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OZET

Nanoteknoloji; nanometre oOl¢egindeki partikiillerin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik etkilesimlerinin anlasilmasi, kontrolii ve fonksiyonel materyallerin,

cihazlarin ve sistemlerin iiretilmesi ve gelistirilmesi ile ilgilenir.

Siiperhidrofobik yiizeyler nanoteknolojinin bir uygulamasidir ve bu konuda
yogun arastirmalar yapilmaktadir. Su damlasinin iizerinde 150"den biiyiik
ac1 yaptig1 yiizeyler siiperhidrofobik olarak adlandirihr. Bir yiizeyin
siiperhidrofobik ozellik gosterebilmesi icin hem iizerinde mikrometre
mertebesinde piiriizliiliige sahip olmas1 hem de dogal olarak hidrofobik olan

bir malzemeden hazirlanmis olmasi gerekir.

Yapilan cahismada siiperhidrofobik ozellikte olan polimer-nano parc¢acik
nanokompozit yiizeyler iizerinde ¢ahsildi. Az hidrofobik amorf bir polimer
olan polistiren ve degisen Kkiitle yiizdelerinde silika nano-tanecikleri
kullanilarak nanokompozit kaplamalar hazirlandi. Kurutma sicakhg ve silika
kiitle oranmnin yiizeyin piiriizliiliigiine ve kimyasal icerigine etkisi incelendi.
Nanokompozit yiizeylerin karakterizasyonu icin temas a¢1 olcer, taramah
elektron mikroskobu (SEM) ve X-isim1 fotoelektron spektroskobu (XPS)
kullanildi.
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DSA100 cihazi kullamilarak yiizey iizerindeki temas acis1 olgiildii, SEM
analizleri ile yiizeyin morfolojik ozellikleri incelendi ve XPS analizleri ile

nanokompozit yiizeyin kimyasal icerigi arastirildi.

Yapilan ¢alisma sonucunda 160 °C kurutma sicakhginda hazirlanan 0,3g silika
iceren polistiren kaplamalarin en iyi sonuclar verdigi belirlendi. Buna gore en
yiiksek temas acis1 degeri 160 °C’ta hazirlanmus 0,3g silikali polistiren

kaplamalarda 155,6° olarak bulundu.
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ABSTRACT

Nanotechnology deals with understanding and controlling physical, chemical
and biological interactions and production and development of functional

materials, devices and systems.

Superhydrophobic surface is one of the applications of nanotechnology and
intensive researches have been done in this subject. A surface has water
contact angle higher than 150" is named as a superhydrophobic surface. To
exhibit superhydrophobic feature, a surface should have both micron scale
roughness and inherently should have been prepared by a hydrophobic

material.

In this study, polymer-nanoparticle superhydrophobic nanocomposite
coatings were studied. Nanocomposite coatings were prepared by using
slightly hydrophobic amorphous polystyrene and silica nanoparticles at
varying mass percentages. Effects of drying temperature and mass percentage
of silica on the roughness and chemical composition of the surface were
investigated. Contact angle meter, scanning electron microscopy (SEM) and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used for characterization of

nanocomposites surfaces.



Contact angle on the surface was measured by using DSA100 goniometer,
and morphological properties of surface were analyzed with SEM and

surface chemical composition was investigated with XPS.

At the end of the study PS coatings which have 0,3 g silica and prepared
drying temperature at 160 °C gave the best results. Accordingly, the highest
contact angle was found 155,6° which is belonged to PS coating with 0,3g

silica at 160 °C dring temperature.
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Key Words : Nanocomposite, Superhydrophobic, Contact Angle
Page Number : 70
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1. GIRIS

Kat1 ylizeyinin 1slanma davranist hem pratik uygulamalar hem de temel arastirmalar
icin olduk¢a 6nemlidir. Yiizeyin hidrofilik ya da hidrofobik 6zelligi (1slanabilirligi),
ylizey ile su damlasi arasindaki temas acisinin Olclilmesiyle karakterize
edilebilmektedir. Eger temas agis1 90°’den diisiik ise yiizey hidrofilik, 90°den biiyiik
ise hidrofobik, 150° ile 180° arasinda ise stiperhidrofobik olarak adlandirilir. Temas
acist (TA); ylizey enerjisi, puriizlilik, yiizey hazirlanisindaki yontem ve ylizey

temizligi gibi birgok faktore baghdir.

Stiperhidrofobik yiizeyler yiiksek temas agisinin yaninda ayni zamanda ¢ok diisiik
temas agist karmasasina (TAK) sahiptir. Temas acgist karmasasi, ilerleyen ve
gerileyen temas agilar arasindaki farktir. Kat1 yiizeyi boyunca hareket eden damlacik
icin; piirlizliiliige ve yiizey heterojenligine baglh olarak damlacigin 6niindeki temas
acis1 (ilerleyen temas agis1) damlacigin arkasindaki temas agisindan (gerileyen temas

acisi) biyiiktiir [1].

Siiperhidrofobik yiizeyler otomobil 6n camlari, gézliik camlari, banyoda kullanilan
aynalar, gilines pilleri i¢in cam kaplamalar, uydu ve cati malzemeleri gibi bir¢ok

pratik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Kat1 ylizeyin 1slanabilirligi ylizeyin kimyasal oOzelliklerine ve mikro yapisina
baglidir. Hidrofobik yiizeyler hem diisiik yiizey enerjili malzemeler (floriir ya da
alkil bilesikleri gibi) kullanilarak (kimyasal metot) hem de yiizey piiriizliligi
kontrol edilerek (geometrik metot) hazirlanabilir. Diiz yiizeyin kimyasal
modifikasyonu temas agisini ancak 120”’ye kadar yiikseltirken yapiya nano-boyutta
tanecik eklenerek ylizey piirtizliliigiiniin arttirilmasi yoluyla temas agist 150°’nin
tizerine ¢ikarilabilir. Yiizey piiriizliliigiiniin ve/veya hava boslugunun yaratilmasi ile

ylizey alani artar ve ylizeyin hidrofobikligi arttirilmis olur [2].

Siiperhidrofobik yiizeyler; sol-jel yontemi, kimyasal buhar ¢okeltme (CVD) yontemi,

layer by layer (LBL) yoOntemi, kimyasal asinma (chemical etching) yontemi,



organik/inorganik hibrid yontemi, plazma yontemi gibi bir¢ok yontem kullanilarak

hazirlanmaktadir [3].

Hazirlanan calismada ise yukaridaki yontemlerden farkli olarak cam malzeme
tizerinde siiperhidrofobik nanokompozit yiizeyler hazirlanmistir. Kurutma sicakligi

ile nano-tanecik yiizdesinin temas acist lizerine etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji Nedir?

Nano, Yunanca nannos kelimesinden gelir ve kiiciik yasli adam veya ciice demektir.
Giliniimiizde nano, teknik bir 6l¢li birimi olarak kullanilir ve bir nanometre metrenin
milyarda birini  (10°m) ifade eder. Bu boyutlardaki sistemlerin fiziksel
davraniglarinda normal sistemlere kiyasla farkli oOzellikler gozlemlenmektedir.
Nanometre boyutlarinda malzemeler daha islevsel ve daha mukavemetli
olabilmektedirler. Bu nedenle 20. ylizyillin sonunda bilim adamlari nanometre

oOl¢iitlerinde bilime yonelmislerdir.

Nano bilim ve teknoloji, nanometre boyutunda yapilan bilimsel caligmalar ve
gelistirilen teknolojiler olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji; atom ve molekiillerin
bir araya getirilmesi ile nanometre dlgeklerde islevli yapilarin olusturulmasi seklinde

Ozetlenebilir.

Nanoteknolojinin amaci; nanometre 6l¢ekli yapilarin analizi, nanometre boyutundaki
yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi ve anlasilmasi, alisilandan farkli ve
istlin malzeme Ozelliklerinin elde edilmesi, daha dayanikli, daha hafif yapilar, daha

az malzeme ve enerji kullanimidir [3].

2.2. Nanoteknolojinin Kullamim Alanlan

Nanoteknolojinin uygulama alanlart;

e Otomotiv pargalari, nano boyutlu kaplamalar, chip ve cd liretmi

e Tip ve Saglik Alani: Mikro-nano cerrahi ( 6zellikle g6z ve beyin cerr.), hiicre,
doku ve molekiillerdeki hasarlarin belirlenmesi, ultraviyole korumali kozmetik
iirtinler

e Bilimsel  Arastirmalar:  Yiizey  karakterizasyonu = ve  modifikasyonu,

mikroorganizmalarin taginmasi, DNA-Modifikasyonu.



e Malzeme Bilimi; Cok daha gii¢lii, hafif, kimyasal islemlere ve sicakliga dayanikli
malzemelerin iiretimi (Ornek olarak karbon nanotiiplerden iiretilmis kumaslar
verilebilir. Bunlar kursun gecirmedigi i¢in askeriyede kullanilmaktadir. Yine bu

yolla nanotext denilen leke ve bakteri tutmayan saglam kumaslar 6rnek verilebilir).

Nanoteknoloji sayesinde kendi kendini temizleyen boyalar, kirlenmeyen kumaslar,
esnek ama daha dayanikli, betondan elmas kadar sert kaplamalara, kanserli
hiicrelerin viicuda zarar vermeden OoOldiiriilmesi, giinlerce etkisini kaybetmeyen
kremler, bakterileri Oldiirdiigii icin kokmayan c¢oraplar, mikrop barindirmayan

buzdolaplar1 gibi bir¢ok uygulamayla hayatimiza girmektedir.

Nanoteknolojinin bir uygulamasi olarak suyu iten (siiperhidrofobik) ve suyu seven
(stiperhidrofilik) 6zellikteki akill1 yiizeyleri hazirlamak miimkiindiir. Stiperhidrofobik
ozellikte silecekleri gerektirmeyen otomobil camlari, bugulanmayan banyo aynalari
ve ara¢ i¢ camlari, kendi kendini temizleyen bina dis cepheleri (Bkz. Resim 2.1),
tikanmayan stent ¢eperleri, yosun ve deniz hayvanlarimin yapisamadigi gemi dis

ylizey boyalari, ve siirtiinmesiz yiizeyler gibi bir¢ok yiizeyler hazirlanabilmektedir.

Resim 2.1. Kendi kendini temizleyen bina dis cephesi. A-kendi kendini temizleyen
nano-boya, B-damlacigin yakindan goériintimii [4].



Stiperhidrofilik ve siliperhidrofobik yilizeyler bir ¢ok kritik uygulamada
kullanilmaktadir. ileride giysiler, camlar, betonlar, boyalar, elektronik aletler, i¢ ve
dis cephe kaplamalari, dis etkenlere maruz kalacak ve temiz kalmasini istedigimiz
her sey siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik parcaciklar icerecek ya da tamamen

bunlarla kaplanmis olacaktir.

Bu calismada yukarida bahsedildigi gibi nanoteknolojinin 6nemli bir uygulamasi

olan siiperhidrofobik yiizeylere yer verilmistir.

2.3. Siiperhidrofobik ve Siiperhidrofilik Yiizeyler

Bir ylizeyin hidrofobik ya da hidrofilik olarak adlandirilmasi yiizeyle sivinin yaptigi
actya baghdir. Temas agisi, bir katinin sivi tarafindan 1slatilma miktarinin nicel bir
Ol¢iimiidiir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa yani temas agisi
90”den kiigiikse bu yiizeye hidrofilik yiizey; damla yayilmak yerine kiiresel bir
sekilde durma egilimi gosteriyorsa yani temas agis1 90”’den biiyiikse bu yiizeye
hidrofobik ylizey adi verilir. Eger yiizeyler bu egilimleri ¢cok fazla gosteriyorsa, yani
su damlas1 tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptigi ag1 5°°den kiigiikse bu ylizeye
stiperhidrofilik; damla nerdeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve yiizeyle yaptig1 ag1
150°den biiyiikse stiperhidrofobik ylizey denir. Siiperhidrofilik ve stiperhidrofobik bir

cam ylizeyin goriiniimii Resim 2.2°de verilmistir.



Resim 2.2. Siiperhidrofilik (A) ve siiperhidrofobik yiizey (B) [5].

Temas agisini etkileyen en 6nemli faktorler katinin ylizey enerjisi ve pliriizliligiidiir.
Yiizey enerjisi, ylizey gerilimi sonucu ortaya c¢ikar. Bir kristal yapida, kristalin
icindeki bir atom her yonden ¢ekme kuvvetine maruz kaldigi icin kararli bir sekilde
yerini koruyabilir. Ancak yiizey atomlar1 i¢in ayn1 durum sz konusu degildir. Yiizey
atomu, igerideki bir atoma uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarisin1 hisseder ve bu
yiizden ylizeyden kopma egilimi gdsterir bu da yiizey gerilimi yaratir. Yiizey gerilimi
azaldikca temas agis1 da azalir. Yiizey piiriizliliigiiniin artmas1 ise hem hidrofilik
hem hidrofobik 6zelliklerin artmasina neden olur. Piiriizliiliik olmadan ulasilabilecek
maksimum temas agis1 hidrofobik bir yiizey i¢in 120°’yi gegmez. Piiriizliiliik yiizeyle
su damlasi arasinda hava sikismasina neden oldugu i¢in aradaki etkilesim azalir,

dolayisiyla temas acis1 hidrofobik yiizeylerde artar.

