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OZET

Kat1 yiizeylerin 1slanma davranisi malzeme bilimi ve temel arastirmalar i¢in
olduk¢a onemli bir konudur. Pek cok potansiyel uygulama alanina sahip
olmasindan dolayi, son yillarda bu konu iizerinde yogun cahismalar

yapilmaktadir.

Kat1 yiizeylerin 1slanabilirligi temas agis1 (TA) ile tammmlamir. Eger yiizeyin su
ile yaptig1 temas acis1 90°’den biiyiik 150°°den kiiciikse yiizey hidrofobiktir.
Temas acis1 degeri 150° ile 180° arasinda olan yiizeyler ise siiperhidrofobik
olarak adlandirilir. Siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilebilmesi icin hem yiizey
piriizliliigiiniin artmas1 hem de yiizey enerjisinin azaltilmas1 gereKkir.
Piiriizliiliik olmadan elde edilebilecek en yiiksek temas acis1 degeri genellikle
120°°nin iizerine ¢ilkmamaktadir. Bu nedenle siiperhidrofobik ozellik icin
yiiksek piiriizliiliige ihtiyac vardir. Yiiksek yiizey piiriizliiliigiiniin elde edilmesi

nano boyutlu parcaciklar ile saglanir.

Yapilan calismada, hidrofilik 6zellikteki nano boyutlu silisyum dioksit (SiO,) ve
polistiren (PS) kullanilarak nanokompozit yiizeyler hazirlandi. Siiperhidrofobik
ozellikli yiizeylerin hazirlanmasinda sikhikla kullanilan polistireni ¢é6zmek icin;
tetrahidrofuran (THF) ve N,N dimetilformamit (DMF) kullamldi. Cam ve bakir
yiizeyler iizerine hazirlanan kaplamalarda piiriizliiliigiin yiizeylerin 1slanma

davranisi iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla degisen Kkiitlesel oranlarda



silisyum dioksit kullamldi. Ayrica farkhh kurutma sicakhiklarinmin kaplamalar

uizerindeki etkisi incelendi.

Hazirlanan yiizeylerin mikroyapisinin incelenmesi amaciyla taramah elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Temas acis1 dl¢iimleri ise DSA100 temas agisi
olciim cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Cam iizerine hazirlanan yiizeylerin

kimyasal bilesimi X-151n1 fotoelektron spektroskopu (XPS) ile incelendi.

Gerceklestirilen ¢calisma sonucunda ¢oziicii olarak THF ve kaplama alt yiizeyi
olarak camin kullamldigi durumda siiperhidrofobik o6zellikli yiizey elde
edilmistir. Olciilen en yiiksek temas acis1 degeri (153,6°), 0,2g SiO, iceren
kaplamalarda 140 °C kurutma sicakh@inda saglanmistir. Bakir yiizeyler i¢in
elde edilen en yiiksek temas acis1 141,0°diwr. Coziicii olarak DMF’nin
kullanildig1 cam iizerine hazirlanan kaplamalarda ise en yiiksek temas acisi

degeri 137,9° olarak ol¢iilmiistiir.
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Sayfa Adedi :106
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ABSTRACT

The wettability of solid surfaces is an important topic in material science and
fundamental research. Because of their numerous potential applications,

intensive researches have been done in recent years.

Wetting of solid surfaces is characterized by the contact angle (CA). If the value
of the water contact angle is greater than 90° and smaller than 150°, the surface
is hydrophobic. Surfaces with the water contact angle between 150° and 180°
are called superhydrophobic. For the preparation of superhydrophobic
surfaces, should have both increasing surface roughness and decreasing surface
energy. Generally, without roughness the maximum contact angle can not be
increased more than 120°. Thus, for superhydrophobicity a great surface
roughness is required. The high surface roughness achieved by nano-sized

particles.

In this study, nanocomposite surface was prepared by using nano-sized silisium
dioxide (SiO;) and polystyrene (PS). For dissolving PS, which has been widely
used preparing superhydrophobic surface, tetrahydrofuran (THF) and N,N
dimethylformamide (DMF) were used. For investigating the effect of roughness
on the wettability of surfaces, various mass percentage of SiO, was used in
coating which was prepared on glass and cupper surfaces. In addition, effects of

various drying temperature on coatings were investigated.



Vi

Scanning electron microscope (SEM) was used for investigating microstructure
of the prepared surface. The contact angle was measured with DSA100 contact-
angle meter. Chemical composition of surface, which was prepared on glass,

was investigated using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

At the end of the study, the case, using THF as a solvent and glass as a coating
substrate, superhydrophobic surface was obtained. The highest contact angle
(153.6°) was measured for coating which involves 0.2g SiO, at 140 °C drying
temperature. The highest contact angle for cupper surface was found 141.0°.
And the highest contact angle for glass surface which was prepared DMF as a

solvent is 137.9°.

Science Code : 912.1.092
Key Words : Nanoparticle, Superhydrophobic, Surface Coating
Page Number :106
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometre 6l¢eklerde
islevli yapilarin olusturulmas: seklinde tanimlanmaktadir. Disiplinler aras1 bir bilim
dali olan nanoteknoloji, bir yandan eski teknolojilere farkli bir bakis agis1 getirmis,
diger yandan ise onceleri imkansiz gibi goziiken uygulamalara olanak saglamstir.
Birgok farkli alani etkileme potansiyeline sahip olan nanoteknoloji yardimiyla
malzemelerin Ozellikleri daha 1iyi anlagilmig, bu sayede siiperhidrofilik ve

stiperhidrofobik 6zellikli akill1 yiizeyler gelistirilmistir.

Akillt mikro ve nano ylizeyler iizerinde yapilan arastirmalarin artmasinin en 6nemli
nedeni bu yiizeylerin genis uygulama alanit olmasidir. Siiperhidrofobik yiizeyler
otomobil camlari, gozliikk camlari, aynalar, glines pillerinin cam kaplamalari, uydu

yansiticilar ve ¢att malzemeleri gibi pek ¢ok pratik uygulamada kullanilabilirler.

Siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik ylizeyler suyla yaptiklari temas agisina gore
adlandirilir. Bir katinin bir sivi tarafindan islatilan miktarinin nicel 6l¢limii olan
temas acisi, ylizey gerilimi sonucunda ortaya ¢ikar. Temas acisimi etkileyen en
onemli faktorler ise katinin yiizey enerjisi ve pliriizliliigiidiir. Temas agis1t 90°’den
kiigiikse yiizey hidrofilik, 90°’den biiyiik ise ylizey hidrofobik 6zelliktedir. Temas

acisinin 150°’den biiyiik olmas1 durumunda ise ylizey stiperhidrofobiktir.

Siiperhidrofobik ylizeyler yiiksek temas acilarina sahip olmalarmin yaninda olduk¢a
diisiik temas acist karmasast degerlerine sahiptir. Temas a¢is1 karmasasi ilerleyen ve
gerileyen temas agilari arasindaki fark olarak tanimlanir ve siiperhidrofobik yiizeyler

i¢cin temas acis1 karmasasi genellikle 5°’den kiiciiktiir [1,2].

Siiperhidrofobikligin gozlenebilmesi i¢in yilizeylerin hem diisiik yiizey enerjisine
hem de yiiksek yiizey pirizliliigiine sahip olmasi gerekir. Yiizey enerjisinin
azaltilmast i¢in kullanilan yontemler kimyasal, piiriizliliiglin artirilmasi igin
kullanilan yontemler ise geometrik metot olarak adlandirilir. Piriizlilik etkisi

olmadan elde edilebilecek en yiiksek temas acgis1 genellikle 120°’yi gegcmemektedir.



Piiriizliliik yiizeyle su damlasi arasinda hava sikismasini saglayarak, aradaki
etkilesmeyi diisiirmekte bdylece hidrofobik yiizeylerde temas agisini artirmaktadir.
Yiiksek piiriizliiliigiin saglanmasi ylizeyin nano boyutlu parcaciklarla kaplanmas ile
gergeklestirilebilir. Yiizeylerin hazirlanmasi i¢in plazma/lazer/kimyasal asindirma,
litografi, sol-gel islemi, ¢ozelti dokme, tabaka tabaka ve kolloidal birlesme,
elektrokimyasal reaksiyon ve ¢oktiirme, elektrospining ve kimyasal buhar ¢oktlirme

(CVD) gibi pek ¢ok farklt metot kullanilabilir [2-4].

Gergeklestirilen c¢alismada nano boyutlu parcacik kullanilarak hazirlanan
stiperhidrofobik 6zellikli kaplama cam ve bakir {izerine uygulanmistir. Farkli nano
pargacik miktarlar1 ve kurutma sicakliklar1 kullanilarak yiizeylerin siiperhidrofobik
ozelliklerindeki degisim incelenmistir. Ayrica kaplamanin hazirlanmasinda farkli

¢oziiciiler kullanilarak ¢oziiciiniin etkisi arastirilmistir.



2. NANOTEKNOLOJi

2.1. Nanoteknolojinin Tanimi ve Amaglari

“Nano” Yunanca “clice” anlamindaki “nanos” kelimesinden gelmekte olup, bir
fiziksel biiyiikliiglin bir milyarda birini ifade etmektedir. Bir nanometreyse, metrenin
bir milyarda birine esit bir uzunluk birimi olarak tanimlanmaktadir. Bir bagka
deyisle, bir nanometre i¢ine yan yana ancak 2-3 atom dizilebilecek bir biiyikligi
tanimlamaktadir [5,6].  Kullanilabilir bir nanoyapinin biiyiikligiinin 1-100
nanometre oldugu dikkate alinirsa nanoteknolojinin ugras alaninin atomlar ve

molekiiller diizeyinde oldugu anlasilabilir.

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometre 6l¢eklerde
islevli yapilarin olusturulmas1 seklinde oOzetlenebilir. Nanoteknoloji, nanodlgek
ebatlarindaki yapilarin ve bilesenlerinin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zellikleri
degisen malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nanodlgekte belli bir islevi olabilecek
yapilarin malzemelerini ve kendilerini kontrollii bir sekilde tiretebilmek, 6zelliklerini
ve islevlerini belirleyecek nanoebatlarda aygit yapabilmek, bu aygitlar1 giinliik
hayatimizda kullanilir hale getirmek nanobilim ve nanoteknolojinin hedefleri
arasinda yer almaktadir [7]. Nanoteknolojinin amagclart asagidaki sekilde

Ozetlenebilir;

- Nanometre 6lcekli yapilarin analizi,

- Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi,

- Nanometre 6l¢ekli yapilarin imalati,

- Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

- Nano 6l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi,

- Uygun yontemler bulunarak nanoskobik ve makroskobik diinya arasindaki

bagin kurulmast.

Nanodlgekteki yapilarin farkliliklar1 sadece ebatlarinin kiigiikligi ile ilgili degil,
ayrica kiigiik ebatlarda farkli fiziksel 6zelliklerin ortaya cikmasi ile de iliskilidir.



Ebatlar kiiciildiilkce mikroskobik 6zellikler daha belirgin hale gelmekte ve bunun en
Oonemli sonucu olarak atomlarin geometrik diizeni maddenin baz1 fiziksel

ozelliklerini etkilemektedir [7].

Malzemelerin nanodlcekteki yapilarimin kontrol edilmesi ile bir¢cok oOzelligi ve
dolayistyla iglevlerinin kontrol edilebilmesi miimkiindiir. Bu g6z 6niine alindiginda

nanoteknolojinin saglayacagi imkanlar su sekilde siralanabilir;

- Her atomu tam istenilen yere yerlestirme imkant,

- Fizik ve kimya kurallarinin miimkiin kildigi hemen hemen her seyi atom
seviyesinde iiretebilme imkani,

- Uretim maliyetlerinin hammadde maliyetlerini ge¢cmedigi ekonomik iiretim

imkani [8].

2.2. Nanoyapili Malzemelerin Simiflandirilmasi

Nanoyapili malzemeleri ve sistemleri siniflandirmada kullanilan yontemlerden biri
nanometre araliginda yer alan boyutlarin sayisina dayanmaktadir [9]. Malzemelerin
boyutlar1 bulundurduklar1 serbest elektronlarin hareket serbestlikleri ile ilgilidir.

Hareket serbestliginden elektron akiminin olabilecegi anlagilir.

Eger serbest elektronlar ii¢ yonde de hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme 3D
(lic boyutlu) yap1 olarak adlandirilir. En sik rastlanan nanoyapilar, nanoyapili
kristallerdir ve biitiin kristal yapilar iic boyutlu yapi1 sinifina girer. Eger serbest
elektronlar sadece iki yonde hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme 2D (iki
boyutlu) yapiya sahip demektir. Hemen hemen biitiin katmanli yapilar bu smifta yer
almaktadir. Katmanl yapilarda bir kat bir cins atomdan olusurken baska bir kat da
baska bir cins atomdan olusmaktadir. Serbest elektronlar1 tek yonde hareket
kabiliyetine sahip olan malzemeler ise 1D (bir boyutlu) yapilar olarak adlandirilir.
Nanotel, nanotiip gibi yapilar bu grupta yer almaktadir. Ayrica serbest elektronlarin

bulundugu, ancak yapinin ii¢ boyutta sinirli olmasi nedeni ile hareket kabiliyeti



olmayan yapilar bulunmaktadir. Bu yapilar 0D (sifir boyutlu) yapilar grubunu

olusturur. Nanotop, kuantum nokta ve topaklar bu sinifta yer almaktadir [7].

2.3. Nanoyapili Malzemelerin Uretim Yéntemleri

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nano partikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanocubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara

ayrilmaktadir.

Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak tanimlanan nano partikiiller,
nanoboyutlu malzemelerin dolayisiyla nanoteknolojinin temelini olugturmaktadir. Bu
partikiiller diger ticari malzemelerden genellikle farkli ve {istiin kabul edilen
ozellikler gostermektedir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini olusturan

nano partikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilirler.

Nano partikiillerin iiretiminde kullanilan yontemler Sekil 2.1°de goriilecegi iizere
asagidan yukar1 (bottom-up) ve yukaridan asagi (top-down) olarak adlandirilan iki

temel yaklasim altinda incelenebilir.
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Sekil 2.1. Nano partikiil tiretiminde kullanilan yaklagimlar



Yukaridan asagiya yaklagimi kullanilarak gergeklestirilen yontemlerde hacimsel
malzemeye disaridan mekanik veya kimyasal islemlerle enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nanoboyuta kadar inebilecek kiiglik pargaciklara inmesi esas
alimmaktadir. Bu yoOntemlere verilebilecek en genel 6rnekler mekanik 6giitme ve

agindirmadir.

Asagidan yukariya yaklagimi adi altinda siralanan yontemlerde ise, atomik veya
molekiiler boyutlardaki yapilar kimyasal reaksiyonlar ile biiylitiilerek partikiil
olusumunun gergeklestirilmesi saglanir. Gaz yogunlastirma, kimyasal buhar
kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol-gel ve sprey piroliz yontemleri bu

yaklasim adi altinda verilebilecek 6rneklerdendir.

Partikiil iiretiminde kullanilan yontemlerin bu iki temel yaklasim disinda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da siniflandirilmast miimkiindiir. Mekanik enerjinin
kullanildig1 gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir

[10].

2.4. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar:

Nanometre Olgeklerindeki malzemelerin sahip olduklari iistiin fiziksel ozellikleri
kullanarak cesitli alanlarda (bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji, tip,

savunma, tekstil, ingaat, makine vb. gibi ) teknolojik devrim niteliginde yeni {iriinler

elde edilebilmektedir.

Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 olduk¢a genis olmakla birlikte bazi alanlardaki
etkisinin ve Oneminin daha fazla olmasi beklenmektedir. Sekil 2.2°de

nanoteknolojinin kullanim alanlar1 yer almaktadir [11].
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Sekil 2.2. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1

Malzeme ve imalat sektOri

Nanoteknoloji  gelecekte yapilmas:  disiinlilen malzeme ve aygit Tlretim
yontemlerinin  de§ismesini; nanodlcekte islevi olan malzeme ve aygitlarin
makroskobik boyutlardaki malzeme icine yerlestirilmesini ve bunlarin ¢ok miktarda
hatasiz iretilmesi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.
Nanoolgekteki malzemelerin daha hafif, daha saglam, programlanabilir malzemeler
olmasi, daha az malzeme kullanimi, iiretim sathasinda daha az enerji gereksinimi,
artik malzeme iiretmemesi gibi Ozellikler nanoimalatta 6nemli avantajlardir [7].
Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak insa edilmesi,
konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve daha hafif

maddelerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [11].

Ayrica malzemelerin siirtlinme, yapisma, suyu sevme ya da sevmeme, biyolojik

etkilesim ve benzeri ylizey Ozellikleri tamamen nanometre boyutundaki en iist



katmanlarin kimyasal kompozisyonu ve morfolojisi tarafindan belirlenmektedir.
Dolayisiyla bu ylizey o6zelliklerinin kontrollii ve akilli bir sekilde kullanimi
nanoteknoloji yardimiyla saglanmaktadir. Yakin bir gelecekte akilli yiizeylerin
hemen her yerde karsimiza ¢ikmasit beklenmektedir. Suyu ittiginden dolay1
silecekleri gerektirmeyen otomobil camlari, bugulanmayan banyo aynalar1 ve arag i¢
camlari, kendi kendini temizleyen bina dis cepheleri, tikanmayan stent c¢eperleri,
yosun ve deniz hayvanlariin yapisamadigi gemi dis yiizey boyalari ve siirtiinmesiz

yiizeyler akill1 yiizeylerin uygulamalarindan bazilaridir.

Suyu seven (siiperhidrofilik) ve suyu iten (siiperhidrofobik) yiizeyler birgok kritik
uygulamada kullanilmaktadir. Yakin gelecekte dis etkenlere maruz kalacak ve temiz
kalmasini istedigimiz her sey siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik parcaciklar i¢erecek
ya da tamamen bunlarla kaplanmis olacaktir. Reaksiyonlar bu ylizeylerde ger-
ceklestirilerek daha yliksek verim saglanmasi, siirtinmeden dolayr kaybolan
enerjinin minimuma indirilmesi ve boylelikle yakittan da tasarruf edilmesi miimkiin

olabilecektir [4,5]

Nanoelektronik ve bilgisavar teknolojisi

Nanoolgekte elektronik devre elemanlarinin {retilmesiyle bilgisayar mimari
tasariminda yeni gelismeler beklenmektedir. Nanoolgekte elektronik devre
elemanlar1 daha az enerji ile iglevlerini yerine getirebildiginden nanoteknoloji iirlinii
bilgisayarlarin giiniimiiz teknolojisi ile iiretilen bilgisayarlara kiyasla ebat olarak
daha kiiclik, hiz ve kapasite olarak daha biiyiik, harcadig1 enerji bakimindan daha
ekonomik olacagi tahmin edilmektedir. Bu sahadaki gelisme, bilisim teknolojilerinin

gelismesini de saglayacaktir.

