sdo) Ausuauj

500

-500

(sdo) Ausuaul

60

50

40

30

20

10

2-theta (deg)

Sekil 4.1. Z4 Numunesinin XRD Ciktisi
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Sekil 4.2. Z6 numunesinin XRD Ciktisi



EK-5 XRD icin Ornek Hesaplama

XRD igin 6rnek hesaplama
Bragg yasasi;
d= (n.A)/2 sinB seklindedir.

Z6 numunesinin 6 agisi denklemde yerine yazilarak;

(1x0.15406 x 10)_
= T&OS)—ZABA

(2 x sin T80

tabakalar arasi uzaklik 2.48A olarak bulunur.
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Ek-6 XRD Verileri ile Ortalama Boyut Hesaplama

Kristal parcaciklarin ortalama boyutlari ise Scherrer denklemi kullanilarak

bulunur. Scherrer denklemi;

K XA
L xcosO

D= seklindedir.

Burada, K sekil faktéridir, genellikle 0.9 civarinda bir degeri vardir.
Kristallerin gubuk seklinde oldugu tahmin edildiginden, 0.94 olarak alinmistir.
A, Olcim icin kullanilan cihazin dalga boyudur. Cihazin dalga boyunun
0.15406nm oldugu bilinmektedir. Burada, B ise yar pik yuksekligindeki
maksimum genisliktir (FWHM) ve derece cinsinden bir degerdir. Butin
derece cinsinden degerler radyana c¢evriimis ve FWHM degeri grafik

uzerinden belirlenmistir.
Z6 numunesi i¢in elde edilen veriler denklemde yerine yazildiginda;

0.94 x 0.15406 x 10

b=""74 « coe(FX 18.05
(—gg ) X cos(—xgp )

D = 36.525 nm olarak bulunmaktadir. Diger 6rnek igin de benzer iglemler

tekrarlanabilir.
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