Stiperhidrofobik ylizeyler otomobil 6n camlari, gozliikk camlari, giines pilleri i¢in cam
kaplamalar, uydu ve cati malzemeleri, solar enerji panelleri, disarida kullanilan
mimari cam, klima ve havalandirma sistemleri gibi bir¢ok pratik uygulamalarda

kullanilmaktadir [5,6].



2.3.1. Dogal siiperhidrofobik yiizeyler

Dogal siiperhidrofobik yiizeylerin temas agis1 150°- 165° arasinda degismektedir. Bu
ylizeylere ornek olarak niliifer bitkisi (Lotus, Bkz. Resim 2.3) verilebilir. Camurlu ve
kirli ortamlarda yetisen bu bitkinin yapraklar: siirekli temizdir. Ciinkii bitki, {izerine
en ufak bir toz zerresi geldiginde hemen yapraklarini sallar ve toz taneciklerini belli
noktalara dogru iter. Yapragin iizerine diisen yagmur damlalar1 da bu noktalara dogru
yonlendirilir ve buradaki tozlar siipiirerek geride tamamiyla temiz bir yiizey birakir.
Niliifer yapragi bunu {izerinde bulunan metrenin birka¢ milyonda biri boyutundaki

purtizlerle saglamaktadir. Bu etki “Lotus Etkisi” olarak bilinmektedir.

Niliifer yaprag1 gibi dogada kendiliginden temizleme ozelligine sahip ¢ok sayida
ylzey mevcuttur. Kuslarin kanatlari, kelebekler ve ¢ok sayida bitkinin yapraklari

buna Ornek olarak verilebilir [6-8].

Resim 2.3. Niliifer bitkisi A) Siiperhidrofobik yiizeydeki su damlasi: B) Damla
yapraga sadece birka¢ noktadan dokunmaktadir ve kiire seklindedir. C)
Cok az egimle tamamen yuvarlanmaktadir [4,6].

Resim 2.4’de siiperhidrofobik yapraklara sahip niliifer ¢icegi (lotus) ve colocasia (bir
cesit tropikal bitki) bitkilerinin ayrica hidrofilik yiizeylere sahip kayimn (beech) ve
manolya (magnolia) bitkilerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri verilmistir.

Niliifer ¢icegi bitkisinde resimdeki gibi 5-10 mikrometre yiiksekliginde ve



birbirinden 10-15 mikrometre mesafede papilla epidermal hiicreler yiizey tizerinde
tiimseklerin olusmasini saglamislardir. Ayrica bunlar ¢ok uzun hidrokarbon zincirli
karboksilik asitlerin karigimi olan iig-boyutlu balmumu (epicutular wax, diiz-zincirli
alifatik hidrokarbonlar) kristalleri ile kaplanmigtir. Balmumu kristalleri zor 1slanabilir
bir 6zellige sahiptir. Bunun sonucu olarak yiizeydeki su damlalar yiizey ve damla
arasindaki temas1 minimize etmeye meyilli kiiresel damlalar olustururlar. Bu piiriizlii
ylizey sekline sahip olmasi sayesinde su damlaciklar1 yiizeyle tam bir temas
saglayamaz ve kendi agirliklariyla asagiya dogru akarlar. Niliifer ¢igeginin bu
0zelligi ona bakteri ve mikroplara kars1 6nemli bir koruma da saglamaktadir. Yaprak
yiizeyi iizerindeki kirlilikler yapragin hiicresel yapisindan daha biiylik oldugu i¢in
yiizey cikintilar1 lizerindeki partikiiller yiizeyden uzaklastirilabilir. Temas alan1 ve

ara ylzeydeki etkilesim minimuma inmis olur.

Resim 2.4. c-d’de goriildiigii gibi kaymn ve manolya bitkilerinde ise ince balmumu
filmleri ile yass1 hiicreler belirlenmistir. Bu tiir yapraklar kendi kendini temizleme

ozelligine sahip degillerdir ve kirletici tanecikler yiizeyleri iizerinde birikir [10].



Resim 2.4. Siiperhidrofobik 6zellikte olan ve olmayan bitkiler. a) Siiperhidrofobik
yapraklara sahip niliifer ¢icegi (Lotus, Nelumbo nucifera, b) Colocasia
(Colocasia esculenta) bitkilerinin oldukca piriizlii, su-itici yaprak
ylizeylerinin, hidrofilik yapraklara c) sahip kaym ve d) manolya
bitkilerinin oldukg¢a diiz 1slanabilir yaprak yiizeylerinin SEM ile ¢ekilmis
goriintiileri [10].

2.3.2. Yapay siiperhidrofobik yiizeyler

Lotus etkisinden yola ¢ikarak kendi kendini temizleme 0zelligine sahip
stiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasiyla ilgili bir¢ok arastirmalar yapilmistir.
KAO’ daki bir grup 1990’larin ortasinda yapay hidrofobik yiizeyleri hazirladiktan
sonra siiperhidrofobik piiriizlii yilizeylerin hazirlamis1 ile ilgili ¢alismalar
yapmiglardir.  Sentezlerde uygulanan metotlarin  ¢ogu, hidrofobik yiizeyin

piiriizliliigiini degistiren islemlerdir.

Stiperhidrofobik  yiizeylerin =~ hazirlanmasi  ve  hazirlanan  ylizeylerin

karakterizasyonuyla ilgili yapilan bazi ¢alismalara 6rnekler Boliim 3’te verilmistir.
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Stiperhidrofobikligin Olgiisii olan temas acisini arttirmak igin iki temel yaklagim

kullanilir:
¢ Kimyasal metot

e Geometrik metot

Kimyasal metot:

Yiizey kimyasiyla oynayarak daha diisiik yiizey enerjili yiizey elde edilir. —CF;
gruplari igeren yiizeylerin diisiik serbest ylizey enerjisine sahip oldugu bilinmektedir.
Ciinkii flor kiicik atomik yaricapa ve biitiin atomlar i¢inde en biiyiik
elektronegatiflige sahiptir bu nedenle C atomu ile kararli kovalent bag olusturur ve
bunun sonucunda diisiik yiizey enerjili yiizey elde edilir. Flor elementi karbon,
hidrojen gibi diger atomlarla yer degistirdikce serbest yiizey enerjisi artar.
Fonksiyonel gruplarin yiizey gerilimi; -CF; < -CF,H < -CF, < -CHj; < -CH; seklinde
siralanir. Biitlin yiizeyler i¢in en diisiik serbest enerji hegzagonal siki paket -CF;
gruplart ile elde edilir. Ancak bu sekilde elde edilen flor i¢eren diizgiin hidrofobik
ylizeylerin temas agisinin 120”’yi ge¢medigi belirlenmistir. Bu nedenle genellikle
stiperhidrofobik yiizeyler icin, diisiik ylizey enerjili malzemelerin birlestirici etkisi ile

ve mikro/nano ikili yapilar onerilmektedir.

Geometrik metot:

Geometrik metot ile yiizeyin pliriizliiligilinii arttirarak yiizey alani arttirilir ve temas

yiizeyinin hidrofobikligi yiikseltilmis olur.

Az miktardaki bir s1v1 hidrofobik bir yiizeye yerlestirildiginde olusan damlanin sekli,
ylizey ile sivi arasindaki denge temas agisina ve sivi hacmine baghdir. Kati
ylizeydeki damlanin hacmi mikrolitre (ul) ya da daha az miktarda ise yercekimi

damlanin lizerine daha az etkilidir ve damlanin sekli kiireye benzer.

Sivilarda, sivi yiizeyi ile sivinin i¢i arasinda dinamik denge s6z konusudur.

Dolayisiyla serbest yiizey enerjisi her noktada aynidir fakat kat1 yiizeylerde serbest
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ylizey enerjisi her noktada esit degildir. Denge temas agis1 ylizey sartlarina baghdir.
Piiriizsiiz (diizgiin, ideal) ve piiriizlii katilarin 1slanma davranisi sirasiyla Young ve

Wenzel, Cassie-Baxter esitlikleri ile gelistirilmistir.

Siiperhidrofobik yiizeyler hem yiiksek temas agisina hem de diisiik temas ag1
karmasasina sahip olmalidir. Yiiksek temas agis1 sivinin kati tarafindan itildigini,
diisiik temas ac1 histerisi ise sivinin katiya karsi diisiik adezyon kuvvetine sahip

oldugunu gosterir. Boylece s1vi, diigiik enerji kaybi ile kolayca hareket edebilir.

2.4. Temas Acis1

Kat1 yiizeyi ile temastaki sivi damlasi ylizeyi bir ag¢1 olusturur. Temas agis1 (0, TA,
Bkz. Sekil 2.1) adi verilen bu a¢1 ylizeyin piiriizliiliigiine, hazirlama yontemine ve
temizligine baglidir. Eger temas agis;; 0 <60 <90° ise siv1 ylizeyi 1slatir boyle bir
yiizey hidrofilik olarak adlandirilir. Eger 90° <8 <150%ise siv1 ylizeyi 1slatmaz ve
hidrofobik olarak adlandirilir. Temas agis1 arttikca sivi-kati ara yiizeyi azalir ve
damla ile kat1 ylizeyi arasindaki etkilesim zayiflar. Bu durumda kiiciik bir kuvvet
uygulandiginda damla yiizeyden kayip diiser ya da yuvarlanir. Temas agisinin degeri

150? < 8 <180° oldugunda ise yiizey stiperhidrofobik olarak adlandirilir [11-13].

Sekil 2.1. Temas agist, 0
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2.5. Temas Agis1 Olciim Yontemleri

Katilarin temas agilariin Sl¢iimii i¢in optik teleskop (gonyometre), tensiyometre

yontemi ve Wasburn yontemi kullanilir.

2.5.1. Optik teleskop yontemi (gonyometre)

Bu yontem yakalanmig kabarcik yontemi (captive bubble method) ve durgun damla
yontemi (sessile drop method) olmak iizere ikiye ayrilir. Bir sivi veya gazin kati
ylizeyi ile arasindaki damlanin veya hava kabarcigmnin ylizey ile yaptigi acinin
dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilir. Bilgisayar kontrollii ¢ekilen bu

fotograflardan yararlanarak aginin tanjant1 hesaplanarak dogrudan temas a1 dlgiiliir.

Durgun damla yontemi kati-sivi ikili fazdan olusur. Bu yontemde kati Ornegi
gonyometre lizerine yerlestirilerek, mikrosiringa ile yiizeye sivi damlasi damlatilir ve
olusan sivi damlasinin temas agisi, bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilerek
hesaplanir. Bu yontemin olumsuz yoénlerinden biri; tanjant ¢izgisinin, dogru
yerlestirilememesi ve (fiber) tellerin 6lgiimlerinde uygulanan yiizeye yeterince kiiciik

damla damlatilamamasindan kaynaklanir.

Yakalanmis kabarcik yontemi iiclii faz dengesine (kati/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi)
dayanir. Bu yontemde, kat1 ylizey tamamen siv1 igerisinde kalacak sekilde sisteme
yerlestirilir. Su icerisindeki katinin alt yilizeyinde hava-sivi kabarciklar: bir mikro-
siringa yardimiyla gonderilir ve kabarciklarin olusturduklar temas agilarin dogrudan
ya da kabarciklarin yiizey ile kesit fotografi ¢ekilerek bu fotograftaki kabarciklarin

hassas olarak degerlendirilmesiyle saptanir.
2.5.2. Tensiyometre yontemi
Bu metotla kat1 bir 6rnegin bir test sivisi ile temas ettigi andaki kuvveti Olciiliir.

Temas acisinin Olgiilebilmesi i¢in etkilesim kuvvetleri, ylizey gerilimi ve katinin

geometrisinin Onceden bilinmesi gerekir. Bu nedenle ilk olarak yiizey gerilimi
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Wilhelmy plakasi ya da Du Nouy halka yontemiyle Olgiiliir. Test edilecek kati
parcast sivi iizerindeki teraziye asilir. Sivinin bulundugu tablanin yiikselmesiyle
katinin s1v1 ile temasi artacak ve dengede farkli kuvvetler bulunduracaktir. Katinin
stviyla temasa gectigi noktaya sifir dalma derinligi denir. Kati, derin bir noktaya
daldirilacak olursa, bulunan kuvvet; 1slatma kuvveti, probun agirligi ve sivinin
kaldirma kuvvetleri toplamina esit olacaktir. Probun agirlig1 dnceden hesaplanabilir
ve sifir olarak ayarlanir. Daldirma sifir derinligi biraz geriye ¢ekilerek, batmamanin
etkisi de ortadan kaldirilir. Bdylece sadece 1slatma kuvveti kalir. Islatma kuvveti, sivi
ve buhar arasindaki yiizey gerilimi, gubugun c¢evresi ve temas agisinin kosiniisiiniin
carpimi olarak tanimlanir. Sivi i¢ine daldirilmig sivinin temas acisi, ilerleyen temas
ac1 ve gerileyen temas agisi ile bulunur. Bu sayede temas ac1 karmasasi (hysteresis)

Olciilebilir.

Tensiyometrik 6l¢timde; katinin daldirilmasi i¢in yeterli miktarda sivi bulunmali, kati
ornek uygun geometride olusturulmali ve tensiyometrenin dengede asili kalabilmesi
icin uygun biiyiikliikte olmali ve ayrica siviya temas eden her iki tarafi da ayn1 yiize

sahip olmalidir.