Havacilik ve uzay calismalari

Havacilik ve uzay aracglar1 cok maliyetli teknolojilerdir. Bu araglarin imalati sirasinda
kullanilan malzemelerin agirligi, maliyetlerin artisinda ¢ok Onemli bir yer

tutmaktadir [11]. Uzay yolculuklarinda gerekli olan yakit hem agirlik bakimindan



hem de hacim bakimindan giinlimiiz teknolojileri ile smirlh miktarda
aliabilmektedir. Nanoteknoloji {iriinii malzemeler ve aygitlarin kullanilmast bu
alandaki zorluklara da ¢ozliim getirecektir. Nanoyapili malzemeler daha hafif, daha
saglam, sicaklia karst daha dayanikli olmalar1 sebebiyle roket ve uzay

istasyonlarinin yapiminda 6nemli olmaktadir.

Tip ve saglik

Canlilarin yapitas1 olan hiicreler nanometre 6lgekteki molekiillerden olusmaktadir.
Gilinlimiizde gen c¢aligmalarinin zorlugunun nanodlgekteki aygitlarla giderilebilecegi
gorilisii yaygindir. Bu alandaki gelismelerin hem teshiste hem de tedavide yeni
yontemlerin gelistirilmesini saglayacagi diistiniilmektedir. Nanoteknolojinin tip ve
saglik alaninda uygulanmasiyla asagidaki sekilde siralanabilecek pek cok gelisme

beklenmektedir.

- Daha hizli gen c¢alismalarinin yapilmasi ile teshis ve tedavide yeni
gelismelerin olmast,

- Viicut icerisine yerlestirilebilen muhtelif 6l¢lim cihazlar1 ile daha hassas ve
ekonomik Ol¢limlerin yapilabilmesi,

- llaglarin viicut igerisinde sadece gerekli olan bdlgede kullanilarak olas1 yan
etkilerin yok edilmesi,

- Viicut tarafindan reddedilmeye dayanikli suni doku ve organ malzemesi
uretilmesi,

- Duyma ve gorme iglevlerinde yeni gelismelerin saglanmasi.

Yakin vadede beklenen en onemli katki ise nanodl¢ekte malzemelerin nasil kendi
kendini iirettiginin anlasilmasiyla, proteinlerin ve ¢esitli organik maddelerin {iretim

seklinin kopyalanabilmesidir.
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Cevre ve enerji

Nanoteknolojinin  enerjinin ~ verimli  kullanilmasinda, = depolanmasinda  ve
tiretilmesinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde daha az atik
ortaya c¢ikaran iiretim sistemlerinin gelistirilmesi, temiz su elde edilmesinde
nanofiltrelerin kullanilmasi1 miimkiindiir. Otomobil endiistrisine uygulanmasi ile daha
hafif, daha az yakat tiiketen dolayisiyla ¢evreyi daha az kirleten otomobillerin iiretimi
gerceklestirilebilir. Ayrica temiz enerji kaynagi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi
ile 1ilgili en biiylk sorunlardan biri olan hidrojen gazinin depolanmasinda

nanodlcekte ¢6ziim miimkiin olabilir.

Bivyoteknoloji ve tarim

Tip ve saghk sektoriinde uygulanabilecek teknolojilerin genisletilmesi ile
biyoteknoloji, ilag ve tarim sektdrlerinin de tiriinlerinde nanoteknolojik yontemleri
kullanmast miimkiin olacaktir [11]. Biyolojik yapitaslarinin suni malzemelerin ve
aygitlarin i¢ine yerlestirilmesiyle biyolojik islev ve baska istenilen 6zelliklere sahip
malzemeler {iiretilebilir. Tarimsal alanda ise bitkileri boceklere karsi korumak i¢in

molekiiler seviyede kimyasallarin gelistirilmesi miimkiin olabilir.

Savunma sektori

Nanoteknolojinin savunma sanayi ve askeri alanda genis uygulama potansiyeli
mevcuttur. Daha hafif ve daha emniyetli silah sistemlerinin gelistirilmesi, askeri
alanda akilli tniformalarin kullanilmasi, niikleer savunma sistemlerinin kontrol
edilmesi, haberlesme yoOntemlerinin gelistirilmesi, robot sistemlerinin etkin
kullanimiyla daha az insan giicii kullaniminin saglanmasi nanoteknolojinin bu

sektorde saglayabilecegi onemli gelismeler arasinda sayilabilir.
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3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

3.1. Siiperhidrofobik ve Siiperhidrofilik Yiizeyler

Suyu seven yiizeyler hidrofilik, suyu sevmeyen yiizeyler hidrofobik olarak
siniflandirilmaktadir. Siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik ise sirasi ile sudan nefret
eden ve suyu c¢ok seven demektir. Resim 3.1°de hidrofilik ve hidrofobik 6zellikteki

iki farkli cam yiizey gosterilmektedir.

Resim 3.1. Hidrofilik ve hidrofobik cam yiizeyler [5]

Temas agis1 bir katinin bir sivi tarafindan islatilan miktarinin nicel olgiimiidiir.
Temas acist 90°°den kiigiikse sivi yiizeyi islatiyor; 90°’den biiylikse 1slatmiyor
demektir. Sekil 3.1’de hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerdeki temas agis1

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas acis1

Hidrofilik ylizeylerde su damlasi ylizeyde dagilma egilimi gostermekte hidrofobik
ylizeylerde ise damla yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi
gostermektedir. Eger yiizeyler bu egilimleri ¢ok fazla gdosteriyorlarsa, yani su
damlas1 tamamen yayiliyorsa ve ylizeyle yaptigi ac1 5 dereceden kiiciikse (0 dereceye
yaklasiyorsa) buna siiperhidrofilik; damla neredeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve
ylizeyle yaptigt ac¢1 150 dereceden biiyiikse (180 dereceye yaklasiyorsa)
stiperhidrofobik yiizeyler olarak adlandirilir. Siiperhidrofilik yiizeyler genellikle

yukliidiir ve yapilarindaki polar grup sayesinde su molekiillerini gekmektedir.

Temas agisini etkileyen en 6nemli faktorler katinin yiizey enerjisi ve pliriizliligiidiir.
Yiizey enerjisi, ylizey gerilimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir ve ylizey gerilimi diistiikce
temas agist degeri de diisiis gostermektedir. Yiizey piiriizliliigiiniin artmasi ise hem
hidrofobik hem de hidrofilik o6zelliklerin artmasina neden olmaktadir. Yiizey
puriizliiliigii olmadan ulasilabilecek maksimum temas agis1 hidrofobik bir ylizey i¢in
120°’yi geecmemektedir. Piirlizliiliikk ylizeyle su damlasi arasinda hava sikismasini
sagladigi icin ylizeyle damlacik arasindaki etkilesme miktarinin diistiriir ve boylelikle

temas acis1 hidrofobik yiizeylerde artis gosterir.

Maddelerin hidrofilik ve hidrofobik 6zelliklerinin endiistride pek ¢ok kullanim alani
bulunmaktadir. Siiperhidrofobik ve siliperhidrofilik yiizeylerin en belirgin 6zelligi,
kendi kendini temizleyebilmeleridir. Stiperhidrofilik yiizeylerde temizlenme, yayilan

suyun akarken yilizeydeki kiri de beraberinde siiriikklemesiyle gerceklesirken;
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stiperhidrofobik ylizeylerde ise yuvarlanan damlaciklarin iizerine kirin tutulmasiyla
gerceklesir. Resim 3.2°de siiperhidrofobik yiizey lizerinde su damlalartyla birlikte

yuvarlanan tozlar goriilmektedir.

Resim 3.2. Siiperhidrofobik yiizey lizerinden su damlasiyla uzaklasan kirler [4]

Siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik yapilarin kaplama yontemi ile seffaf bir sekilde
camlara kaplanmasi miimkiindiir. Bu sekilde elde edilen kaplamalarin pek cok

uygulama alani1 mevcuttur.

Ayna lizerine uygulanan siiperhidrofilik kaplama, su damlaciklarmin yiizeyi
tamamen kaplamasini sagladigi i¢in ayna yiizeyinde bugulanmay1 engeller. Araba
camlarinin i¢ ylizeyi aynm sekilde kaplandiginda hava ne kadar soguk olursa olsun,
cam i¢ten bugulanmaz. Dis mekanlarda kullanilan camlarsa siiperhidrofobik
kaplamalarla kaplandiklar1 takdirde hem hep temiz kalir hem de iizerine gelen su

damlaciklar1 hemen yuvarlanip gidecegi i¢in goriisii olumsuz etkilemez.

Boyalara caplar1 nanometre mertebesinde siliperhidrofobik ve hidrofilik parcaciklar
katilarak, binalarin dis cephe duvarlarinin her zaman temiz kalmasi saglanabilir.
Kalp damarlarina takilan stentlerin i¢ yiizeylerinin siiperhidrofobik malzemeyle
kaplanmasiyla, stentlerin i¢ yiizeyleri daha kaygan hale geldiginden tikanmalari

engellenmis olur.

Bazi stiperhidrofilik yiizeyler (titanyum dioksit kapli ylizeyler) mordtesi 1sikta (UV)

aktive olup radikaller olusturabilir. Olusan bu radikaller ylizeye tutunmus organik
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kirleri pargalama yetenegine sahiptir ve bdylece kirlerin suyla uzaklagtirilmasini
kolaylagtirirlar. Siiperhidrofobik ve stiperhidrofilik ylizeyler mikro akiskanlarda
karigmay1 saglamak ya da engellemek i¢in kullanilabilir. Ayrica siiperhidrofobik
kaplamalar gemilerin suda kalan yiizeylerinde hem denizdeki canlilarin yiizeye
tutunmasini hem de siirtiinmeyi engellemek i¢in kullanilabilir. Ugak ve otomobiller
de ise nemli havayla olan siirtlinmenin azaltilmasi i¢in siiperhidrofobik kaplamalarin
kullanilmast miimkiindiir. Bunun disinda yaglara kars1 ¢ok yiiksek degme agisina
sahip ylizeyler gelistirilip makine ve motorlarda siirtinmeden kaybedilen enerjiden

tasarruf saglanmasi1 miimkiin olabilir.

Tiim bunlarin disinda yakin gelecekte dis etkenlere maruz kalacak ve temiz kalmasi
istenen her seyin siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik parcaciklar icerecegi ya da
tamamen bunlarla kapli olacag diisiiniilmektedir. Ayrica tibbi ve kimyasal alanda da

cesitli uygulamalara sahip olmalar1 beklenmektedir.

3.2. Dogal ve Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Su damlacigt ile yaptig1 temas acis1 150°’nin iizerinde olan siiperhidrofobik yiizeyler
endiistriyel uygulamalardaki 6nemleri nedeniyle oldukea ilgi cekicidir. Bu yliizeyler,
ylizey serbest enerjisinin diisiik olmasi ve piirtizliiligiin yiiksek olmas1 gibi iki farkl
ozelligi biinyelerinde bulundurmaktadir [12]. Siiperhidrofobik yiizeyleri dogal
siiperhidrofobik ve yapay siliperhidrofobik yiizeyler olmak {izere iki farkli baglik

altinda toplamak miimkiindiir.

3.2.1. Dogal siiperhidrofobik yiizeyler

Dogadaki canlilar ylizey 6zelliklerini miitevazi kosullarda kolayca ve hizlica kontrol
edebilme Ozelliklerine sahiptir. Dogada bulunan pek c¢ok canli siiperhidrofobik
yilizeylere Ornek olarak verilebilir ve bu Orneklerden biri niliifer ¢igegidir. Niliifer
cicegi (lotus) suyun hareketi ile temizlenebilen, hidrofob ve nano yapiya sahip bir
ylizey Ozelligi gostermektedir. 1982 yilinda Abzamson bir lotus yapraginin yiizeyini

ve hidrofoblugunu tarif etmistir ancak kendini temizleme davranisinin nedenini
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ortaya koyamamistir. 1997 yilinda botanik¢i Wihhelm Barthlott Lotus yapraginin

kendi kendini temizleme 6zelligini ilk kez tanimlayan kisi olmustur.

Resim 3.3’de goriilebilecegi lizere niliifer ¢igegi yapraklarinin iizerinde, birbirinden
10-15 mikrometre uzaklikta bulunan ve 5-10 mikrometre capinda olan kiigiik
yumrucuklar bulunmaktadir. Bunlarin yani sira biitlin ylizey 1 nanometre ¢apindaki
hidrofobik tabaka ile Ortiiliidiir. Bu tabaka ¢Ozlinmeyen bir polimer (kiitin) ve
mumlardan olugmaktadir. Mum tabakasi bitki ve ¢evre arasinda multifonksiyonel bir
ara ylz olusturmakta, hava akis1 ile 1s1k yansimasinmi etkilemekte ve yliksek bir su

iticiligi saglamaktadir.

Resim 3.3. Niliifer ¢icegi yapraklar tizerindeki mikro ve nano yapilar [4]

Su damlalar1 yaprak yiizeyine temas ettiklerinde, hem hidrofobik kaplamadan hem de
ylizey piriizliliigiinden dolay1 170°’ye yakin bir degme agisi olugturmaktadirlar.
Niliifer ¢icegi yapragr ayni zamanda 5°’den kiiclik kayma agisina sahip olmasi
nedeniyle siiperhidrofobik 06zelliginin yaninda kendini temizleme o6zelligine de
sahiptir. Bu nedenle ylizeydeki kirler su damlaciginin {izerine yapisarak onunla

birlikte yuvarlanir ve yiizeyi terk eder.

Hidrofobik yap1 hemen hemen tiim bitkilerde bulunmaktadir. Ancak pek ¢ok bitkide
kayma acis1 niliifer ¢igeginde oldugu gibi 5°°den kii¢iik olmadig1 i¢in, bu yiizeylerde
damlalar kiiciik bir egimle kaymak yerine yiizeye yapisirlar ve bitkilerin kendilerini

temizlemelerine imkan vermezler.
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Stiperhidrofobik yiizeyler kanatli birgok hayvanda da mevcuttur. Baz1 kelebeklerin
kanatlar1 suyu iten nanoyapilara sahip olmalarinin yaninda, iizerine diisen 1$181
yansitan veya sagtiran nanofotonik oOrgiilere sahiptir. Ayrica deniz canlilar1 da
stiperhidrofobik 6zellik gosteren ylizeylere sahiptir. Balinalarin yiizeylerinin her
zaman temiz olmasi ve biiylik ciisselerine gore cok hizli hareket edebilmeleri bu
ozelliklerinin bir sonucudur. Balinalarin yiizeyleri 30 nm boyutlarindaki piiriizler ve
0,1-200 mikrometre c¢apindaki sirayla tekrarlanan hidrofobik ve hidrofilik
tabakalardan olusmaktadir. Hidrofobik deri tabakasinin siirtlinmeyi azaltmasi
nedeniyle kendilerinden beklenmeyecek hizlara ulagsmalar1 miimkiin olabilmektedir.

(Resim 3.4)

Resim 3.4. Hidrofobik yiizeye sahip canlilar
A. Suyu iten kelebek kanadi B. Nanoyapiya sahip jel kapli deri [4]

3.2.2. Yapay siiperhidrofobik yiizeyler

Yapay siiperhidrofobik yiizeyler ilk kez 1990’larin ortalarinda Kao ve arkadaslari
tarafindan ylizeylerin pliriizlii hale getirilmesine dayanan yontemler kullanilarak elde
edilmistir. Yapilan bu calismanin ardindan lotus etkisini baslangi¢c noktasi olarak
kabul eden pek ¢ok benzer ¢alisma gergeklestirilmistir (Resim 3.5). Boyutsal olarak
250 nm ve altindaki yapilar lotus etkisine sahip yiizeylerin gereksinimlerini
tamamiyla karsilamaktadir ancak kalic1 6zellik gosteren hidrofobik bir yiizeyin
hazirlanmas1 oldukga zordur. Yapilan ¢alismalarda siiperhidrofobik 6zelliklerin elde
edilebilmesi amaciyla diisiik yiizey serbest enerjisi ve mikro-nano yapilar

(piirtizliiliikkler) birlikte kullanilmugtir.
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Nelumbo nucifera Cam iizerine hazirlanmis
(Lotus) yapay yiizey

p

Resim 3.5. Dogal lotus yapraginin taklit edilmesi ile olusturulan yapay ylizey

Literatiirde siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in kullanilan;
elektrospinning, anodik oksidasyon, elektrokimyasal reaksiyon ve c¢oktiirme,

asindirma ve benzeri pek ¢ok yontem yer almaktadir.

3.3. Siiperhidrofobik Yiizeylerin Elde Edilmesi icin Kullanilan Yéntemler

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi i¢in kullanilan yontemler olduk¢a fazladir.
Literatlirde yer alan yontemler en basit haliyle iki ana bashk altinda

incelenebilmektedir. Bunlar;

- Diisiik yiizey enerjili malzemenin piiriizliiliiglintin artirilmasi

- Pirtzli ylizeyin diislik ylizey enerjisine sahip malzemeyle modifikasyonu

Diisiik yiizey enerjili malzemenin piiriizliiliigiiniin artirilmasina dayanan yoéntemler
genellikle tek basamakli, uygulanmasi kolay, ekonomik agidan ucuz ve basit
proseslerdir. Ancak bu avantajlarinin yaninda yontemde kullanilabilecek diisiik
ylizey enerjili malzemelerin oldukga sinirli olmasindan kaynaklanan bir dezavantaja

sahiptirler.
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Florokarbonlar sahip olduklar1 diisiik ylizey enerjisi nedeniyle siliperhidrofobik
ylizeylerin elde edilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Bu  polimerlerin
plirtizliligliniin artirilmasiyla stiperhidrofobik 6zellik direk olarak gozlenmektedir.
Bu amagla siklikla kullanilan diger bir malzeme ise diisiik ylizey enerjili
silikonlardir. Polidimetilsiloksan gibi silikonlar pek ¢ok farkli metot kullanilarak
stiperhidrofobik hale doniistiiriilebilir. Florokarbonlar ve silikonlar disinda; parafinik
hidrokarbonlar, poliamid, polikarbonat gibi organik malzemeler piiriizlii hale
getirilerek siiperhidrofobik yiizey elde edilebilmektedir. Bunlarin disinda ZnO, TiO,
gibi bazi inorganik malzemelerin kullanilmasi da miimkiindiir. Resim 3.6’da organik
maddelerin piiriizliiliiglintin arttirilmasi ile elde edilmis siiperhidrofobik yiizeylerin

SEM goriintiileri yer almaktadir.

Reduction
I . 0 3
Oxidation

. -

Resim 3.6 Piiriizlii hale getirilen diisiik ylizey enerjili malzemelerin SEM goriintiileri
(a) Gozenekli polipirol film (b) PDMS yiizeyi (c) polialkilpirol film
(d) TiO; film [3]
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Diisiik yiizey enerjili maddelerin piiriizlii hale getirilmesi, kisithh malzemelerle
gerceklestirilebildigi i¢in, siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde piiriizlii
ylizeyin diisilk yiizey enerjili malzemeyle modifikasyonu olarak adlandirilan
tamamen farkli yontemlerde kullanilmaktadir. Bu ydntemlerde oncelikle piiriizlii

ylizey hazirlanir ve daha sonra diisiik ylizey enerjili malzeme ile modifiye edilir.