2.5.3. Washburn yontemi

Gozenekli yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolay1 6l¢iim zordur. Bu
problemi ¢6zmek icin Washburn tarafindan bir yontem gelistirilmistir. Buna gore;

gbzenekli bir kati, bir s1iv1 ile temas halindeyse sivi, gozeneklere Es. 2.1°deki esitlige

gore yiikselir.
L =(7DC_OSH} @D

Es. 2.1°de ; t temastan sonraki zaman, D godzenek capi, 6 temas agisi, n sivinin

viskozitesi ve y sivinin ylizey gerilimidir [7-9].
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2.6. Temas Acis1 Karmasasi (Hysteresis)

Temas agis1 karmasasi, Es. 2.2°de gosterildigi gibi ilerleyen ve gerileyen temas
acilar1 arasindaki farktir ve iki sekilde hesaplanabilir. 11k olarak Sekil 2.2°deki gibi
duragan bir damlaya stirekli s1v1 eklenirse sivinin hacmi her hareket sonunda artar ve
Olciilen temas acist ilerleyen temas acisidir. Tersi bir sekilde damladan sivi alinarak

hacmi azaltilir ve dlgiilen temas agis1 gerileyen temas agisidir.

karm. — eilerleyen. - egerileyen. (22)

Sekil 2.2. ilerleyen ve gerileyen temas acilarinin gosterimi

Kat1 yiizeyi boyunca damla hareket halinde ise (ylizey egilirse) baska bir tanim
ortaya ¢ikar. Sekil 2.3’te gosterildigi gibi damlanin dniindeki temas agisi ilerleyen
temas acisidir ve damlanin arkasindaki agi ise gerileyen temas acisidir. Piiriizliiliige
ve ylizey heterojenligine bagh olarak ilerleyen temas agisi gerileyen temas agisindan
biiyliktiir ve denge temas agisi; ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin arasinda bir
degerdedir. Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme agilari

arasindaki fark o kadar az olur [14].
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Sekil 2.3. Egilmis bir yiizey iizerindeki ilerleyen (i) gerileyen (Ogerii) temas
acilarinin sematik gosterimi.

Sekil 2.3°te gosterilen agilar arasindaki fark temas agis1 karmasasini verir.

Diizgiin, kimyasal olarak homojen yiizeyler tek bir temas agis1 verir. Ancak gergek
yiizeyler ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 olmak iizere iki tane temas acis1 verir.
Temas acist karmasasi bu iki ag¢1 arasindaki farktir ve ideallikten uzaklagmanin bir

Olclistdiir.

2.7. ideal Yiizeylerde Temas Acisi

Ideal bir yiizeyde (diizgiin, kimyasal olarak homojen bir yiizeyde) denge temas acisi
Young agisina esittir. Young denklemi (Bkz. Es. 2.3), kati, sivi ve buhar (hava)
durumunda olusan {iclii temas c¢izgisindeki ara ylizey gerilimleri arasindaki kuvvet

dengesi tarafindan belirlenir.

Kat1 bir yiizey iizerine bir sivi damlasi yerlestirildiginde statik temas agis1 (8y) altinda
kati-hava (solid-air), sivi-hava (liquid-air) ve kati-siv1 (solid-liquid) ara yiizeyleri bir

araya gelir (Sekil 2.4).
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KH YKS katt yizey

Sekil 2.4. Stvi damlasinin diizgiin kat1 bir ylizeyde yiizey gerilimi bilesenleri (temas
acisinin degeri 0p)

Vs €086y =V iy = Vs (2.3)
Es. 2.3’e gore 6, Young temas agis1, ¥, , Yxy V€ Vis Sivi-hava, kati-hava ve kati-

stv1 ara ylzeylerindeki ylizey gerilimidir. Yiizey gerilimi, yilizey alanindaki her birim
artls i¢in ylizey alani arttirmak i¢in gerekli olan enerjidir. Young- Dupré esitligi
olarak adlandirilan Es. 2.4°de ise sivi ve kat1 fazin ayrilmasi i¢in yapilmasi gereken
tersinir adezyon isinin sistemin serbest enerjisine (kati-hava, sivi-hava ve kati-sivi)

esit oldugu gosterilmektedir.

Wy=Vkw ¥ Vs —Vks (2.4)

Burada y,,, 7, ve 7y sivi-hava, kati-hava ve kati-sivi ara yiizeylerindeki serbest

enerji, W ise adezyon isidir.

Es. 2.3’e gore kati-hava ara yiizey gerilimi, kati-sivi yiizey geriliminden biiyiik
oldugunda cosf pozitif olur. Bu durum temas agisinin 0-90° arasinda oldugunu ve
yiizeyin hidrofilik yapida oldugunu gosterir ve sivi yiizeyi islatir. Eger kati-sivi ara
ylizey gerilimi, kati-hava yiizey geriliminden biiyiik olursa cos negatif olur ve temas

acis1 90°-150° arasindadir ve sivi, ylizeyi 1slatmaz.
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Ideal bir yiizeyde (diizgiin, homojen) tek bir temas acis1 dlciiliir. Gergek yiizeylerde
(heterojen, piiriizlii) ise damla temas eden hatlar boyunca farkli temas acilari
verebileceginden tam anlamiyla Young degerinde degildir fakat onun civarinda

belirli bir aralikta degisir.

2.8. Gergek (Piiriizlii ve Heterojen) Yiizeylerde Temas Acisi

Yiizeyin hidrofilik ya da hidrofobik 6zelliklerini arttirmanin bir yolu da piiriizligi
arttirmaktir. Bu nedenle piiriizlii-yapay hidrofobiklik énemli arastirmalarin konusu
olmustur. Yiizey piriizligiine yonelik ilk g¢aligmalar Wenzel ve Cassie-Baxter
tarafindan gelistirilmistir. Wenzel piiriizli ylizeydeki temas acgisinin diizgiin,
homojen yiizeydekinden farkli oldugunu bulmustur. Cassie-Baxter, homojen kati-siv1
ara yiizeyinden farkli olarak piiriizlii ylizeydeki ¢ukurlarin i¢ine hapsedilmis hava (ya

da gaz) ceplerinin kompozit kati-sivi-hava ara ylizeyi olusturdugunu gostermistir.
2.8.1. Wenzel teorisi
Wengzel, piiriizlii yiizeyler i¢in Young esitligini iyilestirerek temas agisini ifade eden

teorik bir model gelistirmistir (Bkz. Es. 2.5). Sekil 2.5°de gosterildigi gibi sivinin

piirtizlii ylizeyin bosluklarini tamamen doldurdugu disiiniiliir.

i

o Y keaty yizey

Sekil 2.5. Wenzel modeline gore piirtizlii ylizeydeki sivi damlasi
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cos@' =rcosd (2.5)

Burada 6'; piiriizlii yiizeydeki temas agisi, 8; diizgiin yiizeydeki temas agis1 (Young
temas agis1), r; piirlizliillik faktoriidiir. Piriizliikk faktorii, piirtizlii ylizeyin gergek
alaninin (kati-sivi alani) diiz diizlem iizerindeki tahmini (goriiniir) geometrik alana
oranidir. Bu esitlik ile piirtizliilligiin temas agisi ile iligkili olugu goriilmektedir. Sekil

2.6’da yiizey piiriizliiliigii ile temas agis1 arasindaki bagint1 verilmistir.

150 T
/',{II 125
/ B=115" B=105"
& |
135 B - -
- .
_,.,-F""---'-'_F_F_ﬂ__,-'-' H .::_:.___
£ a0 — - £~}
:E M —
= - T B=85
45 I~ . -H'
- 8=65 8=75
=54
i | b l I | l
] 2 1 £
r

Sekil 2.6. Gorlinen temas agisi-yiizey purtizliliigii arasindaki iliski [13].

Wenzel modeli ve Sekil 2.6’ya gore; hidrofobik bir yiizeyde (60>90°) piiriizliigiin
artmasiyla (r>1) temas acis1 artar yani yiizey daha fazla hidrofobik olur ancak
hidrofilik yiizeylerde ise (6<90°) piiriizliliik arttik¢a temas agist diiser yani ylizeyin
hidrofilikligi artar. Pirlizlilik faktorii 1’e esit oldugunda ise yiizeyin tamamen

diizgiin oldugu ve Young denkleminin gegerli oldugu goriiliir.
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2.8.2. Cassie-baxter teorisi

Cassie-Baxter Teorisi, Wenzel teorisinin gelistirilmis halidir. Bu teoriye gore sivi
plrtizlii yiizeyin bosluklarin1 doldurmaz. Yiizey tizerindeki ¢ukurlar tamamen hava
ile dolu olup hava paketleri siviy1 yukar1 dogru iterler ve Sekil 2.7’de gosterildigi

gibi kompozit kati-hava-siv1 ara yiizey olusmus olur.

SV

kat yiizey

Sekil 2.7. Cassie-Baxter modeline gore piiriizlii ylizeydeki sivi damlasi (A), kati-
hava-sivi kompozit ara yiizeyi (B).

Wenzel esitligi 1slak yiizey boliim alanini ve hava paketleri ile boliim alaninin
(0=180") katilimyla iyilestirilmistir. Bu modele gore yiizey f; kesirli ve 0, temas
acili ayrica f; kesirli ve 0, temas acili iki bilesenden olusmaktadir (f;+f,). Temas agis1

Cassie esitligi ile ifade edilir (Bkz. Es. 2.6).

cos@' = f, cosb, + f, cosb, (2.6)

Sekil 2.6’ya gore kompozit ara ylizey, kati-sivi ara ylizey diiz geometrik alanin

kesrini (f, = fis =1-f,,0,=0,) ve damla altindaki sivi-hava ara yiizey diiz

geometrik alanin  kesrini  ( f, = f,,cos6, =—1) igerir. Es. 2.6 tekrar

diizenlendiginde Cassie-Baxter esitligi elde edilir (Bkz. Es. 2.8) [8,10,11,12,14-17].



cos@' =(1—- f,)cosb, — f,

cos@' =cosb, — f,(cosb, +1)

2.7)

(2.8)
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Tan ve arkadaslarmin yaptigi calismada atmosfer kosullar1 altinda tek basamakli
dokiim prosesiyle siiperhidrofobik polistiren ylizey kolayca hazirlanmigtir. Ayrica
orneklerin topografik analizleri mikro-yapmin sonucu olan siiperhidrofobikligi
kabaca dogrulanmistir. Calismada farkli molekiil agirliklarindaki polistirenler N,N-
dimetilformamid (DMF) veya tetrahidrofuran (THF) gibi farkli c¢oziiciilerde
coziilerek cam iizerine kaplanmistir. Sicakligin kaplamalarin piiriizliiligi tizerindeki
etkisini gérmek i¢in, ¢ozelti belirli bir sicaklikta 1sitilmig daha sonra atmosfer
kosullar altinda dokiilmiistiir. Kaplamalarin mikro-yapisini belirlemek i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Temas acilar1 ve kayma agilar1 atmosfer
kosullar1 altinda temas ag1 Olger ile Ol¢iilmiistiir. SEM analizlerinde polistiren ve
THF ile hazirlanan kaplamalarin ¢ok az mikro-0lgekli godzeneklerin goriildigi
neredeyse diiz bir yapida oldugu goriilmiis ve temas agisini sadece 95,0° + 2,0°
olarak oOl¢lilmiistiir. Bununla beraber yiiksek molekiil agirlikli polistirenlerin DMF
icinde ¢oziilerek elde edildigi kaplamalarda ise oldukca piiriizlii bir yilizey elde
edilmistir [18].

Kang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada basit bir dokiim metoduyla piiriizlii mikro-
nano-ikili morfolojik yapili kendi kendini temizleyen polipropilen ylizeyler
hazirlamiglardir. Calismalarinda belirli sicaklikta farkli baslangi¢ konsantrasyonlarda
ticari graniil halindeki diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), p-ksilen/siklohekzan
cozeltileri hazirlanmis ve polimer c¢ozeltileri daha sonra jel siispansiyonu verecek
sekilde oda sicakligima yavasca sogutulmustur. Sogutma siirecinin ve ¢oziici
miktarinin temas acisi, kayma agisi ve kendi kedini temizleyebilme 6zelligi {izerine
etkisini arastirmuglardir. Ik Ornekler dogal atmosfer altinda oda sicakligina
sogutulmus ikinci Ornekler ise kontrollii sogutma prosesi kullanilmistir. Polimer
jeller cam malzemeler {iizerine dokiilmiis ve film verene kadar vakumda
kurutulmustur. Basit dokiim prosesi yoluyla hazirlanan gozenekli mikro-nano-ikili
morfolojik yapili LDPE yiizeyler siiperhidrofobik 6zellikler gostermislerdir. Coziicii
kompozisyonu ve sogutma prosesinin kontroliiyle diizenlenmis kristalizasyon prosesi

ile farkli morfolojiler de hazirlanmigtir. SEM analizleri, yiiksek temas agisina ve
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disiik kayma agisina sebep olan film gozenekliligi ve kristal nano yapilarin
uyusmasini  meydana c¢ikarmistir. Calisma sonunda mikro/nano yapilarin
gerekliliginin anlagilmasinin biyo-mimik kendi kendini temizleyebilen ylizeylerin

tiretimi ve tasarlanmasi i¢in 6nemli oldugu vurgulanmistir [19].