Yiizeylerin piiriizlii hale getirilmesi; plazma/lazer/kimyasal asindirma, litografi, sol-
gel islemi, ¢ozelti dokme, tabaka tabaka ve koloidal birlesme, elektrokimyasal
reaksiyon ve ¢oktlirme, elektrospining ve kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) gibi pek
cok farkli metotla gerceklestirilebilir. Yiizey kimyasinin modifikasyonu iginse;
kovalent baglanma, fiziksel baglanma, adsorpsiyon ve kaplama gibi yontemler

kullanilarak yiizey enerjisi azaltilabilir [3].
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4. YUZEY GERILIMIi VE TEMAS ACISI

4.1. Sivilarda Yiizey Gerilimi

Sabit sicaklik ve sabit basing kosullarinda sivilarin birim ylizey alanin1 sonsuz kiictlik
miktarda artirmak i¢in gerekli olan is miktar1 ylizey gerilimi olarak

adlandirilmaktadir.

Yiizey gerilimi benzer molekiiller arasi etkilesimden kaynaklanan kohezyon
kuvvetleri nedeniyle olugmaktadir. Biitiin sivilarda siddeti sivinin tiirline gore

degisen molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir.

Sivilarin i¢ kisimlarinda yer alan her hangi bir molekiil ¢evresindeki diger molekiiller
tarafindan esit olarak c¢ekilmektedir. Yani sivi igerisindeki bir molekiilii etkileyen
kuvvetler dengede bulunmaktadir. Ancak yilizeyde bulunan molekiiller i¢in ayni
durum s6z konusu olmamaktadir. Yiizeyde gecerli olan sivi-buhar ara yiizeyi goz
Oniine alindiginda, buhar fazindaki yogunlugun sivi fazdan diisiik olmasi nedeniyle
yilizeydeki molekiiller sadece yiizeyin altinda bulunan molekiiller tarafindan sivinin
icerisine dogru cekilirler. Yiizey molekiilii, igerideki bir molekiile uygulanan ¢ekme
kuvvetinin yarisin1 hisseder ve bu yiizden kopma egilimi gosterir. Bu egilim yiizey

gerilimini yaratir (Resim 4.1).

Resim 4.1. Sivilarda ylizey gerilimi
A. Sivilarda molekiiller aras1 ¢ekim B. Yiizey gerilimi etkisi
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Bir sivinin yiizeyinde ylizey gerilimi gerilmis elastik bir zar gibi davranma
egilimindedir. Dogal olarak sivilar termodinamik agidan kendi ylizeyinin potansiyel
enerjisini minimuma indirme yani ylizey alanlarini minimize etme egilimindedir. Bu
sebepten s1vi damlalar yiizey geriliminin etkisiyle verilen bir hacim i¢in en kiigiik

ylizey alanina sahip olan kiirenin seklini alir.

Swvilarin yiizey geriliminin Ol¢iilmesi i¢in pek c¢ok farkli yontemin kullanilmasi
miimkiindiir. Ancak bu yoOntemler arasinda en ¢ok kullanilanlar kapiler yiikselme

metodu ve damla agirligi yontemleridir.

4.2. Temas Acis1 ve Temas Acis1 Karmasasi

Mikro-nano 6l¢ekli uygulamalarda, malzemelerin en 6nemli yiizey 6zelliklerinden
biri 1slanmama yani hidrofobiklik o6zelligidir. Temas agis1, kati yiizeylerin
hidrofobikliginin 6l¢iimii i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir ve bir katinin bir siv1
tarafindan 1slatilan miktarinin nicel 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Kat1 yiizey ile
temas halindeki siv1 yiizey arasinda bir a¢1 meydana gelmektedir. Yiizeyler arasinda
olusan bu ag1, temas acis1 olarak adlandirilir ve biiyiikliigii adezyon ile kohezyon

kuvvetleri arasindaki farka baglidir.

S1vi molekiilerinin kendi igerisindeki ¢cekim kuvveti (kohezyon kuvvetleri), siv1 ile
kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetinden (adezyon kuvvetleri) ne kadar biiyiikse

ylizeyler arasindaki temas agis1 degeri de o kadar yiiksek olmaktadir.

Temas agis1 degerinin 0< 6 <90° oldugu durumlarda s1v1 kat1 yiizeyi 1slatmaktadir ve
ylizey hidrofilik olarak adlandirilir. Yiizey hidrofobik 6zellik gosterdiginde ise temas
acist degeri 90°< 0 <I50° arasinda degigmektedir. Sivinin kati1 yiizey iizerinde
neredeyse tam bir kiire halinde durdugu durumda ise temas agis1 degeri 150°< 6

<180° arasindadir ve s1vi1 ylizeyi 1slatmamaktadir (Sekil 4.1) [13].
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Sekil 4.1. Hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeylerde temas agisi

Temas agis1 karmasasi1 (TAK) ise en genel haliyle ilerleyen ve gerileyen temas acilari

arasindaki farka esittir ve agsagidaki esitlik ile tanimlanir.

ekarm = 6ilerleyen - egerileyen (4 1)

Ilerleyen ve gerileyen temas agilarini iki sekilde agiklamak miimkiindiir. Sekil 4.2°de
yer alan iki su damlasindan ilkine siirekli sivi eklenerek sivinin hacmi dolayisiyla
temas acis1 degeri artirilmaktadir. Bu artan temas agisi ilerleyen temas agis1 olarak
adlandirilir. Tersi olarak ikinci su damlasindan stirekli siv1 ¢ekilerek damlanin hacmi
azaltilmaktadir. Damla hacmi azaldik¢a temas agis1 degeri de azalir ve bu gerileyen

temas agis1 olarak adlandirilir.

A B

A

Sekil 4.2. ilerleyen(A) ve gerileyen(B) temas aclari
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Egik bir ylizey iizerinde yer alan damlanin incelenmesi ise ikinci bir tanimi ortaya
cikarmaktadir. Sekil 4.3°te gosterilen damla diisiiniildiigiinde egik yiizey iizerinde
duran damlanin Oniindeki temas agis1 ilerleyen, damlanin arkasindaki agi ise

gerileyen temas acis1 olarak adlandirilir.

Kat Yiizey

Sekil 4.3. Egik ylizey tizerinde ilerleyen ve gerileyen temas agilari

Temas acist karmasasi sivi viskozitesinin bir ozelligi degildir ve genellikle
stiperhidrofobik ylizeyler i¢in temas a¢is1 degerinin yaninda tanimlanmasi gereken
ikinci bir Ozelliktir. Siiperhidrofobik yiizeyler yiiksek temas agis1 degerlerinin
yaninda genellikle ¢ok diisiik temas agis1 karmasasina sahiptir. Yiiksek temas agisi
degeri sivinin yiizeyi 1slatmamasimi tanimlarken, diisiik temas acist karmagasi ise
stvinin kati yilizeye karsi diisilk adezyon kuvvetine sahip oldugunu ve kolaylikla

ylizeyden uzaklasabilecegini gostermektedir.

Genellikle stiperhidrofobik ylizeyler i¢in temas agis1 karmasast 5°°den kiigiiktiir ve
purtizliligin dikkatli bir sekilde kontrol edildigi yiizeylerde degerin 1°’nin altina
inmesi saglanabilir ancak gercek yiizeylerde tamamen ortadan kaldirilmasi miimkiin

degildir [14].
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4.3. ideal ve Piiriizlii Yiizeylerde Temas Agisi

Yiizey gerilimi ve temas agis1 arasindaki iliski ilk kez Young tarafindan ortaya
konmustur. Kat1 yiizey iizerinde yer alan bir sivi damlasi i¢in, tiim yiizey gerilimi;
kati-buhar faz arasindaki (ygn), sivi- buhar faz arasindaki (yyn) ve kati-sivi faz
arasindaki (yys) ara yiizey gerilimlerinden olugmaktadir (Sekil 4.4). Temas acisi

degeri ise bu kuvvetlere bagli olarak degismektedir.

Hava

YS."‘H

S

Kati

Sekil 4.4. Kat1 ylizey lizerindeki su damlasini etkileyen yiizey gerilimleri

Kati, stvi ve buhar ara yiizeylerindeki, yiizey gerilimi kuvvetlerinin denge halinde
bulunmasiyla olusan temas agis1 Young Temas Agisi (Oy) olarak bilinir ve esitlik

4.2’deki sekilde ifade edilir [15].

Ys/h €OS Oy = Yigh - Vs (4.2)

Young Temas Agisi ideal ylizeylerdeki denge temas agisini ifade etmektedir. Young
esitliginin gecerli olabilmesi i¢in, ylizeyin ideal yani; piirlizsiiz, homojen, inert,
¢Oziinmeyen, non-reaktif, gozeneksiz ve deforme olmayan bir yilizey olmasi

gerekmektedir. Ancak gercekte pek c¢ok yiizey ideal degildir. Gergek yiizeylerde
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birden ¢ok temas agist degerinin Olciilmesi miimkiindiir. Olgiilen bu temas
acilarindan en yiiksek olanmi ilerleyen, en diisiikk olam1 ise gerileyen temas agisi

degerlerine aittir.

Yiizeylerin hidrofobik ya da hidrofilik o6zelliklerini artirmada kullanilan
yontemlerden biri yiizeyin piiriizliiliglinlin artirilmasidir. Hidrofobik yiizeylerde
pirtizliilik etkisi olmadan elde edilebilecek maksimum temas agist degeri genellikle

120°’yi gegmemektedir.

Gergek yiizeylerdeki temas agis1 degeri ile ilgili pek ¢ok teori ve yaklagim mevcuttur.
Ancak bunlarin uygulanabilirligi ve gecerliligi farklilik gostermektedir. Yiizey
puriizliiliigiiniin ve heterojenligin s6z konusu oldugu durumlarda sirasiyla Wenzel ve
Cassie modelleri siklikla kullanilmaktadir. Bu modeller, yiizeylerin 1slanma
davranmisin1 etkileyen, hem heterojenlik gibi kimyasal 6zellikleri hem de yiizey

purtizliiligi, sekil ve partikiil boyutu gibi fiziksel 6zellikleri gosterebilmektedir.(1)

4.3.1. Wenzel esitligi

Yiizey piiriizliiligiliniin statik temas acis1 lizerindeki etkisi ilk kez Wenzel tarafindan
incelenmistir. Wenzel 1936 yilinda Young denklemini gelistirerek piiriizliiliik ve
temas agis1 arasindaki iligkiyi esitlik 4.3 ile ifade etmistir. Wenzel, s1vi damlaciginin
temasta bulundugu piiriizlii kat1 yiizeydeki bosluklar1 tamamen doldurdugunu kabul

etmektedir.

cosOw =r cosOy (4.3)

Esitlikte Ow degeri Wenzel Temas Agisimi (piirlizlii yiizeylerdeki goriiniir temas
acis1), Oy degeri ideal ylizeylerdeki Young Temas Agisin, r ise piiriizliiliik faktoriinii
ifade etmektedir. Piiriizliilik faktorii kat1 ylizeyin gergek (Age) ve goriinlir (Ags)
ylizey alaninin birbirine orani olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 4.4). Gergek yiizey

alaninin Sl¢iimii icin WLOM ve AFM gibi cihazlar kullanilmaktadir.
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= Loer (4.4)

Young esitliginin gelistirilmesiyle olusan Wenzel esitligi, damlacik boyutunun
gbzenek boyutundan yeterince biiyiik oldugu ve sivinin, kati yilizeyin gézeneklerine

tamamen yayildig1 durumlarda gegerlidir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Wenzel modeline gore piiriizlii yiizey lizerindeki su damlasi

Sekil 4.6 Wenzel esitliginin grafige gecirilmis halini yansitmaktadir. Grafikte
goriinen temas acist degerleri yiizey piriizliliigliniin fonksiyonu olarak yer

almaktadir.
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Sekil 4.6. Yiizey piirtizliiligiliniin fonksiyonu olarak Wenzel temas acgis1 degerleri

Wenzel Esitligi dikkate alindiginda, eger sivi ideal bir kati1 yiizeyi islatiyorsa
(cosBy>0), piirtizlii ylizeyi de 1slatmaktadir. Piirlizliilik Faktorii (r)’nin 1’den biiyiik
olmas1 nedeniyle 6l¢iilen temas acilarinin siralamast Oy < 0y seklinde olmaktadir.
Yani hidrofilik yiizeyler i¢in piriizlillik temas acisim1 azaltmakta dolayisiyla
hidrofilik 6zelligi arttirmaktadir. Bunun yaninda sivi ideal bir kat1 yiizeyi
1slatmiyorsa (cosBy < 0), piirtizlii ylizeyde 1slanmamaktadir ve Olgiilen temas agisi
siralanmas1 Ow > 0Oy seklindedir. Yani piirlizliiliikk yilizeyin hidrofobik 6zelligini

artirmaktadir.

Piiriizliliik Faktoriiniin (1), 1’e esit olmast durumunda ise Wenzel Temas Agisi,

Young Temas Acisina indirgenmektedir.
4.3.2. Cassie esitligi
Heterojen yiizeylerdeki goriiniir temas acist ile ideal temas agis1 arasindaki iligki

Cassie esitligi ile ifade edilmektedir. Cassie, iki bilesenli sistemler i¢in temas agisi

degisimini esitlik 4.5 ile gostermistir.
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cosb, = fycos0, + f,cosB, (4.5)

Denklemde yer alan f, 0; temas ag1l1 yiizeyin kesir alani; f; ise 0, temas agili yilizeyin
kesir alanin1 gostermektedir (bu nedenle f; + f, = 1). O¢ ise Cassie Temas Agisi

degerini ifade etmektedir.

Kati-sivi kesrinden (fi=fxs ve 0,=0¢) ve sivi —hava kesrinden (f;=fsp=1-fxs ve
cosB,=-1) olusan kompozit ara yiizeyin so6z konusu oldugu durumlarda, Wenzel ve

Cassie esitliklerinin kullanilmasiyla Cassie-Baxter esitligi olusturulmaktadir (4.6).

cost = rfy.cos6; — 1 + fis (4.6)
ya da
cosf = rcosfy — fog(rcosfy + 1) 4.7)

Esitliklerde yer alan piiriizliiliik faktorii (r), sadece sivi ylizeyi ile temasta olan kati

ylizey parcasi i¢in hesaplanmaktadir.

Genel olarak Cassie-Baxter Esitligi, sivinin kat1 yiizey {izerindeki gdzenekleri
islatmadigr yiizeyler i¢in kullanilmaktadir. Bu teoride sivi, piiriizli ylizeyde
kompozit bir alan olusturmakta ve yiizey ilizerindeki bosluklar1 doldurmamaktadir.
Bu bosluklarin tamamen hava ile doldugu ve olusan hava paketlerinin siviy1 yukariya
dogru ittigi kabul edilmektedir. Ara yiizey sadece sivi-kat1 ve sivi-gaz fazlarindan

meydana gelmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Cassie-Baxter modeline gore piiriizlii yiizey lizerindeki su damlas1

Cassie-Baxter modeli, Wenzel modeline gore gergek sistemler i¢in ¢ok daha uygun
sonuclar vermektedir ancak esitlikte yer alan f; ve f, parametrelerinin hesaplanmasi
olduk¢a zordur. Sekil 4.8’de Wenzel, Cassie ve Cassie-Baxter modellerine gore

yiizeyler tizerindeki su damlas1 gosterilmektedir.

(a) ®)

et Hava
Sivi

T,

Kat Hava paketleri

(C) ] '\ Hava
= Pl B

Kan

Kant

Sekil 4.8. Piiriizli ylizey tizerindeki su damlasi
a. Homojen ara ylizey i¢in Wenzel esitligi b. Kompozit ara ylizey igin
Cassie-Baxter esitligi c. Homojen ara ylizey i¢in Cassie esitligi
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4.4. Temas Aqis1 Olciim Yontemleri

Katilarin temas ac¢isinin Ol¢lilmesinde en sik kullanilan yontemler; optik teleskop
yontemi (gonyometre), tensiyometre ve Washburn yontemleridir. Gozeneksiz
katilarin temas acis1 degerlerinin Ol¢iilmesinde optik teleskop ve tensiyometre
yontemleri kullanilirken, gozenekli katilar i¢in tensiyometre ve Washburn yontemleri

kullanilmaktadir.

4.4.1. Optik teleskop yontemi (gonyometre)

Optik teleskop yonteminde bir sivi veya gazin bir kat1 yilizey ilizerinde olusturdugu
damlanin ya da hava kabarcigiin ylizey ile yaptig1 acinin dogrudan ya da yiizey ile
kesit fotografi ¢ekilmektedir. Optik teleskop yontemi; durgun damla ydntemi ve

yakalanmig kabarcik yontemi olmak iizere iki baslik altinda incelenebilir.

Durgun damla yonteminde kati ve sivi olmak iizere ikili faz sistemi mevcuttur.
Yontemde kat1 yiizey gonyometre iizerine yerlestirilerek, mikro siringa ile yiizeye su
damlas1 damlatilir. Olusan damlanin temas agis1 bilgisayar kontrollii kameraya

kaydedilerek hesaplama yapilir.

Yakalanmis kabarcik yonteminde ise ii¢li faz sistemleri mevcuttur. Bu sistemler
kati-s1vi-gaz ya da kati-sivi-sivi seklindedir. Yontemde kati yilizey tamamen su i¢inde
kalacak sekilde yerlestirilir ve katinin alt yiizeyine sivi ya da gaz kabarciklar1 mikro
siringa ile gonderilir. Kabarciklarin yiizey ile olusturdugu temas agisi degerleri

dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilerek hesaplanir.

4.4.2. Tensiyometre

Tensiyometrik metot ile 6l¢lim yapilabilmesi i¢in Oncelikle etkilesim kuvvetleri,
ylzey gerilimi ve katmmin geometrisi bilinmelidir. Bu nedenle yiizey gerilimi
Wilhelmy plakasi ya da Du Nouy halka yontemi kullanilarak 6l¢iiliir. Daha sonra kat1

ornek dengelenmis siv1 ilizerine asilir. Sivinin bulundugu tabla yiikseldik¢e katinin
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sivi ile temast artar ve dengede baska kuvvetler meydana gelir. Sivinin kati ile
temasa gectigi nokta “O dalma derinligi” olarak adlandirilir. Katt derin bir noktaya
daldirilacak olursa, bulunan kuvvet; 1slatma kuvveti, probun agirligi ve sivinin
kaldirma kuvvetlerinin toplamina esit olur. Probun agirligi 6nceden hesaplanarak

sifir olarak ayarlanur.

Daldirma sifir derinligi biraz geriye c¢ekilerek, batmanin etkisi de ortadan
kaldirilabilir. Boylece sadece 1slatma kuvveti kalmig olur. Islatma kuvveti; sivi ve
buhar arasindaki yilizey gerilimi, ¢ubugun c¢evresi ve temas agisinin kosiniisiiniin
carpimi olarak tanimlanir. Bu sekilde katinin ilerleyen ve gerileyen temas agisi

degerleri hesaplanarak temas ac¢is1 karmasasi da ol¢iilmiis olur [16,17].
4.4.3. Washburn yontemi

Gozenekli yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolay1 6l¢iim oldukca
zordur. Temas agis1 Ol¢iilecek kat1 yiizeyin, temas halindeki siviyr absorbe edecek

gozenekler icermesi halinde Washburn yontemi kullanilmaktadir.

Kati tarafindan absorbe edilen miktar, sivinin viskozitesinin, yogunlugunun ve ylizey
geriliminin, kati madde sabitinin ve temas agist etkilesiminin fonksiyonudur.
Washburn teorisine gore; kati yiizey ile sivi temas halindeyken gozenekler icerisinde

stvinin yiikselisi esitlik 4.8’e gore gergeklesmektedir.

n ,
T=|———|M" 4.8
[C pyco 59} (48)

Esitlikte; T temastan sonraki zaman, M kat1 tarafindan absorplanan kiitle, 6 temas
acisi, C katinin karakteristik madde sabiti, n sivinin viskozitesi, y sivinin ylizey

gerilimi ve p stvinin yogunlugudur.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Ma ve arkadaslar tarafindan siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde kullanilan
cesitli metotlar {izerinde durulmustur. Kullanilan teknikler; diisiik yiizey enerjili
maddelerle yiizeyin piiriizlii hale getirilmesi ve piiriizlii ylizeyin diisiik yiizey enerjili
madde ile modifiye edilmesi seklinde basitge iki ana grupta incelenmistir. Yapilan
calismada yiizey morfolojisi ve 1slanma Ozelligi arasindaki iligski teorik olarak
aciklanmistir. Polimer ya da sol-gel kimyasi kullanilarak olusturulan 1slanmayan kati
ylzeylerin elde edilmesini saglayan teknikler iizerinde ayrintili olarak durulmustur.
Basit Cassie-Wenzel modellerinin yliksek temas agis1 degerlerinin anlagilmasinda ve
aciklanmasinda kullanigh bir metot olmasina karsin, piiriizliillik karmasasiyla ilgili
daha ayrintili  bir modele ihtiyagc duyuldugu vurgulanmistir. Makalede
stiperhidrofobik yiizeylerle ilgili giinlimiizdeki calismalar ve gelecekte beklenen

gelismeler 6zetlenmistir [3].

Nosonovsky ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, siiperhidrofobiklik ve
ylzeylerin mikro-nano yapilarindan kaynaklanan 6zelliklerinden bahsedilmistir.
Siiperhidrofobik yiizeylerin temas agist dl¢limlerinde klasik yaklagimlari olusturan;
Young, Wenzel ve Cassie-Baxter modelleri agiklanmistir. Ayrica Wenzel ve Cassie-
Baxter teorileri iizerinde durulmus ve bu teorilerin ¢ok boyutlu etkileri, 1 boyutlu ve
2 boyutlu etkilesimler, piirlizliliigiin etkisi, piiriizlillige bagl temas agis1 karmasasi
gibi konular ele alimmistir. Son olarak ise mikro-nano yapili ylizeylerin yeni
potansiyel uygulamalar1 incelenerek; c¢evre dostu iiretim, enerji alanindaki
kullanimlar1 ve optik sistemler-bugulanmaz yiizeyler gibi su alti uygulamalar

hakkinda bilgi verilmistir [14].

Zhu ve arkadaslan tarafindan gergeklestirilen calismada, kat1 ylizeyin piiriizliliigii
degistirilerek 1slanabilirlik 6zelligini ayarlayan bir metot gelistirilmistir. Piirtizlii
yilizeyin olusturulmasinda, silikon yiizey indiiktif eslesmis plazma (ICP) kullanilarak
asindirilmis ve bu yontemle belirli boyutlar1 ve sekli olan diizgiin bir yiizey elde
edilmistir. Hazirlanan diizgiin ylizey daha sonra, su ile yaptig1 temas agis1 degeri

110° olan oktadesiltriklorasilan ile kendiliginden yerlesme (self assembly) yontemi
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kullanilarak kaplanmistir. Bulunan deneysel sonuclarin, Wenzel teorisinden ¢ok
Cassie teorik beklentilerine uygun oldugu gozlenmistir. Yapilan deneysel
caligmalarda en yliksek temas acis1 degeri 162° olarak bulunmustur ayrica yiizeyin
1slanma ozelliginin ylizey piiriizliliigiindeki degisimle ayarlandigi bu metodun

mikrodamlaciklarin tasinmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir [15].

Hsieh ve arkadaglari tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, pek ¢ok farkli yilizey TiO, nano
pargaciklar1 ve metakrilik kopolimer ile kaplanarak yiizey piiriizliiliigiiniin yiizeylerin
su ve yag tutmazligi iizerindeki etkileri incelenmistir. Nitrojen fiziksel sogurmasi ile
196 °C’de belirlenen yiizey karakteristigi, nano parcacik oraninin artmastyla ylizey
alaninin ve goézenek hacminin yani yiizey piirizliligiiniin arttigin1 gostermistir.
Yiizeylerin nano pargaciklarla kaplanmasiyla su damlaciklarinin ve etilen glikol
damlaciklarinin yiizeyle yaptiklar1 temas agis1 degerleri sirasiyla; 105°°den 164°’ye
ve 96°°den 144°’ye artig gostermistir. Wenzel modeli ile karsilastirildiginda, Cassie
modelinin yiizey piirlizliilligiiniin temas agis1 lizerine etkisi ile ilgili daha uygun
tahminler sergiledigi ancak yiizey piriizliligiiniin oldugu durumlarda 3°-10°
arasinda sapma gosterdigi belirtilmistir. Calismada ylizeylerin karakterizasyonu ig¢in
X-151n1 fotoelektron spektrumu (XPS), emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM), atomik gii¢ mikroskobu (AFM), otomatik N, adsorpsiyon aparati ve temas
acist Olgtim cihazlart kullanilmistir. Sonug olarak siiper iticiligin saglanmasi icin
daha ¢ok mikro gozenek gerektigi vurgulanmis ve bu gereklilik, daha ¢ok mikro
gozenek ile 1slanmaya karsi daha yiiksek hava direnci olusmasi seklinde

acgiklanmustir [18].

Miwa ve arkadaglari tarafindan farkli yiizey piirtizliiliklerine sahip siiperhidrofobik
filmler hazirlanmis, kayma acisi, temas acgisi ve yiizey yapisi arasindaki iliski
incelenmistir. Farkli yiizey piriizliliigine sahip filmlerin hazirlanmasinda
aliminyum asetilasetonatin siiblimasyonuna dayanan bir yontem kullanilmistir.
Yontemde baslangic maddelerinin kompozisyonlar1 degistirilerek yiizey ozellikleri
kolaylikla g¢esitlendirilmistir. Hazirlanan plriizlii yiizeylerdeki kayma acilar
belirlenmis ve yiiksek hidrofobik 6zellik gosteren bolgelerde, yiizey piiriizliiliigline

bagli olarak artan temas agis1 degerleriyle birlikte kayma agis1 degerlerinde diisiis
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oldugu belirtilmistir. Mikro yapisal gozlemler, yiizey yapisinin havayi tutmasinin
diisiik kayma acgisina sahip ylizeyler hazirlamada 6nemli oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica ¢alismalarda yiizey modeli kabulii yapilarak piiriizlii siiperhidrofobik
ylizeylerin kayma agis1 ile temas agis1 arasindaki iligkiyi gosteren bir esitlik
olusturulmus ve bu esitlige dayanan hesaplamalarin, deneysel sonuglarla olduke¢a iyi
uyum sagladigi belirtilmistir. Yiizey yapisinin optimizasyonu ile 7 mg’lik su
damlasinin kayma acis1 degerinin yaklagik 1° oldugu saydam siiperhidrofobik film
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan filmin, su damlaciklarinin kaymasina
neredeyse hi¢ direng gdstermedigi ve sliperhidrofobik ozellik, saydamlik, diisiik
kayma acist gerektiren pratik uygulamalarda kullaniminin miimkiin olabilecegi

vurgulanmustir [19].

Nosonovsky ve arkadaslar1 gerceklestirdikleri calismada sirali piiriizliligiin
ylizeylerin 1slanma 6zelligi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Yiiksek temas agisi
degerine sahip kat1 yiizeylerin piiriizliiliikle saglanabildigini ve diisiik temas agis1
karmasasina sahip, yiiksek temas acili siiperhidrofobik ylizeylerin elde edilmesi igin
ptiriizliiliikkler arasindaki bosluklarda yer alan hava paketleriyle yiizey arasinda
kompozit ara yiizeyin (CI) varligmin gerekliligi vurgulanmistir. Bunun yaninda
kompozit ara yiizeyin genellikle kararsiz oldugu ve homojen ara yiizeye
doniislimiiniin ~ tersinir  olmadigr vurgulanmistir.  Yapilan c¢alismalarda bu
mekanizmanin boyut bagimli oldugu ortaya konulmus ve buna direng gdsterebilmek
i¢in sirali piirtizliiliiglin gerekli oldugu ve bu tarz sirali piiriizliiliigiin hem yapay hem

de dogal siiperhidrofobik ylizeylerde bulunabilecegi belirtilmistir [20].

Bhushan ve arkadaslar1 siiperhidrofobik 6zellik iizerine, sirali piiriizliliigtin etkisini
incelemislerdir. Calismada; mikro yapi, nano yapi ve sirali yap1 6zelliklerine sahip
yiizeyler, hidrofobik alkanlarin kendiliginden yerlesmesi (self assembly) ve mikro
yapilarin replikasyonu ile elde edilmistir. Kullanilan hazirlama tekniginin diisiik
maliyetli, iki basamakli bir siire¢ olmasi, sirali yapist degisen farkli yiizeylerin
hazirlanmasina olanak saglamistir. Elde edilen yapilar ve yapilarin yiizey kimyasi,
siiperhidrofobik ve kendini temizleme o6zelligine sahip bitki ylizeylerine benzer

olarak tretilmistir. Farkli boyutlardaki yapilarin, stiperhidrofobik 6zellik tizerindeki
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etkileri; temas acgisi, temas agist karmasasi, damlacik buharlagmasi, adezyon
kuvvetleri ve hava paketi olusumlar1 incelenerek belirlenmistir. Deneysel veriler
incelendiginde, sadece mikro-nano yapi igeren ylizeylerin yaninda, sirali yapil
yilizeylerin hava paketleri olusumuna daha yiiksek egilim gosterdigi anlasilmistir.
Sirali yapili ylizeylerde, oluklardaki hava paketleri, sivi ve yiizey arasindaki temas
alanin1 azaltmis ve bu sekilde yiiksek statik temas agis1 (169°) ve diislik temas agis1

karmasasi (2°) degerlerine ulasilmistir [21].

Kong ve arkadaglar1 tarafindan basit dokiim yontemi kullanilarak, mikro-nano
boyutlu ikili gbézenek yapisina sahip, kendini temizleyebilen polipropilen yiizeyler
hazirlanmistir. Soguma prosesinin ve ¢dziicii kompozisyonunun suyla temas agisi
tizerindeki etkisi kullanilarak, yilizeylerin kayma acist1 ve kendini temizleme
Ozellikleri gelistirilmistir. Deneysel calismalarda diisiik yogunluklu polietilen
numuneleri (LDPE), P-ksilen/siklohegzan karisiminda ¢6ziilmiis ve cam substrat
tizerine kaplama yapilarak yiizeyler elde edilmistir. Yapilan ayritili taramali
elektron mikroskobu (SEM) c¢alismalari, deneylerde kullanilan LDPE’nin uzunluk
boyutunda mikro 6lgekli ve kalinlik boyutunda nano 6lgekli oldugunu gostermistir.
Calismalar sonucunda; yiiksek temas agili, diisiik kayma acili, kendini temizleme
ozelligine sahip yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in, film piiriizliiliigiiniin ve kristal
nano yapilarin uyumlulugunun gerekli oldugu anlasilmistir. Kullanilan basit dokiim
islemi sonucunda, optimum kosullarda elde edilen temas agisi degeri 152,2° ve

kayma agis1 egeri 1,7° olarak bulunmustur [22].

Patankar tarafindan yapilan ¢alismada, ylizey piirtizlilligliniin hidrofobik 6zellikte
artisa yol a¢tig1 ve piiriizlii ylizeylerdeki temas acist degerlerinin Wenzel veya Cassie
formiilleriyle modellenebilecegi lizerinde durulmustur. Bu formiillerin uygun enerji
analizleri ile birlikte, mikro boyutlu cihazlarda kullanilabilecek siiperhidrofobik
substratlarin tasarimi agisindan olduk¢a 6nemli oldugu ifade edilmistir. Calismada
cift ya da coklu piiriizliiliiglin veya ince siitun yapisindaki piiriizliligiin kendini
temizleme Ozelligine sahip yilizeyler i¢in uygun oldugu belirtilmistir. Bu fikrin

arkasindaki temel dayanagin ise niliifer bitkisi 6rnegindeki gibi siliperhidrofobik
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Ozellikli canlilarin mikro yap1 6zelliklerinin kopya edilmesi oldugu vurgulanmistir

[23].

Shirtcliff ve arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, gdzenekli ve hidrofobik sol-
gel malzemelerinin belirli yontemlere maruz birakilarak hidrofilik hale getirilmesini
saglayan bir metot lizerinde durulmustur. Bu malzemeler, kompozisyonlarinda
degisiklige sebep olmasi nedeniyle belirli bir kritik sicakligin tizerine 1sitildiklarinda
hidrofilik hale gelmislerdir. Calismada gozenek duvarlarinin hidrofobikliginden
dolay1 suyun hidrofobik maddelerin igerisine niifuz edemedigini ve bu maddelerin su
lizerinde yiizdiigiinii ancak maddeler hidrofilik hale geldiginde bosluklarin su ile
doldugunu ve maddelerin su igerisinde battiklarin1 goézlemlemislerdir. Yapilan
caligmalarla bu tarz maddelerin; maksimum sicaklia ulasmada, ylizey aktif
maddelerin  konsantrasyonlarimin  belirlenmesinde ve su igerisindeki etanol
konsantrasyonunun Ol¢iimii gibi durumlarda, siiperhidrofobiklikten hidrofiliklige
gecis Ozelliklerinden faydalanilarak, algilayici olarak yararlanilmalarinin miimkiin

oldugunu gostermislerdir [24].

Yiice ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, polistiren-nano pargacik
nanokompozitlerinin yiizey hidrofobikligi nano pargacik iceriginin bir fonksiyonu
olarak incelenmistir. Hidrofobik 6zellikteki nano parcaciklarin polistirene ilavesi ile
polistiren yiizeyinin bilesiminin ve piiriizliligiiniin degigsmesi sonucunda temas agisi
degerleri artis gostermistir. Nano pargaciklarinin  polimer igerisinde diizgiin
dagilimmin saglandigi durumlarda, diizgiin polistiren ylizeyi {iizerinde piiriizlii
bolgeler olusturan nano parcaciklarin ilavesi ile temas agis1 kosiniisiiniin dogrusal bir

sekilde azaldig1 goriilmiistiir [25].

Hou ve arkadaslarinca yiiriitillen ¢aligmada basit bir metot yardimiyla SiO, —
polistiren nanokompozit yiizeyler hazirlanmistir. Caligmalarda polistirenin ¢oziilmesi
amaciyla tetrahidrofuran kullanilmis ve hazirlanan ¢o6zelti cam yiizeyler iizerine
damlatilarak kaplanmistir. Hazirlanan kaplamalarin yilizey 6zelliklerinin, ¢ozeltideki
SiO, igeriginin ve kurutma sicakligmin kontrolii ile siiperhidrofiliklikten

stiperhidrofobiklige degisiklik gosterdigi belirtilmistir. Hazirlanan yiizeylerin mikro



37

yapist taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak o6l¢iilmiis ve temas agisi
Olcimleri  gerceklestirilmistir.  Yiizeylerin kimyasal kompozisyonu X-1s1m1
fotoelektron spektrumu (XPS) yardimiyla belirlenmistir. SiO, nano pargacik miktar
ve kurutma sicakligi ayarlanarak elde edilen en yiiksek temas agist degeri 152°
olarak bulunmustur. Ayrica sabit silika oranlarinda, kayma ag¢isinin kurutma sicakligi
80 °C’den 180 °C’ye artig gosterdiginde 23°’den 1°’ye azaldig1 bunun yaninda sabit
kurutma sicakligi kosullarinda artan silika miktariyla, kayma acisinda artis oldugu
belirtilmistir. Degisen kurutma sicakligi ve SiO, miktarlartyla birlikte Wenzel

rejiminden Cassie rejimine ge¢is gozlenmistir [26].

Yuan ve arkadaslar1 tarafindan atmosferik kosullarda basit bir metot kullanilarak
kararl1 siiperhidrofobik polistiren ylizeyler olusturulmustur. Tetrahidrofuran (THF)
igerisinde ¢dziinen polistiren igerisine etanol ilavesi ile hazirlanan ¢dzeltilere silikon
levhalarin daldirilmasi1 ile temas agist 156+£1,9° ve kayma acist 2+1,9° olan
stiperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir. Hazirlanan numuneler 3 ay siiresince 5-40
°C arasinda degisen atmosferik kosullarda tutuldugunda temas agisi degerlerinde
herhangi bir diisiis olmadigi gézlenmistir. Yapilan taramali elektron mikroskobu
(SEM) analizleri yiizeylerin 1-4 um arasinda degisen pek ¢ok benzer mikro kiirecik
icerdigini gostermistir. Ayrica hazirlanan yiizeylerin asit, baz ve tuz soliisyonlariyla
da siiperhidrofobik 6zellik gostermesi nedeniyle, ticari kullaniminin miimkiin oldugu

belirtilmistir [27].

Gu ve arkadaslari tarafindan silika nano pargaciklarin ve
heptadekaflorodesitrimetoksisilan’in  kendiliginden yerlesmesi (self assembly)
yontemine dayanan basit bir metotla saydam siiperhidrofobik yilizeyler hazirlanmistir.
Elde edilen yiizeylerin temas agist degerlerinin 146°’nin iizerinde oldugu ve
hazirlanan filmlerin 200 nm’ye yakin diizgiin bir kalinli§a sahip oldugu belirtilmistir.
Yiizeylerin piiriizliligi ise hem saydamligt hem de siiperhidrofobik 06zelligi
saglayacak sekilde 20 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan silika sol igerisindeki silika
partikiilleri iletimli elektron mikroskobu (TEM) yardimiyla gozlenmistir. Ayrica
filmlerin kalinliginin dl¢lilmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM), silika

bazli siiperhidrofobik filmlerin yilizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in atomik gii¢
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mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Florin igeren gruplarin varligr ise X-1sin1
fotoelektron spektrumu (XPS) ile belirlenmistir. Elde edilen saydam stiperhidrofobik
filmlerin cam ylizey tlizerine giiclii bir sekilde yapigmasinin, kaplamanin cesitli

uygulamalarin1 miimkiin kildig1 belirtilmistir [28].