Hou ve arkadaslarinin yaptig1 calismada basit bir yontemle SiO, ve polistiren
kullanilarak nanokompozit yiizey hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit yiizeylerin
1slanma davraniglart incelenmistir. Karakterizasyonda taramali elektron mikroskobu
(SEM), temas acis1 Olcer ve X-i1smm1 fotoelektron spektroskopi (XPS) cihazlari
kullanilmigtir. Calisma sonunda sadece kurutma sicakligin1 ve SiO; oraninmi kontrol
ederek hazirlanan kompozit yiizeylerin siiperhidrofilik yapidan siiperhidrofobik

yapiya degisebildigi gdzlemlenmistir [20].

Hsiang ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada kiigiik anataz (titanyum oksit, TiO,)
tanecikleri ve bilyiik aliminyum oksit hidroksit (y-AIO(OH)) taneciklerinden olusan
bir karisim kullanarak stiperhidrofobik bir film hazirlamislardir. Calismada 20nm’lik
aliminyum oksit hidroksit tozu ve 6nm’lik titanyum oksit tozunu farkli kiitlesel
ylizdelerde suyla karistirmiglardir. Elde edilen karisima perfluroalkyl methacrylic
kopolimer ilavesinde bulunmuglardir. Hazirlanan ¢6zelti spin-coating yontemi
kullanilarak cam malzeme lizerine kaplanmistir. Elde edilen filmlerin piiriizliligii
atomik gilic mikroskobu (AFM) ile suyla temas agis1 ise temas agisi Olger ile
belirlenmistir. Karakterizasyon asamasinda ayrica Fourier doniisim kizilotesi
spektroskopi (FTIR) ve taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazlar1 kullanilmstir.
Sonu¢ olarak filmlerin, hidrofobik o6zelliklerinin piiriizlilik ve mikrogdzenek
yiizdesine bagli oldugu, aliiminyum oksit hidroksit filmleri i¢in, kiitlece yiizdesinin
artmasiyla ortalama piriizliligin 30 nm’ye, suyla temas acisinmn ise 155%ye
yiikseldigi  goriilmiistiir. Anataz taneciklerinin, aliiminyum oksit hidroksit
taneciklerine ilavesiyle mikrogdzenek orani ve buna bagl olarak temas acisinin
arttirildigr  belirlenmistir. Ayrica film tabakalarin sertligi 6B’den 2H’a kadar
yukselmistir [21].
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Lee ve arkadaglarinin yaptig1 calismada layer by layer yontemi kullanilarak
siiperhidrofobik o6zellikte kaplama yapilmistir. Kullanilan yontemde pozitif yiikli
pargacik olarak TiO, ve negatif yiiklii par¢acik olarak SiO, kullanilmistir. Filmlerin
olusturulmasinda TiO, ve SiO2 sirasiyla 7nm ve 7-22nm boyutlarinda kullanilmustir.
Hazirlanan c¢ozeltiler cam ya da silikon substrat {izerine uygulanmistir. Olusturulan
filmlerin karakterizasyonunda, atomik giic mikroskobu (AFM) ve elipsometri
yontemine dayanan spektroskobik elipsometri kullanilmistir. Gergeklestirilen
calismada TiO2/ SiO, nano-pargacik kaplamasinin hidrofobiklik ve kendi kendini

temizleme Ozelliklerinde kullanilabilir oldugu ortaya konulmustur [22].

Nakajima ve arkadaslari, kendini temizleme 6zelligine sahip saydam siiperhidrofobik
film hazirlamiglardir. Calismada aliiminyum oksit hidroksit film, kalsinasyondan
sonra aluminium acetylacetonatein siiblimasyonu ile piiriizliilestirilmistir. Daha sonra
silanin kaplanmas1 ile saydam siiperhidrofobik filmlerin eldesi gerceklesmistir.
Kaplama spin-coating yoOntemiyle cam plaka iizerine yapilmistir. Plakalarin
karakterizasyonu temas acist Olcer ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir. Yiizey piiriizliliigliniin artan TiO, konsantrasyonuyla degistigi
anlagilmistir. Caligma sonucunda TiO; konsantrasyonunun kiitlece %2 oldugu
durumda en yiiksek temas acist ve kendini temizleme 6zelligi saglanmistir. Filmlerin

kalinligi 200nm ve piiriizliliigli 20 nm olarak bulunmustur ve bu degerler hem

saydamligin hem de siiperhidrofobikligin elde edildigini gostermistir [23].

Zhang ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada su temas agis1 146°’den biiyiik saydam
stiperhidrofobik film iiretmek icin kendi kendine toplanmus silika nano-tanecikler ve
heptadekaflorodesiltrimethoksilan [CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3] (HFTS) bazh
basit bir yontem kullanilmiglardir. Deneysel asamada tetraetil orthosilicate (TEOS)
ve etanol, NH4OH ile karistirilarak alkol bazl silika sol hazirlanmistir. Hazirlanan
cozelti TEM ile karakterize edilerek silika partikiillerinin varligi goézlenmistir.
Filmlerin hazirlanmasi1 asamasinda, elde edilen silika ¢dzelti cam ylizeye daldirma
yontemiyle (dip-coating) kaplanmistir. Filmlerin kalinligi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Yiizey morfolojisinin belirlenmesinde ise

atomik giic mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Hazirlanan film, 200 nm civarinda
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diizenli bir kalinliga ve 20 nm civarinda yiizey piiriizliiliigline sahiptir. Serbest yiizey
enerjisinin diisiiriilmesi ve yiizey piiriizliliigiiniin arttirilmasi yiizey hidrofobikligini
arttirdigr vurgulanmistir. Ortalama yiizey piirtizliilligi 20 nm civarinda belirlenmistir

[24].

Chang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada sol-gel yoluyla prekiirsor ¢ozeltisi i¢ine
polipropilen glikol (PPG) polimerinin eklenmesiyle siiperhidrofobik ylizeyler
hazirlanmigtir. ~ Filmlerin  yiizey pirtzliligi, 500°C’de organik polimerin
ayrilmasiyla elde edilmistir ve sonra HMDS (hexamethyldisilazane) ile kimyasal
reaksiyon yoluyla film iizerine baglanmis hidrofobik gruplar elde edilmistir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisim kizilotesi spektroskopu
(FTIR), UV-VIS taramali spektrofotometresi ve temas acidlcer kullanilmistir.
Deneysel parametreler; silan tiirlerinin tipi, PPG kiitlece ¢6z./ prekiirsor ¢ozelti orami,
prekiirsor ¢ozeltinin hidroliz reaksiyonu siiresi, PPG’nin molekiiler agirligi, dokiim
ve buharlagsma sicakliklaridir. Bu parametreler degistirilerek optimum kosullar
belirlenmeye ¢alisilmistir. Deney sonuglart PPG ¢ozeltisinin  Oncii  ¢ozeltisine
agirlikga oran1 % 5 olan ve 5°C’ta hazirlanan filmlerin temas agisinin 150" den

biiylik oldugunu gostermistir [25].

Daoud ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada hidrofobik modifiye edilmis silika
nanokompozitler diigiik sicaklik sol-gel prosesi kullanilarak hazirlanmigtir. Bu
calismada alkyltriethoxysilane; ¢apraz baglayici (3-glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GPTMYS)) ve baglayicisiz hexdecyltrimethoxysilanenin (HDTMS),
tetracthoxyorthosilicate (TEOS) ile ko-kondansazyon reaksiyonu ile tiiretilmistir.
Temas a¢1 Olger, alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), Fourier
dontisim kizilotesi spektroskopi cihazi (FTIR), diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ve termogravimetrik analizleri (TGA) yapilmistir. Temas agis1 Ol¢iimleri
kullanilarak hidrofobik 6zellikler belirlenmistir. FESEM analizleri 50-75 nm ¢apinda
yar1 kiiresel nano-yapili kompozit malzeme elde edildigini gostermistir. Fiziko-
termal Ozellikler DSC ve TGA analizleri ile belirlenmistir. Nanokompozitlerin
kimyasal yapilar1 FTIR analizleri ile yapilmistir. ¢capraz baglayicinin eklenmesinin

kompozit malzemenin kararliligini arttirdigi gozlemlenmistir [26].
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Tadanaga ve arkadaglarinin yaptig1 calismada geometrik (mikroyapisi) ve kimyasal
yaklagimlarin kombinasyonuyla cam levha {izerine sol-gel metodu ile aliiminanin
saydam, siiper-su itici kaplama filmleri hazirlanmistir. Calismada kat1 ylizeylerin
1slanabilirligi yiizeylerin kimyasal 6zellikleri ve yiizeylerin geometrileri ile ilgili
oldugu ve su itici 6zelligin iyi bir piirtizliiliik ile arttig1 belirtilmektedir. Cam, metal,
seramik ve polimer gibi ¢esitli substratlarin {izerine sol-gel metodu kullanilarak oksit
ince filmlerin hazirlanmasiyla su-itici kaplamlar elde edildigi ayrica kaplama
filminin mikro go6zenek yapisinin kontrolii ile su itme Ozelligin arttirilabildigi
distiniilmektedir. 50 nm’ den diisiik pirizlilige sahip AlLO; ince filmleri;
aliminyum tri-sec-botixide (Al(O-sec-Bu);) ve etil asetoasetat (EAcAc) ile

hazirlanmistir. Kaplamalarin 165° temas agisina sahip oldugu belirlenmistir [27].

Yuan ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada atmosfer kosullar1 altinda basit bir
yontem kullanilarak kararli siiperhidrofobik polistiren yiizey sentezlenmistir.
stiperhidrofobik polistiren ylizeyin temas agis1 156+1,9° ve kayma acist 2+1,9°
olarak bulunmustur. Cevre kosullarinda 5 °C ve 40 °C sicaklik arasinda {i¢ ay
saklanmiglar ve su temas agisinda herhangi bir diisiis goriilmemistir. Taramali
elektron mikroskobu ile yapilan analizde yiizey yapisinin 1-4 um araliginda ¢apa
sahip bircok yeknesak mikro-kiirelerden olustugunu gostermektedir. Stiperhidrofobik
ylizeyler, sol-jel metodu, galvanik yer degisim reaksiyon metodu, ¢ozelti metodu,
plazma florlama metodu, poli-elektrot c¢oklu tabakasi iizerine elektrokimyasal
kaplama, nano-basim litografi yontemi, kimyasal buhar kaplama yontemi, karbon
nano-tiiplerin dizilimi, polimerlerin yeniden diizenlenmesi ve daha bir¢cok yontemle
elde edildigi ancak bu yontemlerin ¢ogunun ya karmagik ya da 6zel aparatlarin
kullanilmast sebebiyle kolay ve ucuz bir yaklasimla kararli siiperhidrofobik ylizey
eldesi denenmistir. Calismada polistiren (PS) polimeri ve tetrahidrofuran ¢oziiciisii
kullanilarak silikon levha {izerine kaplama yapilarak gézenekli polistiren yiizey elde
edilmistir. PS yiizeylerin karakterizasyonunda temas agis1 dlger ve taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. Calisma sonunda dogrudan diisiik yiizey enerjili bilesikler
eklenmeden kararli siiperhidrofobik PS yiizeyin elde edilmis ve temas agisi
156+1.9°, kayma agis1 ise 2+1.9° olarak bulunmustur. Ayrica PS yiizeyin asit, baz ya

da tuz ¢ozeltileriyle temas ettirildiginde siiperhidrofobikligini korudugu goriilmiistiir
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Yapilan calisma diger sentetik siiperhidrofobik yiizeylerin sentezi igin kullanilan
metotlarla karsilastirildiginda daha basit ve karmasik bir prosese ihtiya¢ olmadigi

goriilmiistiir [28].

Satyaprasad ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada klasik bir yaklasimla paslanmaz
celik iizerine nano-yapilandirilmis teflon siiperhidrofobik kaplamalar meydana
getirilmigtir. Bu calismada teflon artiklar1 florokarbon prekiirsér molekiillerini
olusturmak i¢in piroliz edilmistir ve teflon kaplamalarin depoziti i¢in bu
prekiirsorlein polimerizasyonunda genisleyen plazma arki (EPA) kullanilmistir.
Kaplamalar 165° derecelik temas agis1 ve diizenli bir yap1 gostermislerdir. Taramali
elektron mikroskobunda (~80-200 nm) nano-yapilanmis ozellikler sahip oldugu
goriilmistiir. Filmin kimyasal bag durumu Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopu
(FTIR) ve X-1ism1 fotoelektron spektroskopu (XPS) ile incelenmis ve teflon
kaplamalarin kimyasal iceriginde —CF, gruplarimin baskinligi goriilmiistiir. Son
olarak kaplamada nano-yapili &zelliklerin varliginin siiperhidrofobik davranista

onemli bir rolii oldugu elde edilmistir [29].