Bravo ve arkadaslar1 tarafindan farkli boyutlardaki SiO, nano pargaciklari
kullanilarak tabaka tabaka kaplama (layer by layer) yontemi ile saydam
stiperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir. Nano parcaciklarin yerlestirilmesinin ve
farkl1 boyuttaki nano parcgaciklarin kiimelenme seviyelerinin kontrol edilmesi ile
ylizey plrizliliigiiniin optimize edilmesinin miimkiin oldugu ve bu sekilde
siiperhidrofobik  davranigsa  ulasildigt  belirtilmistir.  Calismada  saydam
stiperhidrofobik filmlerin olusturulmasinda silika nano parcaciklarinin ve poliamin
hidrokloriiriin siral1 adsorpsiyonu kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optik
gecirgenlik seviyesi %90’1n lizerinde, temas agis1 160°°den yiiksek ve diisiik temas
acis1 karmasasina sahip (<10°) ¢ok katmanli ince filmler elde edilmistir. Elde elden
gozenekli filmler diisiik kirilma indisine sahip olmalar1 nedeniyle yansima dnleyici

ozellik sergilemislerdir [29].

Nakajima ve arkadaglar1 siiblimasyon maddeleri kullanarak ve floroalkilsilanin
ardisik olarak kaplanmasiyla, TiO, katalizorliigiinde saydam siiperhidrofobik film
olusturmuslardir.  Filmlerin mikro yapis1i ve yiizey piurizliligi TiO,
konsantrasyonundaki artigla degisiklik gostermistir. Kiitlece %2,0 TiO, iceren filmler
140°°den daha yiiksek temas agis1 degerleri vermislerdir. Kiitlece %2,0 TiO, igeren
filmler %0 TiO, iceren filmlere goére, 1800 saat agik hava etkilerine maruz
birakildiktan sonra bile yiiksek temas agisina sahip olma 6zelligini siirdiirmiislerdir.
Ayrica kendini temizleyebilme 0Ozelligi yalnizca kiitlece %2 TiO, igeren
numunelerde saglanabilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda ilk kez saydamlik,
stiperhidrofobiklik ve uzun siire dayaniklilik gosterme 6zelliklerine bir arada cevap
verebilecek bir film olusturuldugu ve bu filmlerin pek cok endiistriyel iiriinde

kullanilabilecegi belirtilmistir [30].
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Shang ve arkadaglari sol-gel prosesi ve kendiliginden yerlesme (self assembly)
yontemi ile optik acidan saydam, silika bazli filmler elde etmislerdir. Istenilen yiizey
purtizliiliikleri, sol-gel prosesi sirasinda ¢esitli silika Onciillerinin hidroliz ve
kondensasyon basamaklarinin kontrolii ile sol-gel mikro yapisinin ayarlanmasi
sayesinde elde edilmistir. Kaplamalarin olusturulmasi ic¢in kaplama yiizeyleri
dogrudan silika sol igerisine daldirilmistir. Sonugta elde edilen silika bazh
kaplamalarin optik saydamligi %90’1n iizerinde ve yansimasi %10’un altindadir.
Yiizeylerin en iyi ilerleyen ve gerileyen su temas agis1 degerleri ise yaklagik olarak
165°/115° olarak elde edilmistir. Caligmada, bu kaplamalarin yansimayan optik
olarak saydam ve siiperhidrofobik o6zellik gerektiren uygulamalarda kullanilabilecek
diisiik sicaklikli proseslerle elde edildigi ve oda sicakliginda, pahali ekipmanlar,
yorucu prosesler gerektirmeden gergeklestirilerek pek c¢ok degisik madde tizerine

uygulanabilecegi vurgulanmustir [2].

Fresnais ve arkadaslari tarafindan yiiriitilen caligmada temas agis1 degerinin
150°’den biiyiik oldugu yiizeylerin siiperhidrofobik olarak adlandirildigi ve
stiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasi i¢in gelistirilen pek ¢ok yontem ile optik ve
mekanik ozellikler gibi fiziksel 6zelliklerin zayif oldugu yiizeyler elde edilebildigi
belirtilmistir. Calismada kararli ve saydam polimerik siiperhidrofobik yiizeylerin
kuru ortamda (plazma) sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Bir ve iki basamakli basit
plazma yiizey modifikasyonu siirecleri kullanilarak siiperhidrofobik yiizeyler elde
edilmistir. Tek basamakli siiregte diisiik yogunluklu polietilen iizerine CF4 plazma
modifikasyonu, iki basamakli siirecte ise O, ve CF4 plazma modifikasyonu
uygulanmistir. O, plazma ¢esitli boyutlardaki piiriizliiliiklerin olugsmasini saglarken,
CF,4 plazma bu piiriizliiliikkleri gelistirmis ve apolar katman olusumunu saglamstir.
Islemler sonucunda kimyasal yapisi teflona benzer saydam ve kararli siiperhidrofobik
yiizeyler elde edilmistir. Siiperhidrofobik 06zellik piiriizliliigiin 20 nm civarinda

oldugu durumlarda goézlenmistir [31].

Erbil ve arkadaslar1 siiperhidrofobik ylizeylerin genellikle yiizey kimyasini ve
plriizliliigiinii kontrol eden ¢esitli pahali ve zaman gerektiren proseslerle elde

edildigini vurgulamis ve buna karsi oldukga basit ve ucuz bir yontem kullanarak
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stiperhidrofobik yiizey elde etmeye ¢alismislardir. Bu amagla basit bir polimer olan
propilen ve buna uygun bir ¢oziicii se¢imi yapilarak, sicaklik kontrolii ile ylizey
puriizliligii ayarlanmaya calisilmistir.  Gergeklestirilen deneylerde oOncelikle
polipropilen iki cam yilizey arasinda 200 °C’de eritilmis ve 100 °C’de
kristallendirilerek 104+2°’lik bir temas agis1 elde edilmistir. Deneylerde polipropileni
¢ozmek icin p-ksilen, coktiiriicii (nonsolvent) olarak ise metil etil keton (MEK),
siklohegzanon ve izopropil alkol kullanilmistir. Hazirlanan polimer ¢dzeltilerinden
cam yiizey iizerine damlatilarak olusturulan beyaz renkli kaplamalar {izerinde
polimer konsantrasyonunun etkisi (10-40 mg/ml), film bigimlenme sicakliginin etkisi
(30-90 °C) ve ¢oktiiriicliniin ylizey pliriizliliigli, homojenlik ve temas agis1 6zellikleri
lizerine etkisi incelenmistir. Kaplama karakterizasyonu i¢in atomik gii¢ mikroskobu
(AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve temas acist Ol¢iim cihazlar
kullanilmisgtir. Calismalarda kurutma sicakliginin  ve kurutma kosullarinin
kaplamanin homojenligi iizerinde etkisi olmadig1 ancak gozenekli yapr olusumunu
etkiledigi goriilmiistiir. Elde edilen en yliksek temas agis1 degerine (160°) ¢oktiiriicii
olarak MEK kullanildiginda ulasilmistir. Kaplama cam yiizey disinda, paslanmaz
celik, teflon gibi diger yiizeylerde de kullanilabilmis ve metodun ¢oziicii karisimin
kaplama malzemesini ¢6zmedigi siirece farkli pek ¢ok yiizeyde de kullanilabilecegi

belirtilmistir [32].

Xu ve arkadaglarinin yaptig1 calismada piiskiirtme ile kaplama yontemi kullanilarak
hazirlanan TiO,/polistiren nanokompozitinin 6zellikleri stiperhidrofobik 6zellikli
perflorooktonoik asit (PFOA) kullanilarak gelistirilmistir. Perflorooktonoik asit
ilavesi ile TiO,/PS nanokompozitinin temas agisi hidrofilik degerden (86°),
stiperhidrofobik degere (166°) gecis gostermistir. Yiizeyin 1slanabilirlik 6zelligi TiO,
icerigi ve kurutma sicakligi kontrol edilerek ayarlanmistir. Nano boyutlu TiO,
parcaciklarinin {izerine PFOA’nin kimyasal etkisinin incelenmesi amactyla Fourier
doniisiim kizil 6tesi spektroskopu (FTIR) ve iletimli elektron mikroskobu (TEM) ile
karakterizasyonlar gergeklestirilmistir. Hazirlanan numunelerin karakterizasyonu
icinse temas agist Olcer ve X-isimn1 fotoelektron spektrumu (XPS) cihazlar
kullanilmigtir. Gergeklestirilen ¢alismada, en yiiksek temas agis1 degeri (166°); 180

°C kurutma sicakliginda, nano boyutlu TiO; ve PS oraninin 1:1 oldugu durumda elde



41

edilmistir. Ayrica bu oranin artmasiyla ulasilan en yiiksek temas agisi degerine

(157°), 100 °C kurutma sicakliginda ulasilmistir [33].

Latthe ve arkadaslar1 tarafindan trimetoksisilan kullanilarak, oda sicakliginda cam
ylizey lizerine siiperhidrofobik 6zellikli silika film sentezlenmistir. Caligsmalarda sol-
gel yontemi kullanilmig ve kaplama igin kullanilan sol igerisinde TEOS (6nciil),
MeOH (¢oziicii) ve H,O molar oram1 1:38.6:8.68 olarak sabit tutulmustur.
Deneylerde TMES/TEOS molar oran1 (M) 0 ile 1,1 arasinda degistirilmistir. M
degerindeki artisla birlikte, filmlerin hidrofobik o6zelliginin arttigi ancak optik
gecirgenliklerinin %88’den %82’ye azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek molar oranda
(M=1,1) ylizeyin statik temas agis1 151°, kayma acis1 ise 8° olarak bulunmustur.
Calismalarda, hazirlanan silika filmlerin hidrofobik 6zelliklerini 275 °C’ye kadar
korudugu, daha yiiksek sicakliklarda ise filmlerin siiperhidrofilik davranis gosterdigi
anlagilmistir. Hidrofobik silika filmlerin karakterizasyonunda taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik giic mikroskobu (AFM), Fourier doniisiim kizil otesi
spektroskopu (FTIR) kullanilmis, optik gecirgenlik ylizdesi, rutubet testleri ve statik-

dinamik temas agis1 6l¢timleri gerceklestirilmistir [34].

Li ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada sodyum silikat ¢ozeltisi baslangic
maddesi olarak kullanilmis ve sol gel yontemi ile siiperhidrofobik yiizeyler
olusturulmustur. Caligmada sodyum silikat c¢ozeltisinin hidrolizi ile silika sol
hazirlanmistir. HCI ilavesi ile elde edilen silika hidrosol ¢o6zeltisinin igerisine
daldirilan pamuklu kumaglar 80 °C’de kurutulmustur. Silika kaplama MDTMS
kullanilarak degisiklige ugratilmis ve temas agis1 151°°yi gegen siiperhidrofobik
yiizeyler elde edilmistir. Yiizey morfolojisi ve piirtizliligi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik gilic mikroskobu (AFM) kullanilarak karakterize
edilmistir [35].

Taurino ve arkadaslari sol gel yontemi ile siiperhidrofobik kaplama hazirlamiglardir.
Metal alkoksides ve sol gel islemi ile farkli organik/inorganik kompozisyonlarda ve
birikme metotlartyla siiperhidrofobik 6zellige sahip ylizeyler olusturulmustur. Hem

ylizey pilriizliligii hem de yiizey kompozisyonunu kullanarak, siiperhidrofobik
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ozellik i¢in gerekli olan yiiksek temas agisi, diislik temas agis1 karmasasi degerlerine
ulagmiglardir. Florlanmis organik-inorganik iist katmana sahip ¢ok katmanlh

ylizeylerde temas agis1 157° ve temas agis1 karmagasi 2° olarak bulunmustur [36].

Tan ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada amorf polistiren kullanilarak
tek basamakli dokiim prosesi ile atmosfer kosullarinda siiperhidrofobik 6zellikte
polimer yiizeyler elde edilmistir. Calismada farkli molekiiler kiitlelere sahip
polistiren numuneleri belirli baslangic konsantrasyonlarinda N,N dimetilformamit
(DMF) ve tetrahidrofuran (THF) igerisinde ¢6ziilmiis daha sonra 0,5 ml’lik kisimlar
halinde cam parcalar {izerine damlatilarak atmosferik kosullarda c¢oziiciilerin
uzaklagsmas1 saglanmigtir. Ayrica kaplamalarin piiriizliliigli {lizerine sicakligin
etkisinin goriilmesi amaciyla ¢ozeltiler belirli sicaklik degerlerine 1sitildiktan sonra
cam numuneler iizerine dokiim yapilmistir. Kaplamalarin mikro yapi morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) Ol¢iimleri ile temas agis1 ve kayma agilari ise
temas acist Ol¢lim cihazi ile belirlenmistir. Sonug olarak polistirenin tetrahidrofuran
igerisinde ¢oziinmesiyle 95,0°+2°’lik temas agilart ve sadece birkag mikro oOlgekli
gozenek elde edilirken, yiiksek molekiiler agirlikli polistirenin N,N dimetilformamit
icerisinde ¢dzlinmesiyle oldukga piiriizlii ylizeylerin elde edilmesi saglanmistir. Bu
sekilde mikro/nano ikili yapilarina gerek kalmadan siiperhidrofobik yiizeyler elde
edilmistir [37].

Lee ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilen calismada zit yiiklii nano pargaciklarin
birikimine dayanan tabaka tabaka kaplama (layer by layer) yontemi kullanilarak
bugulanmayr ve yansimayr Onleyen, kendini temizleme 0Ozelligine sahip
stiperhidrofilik yiizeyler elde edilmistir. Calismalarda pozitif yiiklii nano parcacik
olarak yaklagik 7 nm biiyiikliigiindeki TiO,, negatif yiiklii parcacik olarak da 7-20
nm boyutlarindaki SiO, kullanilmistir. Her nano pargacik silispansiyonunun
konsantrasyonu ve pH degeri sirasiyla; kiitlece % 0,03 ve 3,0 olarak ayarlanmistir.
Kaplama yiizeyi olarak kullanilan cam ve silikon substratlar iizerinde kaplama
tabakalarinin gelisimi spektroskopik elipsometri ve atomik giic mikroskobu (AFM)
kullanilarak  ol¢iilmiistiir.  Spektroskopik elipsometri kaplamalarin  kimyasal

kompozisyonlarinin kantitatif karakterizasyonuna ve kaplamalarin gdzenekliliginin
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belirlenmesine yeterli olmustur. Ayrica kaplamanin polimer ylizeyler {izerine
uygulanabilmesi i¢in, nano parcacik/nano parcacik katmanlarinin mekanik agidan
kararliligimi saglamak amaciyla diisiik sicaklikli kalsinasyon islemi {iizerinde

calisilmistir [38].

Chang ve arkadaslarinca gergeklestirilen calismada onciil ¢ozeltiye polipropilen
gilikol polimeri eklenmesiyle olusan sol-gel islemi kullanilarak silika bazl
stiperhidrofobik yiizeyler hazirlanmistir. Yiizeylerin elde edilmesi TEOS ve PPG
polimerin uygun kosullarda hibritlesmesiyle saglanmistir. Yiizey piiriizliliigi PPG
polimerinin 500 °C’de ortamdan uzaklastirilmas: ile gerceklestirilmistir. Ayrica
yiriitillen c¢alismada yiizeydeki hidrofobik metil gruplart HMDS kullanilarak
gelistirilmistir.  Tim bunlarin, filmlerin temas agilarinin; dokme-buharlasma
sicakligi, PPG’nin molekiiler agirhigi, oOncii ¢ozeltinin hidroliz zamani, silan
orneklerinin ¢esidi ile kontrol edilebilecegi vurgulanmistir. 5 °C’de hazirlanan
filmlerde 160°°den daha yiiksek bir temas acis1 ve ayn1 zamanda %80’den daha

yiiksek bir gecirgenlik elde edilmistir [39].

Hsiang ve arkadaslar1 suyu iten ve kendini temizleme 6zelligine sahip yiizeylerin
elde edilmesinin nanoteknolojinin ilgi alanina girdigini belirtmis ve kiiclik anatas
pargaciklariyla birlikte, biliylik boehmit pargaciklarini kullanarak siiperhidrofobik
film hazirlanmasi {izerinde ¢aligmiglardir. Bunun yaninda N, otomatik adsorpsiyon
cihazi, atomik gii¢ mikroskobu (AFM) ve temas agis1 Ol¢lim cihazi kullanarak
eklenen boehmit ve anatas miktarinin piiriizliiliik {izerine etkisi, mikro gézenek orani
ve hidrofobik filmlerin temas agis1 degerleri {lizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Hidrofobikligin piiriizliilige ve mikro gbézenek yiizdesine bagli oldugunu
belirtmislerdir. Calismada nano boyutlu boehmit ilavesi kiitlece %0’dan %8’e
yiikseldik¢e ortalama piiriizliiliik 30 nm’ye ¢ikmistir. Bu sekilde suyla temas agisi
105°°den 155°’ye yiikselmistir. Ayrica ylizey sertligi 6B degerinden 2H’ye artmistir.
Nano boyutlu kii¢iik anatas pargaciklarinin biiyiik boehmit parcaciklarina eklenmesi

ise filmlerin mikro gézenek oranini artirarak temas agisini etkilemistir [1].
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Song ve arkadaslar1 tarafindan silikon ylizeyler lizerine, metilokdildimetoksisilan
(MODMS) ve florooktilmetildimetoksisilan (FODMS) kullanilarak kendiliginden
yerlesme (self assembly) yontemi ile filmler olusturulmustur. Olusturulan yiizeyler
atomik gilic mikroskobu (AFM), temas acis1 dlger ve X-1s1n1 fotoelektron spektrumu
(XPS) cihazlar1 ile karakterize edilmistir. Filmlerin olusturulmasinda ¢d6zelti
depolama ve kimyasal buhar depolama olmak iizere iki farkli kendiliginden yerlesme
yontemi kullanilmistir.  Siiperhidrofobik 6zellik MODMS ve FODMS’nin birlikte
kullanilmastyla elde edilen yiizey piiriizliiliklerinde goriilmiistiir. Sitiperhidrofobik
ylzeylerin elde edilmesi i¢in diislik ylizey enerjili bilesiklerin yakin ve kalin bir
sekilde kendiliginden kaplanmasi ile mikrometre-nanometre 6lgekli ikili piiriizliiliige
sahip olmasi seklinde iki faktoriin bir arada yer almasi gerektigi belirtilmistir. Bunun
yaninda MODMS ¢ozeltisi ile kapli siliperhidrofobik yiizeylerin su ile yiiksek
adezyon, FODMS c¢ozeltisi ile kapli olanlarin ise su ile diisiik adezyon gosterdigi

ifade edilmistir [40].