Hsieh ve arkadaslarmin yaptigi calismada mikro-6l¢eklendirilmis karbon fiber
pargalarinin {izerine silika nano-tanecikleri kaplanarak hidrofobik kaplama
hazirlanmis ve nano/mikro-yapili kompozitlerin siiperhidrofobik davranislari
arastirilmugtir. iki katl kompozit yiizeyler, ortalama boyutu 300-500 nm civarinda
olan Si0; nano- tanecikleriyle hazirlanmis farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerin
kimyasal-1slatma emdirme (chemical-wet impregnation) yoOntemiyle karbon
fiberlerin (8-10 um capli) kaplanmasiyla olusturulmustur. iki-sirali (mikro-nano)
purtizliilikten olugsmus kompozitlerin sonrasinda diigiik-ylizey-enerji i¢in hi¢bir islem
gerekmeden suyla 162.542.2°°lik temas acicis1 vererek siiperhidrofobik yapida
olduklar1 goriilmustiir. Silika nano tanecikleri ikincil yiizey piriizliligii igin
kullanilirken mikro-6l¢ekli fiberler birincil yiizey piriizliligi i¢in kullanilmistir.
Si0,-karbon fiber kompozitler taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmis,
Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopu (FTIR) ile yiizey kimyasina bakilmis ve
SiOs-karbon fiber kompozitlerin kalan fonksiyonel gruplar1 saptanmistir. Optik

temas agidlcer ile su damlaciginin yiizeydeki temas agis1 Ol¢iilmiistiir. Calismada
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karbon fiberler {lizerinde silika yogunlugundaki artisin statik temas acisinin
yiikselisini, temas agis1 histerisinin azaligin1 ve siiperhidrofobik kararliligini 6nemli
derecede etkiledigi goriilmistiir. Sonuglar yiiksek yogunluklu silika kaplamanin
kendi kendini temizleme etkisini kolaylastiran daha fazla dolasik ii¢ fazli temas

alaniyla iligkilendirilmistir [30].

Park ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada TiO, nano-tanecikleri amorf SiO, ile
kaplanmistir. Kaplama sol-jel prosesi ile hazirlanmistir. Analizler igin yliksek-
¢cOziinlirlik iletim elektron miroskobu (HR-TEM), Fourier donilisim kizilotesi
spektrumu (FTIR), enerji dagilim spektrumu (EDS), X-1511 fotoelektron spektrumu
(XPS) kullanilmistir. Analizler TiO, taneciklerinin yilizeyinin esit olarak 10-15 nm
kalinliginda amorf SiO, tabakasiyla kaplandigini gostermistir. X-1g1n1 kirinimi
(XRD) ile kaplanan taneciklerdeki TiO, tanesinin ve SiO, tabakasinin kristal
yapisina 1sil islemin etkisi Ol¢iilmiistir. HR-TEM goriintiilerinde TiO’in esit bir
sekilde amorf SiO, tabakasi ile kaplandigi, EDS analizlerinde amorf tabakanin silika
oldugu, XRD analizlerinde zaman ve sicaklikla 1s1l islemin artistyla silika
tabakasinda herhangi bir faz gecisinin olmadig goriilmistiir. HR-TEM, FT-IR, XPS
ve EDS sonuglar1 TiO; tanelerinin yiizeyi lizerinde SiO’in esit olarak kaplandigini
ve Ti O Si arasinda kimyasal bag olustugunu gostermistir. Silika kaplanmis TiO,
taneciklerinin ortalama ¢ag1 20-50 nm ve silika tabakasi kalinlig1 10-15 nm civarinda
bulunmustur. TEM goriintiisiiyle ve EDS verileriyle optimum Si:Ti mol orani 4:6
olarak bulunmus ve TiO2’de 900°C iizerinde faz gecisi oldugundan ayrica amorf
silika tabasmin 1300°C iizerinde kristallendiginden kaplanmus taneciklerin 800 °C’de
1yi sinterlestigi belirlemistir [31].

Shang ve arkadaslarmin yaptigi calismada sol-jel prosesiyle ve kendi kendine
birlesmeyle (self-assembly, SA) optik olarak saydam (gegirgen) siiperhidrofobik
silika bazli filmler hazirlanmigtir. Kaplamalar daldirma (dip-coating) yontemi ile
hazirlanmistir. Temas acisini arttirmak i¢in kimyasal ve geometrik olmak tiizere
kullanilan iki yontemin oldugu agiklanmis ve bu ¢alismada cam iizerine optik olarak
saydam siiperhidrofobik silika filmlerin bu iki yaklasimin kombinasyonu ile

hazirlandig1 belirtilmistir. Nanometre Olgekte farkli piiriizliiliikteki filmler {i¢ farh
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sol-jel proses metodu kullanilarak hazirlanmistir. Daha belirgin bir bigimde, nano-
kiimler ve nano-tanecikler arzu edilen nano-Olcekte piiriizliilik hazirlamak igin
kullanilmislardir. Siiperhidrofobik filmlerde ya da kaplamalarda optik saydamliginin
90%’dan yliksek oldugu ve yansimanin 10%’dan diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica
en iyi ilerici ve gerici su temas agilar1 yaklasik 165°/115° olarak belirlenmistir. Son
olarak bu kompozit filmlerin oda sicakliginda herhangi bir pahali ekipman ya da
yorucu zor bir proses gerektirmeden rahatlikla hazirlanabilecegi ve kolaylikla ¢esitli

substratlarin iizerine kaplanabilecegi vurgulanmistir [32].

Hsieh ve arkadaslarinin yaptigi calismada su ve yag iticiligi lizerine ylizey
puriizliligiiniin etkisini incelemek i¢in TiO, nano tanecikleri ve perfloralkil
metaakrilik ko-polimer ile c¢esitli piiriizli yiizeyler sentezlenmistir. TiO, ve
perfloralkil metaakrilik ko-polimer ile hazirlanan ¢6zelti Silikon levhalar {izerine
0zel bir nozzle ile iyi dagilmis nano-kaplama i¢in esit bir sekilde piiskiirtiilmiistiir.
Kimyasal icerikleri X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile, morfoloji ve nano-yapinin
plrtizliiligi alan emisyon taramali alaktron mikroskobu ile, yiizey karakterizasyonu
-198 °C’de azot fizisorpsiyon ile yapilmis ve nano-tanecik oraninin artmasiyla yiizey
alaninin ve gézenek hacminin 6nemli derecede yiikseldigi goriilmiistiir. Metal-oksit
nano-tanecikleri kaplanmis florlu yiizeyler iizerindeki su-iticiligi dl¢iilmesinde de-
iyonize suyun temas ag¢isinin bulunmasiyla, yag-iticiliginin dl¢iilmesinde ise etilen
glikolun yiizeyler {iizerindeki temas acisinin bulunmasimin gerekli oldugu
vurgulanmistir. Nano-kaplamanin yiizeyine bagli olarak suyun ve etilen glikolun
temas agisi1 sirasiyla 56% (6rn. 105”°den-164""ye) ve 48% (Orn. 96°°den-144ye)
yiikselmistir. Hazirlanan ylizeylerdeki su-yag iticiligindeki miikemmellik yiizey

puriizliliigiindeki artigla ve florlu kaplanmis yiizeyle iliskilendirilmistir [33].

Hwang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada 3-glisidoksipropiltrimetoksilan (GPTS)
ve tetrametil ortosilikat (TMOS) matrisinin igine katilimiyla ve bunu takiben
isobiitiltrimetoksilan (IBTMS) filminin kaplanmas: yoluyla saydam organik-
inorganik hibrit kaplamalar sentezlenmistir. Organik-inorganik ¢ozeltiler GPTS,
TMOS ve silika nano-tanecikleri ile hazirlanmigtir. IBTMS hidrofobikligi arttirmak

icin kullanilmistir. Kaplama islemi cam {izerine spin-coating ile yapilmistir. Taramali
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igne mikroskobu, elipsometre ile ve temas acidlcer ile nanokompozit filmlerin
morfolojik yapisi, kalinlig1 yiizey Ozellikleri incelenmistir. Piiriizlii organasilan
tabakalarma SiO2 nano-taneciklerinin cam {iizerine yiiklenmesiyle niliifer ¢igegi-
etkisini (lotus-like effect) sergileyen saydam hidrofobik organik-inorganik
nanokompozit filmler elde edilmistir. Silika nano-taneciklerinin epoksilan bazl
cozeltilere eklenmesi kayda deger derecede piiriizlii bir tek katman olusturulmus ve
hidrofobik IBTMS tabakasi ile kaplandigi zaman saydamligi ve temas acist 100°-
130° arasinda saglanmustir. Yiizey piiriizliliigii ve su temas acist IBTMS tabakasinin

kalinlig ile ters orantili bulunmustur [34].

Ma ve arkadaglarinin yaptiklar1 c¢alismada siiperhidrofobik yiizeylerin yapim
yontemleri ile yilizey morfolojisi ve islanabilirlik arasindaki iliski teorik olarak
aciklanmistir. Polimer ve sol gel kimyasi kullanilarak olusturulan islanmayan kati
ylizeyleri yapma teknikleri ile ilgili genis bilgiler verilmistir. Mikrometre ve
nanometre piirlizliiliik 6l¢eginin birlesimi ile diisiik yiizey enerjili malzemelerde
kullanildiginda temas agisinin 150°°den biiylik oldugu ve bu tip ylizeylere de
siiperhidrofobik ylizeyler denildigi vurgulanmistir. Calismalarinda siiperhidrofobik
yiizeyler ile ilgili mevcut durumu ve son yapilan gelismeleri anlatmak adina son
yillarda yapilan yaymlar anlatilmistir. Cassie ve Wenzel modelleri yiiksek temas
acilarin1 anlatmak i¢in basit ve kullanish bir modelleme olmakla birlikte histerisisi
puriizlilik ile iliskilendiren daha detayli bir modele ihtiyag duyuldugu

vurgulanmistir [35].

Yang ve arkadaslar1  yaptiklar1  ¢aligmada,  silika  tanecikleri  ve
polialildimetilamonyum kloriir (poliDADMAC)’lin ¢oklu-tabaka yiiklenmesi ve
ardindan 1H,1H,2H,2H- perfloroktiltrietoksilan (POTS,
CF3(CF,)sCH,CH,S1(OC,Hs)3)  kullanilarak  ylizeyin ~ florlanmasi1  yoluyla
stiperhidrofobik kagit hazirlamiglardir. Tanecik boyutunun etkisini aragtirmak igin
farkli boyutlarda silika tanecikleri (220 nm,420 nm, 800 nm ve 1 um)
sentezlenmistir. Katyonik poliDADMAC ve anyonik silika tanecikleri kullanilarak
coklu-tabaka kendiliginden yerlesen yiikleme (multi-layer self-assembly deposition)

metodu kullanilmistir. Yiizey modifikasyonu POT un kimyasal buhar yiiklemesi
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yoluyla gerceklestirilmistir. Yiizey morfolojisi i¢in alan emisyon taramali elektron
mikroskobu, temas agisi i¢in temas aci Olcer, ¢ekme dayanimi icin farkli nem
kosullart altinda ¢cekme testi cihazi kullanmilmigtir. Hazirlanan siiperhidrofobik odun
fiber iriinlerin temas agilari 150”den biiyik ve kayma acilart 5”den diisiik
bulunmustur. Yiiksek su itici 6zelliklerinin yaninda siiperhidrofobik kagit iiriinleri
yiiksek bagil nem kosullarinda yiiksek ¢ekme direncini korumuslardir. Hidrofobik
yilizeyden siiperhidrofobik yiizeye geciste temas agisinin onemli derecede arttigi ve
silika tanecik boyutunun artmasiyla temas acisinin az oranda azaldigir gorilmustiir.
Son olarak malzemeler bakteriyel enfeksiyona (bacterial contamination) karsi ytliksek

direng gostermislerdir [36].

Taurino ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, metal alkoksitler ve sol-jel prosesini
kullanarak  farkli  organik/inorganik oranlarda ve yiikkleme metotlariyla
stiperhidrofobik ylizeyler hazirlamislardir. Siiperhidrofobikligin gerekleri olan
yiiksek temas acilari ve diisiik temas acisi histerileri elde etmek i¢in hem ylizey
purtizliliigiini hem de kompozisyonlari ayarlamiglardir. Siiperhidrofobik filmler
spin-coating ve air-brushing yontemleriyle cam {izerine TiO,—ZrO,—SiO, ve silan-
sonlandirilmis perfloropolieter bazli c¢oklu-tabaka kaplamalarin uygulanmasiyla
hazirlanmiglardir. Hem yiiksek temas acgist hem de diisiik temas agi histerisi
degerleri icin optimum kimyasal kompozisyonlar ve yiizey piirtizliiligii belirlenmeye
calisilmigtir. Calisma sonunda siiperhidrofobik kaplama i¢in sol-jel prosesinin basit
ve etkili bir metot oldugu vurgulanmistir. Siiperhidrofobik davranis i¢in spin-coating
ile kaplanmis tek-tabakali drneklerin nanometre piiriizliiliigliniin ¢ok diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte en az 2-5 tabakali 6rnekler yiiksek yiizey piiriizlik
degerleri vermistir. 2-3 tabakali kaplamalar gelisigilizel diizensiz yapilar gostermistir.
Alkoksitlerin ~ yiiksek reaktivitelerinden dolayr hidroliz ve kondensasyon
reaksiyonlarini ilerletmek icin katalizoriin gerekli olmadigi belirtilmistir. florlanmis
organik-inorganik {ist tabakali ¢oklu-tabakali 6rnekler 157%1ik temas acis1 ve diisiik
histerisi (2°) gostermisleridir. Su damlaciklarinin 6rnek yiizeylerine kolayca 4%ye

kadar egim acisinda kolayca azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir [37].
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Kim ve arkadaglar1 yaptiklar1 g¢alismada politetrafloroetilen alt-mikro ve nano
yapilart oksalik asit i¢inde anotlama prosesini baz alarak daldirma yontemi yoluyla
elde etmiglerdir. Oncelikle anodik aliiminyum oksidasyonu ile nano &lgekli
gozeneklilik olusturulmustur. Anotlanmis gozenekli aliimina yilizey daha sonra
politetrafloroetilen tarafindan yinelenmistir (replica). Yinelenme boyunca polimerin
yapismasi negatif politetrafloroetilen nano yapi1 kopyasi lizerine alt-mikro yapilari
yaratmistir. Bu prosesin niliifer yaprag: gibi alt-mikro yapilar ilizerinde nano yapilar
ile hiyerarsik bir yap1 verdigi goriilmiistiir. Tekrarlanan nano siitunlar 40 nm ¢apinda
ve 40 mikrometre boyunda bulunmustur. En-boy orami yaklasik olarak 1000
bulunmustur. Uretilmis olan yiizeyin yar1 kalici siiperhidrofobiklige sahip oldugu,
politetrafloroetilen alt-mikro ve nano yapilarin goriinlir temas acisinin yaklasik

olarak 160° oldugu ve kayma acisinin 1”den diisiik oldugu bulunmustur [38].