Wang ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada, asidik su kosullar1 altinda nano
boyutlu kalsiyum karbonat partikiilleri, heptadekaflorodesil trimetoksisilan ile
degisiklige ugratilmistir. Poliakrilatin elde edilmesi amaciyla metakrilat, biitil akrilat,
akrilik asit ve B-hidroksietil metakrilatin radikal kopolimerizasyonu saglanmstir.
Farkli kiitlesel yiizdelerde hazirlanan CaCO’/poliakrilat karisimlart aplikatér yardimi
ile cam ve bakir yiizeyler lizerine kaplanmistir. Basit bir prosediirle hazirlanan
CaCO’/poliakrilat kaplamalardaki en yiiksek temas acis1 (155°) kiitlesel oranmn 8/2
oldugu durumda elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-1s1m1
fotoelektron spektrumu (XPS) cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilen yiizey analizleri
sonucunda, siiperhidrofobikligin hem yiizey mikro yapisina hem de floroalkil
halkalariyla yilizeyin zenginlesmesine bagli oldugu anlasilmistir. Yiizeylerin diisiik
kayma agisina sahip olmasi nedeniyle karbon siyaht tozunun, yuvarlanan su
damlaciklar1 ile yilizeyden kolayca temizlendigi ve bunun yaninda ylizeylerin
bugulanmama  Ozelliklerinin  denendigi  belirtilmistir. ~ Yiizeyler 10 kez

dondurulduktan sonra bile siiperhidrofobik 6zelliklerini korumuslardir [41].
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Daoud ve arkadaglar1 tarafindan diisiilk sicaklik sol-gel prosesi kullanilarak
hidrofobik 6zellik kazandirilmis silika nanokompozitler hazirlanmistir. Caligmalarda
ara Uriin olarak HDTMS ve c¢apraz baglayici olarak GPTMS kullanilmistir.
Hazirlanan kompozitlerde TEOS capraz baglanmay1 saglayan GPTMS eklenerek ya
da eklenmeden kullanilmistir. Hazirlanan nano kompozit film kaplamalar silikon,
cam ve kumas ylizeyler lizerinde denenmistir. Kaplamalarin hidrofobik 6zellikleri,
temas agis1 Olger ile tespit edilmis ve elde edilen en yiiksek degerler cam, silikon ve
kumas yiizeyler i¢in sirastyla; 111°, 115° ve 141° olarak bulunmustur. Uygulanan
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) karakterizasyonlari, nano
kompozitlerin parcacik boyutu ¢ap1 50-75 nm civarinda olan kiiresel partikiillerden
olustugunu gostermistir. Kaplamalarin kimyasal degisimi Fourier doniisiim kizil tesi
spektrumu (FTIR) ve enerji dagilimli X-1sinlart spektroskobu (EDX), fizikotermal
Ozellikleri ise diferansiyel dagilimli kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) cihazlar1 kullanilarak ol¢lilmiistiir. Calismada hazirlanan nano kompozitlerin,
cevreye dost pek ¢ok uygulamada ve gesitli yilizeylerde suya dayaniklilik 6zelligi ile

kullanilabilecegi vurgulanmisgtir [42].

Jung ve arkadaglar1 tarafindan siiperhidrofobik ylizeylerde, kati-hava-sivi kompozit
ara yiizeyinden, homojen kati-sivi ara yiizeye gegis sirasinda, su damlaciklarinin
boyutu ve ylizeyin geometrik parametreleri arasindaki iligki incelenmistir. Calismada
hazirlanan silika ylizeyler iizerine, degisen damlacik boyutlarinin etkisi yer
almaktadir. Damlacik boyutlarinin, yiizeydeki bosluklarin derinliginden biiyiik
olmasi durumunda Cassie-Baxter modelinden Wenzel modeline gecis gozlenmistir.
Bu gecis egilimi deneysel veriler 1s18inda gegis Ol¢iitleri kullanilarak aciklanmistir

[43].
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6. MATERYAL VE METOT

Yapilan deneysel ¢aligmalarda nano boyutta pargacik igeren stiperhidrofobik 6zellikli
kaplama olusturulmaya ¢alisilmistir. Nano boyutlu pargacik miktarinin, kaplamalarin
temas agis1 degeri iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla, iki farkli ¢oziicii
kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerdeki nano boyutlu parcacik yiizdesi degistirilmistir.
Ayrica kurutma isgleminin yer aldigi siirecte kurutma sicakligi ile siiperhidrofobik
Ozellik arasindaki iliski incelenmistir. Hazirlanan kaplamalarin farkli yiizeylerde
kullaniminin miimkiin olup olmadiginin anlagilmasi amaciyla ikinci bir kaplama

ylizeyi lizerinde de temas acis1 dl¢iimleri gergeklestirilmistir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligmalarda nano boyutlu parcacik olarak SiO,, nanokompozit yiizeyin
olusturulmasi i¢in polimer olarak ise polistiren (PS) sec¢ilmistir. Coziicii olarak

tetrahidrofuran (THF) ve N,N dimetilformamit (DMF) kullanilmistir.

Elde edilen cozeltiler 2x2 cm boyutundaki cam lameller iizerine kaplanmustir.
Kaplamanin farkl ylizey lizerinde denenmesi amaciyla 1x2 cm boyutlarinda kesilmis

bakir levhalar kullanilmistir.

Polistiren

Polistiren aromatik bir monomer olan stirenden polimerizasyon yoluyla iiretilen ve
kimyasal formiilii (CsHg), olan aromatik 6zellikli bir polimerdir (Sekil 6.1). Petrolden
elde edilmekte ve plastik endiistrisinde daha ¢cok PS kisaltmasi ile kullanilmaktadir.
Oda sicakliginda, polistiren kati1 halde bir termoplastiktir, fakat enjeksiyon veya
ekstriizyon yolu ile iglenirken yiiksek sicakliklarda eriyik hale getirilir. Daha sonra

sogutularak tekrar katilasmasi saglanir.
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Sekil 6.1. Polistiren polimerizasyonu

Polistirenin yogunlugu 1,03-1,06 g/ml arasinda degismektedir. Maksimum sicaklik
dayanimi 70 °C’dir. Rigit ve koplik olabilen, ¢ok yonlii ve amagh kullanilan, oldukca
sert, kirilgan ve parlak bir plastiktir. Nispeten diisiik erime noktasina sahip ¢ok pahali
olmayan bir re¢inedir. UV 1sinlarina iyi direng gdsterir, iyi darbe ve gerilme direnci,
diisiik fiyat ve isleme kolaylig1 vardir. Asit alkali ve tuzlara kars1 da {istlin bir direng

gosterir.

[zolasyon malzemesi olarak, ince cidarl kaplarda, sogutma kulelerinde, boru kopiik,
kaucuk, cesitli aletler, otomobil pargalari, paneller ve elektronik aletlerin plastik
aksamlarinda yaygin olarak kullanilir. Tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt kaplari,
ayran kaplarinda siklikla kullanilir. Genetik ve molekiiler biyolojinin en temel

uygulamalarindan biri olan hiicre kiiltiirlerinde kullanilan kaplarin yapisinda bulunur.
Deneysel c¢alismalarda kullanilan polistiren Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir ve {iriin kodu 81401°dir. Polistirene ait baz1 6zellikler Cizelge 6.1°de yer

almaktadir.

Cizelge 6.1. Polistirene ait 6zellikler

Formiilii [CH,CH(Cg¢Hs)]n
Molekiil agirlig1 (g/mol) 35,000
Yogunluk-25 °C’de (g/ml) 1,06

Gegis Sicaklig: (°C) 123-128
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Tetrahidrofuran (THF)

Tetrahidrofuran standart sicaklik ve basing kosullarinda diisiik viskozite degerine
sahip, su ile her oranda karisabilen, renksiz organik bir sividir. Kimyasal formiilii
(CH,)40 olan heterosiklik bilesiktir. Ozellikle polimerler icin kullanilan ¢ok yénlii
bir ¢oziiciidiir. Kimyasal agidan yakin oldugu dietil etere benzer kokuya sahiptir.
Manyetik bant, yapistirict, PVC ¢imento, seliiloz, farmatik ¢oziicii uygulamalari ve

reaksiyon ¢0ziiclisii imalatinda kullanilmaktadir.

Deneysel calismalarda ¢oziicii olarak Merck marka 108114 kodlu tetrahidrofuran

kullanilmigtir. Kullanilan ¢oziiciiye ait baz1 6zellikler Cizelge 6.2°de yer almaktadir.

Cizelge 6.2. THF ye ait 6zellikler

Formiuli C4H3O
Molekiil Agirligi (g/mol) 72,11
Renk Renksiz
Erime noktasi (°C) -108,5
Kaynama noktasi1 (°C) 65-66
Atesleme derecesi (°C) 215
Yogunluk-20 °C’de (g/cm”) 0,89

N.N Dimetilformamit (DMF)

Dimetilformamit HCON(CH3), molekiiler formiiliine sahip organik bir bilesiktir.
Genellikle DMF seklinde kisaltilmaktadir. Suyla ve organik sivilarin ¢oguyla her
oranda karigan renksiz bir sividir. Kimyasal reaksiyonlarda ¢oziicii olarak siklikla
kullanilmaktadir. Saf hali kokusuz 6zelliktedir ancak teknik saflikta olan DMF hafif
bir kokuya sahiptir. Kaynama noktasi ytiksek, polar yapili (hidrofilik) bir bilesiktir.

Dimetilformamit (DMF) genellikle diisiik buharlagsma hizina sahip bir ¢oziicii olarak

akrilik fiber ve plastik iiretiminde kullanilmaktadir. Ila¢ endiistrisinde, pestisitlerin
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iceriginde ayrica filimler ve yiizey kaplamalarin imalatinda da kullanilabilmektedir.

Solvent boyalarin iiretiminde 6nemli bir hammaddedir.

Deneysel caligmalarda Merck marka 103053 kodlu N,N dimetilformamit (DMF)

kullanilmistir. Kullanilan kimyasala ait baz1 6zellikler Cizelge 6.3’de yer almaktadir.

Cizelge 6.3. DMF’ye ait 6zellikler

Formiili C;H,NO
Molekiil Agirlig: (g/mol) 73,1
Renk Renksiz
Erime noktas1 (°C) -61
Kaynama noktasi (°C) 153
Atesleme derecesi (°C) 410
Yogunluk-20 °C’de (g/cm’) 0,94

Silisyum dioksit (Si0,)

Silisyum dioksit SiO; formiilii ile ifade edilen ve siklikla silika olarak adlandirilan bir
bilesiktir. Dogada kum ve kuartz seklinde bulunmaktadir. Deneysel calismalarda
nano boyutta SiO; kullanilmistir. Kullanilan SiO, Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir ve iirlin kodu 637238’dir. Nano boyutlu silikaya ait ozellikler Cizelge
6.4’te yer almaktadir.

Cizelge 6.4. Si0;’ye ait ozellikler

Partikiil boyutu (nm) 5-15
Molekiil Agirlig: (g/mol) 60,08
Yogunluk-25 °C’de (g/ml) 2,2-2,6

Y1g8in yogunlugu (g/ml) 0,11
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6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Temas aci Olcer :

Hazirlanan nanokompozit yiizeylerin 1slanma 6zelliginin belirlenmesi amaciyla

“DSA 100 temas agis1 6l¢lim cihazi kullanilmistir (Resim 6.1).

Resim 6.1. DSA100 Temas agis1 6l¢tim cihazi

Cihazda durgun damla (sessile drop) 6l¢iim yontemi kullanilarak statik temas agisi
degerleri Olclilmiistiir. Yiizey tizerine 10 pl miktarinda su damlaciklar1 damlatilarak

her bir kaplama i¢in 5 farkli noktadan 6l¢iim alinmistir.

Taramali elektron mikroskobu :

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle calisir. Taramali elektron mikroskobu,

kat1 yiizeyler hakkinda morfolojik ve yiizeysel bilgi saglar [45].
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Hazirlanan yiizeylerin mikroyapisi Resim 6.2’de goriilen JEOL JSM-6360LV

taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.

Resim 6.2. JEOL JSM-6360LV Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Elektron spektroskopisi :

Elektron spektroskopisi, kati materyallerin yilizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde
etmek i¢in kullanilmaktadir. Metot, kati Ornekleri uyaran bir X-151n demeti
kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar [45]. Hazirlanan yiizeylerin kimyasal
iceriklerinin anlasilmast amaciyla X-1s51mm1  fotoelektron spektroskopisi (XPS)

kullanilmustir.

6.3. Deneysel Yontem

Deneysel ¢alismalarda stiperhidrofobik 6zellikli kaplamanin elde edilmesi amaciyla
oncelikle SiO,-polistiren nanokompozit ylizeyler hazirlanmistir. SiO,’nin hidrofilik
olmasindan dolay1 siiperhidrofobik 6zellik kazandirilmasi amaciyla diisiik yiizey

enerjili madde ile modifiye edilmesi gerekmektedir. Literatiirde SiO, kullanilarak
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stiperhidrofobik yiizey hazirlanmasina iliskin pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir [26, 29,
44.45].

Gergeklestirilen deneylerde oOncelikle 0,1g’lik polistiren numuneleri 20 ml
tetrahidrofuran igerisinde ¢oziinmiistiir. Elde edilen polistiren ¢ozeltisi igerisine 5-15
nm boyutundaki SiO; nano partikiilleri katilmis ve manyetik karistirict yardimiyla 1
saat karistirilarak ¢ozelti icerisinde homojen dagilimlart saglanmistir. Hazirlanan
kaplama ¢ozeltisi Onceden yikanan ve kurutulan cam lameller {izerine damlatilmistir.
Cam lameller etiiv yardimiyla ¢6ziicii (THF) ortamdan tamamen uzaklasana kadar

kurutulmustur.

Deneylerde nano parcacik miktarinin hidrofobik o6zellik {izerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli miktarlarda SiO, iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Cozeltilerdeki SiO, miktar1 swrasiyla 0,1g, 0,2g, 0,3g, 0,4g ve 0,5g olarak
degismektedir. Bunun yaninda kurutma sicakliginin etkisinin incelenmesi amactyla
hazirlanan numuneler fakli kurutma sicakliklarinda (100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C,
180 °C) kurutulmustur. Yiizeylerin mikroyapisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla, kimyasal bilesimi ise X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanilarak incelenmistir. Temas agis1 6l¢iim cihazi yardimiyla temas acist degerleri

bulunmustur.

Hazirlanan kaplamanin cam disindaki yiizeylerde kullanilabilirliginin incelenmesi
amaciyla ikinci bir kaplama yiizeyi se¢ilmistir. Cozeltiler 1x2 cm’lik bakir levhalar
tizerine damlatilarak kurutulmus ve siiperhidrofobik bakir yiizeyler elde edilmeye
calisilmigtir. Hazirlanan yiizeyler temas agisi Olgiim cihazi ve taramali elektron

mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir.

Literatiirde polistiren icerikli siiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasi i¢in kullanilan
coziicillerden biri olan N,N dimetilformamit (DMF) kullanilarak farkli kaplama
cozeltileri elde edilmis ve bu cozeltilerde 2x2 cm boyutlarindaki cam lameller
tizerine kaplanmistir [37]. Cozeltilerin hazirlanmasinda DMF’nin oda sicakliginda

polistireni ¢ozmemesi nedeniyle farkli bir yontem kullanilmustir. Isiticili bir
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manyetik karistirict yardimiyla 40 °C sicakliga getirilen DMF igerisinde polistiren
yarim saat siireyle karistirilmis ve homojen c¢ozeltiler elde edilmistir. Hazirlanan
cozelti igerisine yine farkli miktarlarda SiO, ilavesi yapilmig ve 1 saat boyunca
karistirilmaya devam edilmistir. Cam ylizey lzerine damlatilan ¢ozelti oda
sicakliginda kurutulmustur. Kaplama yiizeylerinin incelenmesi amaciyla temas agisi

Olcer ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Hazirlanan yiizeylerin temas agis1 6l¢timlerinde “DSA 100 temas agis1 6l¢iim cihazi
kullanilmistir. Yiizeyler iizerine 10 pl miktarinda su damlaciklar1 damlatilarak her bir
kaplama ic¢in 5 farkli noktadan 6l¢iim almmustir. Oncelikle kaplama yapilacak
ylizeylerin (cam ve bakir), kaplama yapilmadan Onceki temas agis1 degerleri
hesaplanmis daha sonra sadece polistiren-¢oziicii (THF ve DMF) c¢ozeltisi ile
kaplanan ylizeylerin dl¢limleri yapilmistir. Son olarak ise degisen miktarlarda SiO,

iceren kaplamalarin temas agis1 6lgiimleri yapilmistir.

Resim 7.1°de cam yiizeyin kaplama yapilmadan onceki temas agisi Sl¢iimii yer
almaktadir. Yapilan ol¢iimler ylizeyin temas acist degerinin 90°’den diisiik oldugunu

yani hidrofilik 6zellikte oldugunu gdstermektedir.

I

Resim 7.1. Kaplama yapilmamis cam ylizeyin temas agis1

Cam yiizey iizerine sadece polistirenin tetrahidrofuran igerisinde ¢ozlinmesiyle
hazirlanan ¢o6zelti damlatilarak 40 °C’de kurutuldugunda oOlgiilen temas agisi

degerinde artis olmustur. Elde edilen piiriizsiiz ve saydam yiizey hidrofilik 6zellikten
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hidrofobik 06zellige gecmistir ancak elde edilen temas acis1 degeri yiizeyin

stiperhidrofobik olarak adlandirilmasi i¢in yeterli degildir (Resim 7.2).

Resim 7.2. PS ile kaplanmis cam yiizeyin temas agis1

7.1.1. Coziicii olarak THF kullanilan kaplamalarin temas acis1 ol¢iimleri
Tetrahidrofuranin ¢oziicii olarak kullanildigi kaplamalarda nano boyutlu SiOs,
hazirlanan ¢ozeltilere degisik miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler cam ve

bakir ylizeyler tizerine damlatilarak farkli kurutma sicakliklarinda kurutulmustur.

Cam viizey Uzerine hazirlanan kaplamalarin temas acisi 6lciimleri

Cam yiizeyler iizerine 0,1g, 0,2g, 0,3g, 0,4g, 0,5g SiO, icerikli kaplama ¢ozeltileri
damlatilarak farkli kurutma sicakliklarinda (100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C)
kurutulmustur. Daha diisiik sicakliklarda yiizeylerin hidrofobik 6zellik géstermemesi,
daha yiiksek sicakliklarda ise kaplamanin c¢atlaklar olusturarak yiizeyden kopmasi

nedeniyle kurutma sicakligi belirlenen araliklarda gergeklestirilmistir.

0,1g SiO; iceren kaplamalarin temas acisi élctimleri

Hazirlanan PS+THF c¢ozeltisinin igerisine 0,1g SiO, ilavesi ile elde edilen

kaplamalarin temas agis1 degerleri dlgiildiigiinde, literatiirdeki ¢alismalarla benzer
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sekilde temas acist degerlerinde artis gozlenmistir [26, 44, 45]. Ancak ¢dozelti
icerisindeki silika miktarinin yetersiz olmasindan dolay1 nano boyutlu parcaciklarin
cam yiizeyi homojen bir sekilde kaplamadigi ve temas agis1 degerlerinin
stiperhidrofobik yiizey elde etmeye yetecek kadar artmadigi belirlenmistir. Cizelge
7.1°de farkli kurutma sicakliklarindaki 0,1g SiO, iceren ¢dzeltilerin temas agisi

degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7.1. 0,1g SiO; igeren kaplamalarin cam yiizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Agis1 Degeri (°)
100 95,1
120 118,3
140 123,7
160 127,3
180 120,7

0,1g SiO; igeren c¢ozeltiler i¢in Slgiilen en yiiksek temas agis1 degeri 160 °C’lik
kurutma sicakliginda elde edilmistir. Resim 7.3’te 160 °C’deki temas agis1 dl¢iimii

verilmigtir.

Tal272"®

T

Resim 7.3. 0,1g SiO; iceren 160 °C’de kurutulmusg cam ylizeyin temas agisi
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0,29 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi él¢ctimleri

Hazirlanan PS+THF ¢ozeltisi igerisine eklenilen SiO, miktar1 0,2 grama
artinldiginda temas agis1 degerlerinde belirgin bir artis goriilmistiir. Kurutma
sicakligimin 100 °C’den 140 °C’ye c¢ikmasi temas agis1 degerini 150°°nin {izerine
cikartmistir. Artan kurutma sicakligina karsilik dlgiilen temas acis1 degerleri Cizelge

7.2°de yer almaktadir.

Cizelge 7.2. 0,2g SiO; igeren kaplamalarin cam yiizey i¢in temas acis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Acis1 Degeri (°)
100 109,0
120 130,4
140 153,6
160 151,5
180 147,0

En yiiksek temas acist degeri 140 °C’lik kurutma sicakliginda elde edilmistir. Bu

sicaklik i¢in temas agis1 6l¢limil Resim 7.4’te verilmistir.

Resim 7.4. 0,2g Si0; iceren 140 °C’de kurutulmus cam ylizeyin temas agisi



0,3g SiO; iceren kaplamalarin temas acisi él¢ctimleri

Kaplamadaki SiO, miktar1 0,3g oldugunda 0,2g SiO, iceren kaplamalara benzer

sonuclar alinmistir. Kurutma sicakligi 140 °C iken, temas agist degeri 151,7° olan

stiperhidrofobik 6zellikli yiizey elde edilmistir (Cizelge 7.3).

Cizelge 7.3. 0,3g SiO; igeren kaplamalarin cam yiizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Agis1 Degeri (°)
100 113,7
120 133,0
140 151,7
160 144,0
180 141,3

0,3g SiO, iceren kaplamalarda en yiiksek temas acisi degeri 140 °C’lik kurutma

sicakliginda elde edilmistir. Bu sicaklik i¢in temas agis1 Resim 7.5’te yer almaktadir.

TA1517°

Resim 7.5. 0,3g SiO; igeren 140 °C’de kurutulmus cam ylizeyin temas agisi




0,49 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi él¢ctimleri

Kaplama igerisindeki SiO, miktar1 0,4g oldugunda oOlgiilen temas agis1 degerlerinde

0,2 ve 0,3g’a gore azalma meydana gelmistir (Cizelge 7.4).

Cizelge 7.4. 0,4g Si0; igeren kaplamalarin cam yiizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Agis1 Degeri (°)
100 1253
120 127,6
140 140,8
160 136,5
180 129,2

Elde edilen en yiiksek temas acist degeri 140 °C’lik kurutma sicakliginda 140,8°

olarak bulunmustur ve Resim 7.6’da yer almaktadir.

I

Resim 7.6. 0,4g SiO; iceren 140 °C’de kurutulmusg cam ylizeyin temas agisi
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0,59 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi él¢ctimleri

Kaplamalarm SiO, igerigi 0,5g’a ¢ikarildiginda literatiirle benzer sekilde hem temas
acist degerlerinde azalma olmus hem de nanokompozit kaplamalarin adezyon
kuvvetinin azalmasindan dolay1 6zellikle yiiksek kurutma sicakliklarinda kaplama
cam yiizey iizerinden kolayca ayrilabilir hale gelmistir [26, 44, 45]. Cizelge 7.5te

0,5g SiO; iceren kaplamalarin temas agis1 degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7.5 0,5g SiO; igeren kaplamalarin cam ylizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Acis1 Degeri (°)
100 102,9
120 123,6
140 135,1
160 119,1
180 -

Elde edilen en yiiksek temas agis1 140 °C’lik kurutma sicakligindadir (Resim 7.7).

180 °C sicaklikta kaplama yiizeyden ayrildigi i¢in 6l¢iim alinamamustir.

Resim 7.7 0,5g SiO; igeren 140 °C’de kurutulmus cam yiizeyin temas agisi
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0,5g SiO; igeren kaplamalarin yiizeyden kolayca ayrilmasi nedeniyle deneysel
calismalarda daha yiiksek oranlar denenmemistir. Cizelge 7.6’da farkli SiO, kiitlesel
yiizdeleri ve farkli kurutma sicakliklart kullanilarak hazirlanan tiim ylizeylere ait

temas agis1 degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7.6. Farkli Si0O; kiitlesel yiizdesine ve kurutma sicakligina sahip yiizeylerin
temas acis1 degerleri

Kurutma SiO; miktari (g)

Sicakhigi(°C) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
100 95,1° 109,0° 113,7° 125,3° 102,9°
120 118,3° 130,4° 133,0° 127,6° 123,6°
140 123,7° 153,6° 151,7° 140,8° 135,1°
160 127,3° 151,5° 144,0° 136,5° 119,1°
180 120,7° 147,0° 141,3° 129,2° -

Olgiilen temas agilarinin, farkli SiO, igeriklerine sahip yiizeylerde sicaklikla degisimi

Sekil 7.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.1. Farkl1 Si0O, yiizdelerine sahip cam yiizeylerde temas agisinin sicaklikla
degisimi
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Bakir yiizey lizerine hazirlanan kaplamalarin temas acisi 6lcimleri

Bakur yiizeyler iizerine 0,1g, 0,2g, 0,3g, 0,4g, 0,5g SiO; icerikli kaplama ¢ozeltileri
damlatilarak farkli kurutma sicakliklarinda (100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C)
kurutulmustur. Yiizeylerin temas agist degerleri 120 °C’nin altindaki ve 160 °C’nin
tizerindeki kurutma sicakliklari i¢in dlglilememistir. Bu sicaklik araliginin disindaki
kurutma sicakliklari i¢in ylizeyler hidrofilik 6zellik gostermistir. Resim 7.8’de sadece
polistiren ile kaplanmis bakir ylizeyin temas agist goriilmektedir. Yiizeyin PS ile
kaplanmas1 sonucunda hidrofobik 6zellik gozlenmis ancak stliperhidrofobik degerlere

yaklagilamamistir.

TA 100.8"

Resim 7.8. PS ile kaplanmis bakir yiizeyin temas agisi

0,19 SiO; iceren kaplamalarin temas agisi dlgtimleri

Yiizeyin 0,1g SiO; igeren c¢ozelti ile kaplanmasi sonucunda, yalnizca PS ile
kaplanmis olan bakir yiizeyin temas agis1 degerlerine benzer sonuclar elde edilmistir.
Cozeltideki SiO, konsantrasyonu ylizeyin piiriizliliglinii siiperhidrofobik 6zellik

gosterecek kadar artiramamistir. Kurutma sicakliginin 120 °C, 140 °C ve 160 °C



63

oldugu durumlarda O6l¢lim alinabilmis diger kurutma sicakliklari i¢in ise Resim

7.9’da goriilen sekilde siiperhidrofilik 6zellik gosteren sonuglar elde edilmistir.

—

Resim 7.9. Siiperhidrofilik bakir yilizey

Cizelge 7.7°de 0,1g SiO; igeren kaplamalarin temas agis1 degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7.7 0,1g Si0, igeren kaplamalarin bakir yiizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Acis1 Degeri (°)
100 -
120 109,6
140 128,1
160 110,6
180 -

Elde edilen en yiiksek temas agisi degeri 140 °C’lik kurutma sicakligindadir ve

Resim 7.10’da gosterilmistir.
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Resim 7.10. 0,1g SiO; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir ylizeyin temas agist

0,29 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi élgtimleri
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Bakir ylizey iizerine kaplanan ¢ozeltideki SiO, miktar1 0,2g’a ¢iktiginda yiizeyin

temas acist degerlerinde artis gdzlenmistir. Cizelge 7.8’de Olgililen temas agisi

degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7.8 0,2g SiO; igeren kaplamalarin bakir yilizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Agis1 Degeri (°)
100 -
120 125,7
140 136,3
160 131,5
180 -

Resim 7.11°de 0,2g SiO, iceren kaplamalarda elde edilen en yiiksek temas agisi

degeri yer almaktadir. Bu deger 140 °C’lik kurutma sicakliginda dl¢iilmiistiir.
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Resim 7.11. 0,2g SiO; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir ylizeyin temas agist

0,3g SiO; iceren kaplamalarin temas acisi 6lgtimleri
Si0; miktarinin 0,3g’a yiikseltilmesiyle ylizey piiriizliiliigii stiperhidrofobik 6zellige
yaklagilacak sekilde artis gostermistir. Bu oran i¢in farkli kurutma sicakliklarinda

Olciilen temas agis1 degerleri Cizelge 7.9’da gosterilmistir.

Cizelge 7.9 0,3g SiO; igeren kaplamalarin bakir yiizey icin temas acgis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Acis1 Degeri (°)
100 -
120 130,4
140 141,0
160 133,8
180 -

En yiiksek temas agis1 140 °C’lik kurutma sicakliginda gozlenmistir ve Resim

7.12°de yer almaktadir.
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Resim 7.12. 0,3g Si0O; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir ylizeyin temas agisi

0,49 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi élgtimleri
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Si0, miktarinin 0,4g’a cikarilmasiyla temas acist degerlerinde diisiis gézlenmistir.

Farkli kurutma sicakliklari icin Olgiilen temas acist degerleri Cizelge 7.10°da

gosterilmistir.

Cizelge 7.10. 0,4g Si0; iceren kaplamalarin bakir ylizey i¢in temas agis1 degerleri

Kurutma Sicakhg (°C) Temas Acis1 Degeri (°)
100 -
120 119,1
140 128,8
160 124,6
180 -

Olgiilen en yiiksek temas agis1 140 °C’lik kurutma sicakhigindadir ve Resim 7.13’de

goriilmektedir.
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Resim 7.13. 0,4g SiO; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir ylizeyin temas agisi

0,59 SiO; iceren kaplamalarin temas acisi élgctimleri

Si0, miktarmin 0,5g’a yiikselmesi sonucunda cam lizerine yapilan kaplamalarda ve
literatiirde oldugu sekilde, bakir iizerine yapilan kaplamalar yilizeyden kolayca
ayrilabilir hale gelmistir [26, 44, 45]. Kaplama iizerinde 6zellikle yiiksek kurutma
sicakliklarinda catlaklar olusmustur. Bu nedenle bu silika orani i¢in temas agisi
Ol¢iimleri yapilamamis ve SiO, miktar1 daha fazla artirnllmayarak deneyler

sonlandirilmistir.

Cizelge 7.11’de farkli SiO, kiitlesel ylizdeleri ve farkli kurutma sicakliklari
kullanilarak bakir yiizey {lizerine hazirlanan tiim kaplamalara ait temas acist degerleri
yer almaktadir. Olgiilen temas acilarinin, farkli SiO, igeriklerine sahip yiizeylerde

sicaklikla degisimi ise Sekil 7.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 7.11. Farkli SiO; kiitlesel yiizdesine ve kurutma sicakligina sahip bakir
ylizeylerin temas acis1 degerleri

Kurutma SiO; miktar (g)
Sicakhigi(°C) 0,1 0,2 0,3 0,4
120 109,6° 125,7° 130,4° 119,1°
140 128,1° 136,3° 141,0° 128,8°
160 110,6° 131,5° 133,8° 124,6°
160 -
140 +
120 +
E 100 —+ - —4—0,1g
% 80 - ——0,2g
g - -0,3¢g
= —0,4g
40
20 -
0
100 120 140 160 180

Kurutma Sicakligi (°C)

Sekil 7.2. Farkl1 SiO; yiizdelerine sahip bakir yiizeylerde temas agisinin sicaklikla
degisimi

Cozilicii olarak THF’nin kullanildigi kaplamalara ait temas agisi Olgiimleri

incelendiginde cam ylizey iizerine hazirlanan kaplamalarin daha yiiksek temas agisi

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bakir yiizey {zerine hazirlanan

nanokompozit kaplamalarin cam ylizey {lizerine hazirlanan kaplamalara gore

ylizeyden daha ¢abuk ayrildig1 ve o6zellikle yiiksek kurutma sicakliklarinda uygun
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sonuglar vermedigi belirlenmistir. Bu durum kaplamanin cam ve bakir yiizeylerde

farkli adezyon kuvvetine sahip olmasiyla agiklanabilir.

Hem cam hem de bakir ylizey iizerine yapilan kaplamalarda yiiksek SiO, igeriginde
hidrofobik 6zellikte azalma goriilmiistiir. Si0, miktarinin PS miktarina gére ¢ok
fazla artmasiyla SiO, asil bilesen haline gelerek yiizey lizerinde hidrofilik 6zellikli

ikinci bir tabaka olusumuna neden olmustur [45].

Cam ve bakir yiizey iizerine hazirlanan kaplamalara ait tiim temas agis1 dlgitimleri

sirastyla Ek-1 ve Ek-2’de yer almaktadir.

7.1.2. Coziicii olarak DMF kullanilan kaplamalarin temas acisi1 ol¢iimleri

N,N dimetilformamit’in ¢6ziicii olarak kullanildig1 kaplamalarda nano boyutlu SiO,,
hazirlanan ¢ozeltilere degisik miktarlarda eklenmistir. DMF’nin polistireni oda
sicakliginda ¢ozmemesi nedeniyle, ¢ozelti 40 °C’de hazirlanmistir. Hazirlanan
coOzeltiler cam ve bakir ylizeyler iizerine damlatilarak oda sicakliginda kurutulmustur.
Bakir yiizey iizerine yapilan kaplamalarda uygun sonuclar alinamamasi nedeniyle
sadece cam ylizeye ait temas acis1 0l¢timleri gergeklestirilmistir. Cam ylizey lizerine
yapilan kaplamalarda SiO, miktarindaki artisla Once temas agisinda yiikselme
meydana gelmis daha sonra ise siiperhidrofobik oOzellikte azalma olmustur. Bu

nedenle ¢alismalarda 0,3g SiO; ilavesinin lizerine ¢ikilmamuistir.

Resim 7.14’te DMF ile ¢oziildiikten sonra cam yiizey iizerine kaplanan ve oda
sicakliginda kurutulan polistiren kaplamaya ait temas agis1 goriilmektedir. Yiizeyin

temas agist degeri 101,6° olarak ol¢iilmiistiir.
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Resim 7.14. PS (DMF ile ¢oziilmiis) ile kaplanmis cam yiizeyin temas agisi

Hazirlanan ylizeyler i¢in elde edilen temas acist degerleri Cizelge 7.12°de yer

almaktadir.

Cizelge 7.12. Farkli SiO, miktarlarina sahip cam ylizeylerin temas agis1 degerleri

SiO; miktari (g) Temas acis1 degeri (°)
- 101,6
0,1 137,9
0,2 130,1
0,3 98,6

Elde edilen en yiiksek temas agisi SiO, miktarmin 0,1g oldugu kaplamalarda
bulunmustur. Bu degere ait temas agist Resim7.15’te goriilmektedir. Sekil 7.3’te ise

Olclilen temas agis1 degerlerinin Si0, miktariyla degisimi yer almaktadir.
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TA 137.9°

Resim 7.15. 0,1g SiO; igeren cam yiizeyin temas agist
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Sekil 7.3. Temas acisinin SiO; miktar1 ile degisimi

DMF’nin ¢oziicii olarak kullanildig1 kaplamalarda siiperhidrofobik 6zelligi
saglayacak temas agis1 degerlerine ulasilamamistir. DMF ile hazirlanan kaplamalarin
THF ile hazirlanan kaplamalara oranla daha diisiik temas agis1 degerleri vermesi

SEM analizleri yardimiyla incelenmeye c¢alisilmistir.
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DMEF kullanilarak hazirlanan kaplamalara ait diger temas agis1 dlgtimleri Ek-3de yer

almaktadir.

7.2. SEM Analizleri

Hazirlanan yiizeylerin mikroyapist JEOL JSM-6360LV taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.

7.2.1. Coziicii olarak THF kullanilan kaplamalarin SEM analizleri

Cam viizey uzerine hazirlanan kaplamalarin SEM analizleri

Cam ylizey lizerine sadece polistirenin THF igerisinde ¢6ziinmesiyle hazirlanan
kaplamaya ait SEM goriintiisii Resim 7.16’da yer almaktadir. SiO, nano pargaciklari

icermemesinden dolay1 kaplamada yiizey piiriizliiliigii bulunmamaktadir.

Resim 7.16. Cam tizerine kaplanmis PS yiizeyin SEM goriintiisii
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SiO; miktariin 0,1g, 0,2g, 0,3g, 0,4g ve 0,5g oldugu durumlarda en yiiksek temas
acist Olclimiiniin alindig1r kurutma sicakliklarinda hazirlanmis kaplamalarin SEM
analizleri gerceklestirilmigtir. Resim 7.17°de 160 °C kurutma sicakliginda
hazirlanmis 0,1g SiO, igeren ve temas agist degeri 127,3° olan hidrofobik yiizeyin,
farkli oranlarda biiyiitiilerek ¢ekilmis SEM goriintiileri bulunmaktadir. Resim 7.18,
7.19, 7.20 ve 7.21°de ise sirastyla 0,2g, 0,3g, 0,4g ve 0,5g SiO, iceren, 140 °C’de

kurutulmus kaplamalarin SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Resim 7.17. 0,1g Si0O; igeren 160 °C’de kurutulmus cam yiizeyin SEM goriintiisii
A. x1000 biiyiitilmiis SEM goriintiisii B. x3000 biiytitiilmiis SEM
goruntusu
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Resim 7.18. 0,2g Si0; igeren 140 °C’de kurutulmus cam yiizeyin SEM goriintiisii
A. x500 biyiitilmiis SEM goriintiisiic B. x1000 biiyiitilmis SEM
goriintlisti C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Resim 7.19. 0,3g Si0O; igeren 140 °C’de kurutulmus cam yiizeyin SEM goriintiisii
A. x500 biyiitiilmiis SEM goriintiisi B. x1000 biiyiitiilmiis SEM
goriintlisii C. x3000 biiyiitilmiis SEM goriintiisii
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Resim 7.20. 0,4g Si0O; igeren 140 °C’de kurutulmug cam yiizeyin SEM goriintiisii
A. x500 biyiitiilmiis SEM goriintiisi B. x1000 biiyiitilmiis SEM
goriintiisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisi
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Resim 7.21. 0,5g Si0; igeren 140 °C’de kurutulmus cam yiizeyin SEM goriintiisii
A. x500 biyiitilmiis SEM goriintiisiic B. x1000 biiyitilmis SEM
goriintlisti C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Hazirlanan yiizeylerin SEM goriintlileri incelendiginde literatiirdeki ¢alismalara
benzer sekilde nano boyutlu parcacik ilavesiyle ylizey plriizliiliigiiniin arttigi
goriilmektedir [1, 18, 26, 44]. Ancak yine literatiirdeki ¢aligmalarla benzer sekilde
nano pargactk miktarmin belirli bir degerin iizerine c¢ikmasiyla nanokompozit
kaplamanin yiizey iizerinden kolayca ayrilabilir hale geldigi SEM goriintiilerinden
anlagilmaktadir [26,44]. Bu durum SiO, ile cam yiizey arasindaki adezyon
kuvvetinin, polistiren ile cam ylizey arasindaki adezyon kuvvetinden daha diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Kaplamadaki SiO, miktarinin polistirene gore ¢ok
fazla artmasi yiizey ile temasta olan PS miktarinin azalmasina bu nedenle

kaplamanin yiizeyden kolayca ayrilabilir hale gelmesine neden olmaktadir.