Chen ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada basit bir yontem kullanarak goézenekli
stiperhidrofobik polivinilkloriir (PVC) yiizey elde etmislerdir. Hazirlanan gézenekli
stiperhidrofobik PVC yiizeylerin 1slanabilirligi ve kararlilig1 arastirilmistir. Yapilan
deneysel c¢alismada PVC recinesi tetrahidrofuran iginde ¢6ziilmiis daha sonra
cozeltiye etanol eklenmistir. Elde edilen son ¢ozelti temizlenmis cam levhalar
tizerine damlatilmis ve 24 h atmosfer altinda kurutularak gozenekli PVC ylizey
hazirlanmigtir. Piliriizsiiz PVC yiizey c¢ozeltiye etanol katilmadan hazirlanmistir.
Hazirlanan ylizeylerin temas agilari, kayma agilar1 Olciilmiis son olarak taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojilerine bakilmistir. Elde ettikleri
stiperhidrofobik ylizeylerde etanolun ¢6zeltideki orani arttiginda (optimum deger 50
% v/v) temas agisi 154 + 2,3°, kayma agisi ise 7° bulunmustur. Etanol oran1 50%’den
daha fazla arttirildiginda ise siirekli bir siiperhidrofobik ylizey elde edilememistir.
Ayrica hazirlanan PVC yiizeyler 5 °C-50 °C sicaklik araliklarinda 1h’den 30 giine
kadarki siirelerde su i¢ine daldirilmis ve sonrasinda su temas acilar1 Sl¢lilmiistiir.
Olgiilen temas agilarmin 150°°den biiyiik oldugu belirlenmistir. 30 giin agik havada
birakilan 6rneklerin hala 150° temas agisim korudugu gézlemlenmistir. SEM analizi
ile farkli etanol yiizdelerindeki PVC yiizeyleri incelemis ve PVC ¢dzeltisinde etanol
bilesimi arttikca PVC ylizeylerinin daha piiriizlii, gozenekli oldugu ve nano

taneciklerin olustugu gézlemlenmistir [39].
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Erbil ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada siiperhidrofobik yiizeylerin genellikle
ylizey kimyasinin ve yiizey piiriizliiliigliniin kontrolii ile elde edildigi belirtilmistir.
Yaptiklar1 ¢alismada ylizey piiriizliiliigiiniin kontrolii i¢in uygun sicaklik ve uygun
bir ¢ziicii se¢imiyle basit bir polimer olan polipropilen kullanilarak basit ve ucuz bir
metotla siiperhidrofobik kaplama elde etmislerdir. Polimer konsantrasyonun (10-40
mg/ml) etkisi, film olusum sicakhgmn (30 °C-90°C) etkisi, homojenlik iizerinde
coktiirlicliniin etkisi, ylizey piiriizliliigi ve temas agilar aragtirllmistir. Kaplamalar
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Calismalarinda graniiler izotaktik polipropileni (i-PP) ¢6zmek
icin ¢oziicii olarak p-ksilen ve isopropil alkol, metil etil keton (MEK) ve
siklohegzanon c¢oktiiriicii (nonsolvent) olarak arastirilmiglardir. i-PP kaplamalar
lamlar {lizerine damlatilarak ve ¢oOziiciiniin buharlastirilmasiyla elde edilmislerdir.
Kaplamalar beyaz renktedir. Elde edilen jel benzeri gézenekli kaplamanin temas
agisint 160°  bulmuglardir.  Kurutma sicakliginin  ve kurutma kosullarinin
degistirilmesinin kaplamalarin homojenligini etkilemedigi goriilmiis ama yap1
olusumunun goézenek mekanizmasi hakkinda bilgi vermistir. Dislik kurutma
sicakliklarinda homojenlik ve gozenek boyutunda artis goriilmiistiir. Daha diisiik
sicakliklarda ¢oziicii buharlasma hizinin yavag oldugu ve bu nedenle kristallesme
zamaninin daha yiiksek biitiin kristallik vererek arttig1 belirtilmistir. Bununla birlikte
daha diistik sicakliklarda cekirdeklenme hizi ve gozenek olusumu artmakta ve
boylece kaplama morfolojisinde gevsek bir ag olusumu vermistir. Bu metodun
¢Oziicii karigiminin alttaki malzemede c¢oziinmedigi siirece ¢esitli yiizeylerde

uygulanabilecegi vurgulanmistir [40].

Zhang ve arkadaglarinin yaptiklart calismada spreyleme ile ¢elik {izerine
polietereterketon  (PEEK)/politetrafloroetilen (PTFE) kompozit kaplamanin
stiperhidrofobik yiizey hazirlamislardir. Siiperhidrofobik o6zellikte hem ylizey
malzemesinin kimyasal 6zelligi hem de mikrometre 6lgekli alanlar igerisinde nano-
yapilarin is birlikc¢i etkisi (hiyerarsik yapi) 6nemli oldugu vurgulanmistir. Kaplama
islemi demir (Fe) bloklar {izerine Oncii ¢ozeltinin azot gazi ile spreylenmesi ve
ardindan farkli sicakliklarda kiirlesmeye birakilmasiyla elde edilmistir.  Farkhi

kiirlesme sicakliklarinda hazirlanmis PEEK/PTFE kompozit kaplamanin topografik



33

mikro-yapilari i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), siiperhidrofobik yiizeydeki
elementlerin kimyasal durumlari i¢in ¢oklu-fonksiyonel foto-elektron spektroskopu
kullanilmigtir. Su temas agis1 dlglimleri i¢in duragan damla metodu kullanilmistir.
Omnek yiizeyi iizerindeki bes farkli noktadan alian dl¢iimlerin ortalamasi alinarak su
temas acis1 hesaplanmistir. Kiirlesme sicakliklar1 arttikga temas agisinin arttigin
goriilmiistiir. Bunun nedeni ¢dziiciiniin hizli buharlagmasi ile gozenek olusumunun
artmasidir. Bu yiizden homojensizlik ve gozenek boyutu kiirlesme sicakliginin
artmastyla artmigtir. XPS analizleri, kiirlesme sicakligmin artisinin piirtizlilligiin
derecesini arttirdig1 daha da Otesi piiriizlii yiizey iizerinde floro-bagin daha fazla
oranina neden oldugunu gostermistir. Kaplama asidik, bazik korozif ¢ozeltilerde bile
kararli stiperhidrofobiklik gdstermistir. Kullandiklar1 bu yOntemin literatiirde
bahsedilen birgok yonteme gore daha basit ve Ol¢eklenebilir oldugu belirtilmistir

[41].

Yiice ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢caligmada polistiren-nano tanecik nanokompozitlerin
yiizey hidrofobikligini nano-tanecigin bir fonksiyonu olarak arastirmislardir. Yiizey
kompozisyonu ve/veya ylizey piirlizliilligliiniin degisimine bagli olarak polistiren
ylizeyi {lizerinde temas acisinin degisimi incelenmistir. Calismasa polistiren,
kloroform ve dimetilsilil hidrofobik yiizey gruplu silika nano tanecikleri
kullanilmistir. Kaplama spin coating ile lamlar {izerine yapilmistir. Temas ac1
6l¢iimii, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilmistir. Nano taneciklerin iyi dagilmasi durumunda su temas ag¢isinin kosiniisii
nano taneciklerinin kiitlece yiizdelerinin artmasiyla lineer olarak diistiigii bulunmus
bu durumun kompozit yiizeyin piiriizsiiz polistiren alanin1 ve piiriizlii nano tanecik
alanin1 igerdigini gOstermistir. Polistiren-nano tanecik kompozitlerin yiizey
hidrofobikligi polimer matris i¢inde nano taneciklerin dagilimina bagli olarak iki
farkli davranis gostermislerdir. Her bilesen i¢in yiizey piiriizliiliigiiniin sabit sadece
yilizey kompozisyonunun degistigi iki bilesenli (polimer ve nano tanecik) kompozit
yilizeyler Cassie-Baxter modeli ile modellenmistir. Polistiren i¢inde nano tanecik
kiimelerinin olusumu durumunda kritik nano tanecik konsantrasyonunda su temas
acisinin  kosiniisiniin ~ doniisiim baglangicinda keskin bir sekilde distigi

belirlenmistir. Bu davranis Wenzel alanindan Cassie-Baxter alanina gegis olarak
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modellenmistir. Daha kii¢iik derinlik ve daha kii¢lik periyot yiizey piiriizliiliigiiniin
basarili bir sekilde eklenmesiyle su damlasi altindaki kati malzemenin ylizey alani
kesrinin azalmasiyla (havanin yiizey alani kesrinin artmasi) temas agisini arttigi

belirlenmistir [42].
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4. MATERYAL VE METOT

Bu calismada stiperhidrofobik nanokompozit yiizeylerdeki temas agisinin ve yiizey
Ozelliginin nano-tanecik miktariyla ve kurutma sicakligiyla nasil degistigi
incelenmistir. Bu amacla farkli kurutma sicakliklarindaki, farkl silika kiitleleriyle
nanokompozit yiizeyler hazirlanmis ve malzemelerin karakterizasyou yapilarak

optimum degerler belirlenmistir.

4.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Planlanan deneysel ¢aligmaya gore kullanilan kimyasal malzemeler;
e Polistiren (polimer olarak)

e Tetrahidrofuran (tetrahdyrofuran, (THF) ¢oziicii olarak)

e Nano boyutta silika (Si0,, 10-20 nm boyutunda)

Kaplama alt malzemesi olarak;

¢ 2x2 cm boyutunda cam lameller

Karakterizasyon i¢in kullanilan cihazlar;

¢ Drop Shape Analysis System, DSA100 Cihazi

e Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

o X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir.

4.1.1. Kullamlan kimyasallar
Polistiren:

Yapilan calismada matris sistemi olarak polistiren kullanilmistir. Polistiren,
monomer haldeki stirenden polimerizasyon ile {iretilen bir polimerdir (Bkz. Sekil
4.1). Plastik endiistrisinde daha ¢ok “PS” kisaltmasi ile kullanilir. Oda sicakliinda,
polistiren kati1 halde bir termoplastiktir. Polistiren 20 °C’de ~40.0 MJ/m’* yiizey

enerjisine sahip hidrofobik bir polimerdir. Polistiren, UV 1smlarina iyi direng
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gosterir, 1yl darbe ve gerilme direnci, diisiik fiyat ve isleme kolayligi vardir. Asit

alkali ve tuzlara kars1 da iistiin bir direng¢ gdsterir.

L CH CHE\‘ jCHzx ICHEK‘ fCHzx ICHE\ f

)

stiren polistiren

Sekil 4.1. Stirenin polimerizasyonu ile elde edilen polistiren [— CH,CH(C,H) —]n

Polistiren; izolasyon malzemesi olarak, ince cidarl kaplarda, sogutma kulelerinde,

boru kopiik, kauguk, ¢esitli 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.

Yapilan deneysel calismada, 81401 iiriin kodlu polistiren Sigma Aldrich

kurulusundan temin edilmistir.

Tetrahidrofuran (Tetrahdyrofuran, THF):

Tetrahidrofuran (oksalan, dietilen oksit olarak da adlandirilir); renksiz diisiik
viskoziteli eter gibi kokan bir organik bilesiktir. Molekiil formiilii C4HsO’dur. THF,

bir¢ok apolar ve polar bilesikleri ¢6zebilen kismen polar eter grubu bir ¢oziiciidiir.

Yapilan deneysel ¢alismada, 401757 {iriin kodlu THF Sigma Aldrich kurulusundan

temin edilmistir. Tetrahidrofuranin baz1 6zellikleri;

e Molekiil agirligi 72.11 g/mol
e >99.9% saflikta
e susuz

e kaynama noktasi 65-67 °C (lit.)
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e yogunlugu 0.889 g/ml (25 °C lit.)

Silika (Si0,):
Nanometre boyutunda silika maddesi, silikon bilesiklerinin buhar fazin hidrolize

olmast ile tiretilir. Kullanilan silika Sigma Aldrich kurulusundan temin edilmistir ve

tirtin kodu 637238dir. Silikanin baz1 6zellikleri asagida verilmektedir;

¢ Nano-toz boyutunda

e Molekiil agirligt 60.08 g/mol

e Partikiil boyutu 10-20 nm (BET)
¢ 99.5% metal temelli

e BET yiizey alan1 140-180 m?/g

e Yogunlugu 2.2-2.6 g/mL (25 °C)
e Y1gin yogunlugu .011 g/mL’dir.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Temas aci Olcer :

Nanokompozit yiizeylerin temas agisinin Olgiilmesi i¢in “Drop Shape Analysis
System DSA 100” cihazi kullanilmistir. DSA 100 cihazi, malzemeye damlatilan

stvilarin yiizeyle yaptigi aciy1 olger.