En yiiksek temas agis1 degerinin elde edildigi 0,2g SiO, igerigine sahip olan yiizey
incelendiginde hem yiizey piiriizliigiiniin 0,1g SiO, iceren yiizeyden daha fazla
oldugu hem de ylizey iizerinde belirgin catlaklarin olusmadig1 goriilmektedir. 0,3g
SiO; igeren ylizeyden itibaren kaplamalarda belirgin catlaklarin olusmaya basladigi

ve puriizliligiin Si0, miktarindaki artisla daha fazla artmadigi anlasilmaktadir.

Resim 7.24’te ise farkli kurutma sicakliklarinda hazirlanmis 0,1g SiO, igerigine
sahip yiizeylerin SEM goriintiileri yer almaktadir. 100 °C ve 140 °C kurutma
sicakliklarinda hazirlanan iki yiizey arasinda piirtizlillik agisindan biiyiik bir fark
olusmamistir. Bu nedenle kurutma sicakliginin yiizeylerin hidrofobik 6zelligi

tizerindeki etkisinin ac¢iklanmasinda SEM goriintiileri yeterli olmamustir.
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Resim 7.22. 0,1g SiO, igeren farkli sicakliklarda kurutulmus cam yilizeyin SEM
goriintiisii A. 100 °C’de kurutulmus yilizeyin SEM goriintiisii B. 140
°C’de kurutulmus yiizeyin SEM goriintiisii
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Bakir yiizey tizerine hazirlanan kaplamalarin SEM analizleri

Bakir yiizey iizerine hazirlanan kaplamalarda SiO, miktarinin 0,1g, 0,2g, 0,3g ve
0,4g oldugu durumlarda en yiikksek temas acist Ol¢iimiiniin alindigi kurutma
sicakliklarinda (140°C) hazirlanmis kaplamalarin SEM analizleri gerceklestirilmistir.
0,5g Si0O; kullanilarak hazirlanan kaplamanin yiizeyden ayrilmasi nedeniyle SEM
goriintlisii alinmamistir. Resim 7.23, 7.24, 7.25 ve 7.26’da ise sirastyla 0,1g, 0,2g,
0,3g ve 0,4g SiO; igeren, 140 °C’de kurutulmus kaplamalarin farkli oranlarda

bliyiitiilerek ¢cekilmis SEM goriintiileri yer almaktadir.

Resim 7.23. 0,1g Si0O; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir yiizeyin SEM goriintiisii
A. x1000 biiyiitilmiis SEM goriintiisii B. x3000 biiytitiilmiis SEM
goruntusu
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Resim 7.24. 0,2g Si0O; igeren 140 °C’de kurutulmus bakir yiizeyin SEM goriintiisti
A. x500 biyiitiilmiis SEM goriintiisi B. x1000 biiyiitilmiis SEM
goriintiisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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de kurutulmusg bakir ylizeyin SEM goriintiisii

bl

°C

Resim 7.25. 0,3g SiO; igeren 140

A. x500 biyiitiilmiis SEM goriintiisi B. x1000 biiyiitilmiis SEM

goriintiisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Resim 7.26. 0,4g Si0O, igeren 140 °C’de kurutulmus bakir yiizeyin SEM goriintiisii
A. x500 biiyltiilmiis SEM goriintiisiic B. x1000 biyiitiilmiis SEM
goriintlisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Bakir yiizey lizerine yapilan kaplamalarin SEM goriintiileri incelendiginde 0,1g ve
0,2g SiO; igeren kaplamalarin yiizeyi homojen olarak kaplamadiklari, en yiiksek
temas acis1 degerinin alindig1 0,3g SiO, igeren kaplamada ise hem piiriizliliigiin
yiiksek hem de yiizeyin tamamen kaplandig1 goriilmektedir. Cam yiizey iizerine
hazirlanan kaplamalarda oldugu gibi bakir ylizey iizerine hazirlanan kaplamalarda da
Si0; igeriginin artisiyla birlikte kaplama ylizeyinde catlaklarin olugsmaya basladigi
goriilmektedir (Resim 7.26).

7.2.2. Coziicii olarak DMF kullanilan kaplamalarin SEM analizleri

N,N dimetilformamit’in ¢6ziicli olarak kullanildigi kaplamalarda 0,1g, 0,2g ve 0,3g
Si0, ilavesi yapilmistir. Oda sicakliginda kurutulan 0,1g ve 0,2g SiO, igeren
ylzeylere ait, farkli oranlarda biiyiitiilerek ¢ekilmis SEM goriintiileri Resim 7.28 ve
7.29°da yer almaktadir. Resim 7.27°de ise sadece DMF ve PS kullanilarak hazirlanan

kaplama yiizeyinin SEM goriintiisii bulunmaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde DMF’nin ¢6ziicii olarak kullanildig1 kaplamalarda
SiO, miktarinin 0,3 grama yiikseltilmesiyle bile ylizeyin nano boyutlu parcaciklarla
homojen olarak kaplanamadigi goriilmektedir. Yiizeyin tam olarak kaplanamamasi
nedeniyle ylizeyde yeterli piiriizliiliik saglanamamis ve temas acist degerlerinde
stiperhidrofobik 6zelligi saglayacak bir artis elde edilememistir. Bunun yaninda nano
boyutlu parcaciklarin homojen dagiliminin saglanamamasi nedeniyle SiO;
miktarindaki artigla birlikte ylizey lizerinde hidrofilik ozellikli SiO, birikimleri
meydana gelmis ve artan SiO, miktarina karsilik Olgiilen temas agist degerleri

azalmistir.
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Resim 7.27. Cam iizerine kaplanmis DMF-PS yiizeyin SEM goriintiisii
A. x1000 biyiitiilmiis SEM goriintiisii B. X3000 biiyiitilmiis SEM
goruntusu
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Resim 7.28. 0,1g SiO; iceren oda sicakliginda kurutulmus cam ylizeyin SEM
gorlintiisi. A, x500 biyiitiilmiis SEM goriintiisi.  B. x1000
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii



87

Resim 7.29. 0,2g SiO; iceren oda sicakliginda kurutulmus cam yiizeyin SEM
goriintlisi. ~ A. x500 biiyiitilmiis SEM gorintiisi B. x1000
biiylitiilmiis SEM goriintiisii C. x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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7.3. XPS Analizleri

Deneysel ¢alismalarda siiperhidrofobik 6zellik yalnizca cam ylizey {izerine THF nin
¢Oziici olarak kullanilmasiyla hazirlanan kaplamalarda elde edilmistir. SEM
gorlintiileri  plriizliliigiin  yiizeylerin 1slanma davramis1 {izerindeki etkisinin
anlagilmasinda yardimci olmustur ancak Resim 7.24’ten goriilecegi lizere kurutma
sicakliginin yiizeylerin 1slanma davranigi iizerindeki etkisini agiklamak icin yeterli
olmamigtir. Yiizeylerin 1slanma davranist hem ylizeyin bilesimine hem de mikro
yapisina baghdir. Farkli kurutma sicaklifinda hazirlanan yiizeylerin mikroyapisinin
neredeyse ayni olmasi nedeniyle X-151m1 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak

ylizeylerin kimyasal bilesimi incelenmistir.
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Sekil 7.4. 0,2g SiO; igeren farkli sicakliklarda kurutulmus yiizeylerin XPS grafigi A.
Oda sicakliginda kurutulmus B. 140 °C’de kurutulmus
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Sekil 7.4’te en yiiksek temas agis1 degerinin elde edildigi 0,2g SiO, igeren, oda
sicakliginda ve 140 °C’de kurutulan yiizeylerin XPS sonuglar1 yer almaktadir. Her
iki yiizeyde aymi pikleri vermektedir ancak piklerin siddetleri farklilik
gostermektedir. Elde edilen piklerin Si, O ve C atomlarina ait olmasi yiizeylerin SiO,
ve PS’yi bir arada icerdigini gostermektedir. Oda sicakliginda kurutularak
hazirlanmis numune i¢in Si/O/C oran1 21,2/62,8/16 iken 140 °C’de kurutulan yiizey
icin bu oran 19,4/32,2/48,4 olarak bulunmustur. Bu oranlar gbz oniine alindiginda
artan kurutma sicakligiyla birlikte C yiizdesinin arttig1 digerlerinin ise azaldigi
sonucuna varilmaktadir. C yilizdesinin %16’dan %48,4’e yiikselmesi kurutma
sicakliginin artmasiyla birlikte polistirenin yiizeydeki kiimelenmesinin de arttigini
gostermektedir. Bu durum diisiik kurutma sicakliklarinda SiO;’nin ana bilesen
olmast nedeniyle yiizeyin hidrofilik 0&zellik gostermesine, yliksek kurutma
sicakliklarinda ise PS’nin ana bilesen haline gecerek hidrofobik o6zellikte artis

yaratmasina neden olmaktadir.
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8. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen ¢alismada nano boyutlu SiO, pargaciklart kullanilarak PS-SiO,
nanokompozit yiizey kaplamalar hazirlanmistir. Kaplamalarda kullanilan polistirenin
¢Oziinmesi amaciyla THF ve DMF olmak iizere iki farkli ¢oziicli kullanilmustir.
THF’nin ¢6ziicli olarak kullanildig1 deneysel calismalarda kaplama yiizeyi olarak
cam ve bakir yiizeyler secilmistir. Hazirlanan kaplamalarin 1slanma davranigi
tizerinde kurutma sicakliginin ve silika miktarinin etkisi incelenmistir. Coziicii olarak
DMF nin kullanildig1 deneysel ¢alismalarda ise sadece cam ylizey iizerine kaplama
yapilmis ve silika miktarinin ylizeylerin 1slanma davranisi tizerindeki etkisi

incelenmistir.

Yiizeylerin siiperhidrofobik davranislarinin artirilmasi i¢cin hem ylizey enerjisinin
diisiiriilmesi hem de yiizey piriizliliigliniin artirilmas1 gerekmektedir. Yiizey
puriizliiliigii olmadan elde edilebilecek maksimum temas acist degeri genellikle
120°’yi geememektedir [2]. Yiizey pirlzliliiginiin artirilmast nano boyutlu
parcaciklar kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. Yapilan calismalarda yiizey
enerjisinin disiiriilmesi amaciyla yiizeyler oncelikle PS ile kaplanmis ve temas agis1
degerleri, THF ile hazirlanan cam ve bakir yiizeylerde sirasiyla; 97,5° ve 100,8°;

DMEF ile hazirlanan cam yiizeyde ise 101,6° olarak bulunmustur.

Yiizeylerin siiperhidrofobik olarak adlandirilabilmesi i¢in temas agisinin 150°°nin
tizerinde olmasi1 gerekmektedir. Yalnizca PS ile kaplanan yiizeylerde siiperhidrofobik
ozellik saglanamamustir. Bu nedenle kaplama c¢ozeltisine yiizey piiriizliiliigliniin
artirllmas1 amaciyla degisen oranlarda nano boyutlu SiO, ilavesi yapilmis ve
hazirlanan kaplamalar farkli kurutma sicakliklarinda kurutulmustur. Calismalarda
nano boyutlu SiO; ilavesinin belirli bir noktaya kadar temas agisini arttirdigi ancak
cok yiiksek oranlarda eklendiginde adezyon kuvvetini diisiirerek kaplamanin cam
ylizey iizerinden kolayca ayrilmasina sebep oldugu gorilmiistiir. Elde edilen en

ylksek temas agis1 degerleri;
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e THF ile hazirlanan cam yiizeyler i¢in 0,2g SiO; igerigi ve 140 °C kurutma
sicakliginda 153,6°,

e THF ile hazirlanan bakir yiizeyler i¢in 0,3g SiO, igerigi ve 140 °C kurutma
sicakliginda 141,0°,

e DMF ile hazirlanan cam ylizeyler i¢in 0,1g SiO; igerigi ve oda sicakliginda

137,9° olarak bulunmustur.

Yiizey piriizliliginiin (SiO, miktarinin), temas acist iizerindeki etkisinin
incelenmesinde SEM goriintiileri kullanilmistir ancak kurutma sicakliginin etkisinin
incelenmesinde SEM analizi yeterli olmamustir. XPS analizi yardimiyla farkh
kurutma sicakliklarinda hazirlanan yiizeylerin benzer mikro yapiya sahip oldugu
ancak kimyasal bilesimlerinin farkli oldugu belirlenmistir. Kurutma sicakligindaki
artisla hidrofobik o6zellikli polistirenin yilizeydeki kiimelenmesinin arttigi ve ana
bilesen haline geldigi bu sekilde ylizeyin hidrofobik o6zelliginde artis yarattigi

anlasilmistir.

Yapilan deneysel calismalarda kaplama alt yiizeyi olarak siklikla kullanilan cam
lameller ve endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirliginden dolay1 bakir levhalar
kullanilmistir [26,41]. Literatiirde siiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasinda
silikon levha, metal ve kumas gibi pek c¢ok farkli malzeme kullanilmaktadir [42].
Caligmalar farkli kaplama alt ylizeyleri lizerinde de gerceklestirilerek uygulama

alanlar artirilabilir.

Ayrica ylizey piriizliiliigiiniin artirilmast amaciyla kullanilan SiO; nano pargaciklari
yerine nano boyutlu baska parcaciklar ya da nano boyutu farkli pargaciklar
kullanilabilir. Ayn1 sekilde farkli bir polimer ve ¢dziicii secimi yapilarak elde edilen

sonuclar karsilastirilabilir.

Kaplama c¢ozeltisinde yer alan ve ¢oziicii olarak kullanilan THF’nin yilizeyden
uzaklagsmas1 amaciyla kaplamalar farkli sicakliklardaki etiivlerde ¢oziicii ortamdan

tamamen uzaklagana kadar (5 dakika) bekletilmistir. Bu siire degistirilerek kurutma
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siiresinin hazirlanan yiizeylerin temas agisi iizerinde bir etkisinin olup olmadiginin

incelenmesi saglanabilir.

Deneysel calismalarda ylizeylerin kaplanmasi amaciyla basit damlatma yontemi
kullanilmigtir. Damlatma yontemiyle hazirlanan yiizeylerde kaplama kalinliginin her
noktada homojen olarak saglanmasi oldukg¢a giigtiir bu nedenle yiizeyin daha
homojen kaplanmasii saglayacak baska kaplama yontemlerinin kullanilmasi da

mumkin olabilir.
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Ek-1 Coziicli olarak THF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1 6l¢timleri

0,1g SiO, iceren yiizeyler

100°C ' A 120°C l B
95 1" 118,3°

140"C l C 180°C l D

123,7° 120,7°

Resim 1.1. 0,1g Si0O; igeren yiizeylerin temas agilar1 A. 100 °C’de kurutulmus B.
120 °C’de kurutulmus C.140 °C’de kurutulmus D. 180 °C’de kurutulmus
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Ek-1 (Devam) Coziicii olarak THF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1

Olctimleri
0,2g Si0, iceren yiizeyler

100°C l A 120°C ' B

109" 1304

160°C ' Cl| [1807¢ ' D
151,5° 147°

Resim 1.2. 0,2g Si0; igeren yiizeylerin temas agilar1 A. 100 °C’de kurutulmus B.
120 °C’de kurutulmus C.160 °C’de kurutulmus D. 180 °C’de kurutulmus
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Ek-1 (Devam) Coziicii olarak THF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1

Olctimleri

0,3g Si0, iceren ylizeyler

100°C ' A 120°¢C ‘ B

133°

1137"

160°C , C 1| [180°c , D

144° 141,3"

S

Resim 1.3. 0,3g SiO;, igeren yiizeylerin temas agilar1 A. 100 °C’de kurutulmus
B.120 °C’de kurutulmus C.160 °C’de kurutulmus D. 180 °C’de
kurutulmus
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Ek-1 (Devam) Coziicii olarak THF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1

Olctimleri

0,4g SiO, iceren yiizeyler

100°C ' A 120°C ' B

1253’ 1276°

L C || [180% ' D

1365° 129,2°

160°C

Resim 1.4. 0,4g SiO, igeren yiizeylerin temas acilar1 A. 100 °C’de kurutulmus, B.
120 °C’de kurutulmus C.160 °C’de kurutulmus D. 180 °C’de kurutulmus
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Ek-1 (Devam) Coziicii olarak THF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1

Olctimleri

0,59 SiO; iceren ylzeyler

0% I A || 20% ' B

102,9" 1235"

B .
I - IS

160°C l C

119,1°

Resim 1.5. 0,5g Si0; igeren yiizeylerin temas agilar1 A. 100 °C’de kurutulmus B.
120 °C’de kurutulmus C.160 °C’de kurutulmus D. 180 °C’de kurutulmus
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Ek-2 Coziicli olarak THF kullanilan, bakir kaplamalarin temas agis1 6lgiimleri

0,2g SiO, iceren yiizeyler

120°C ' A 160°C , B

125,7° 131,5°

Resim 2.1. 0,2g SiO; igeren ylizeylerin temas agilar1 A. 120 °C’de kurutulmus B.
160 °C’de kurutulmus

0,3g Si0, iceren ylizeyler

120°¢ l A 160°C l B

1304° 133,8°

Resim 2.2. 0,3g Si0; iceren ylizeylerin temas agilar1 A. 120 °C’de kurutulmus B.
160 °C’de kurutulmus



Ek-2 (Devam) Coziicii olarak THF kullanilan, bakir kaplamalarin temas agis1

Olciimleri

0,4g Si0, iceren ylizeyler

104

120°C

1191°

Resim 2.3. 0,4g Si0; igeren ylizeylerin temas agilar1 A. 120 °C’de kurutulmus B.

160°C

124,6°

160 °C’de kurutulmus
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Ek-3 Coziicii olarak DMF kullanilan, cam kaplamalarin temas agis1 6lgtimleri

0,2g SiO, iceren yiizey

|

Resim 3.1. 0,2g SiO; igeren oda sicakliginda kurutulmus cam yiizeyin temas agisi

0,3g SiO, iceren yiizey

98,6° l

T ———— "

Resim 3.2. 0,3g SiO; iceren oda sicakliginda kurutulmus cam yiizeyin temas agisi
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