Yapilan ¢aligmada Sessile Drop metodu kullanilarak statik temas agis1 olgiilmiistiir.
Hazirlanan cam lameller {izerine 10 z/ miktarindaki saf su enjektor ile damlatilarak
software tarafindan damlanin sekline bagl olarak statik temas agis1 dl¢iilmiistiir. Her
ornek i¢in kaplama yiizeyinin farkli bolgelerinden olmak {izere bes 6l¢iim alinmustir.

DSA100 cihazinin resmi Resim 4.1°de verilmistir.
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Resim 4.1. Drop Shape Analysis System DSA 100 cihazi

Taramali elektron mikroskobu:

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), c¢ok kiiclik bir alana odaklanan yiiksek

enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle c¢alisir. Taramali elektron

mikroskobu, kat1 ylizeyler hakkinda morfolojik ve ylizeysel bilgi saglar.

SEM goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune iizerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢clendiricilerinden gegirildikten
sonra bir katot 1smlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar

monitOriine verilmektedir.
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Kaplamalarim mikro-yapisinin incelenmesi i¢in JEOL JSM-6360LV Taramali
Elektron Mikroskobu (Bkz. Resim 4.2) kullanilarak, gesitli biiyiitme oranlarinda
(x1000-x3000) SEM goriintiileri ¢ekilmistir.

Resim 4.2. JEOL JSM-6360LV Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron spektroskopisi (ESCA):

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA), kat1 materyallerin yiizeyleri
hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Metot, kati &rnekleri

uyaran bir X-151n demeti kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar.

Hazirlanan kaplamalara X-1g1n fotoelektron spektroskopisi (XPS) (Bkz. Resim 4.3)
yapilarak kimyasal igerikleri arastirilmistir. Kaplamalarin XPS analizleri METU

merkez laboratuar AR-GE egitim ve 6l¢gme merkezinde yapilmistir.
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Resim 4.3. X-151n fotoelektron spektroskopisi (XPS)

ESCA cihaz1 6rnek yiizeyinin derinlik profilinin elde edilmesini saglayan argon iyon
tabancasiyla da donatilmistir. Ayrica, yilik notralizasyonu igin elektron tabancasi
tinitesi de bulunmaktadir. X-151n fotoelektron spektroskopisi (XPS), dar alan XPS
(SSXPS), Monokromatize-XPS, Iyon sagilim spektroskopisi (ISS) yapilabilmektedir.
Ornekler sivi nitrojen sicakhigina (<120 °K) kadar sogutulup, 1300°K sicakligina

kadar 1sitilabilmektedir. Ornekler iizerine Mg Ko 151n kaynag1 kullanilmstir.

4.2. Deneysel Yontem

Yapilan deneysel ¢aligmada genel kaplama yontemlerinden farkli bir sekilde cam
malzeme Tlzerine kaplamalar yapilarak farkli silika oranlarinda nanokompozit

ylizeyler elde edilmistir.
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0,1g polistiren 20 ml tetrahidrofuran i¢inde ¢oziilerek ¢ozelti i¢ine farkli kiitlelerde
silika nano-tanecikleri eklenmistir. Eklenen silika nano-taneciklerinin kiitlesi
strastyla 0,1g, 0,2¢g, 0,3g, 0,4g ve 0,5g olarak ayarlanmistir. Hazirlanan karisim oda
sicakliginda 1 saat boyunca manyetik karistirici ile karigtirilarak homojen bir karigim
elde edilmistir 2x2-cm cam lamlar kaplama alt malzemesi olarak kullanilmistir.
Kaplama yapilmadan 6nce cam lamlar ilk olarak 96% saflikta etanol ile ardindan saf
su ile yikanarak temizlenmistir. Farkli kiitle oranlarindaki silika-polimer ¢ozeltisi

cam lamlar iizerine 200 g/ miktarinda damlatilmis ve cam lamlar ¢oziicii

uzaklagtirilana kadar etiivde kurutularak nanokompozit yiizeyler hazirlanmistir.
Nanokompozit yiizey lizerine sicakligin etkisini incelemek icin sirayla oda sicakligi,
80 °C,100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C 180 °C ve 200 °C kurutma sicakliklarinda
calisilmistir. Nanokompozit ylizeylerin hazirlanisinda izlenen deneysel yontem Sekil

4.2’de verilmistir.

POLISTIREN TETRAHIDROFURAT
(PS) (THF)
[ PS5, THF icinde ¢ziiliir j|
cizeltive eldemnir

Karisim manyetik Karistracida
1 saat karmsbywlr

4

karizama cam lamlar ]

iizerine kaplanar

. &

[(;iizilcii uzraklasana ka.dar]

camlar etinrde kurwiulur

Sekil 4.2. Deneysel ¢alismanin sematik gosterimi
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Hazirlanan nanokompozit cam yiizeylerin temas acis1 6l¢iimleri DSA100 cihazi ile

yapilmistir. Cam lamlar iizerindeki farkli 5 bolgeye 10 g/ miktarinda saf su enjektor

ile damlatilmis ve software tarafindan temas agilar1 Ol¢lilmiistiir. Kaplamalardaki
silika oranlar sirastyla 0,1g, 0,2¢g, 0,3g, 0,4g ve 0,5g olarak ayarlanmistir. Kurutma
sicaklig1 parametresini incelemek i¢in her numune i¢in 80 °C,100 °C, 120 °C, 140 °C,

160 °C 180 °C ve 200 °C sicaklik degerlerinde ¢aligilmustir.

Her nanokompozit yiizey iizerinden toplam bes temas agisi Ol¢iimii alinmustir.
Kaplama yiizeyinin farkli bolgelerinden Olgiilen bu degerlerin ortalamasi alinmstir.
Farkli sicakliklarda degisen silika miktarlartyla hazirlanan numunelerin Ol¢iilen
temas acis1 degerleri ve su damlalarmin goriintiileri sirasiyla asagidaki sekillerde

verilmigtir.

Kaplama yapilmadan 6nce temiz cam ylizeyi lizerindeki temas acisi1 Ol¢lilmiis ve
23,7° olarak bulunmugtur (Bkz. Resim 5.1). Bu temas agis1 degeri cam yiizeyinin

hidrofilik oldugunu gdstermektedir.

CA23.7° I

Resim 5.1. Hidrofilik cam ylizeyi
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Silika icermeyen nanokompozit PS kaplamalarin temas acisi degerleri:

Sadece THF ve PS iceren kaplama yiizeyi i¢in; oda sicakliginda kurutulan
kaplamalarda temas agist 103,3° bulunmustur. (Bkz. Resim 5.2). Temas agisinin
90°’den biiyiik olmas1 diisiik yiizey enerjili hidrofobik olan polistiren ile
iligkilendirilebilir ancak kaplamanin hidrofobik olmakla birlikte siiperhidrofobik

ozellikten uzak oldugunu gostermektedir.

I

Resim 5.2. PS kaplanmis ylizeyin temas agis1

0,1 g silika iceren nanokompozit PS kaplamalarin temas acisi degerleri:

PS-THF cozeltisine 0,1g silika miktar1 konulup hazirlanan kaplamalarda temas agis1
degeri, PS kaplamali ylizeyindeki temas acisi degerine yakin bir deger olarak
Olciilmiistiir. PS ¢ozeltisine silika eklenmesinin amaci piiriizliigii arttirmaktir ancak
0,1g miktarindaki silikanin ylizeyin hidrofobik 06zelligini belirgin sekilde

etkilemedigi goriilmiis ve silika miktar1 artirilmaya devam edilmistir.
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0,2 g silika iceren nanokompozit kaplamalarin temas acisi degerleri:

Silika miktar1 0,2g’a arttirilldiginda temas agisinda artis gézlemlenmistir. Cizelge

5.1°de 0,2g silika-PS kaplamalar1 lizerinde Ol¢iilen temas agis1 degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1. 0,2g silika-PS kaplamalari iizerinde dlgiilen temas agis1 degerleri

Kurutma sicakligi (°C) Temas agis1 (TA,°)

Oda sicakligi 121,7

80 125,5

0,2g silika iceren PS 100 129,9
cozeltisi ile kaplanmig 120 135,2
cam ylizeyi 140 139,9
160 141,3

180 140,8

200 139,3

Cizelge 5.1°de gorildigl gibi sicaklik arttikca temas agisi degerleri artmistir. En
yiiksek temas agis1 degeri 160 °C’ta 141,3° olarak bulunmustur (Bkz. Resim 5.3).



160 °C I

141,3 "

Resim 5.3. 160 °C kurutma sicakliginda hazirlanmis 0,2g silika i¢eren PS kaplam

ylizeyinin temas agisi

0,3 g silika iceren nanokompozit kaplamalarin temas acisi degerleri:

45

Cizelge 5.2°de 0,3g silika-PS kaplamalar iizerinde Olgiilen temas agis1 degerleri

verilmigtir. Resim 5.4’te ise Ol¢lilmiis kaplama yilizeyindeki en yiiksek temas agisi

gosterilmistir.

Cizelge 5.2. 0,3g silika-PS kaplamalar {izerinde 6l¢iilen temas agis1 degerleri

0,3g silika igeren PS
cozeltisi ile kaplanmis

cam yiizeyi

Kurutma sicakligi (°C) Temas agis1 (TA,°)
Oda sicakligt -
80 139,5
100 146
120 148
140 1534
160 155,6
180 150,4
200 148.4
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Oda sicakliginda kurutulan kaplamalar iizerine damlatilan su damlasi hemen

yayilmis ve temas agis1 dl¢lilememistir.

160%¢C

1556"

Resim 5.4. 160 °C kurutma sicakliginda hazirlanmis 0,2g silika i¢eren PS kaplama
ylizeyinin temas agisi

0,4 g silika iceren nanokompozit kaplamalarin temas acisi degerleri:

0,4g silika-PS kaplamalarin temas acist degerleri 0,3g silika iceren kaplamalarin

temas agis1 degerlerine yakin olmakla birlikte azalis gostermistir (Bkz. Cizelge 5.3).

En yiiksek temas agis1 degeri 160 °C’ta hazirlanmis nanokompozit kaplamalar

vermistir.

Cizelge 5.3. 0,4g silika-PS kaplamalari iizerinde 6lgiilen temas acist degerleri

0,4g silika iceren PS
cozeltisi ile kaplanmis

cam ylizeyi

Kurutma sicakligi (°C) Temas agis1 (TA,°)
Oda sicakligi -

80 138,1
100 144.5
120 147,3
140 149
160 1514
180 147,4
200 144,9
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T
160 C

1514

Resim 5.5. 160 °C kurutma sicakhiginda hazirlanmug 0,4g silika-PS kaplama
ylizeyinin temas agisi

0,5 g silika iceren nanokompozit kaplamalarin temas acisi degerleri:

Silika miktar1 0,5 g’a arttirildiginda ve oda sicakliginda kurutma yapilarak hazirlanan
kaplamalarda temas agis1 dlgiildiigiinde damla yiizey lizerine birakildigi anda 6l¢iim
alinmis ancak hemen damlanin yiizeyde yayildig1 goriilmiistiir. Karisimdaki silika
miktariin PS miktarina gore ¢ak fazla arttirilmis olmasi ve silikanin karigimdaki asil
bilesen haline gelmesi nedeniyle ylizey iizerinde ikinci bir hidrofilik cam yiizeyi
olusmus ve bu nedenle de yiizey diger kaplama ylizeylerine gore hidrofiliklesmistir.
Yiiksek sicakliklarda kurutuldugunda ise cam yiizeyinin {izeri soyularak
dokiilmiistiir. Bu nedenle yiliksek sicakliklarda hazirlanan yiizeyin kaplama

ozelliginde olmadig1 goriilmiis ve silika miktar1 daha fazla arttirilmamustir.

Olgiilen biitiin temas agis1 degerleri temas agis1 (0)-sicaklik (°C) grafigine gegirilirse

Sekil 5.1 elde edilir.
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Sekil 5.1. Farkl silika icerikli kaplamalarin kurutma sicakligina bagh olarak temas
acis1 degerinin degisimi

Bu degerler cizelgeye gegirildiginde Cizelge 5.4 elde edilmistir.

Cizelge 5.4. Farkl silika igerikli nanokompozit kaplamalarin kurutma sicakligina

bagli olarak degisen temas agis1 degerleri

Kurutma sicakligi (°C)

Silika

miktar1 (g) | 25 80 100 120 140 160 180 200
0 103,3
0,2 121,7 | 125,5 | 129,9 | 135,2 | 139,9 | 144,1 | 140,8 | 139,3
0,3 - 139,5 146 148 153,4 | 155,6 | 150,4 | 1484
0,4 - 138,1 | 144,5 | 1473 | 149,0 | 1514 | 1474 | 1449

Bu boliimde sadece en yliksek temas agis1 degerleri veren kaplama yiizeylerinin

sekilleri verilmistir. Ek-1’de diger kurutma sicakliklarina bagl olarak degisen temas

acis1 degerlerinin resimleri sirayla verilmistir.
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5.2. XPS Analizleri

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), hazirlanmis nanokompozit kaplamalarin
kimyasal igeriginin analizi i¢in kullanilmistir. 0,3g, 0,4g silika igerikli kaplamalarin
oda sicakliklarindaki ve en yiiksek temas agisini veren 160 °C’taki XPS analizleri

incelenmistir (Bkz. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3)
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Sekil 5.2. Farkli sicakliklarda kurutulmus 0,3g silika-PS nanokompozit ylizeyin XPS
spektrumu a) oda sicakligi, b) 160 °C

XPS analizlerindeki Si, O ve C atomlarinin varligi nanokompozit yilizeydeki SiO, ve
PS bir arada bulundugunu gostermektedir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi 0,3g silika
igeren yilizey i¢in; kurutma sicakligr arttirildiginda numuneler aymi  XPS
spektrumlarin1 vermekle beraber Si, O ve C atomlarmin verdigi piklerin siddeti
degismektedir. Sekil 5.2-a’da gosterilen oda sicakliginda kurutulan silika-PS yiizeyin
Si/O/C oranlar1 22/68/10 % olarak bulunmustur. Sekil 5.3-b’de ise 160 °C’ta
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kurutulmus PS yiizeyin Si/O/C orami ise 21,2/34,0/44,8 % olarak bulunmustur.
Buradan sicakligin artisiyla Si ve O ylizdesinin azaldigi C atomunun yiizdesinin ise
arttigr anlagilmaktadir. Sicaklik artisiyla birlikte C atomunun yiizdesinin yaklasik
34,8 % artis1 polistirenin yiizeydeki yogunlugunun arttiginin bir kanitidir. Hidrofobik
Ozellikteki polistirenin ylizeydeki yogunlugunun artmasi temas ag¢isimnin artigina
neden olmustur. Oda sicakliginda kurutulan nanokompozit kaplama iizerinde bir
temas agisi Olgiilemezken 160 °C’ta kurutulan kaplama 155,6° temas agis1 vermistir.
Bu durum sicaklik artisiyla birlikte yiizeyin stiper hidrofilik ozellikten
siiperhidrofobik 6zellige dogru gectigini gostermektedir. Sicakligin artmasiyla
nanokompozit ylizeyden dnce fonksiyonel gruplar uzaklasmis ve ylizeyde karbon

zinciri kalmistir ve bunun sonucunda temas agis1 artmuistir.

Benzer sekilde silika miktar1 0,4 g olan kaplamalarda 0,3g silika iceren kompozit
numuneler gibi ayn1 XPS spektrumu elde edilmekte ancak Si,0 ve C atomlarinin

piklerinin siddeti degismektedir (Bkz. Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. Farkli sicakliklarda kurutulmus 0,4g silika-PS nanokompozit ylizeyin XPS
spektrumu a) oda sicakligi, b) 160 °C

Sekil 5.2°de de Sekil 5.3’e benzer sekilde sicakligin artisiyla O ve Si atomlarinin
gosterdigi piklerin siddetinde azalis C atomunun verdigi pikte ise artis goriilmektedir.
oda sicakliginda hazirlanmis numunenin Si/O/C oranlar1 21,2/62,8/16 % iken 160
°C’ta hazirlanmis numunelerin Si/O/C oranlan 15,8/43,7/40,6% olarak bulunmustur.
C atomunun yilizdesinde 24,6% artishk belirlenmistir. Benzer sekilde diisiik
sicaklikta yani diisiik kurutma hizinda yiizeydeki polistiren yogunlugu azalmakta
silika yogunlugu artmaktadir.

Oda sicakliginda kurutulmus kaplamalar {lizerinde su damlasinin kaplama yiizeyi
lizerine dagilmasinin sebebi diisiik kurutma hizinda yilizey iizerindeki silika

yogunlugunun daha fazla olusu olarak agiklanabilir.
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5.3. SEM Analizleri

Hazirlanan PS kaplamalarin taramali elektron mikroskobu ile c¢ekilen resimleri
asagidaki sekillerde gosterilmektedir. Resim 5.6°da goriilen silika igermeyen PS
cozeltisi ile hazirlanan kaplamanin diizgiin, piiriizsiiz bir ylizeye sahip oldugu

goriilmektedir. Temas agis1 yaklagik 103,3° olan bu yiizey hidrofobik bir yiizeydir.

Resim 5.6. Diizgiin PS yiizeyinin taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilmis resmi.

Resim 5.7, 5.8 ve 5.9’da ise 160 °C’ta kurutulmus sirayla 0,2g, 0,3g ve 0,4¢g silika

iceren PS kaplamalarinin SEM goriintiileri verilmistir.
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Resim 5.7. Kurutma sicakligi 160 °C olan ve 0,2g silika i¢eren PS yiizeyinin taramali
elektron mikroskobu ile c¢ekilmis resmi A) x1000 biiyiitiilmiis SEM
goriintiisii, B) x3000 biiylitiilmiis SEM goriintiisii
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Resim 5.8. Kurutma sicakligi 160 °C olan ve 0,3g silika i¢eren PS yiizeyinin taramali
elektron mikroskobu ile ¢ekilmis resmi A) x1000 biiyiitilmis SEM
goriintiisti, B) x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Resim 5.9. Kurutma sicakligi 160 °C olan ve 0,4g silika i¢eren PS yiizeyinin taramali
elektron mikroskobu ile ¢ekilmis resmi A) x1000 biiyiitilmis SEM
goriintiisti, B) x3000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Orneklerin SEM gériintiileri incelendiginde 0,2 g silika iceren PS kaplamasinin 0,3 g
ve 0,4 g silika oranli nanokompozit kaplamalara goére piiriizliilligiin az oldugu
goriilmektedir. Sekiller karsilastirildiginda ayni kurutma sicakligi degerinde en ¢ok
puriizlilige 0,3 g silika iceren nanokompozit kaplamanin sahip oldugu

goriilmektedir.
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Resim 5.10°da ise farkli sicakliklarda kurutulmus 0,3g silika igceren kaplamalarin
SEM goriintiileri verilmistir. Sekilde de gortildiigii gibi iki goriintli arasinda pek fark
goriilmemektedir. Bu nedenle temas agisinda degisim nanokompozit ylizeylerin

kimyasal igerikleri hakkinda bilgi veren XPS analizleri ile agiklanabilmektedir.

Oda sicakliginda kurutulan kaplamalarin hidrofilik yapida oldugu belirlenmis XPS
analizi sayesinde sicaklik artisiyla birlikte Si ve O atomlarinin yiizdelerinin diistiigii,
C atomunun yiizdesinin ise arttigi ve kaplama yilizeyinin hidrofiliklikten

hidrofobiklige gectigi belirlenmistir.
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Resim 5.10. Farkli sicakliklarda kurutulan 0,3g silika iceren PS ylizeyinin taramali
elektron mikroskobu ile c¢ekilmis resmi A) oda sicakligi (x3000
biiylitiilmiis) SEM goriintiisii, B) 160 °C (x3000 biiyiitiilmiis) SEM
goruntisu

Deneysel calismada PS ¢ozeltisine silika eklenmesinin piiriizliligi arttirdigy
goriilmiis ve Ornek alinan benzer caligmalar1 yapmis literatiir arastirmalariyla

karsilastirildiginda yakin sonuglar elde edildigi gortilmiistiir [20,21,23,28].

Teorik olarak hava kaplama ylizeyi arasindaki gézeneklere hapsolacaktir ve Bolim
2’de bahsedildigi gibi bir kompozit kati-sivi-hava ara yiizeyi olusacaktir. Cassie-

Baxter teorisine gore havanin kesri ne kadar fazla olursa su damlasi gozenekler igine
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girmez ve kati yiizeyin temas agis1 artar yani yiizey siiperhidrofobik olur . Esitlik 2.8

ele alindiginda; kompozit ara yiizeyde havanin kesri bulunabilir.

cos@' =cos 6, — f,(cosb, +1) (2.8)

Burada cosé, degeri diizgiin kati yiizeyindeki denge temas acist 103,3°, cosd’

degeri hidrofobik ylizeydeki temas agis1 155,6”dir. Degerler Esitlik 2.8’de yerine
kondugunda ise havanin kesri 0,88 olarak bulunmaktadir.

Bu deger gozenekli PS yiizey su damlasi ile temas ettiginde havanin bu temas
alanmin % 88 ‘ini kapladigim1 ve yiizeyin siiperhidrofobik o6zellikte oldugunu

gostermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan c¢alismada polistiren-silika nano tanecikli nanokompozit kaplamalar
hazirlanmistir. Kurutma sicakliginin ve silika miktarinin nanokompozit yiizeyin

1slanma davranisi iizerine etkisi arastirilmistir. Buna gore;

e Siiperhidrofobik yiizeyler elde etmek i¢in temel olarak geometrik ve kimyasal
yaklasim olmak tizere iki metot vardir. Bu calismada silika miktarin1 degistirerek
kaplamanin kimyasal kompozisyonu (kimyasal metot) degistirilmis ve sicaklik
degisiminin nanokompozit kaplamanin piriizliligline etkisi (geometrik metot)
incelenerek kaplamanin islanabilirlik 6zelligi aragtirilmistir.

e Silika eklenmeden hazirlanan PS kaplama yiizeylerinde maksimum temas ag1
degeri 103,3° olarak bulunmustur.

e Belirli bir orana kadar silika oran1 arttik¢a temas agisinin arttig1 ve en yliksek temas
agist degeri 160 °C’ta kurutularak hazirlanan 0,3g silika igeren nanokompozit
yuizeyler lizerinde 155,6° olarak bulunmustur.

e SEM analizleri ile sicaklik artiginin kaplama yiizeyinin piiriizliligiinii etkiledigi
belirlenmis ve kurutma sicakligmin artisiyla belli bir sicaklifa kadar yiizey
plriizliiliigiiniin arttig1 bulunmustur.

e XPS analizleri ile benzer yiizey morfolojisine sahip kaplama yiizeylerindeki temas
acist degerlerindeki farkliligin yiizeyin kimyasal icerigi ile iliskili oldugu
belirlenmistir.

e Yapilan deneysel calismada kaplama alt malzemesi olarak cam lameller
kullanilmistir ancak bu kaplama prosesi kumas, boya, metal, seramik gibi farkl
malzemelere de uygulanarak da denenebilir. Ayrica literatiire gore PS ¢ozeltisi
silikon levha tizerine kaplanarak da denenebilir ve karsilastirma yapilabilir.

e Yapilan literatiir aragtirmasina gore hazirlanan deneysel ¢aligmada, farkli ¢oziiciiler
kullanilarak, kullanilan silika nano partikiillerinin boyutu degistirilerek, karigima
farkli boyutta baska bir nano tanecik eklenerek de kaplamanin temas agisina ve
plriizliiliigiine etkisi de incelenebilir ayrica diger kaplama prosesleri de

uygulanarak bu yontemlerin verimliligi tartigilabilir.
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e Literatiire gore ayrica kaplamanin zamana kars1 kararliligi ve korozif c¢ozeltilere

kars1 dayaniklilig1 da incelenebilir.
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Ek-1 Diger Kurutma Sicakliklarina Bagli Olarak Degisen Temas Agis1 Degerlerinin

Resimleri

0,2¢ silika icin:

25°C
121.7°

I 20
1255°

A - B
Resim 1.1.0,2¢g silika igeren A) 25 °C’ta kurutulmus, B) 80 °C’ta kurutulmus PS

kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri

100°C 120 ¢
129.9° 135.2°

A
Resim 1.2.0,2¢ silika igceren A) 100 °C’ta kurutulmus, B) 120 °C’ta kurutulmus PS

kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri
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Ek-1 (Devam) Diger Kurutma Sicakliklarina Bagli Olarak Degisen Temas Acgisi

Degerlerinin Resimleri

140 C ' 180 C I 200°C

139,9 o 140,8 | 139’3 ]

A B C
Resim 1.3. 0,2g silika igeren A) 140 °C’ta kurutulmus, B) 180 °C’ta kurutulmus ve
C) 200 °C’ta kurutulmus PS kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri

0,3¢ silika icin:

00 ' 100°¢ l

1305° 146

4 B C
Resim 1.4. 0,3g silika igeren A) 80 °C’ta kurutulmus, B) 100 °C’ta kurutulmus ve C)
120 °C’ta kurutulmus PS kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri
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Ek-1 (Devam) Diger Kurutma Sicakliklarina Bagli Olarak Degisen Temas Acgisi

Degerlerinin Resimleri

I 140°C [|{{180 200 C I

1534¢ 1434°

i C
Resim 1.5. 0,3g silika iceren A) 140 °C’ta kurutulmus, B) 180 °C’ta kurutulmus ve
C) 200 °C’ta kurutulmus PS kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri

0,4¢ silika icin:

8¢ l 100¢ I e I

138,1°

Resim 1.6. 0,4¢g silika i¢eren A) 80 °C’ta kurutulmus, B) 100 °C’ta kurutulmus ve C)
120 °C’ta kurutulmus PS kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri
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Ek-1 (Devam) Diger Kurutma Sicakliklarina Bagli Olarak Degisen Temas Acisi

Degerlerinin Resimleri

D D T I
14 C l 10 e

1490° 1474°

A B C
Resim 1.7. 0,4g silika igeren A) 140 °C’ta kurutulmus, B) 180 °C’ta kurutulmus ve
C) 200 °C’ta kurutulmus PS kaplama yiizeylerindeki temas agis1 degerleri
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