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OZET

Bir yiizeyin 1slanma durumu temas agisi (TA) ile tanimlanir. Temas acis1 degeri
90°den biilyiik olan yiizey hidrofobik ve 150”°den biiyiik olan ise
siiperhidrofobik olarak degerlendirilir. Siiperhidrofobik yiizeyler son yillarda

oldukea ilgi cekmektedir.

Bu cahsmada, cam yiizeyler iizerinde transparan ve siiperhidrofobik ince
filmler hazirland1. Yiizeylerin su iticiliZi ve optik gecirgenligi iizerine farkh
cozeltilerin  etkisi  incelendi. Ayrica  farkh  silika  nanopartikiil

konsantrasyonlarinin ve boyutlarinin etkisi iizerine de cahismalar yapildi.

Yiizeylerin temas acilar1 damla sekli analiz sistemi 100 (DSA100) temas agis1
olciim cihaz1 kullanilarak olciildii. Hazirlanan yiizeylerin mikro yapisini
incelemek icin taramah elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Yiizeylerin
kimyasal kompozisyonu elektron dagihmh X-151m1 spektroskopisi (EDX) ile
analiz edildi. Cam iizerine hazirlanan yiizeylerin pirizliliigii atomik giic¢
mikroskobu (AFM) kullanilarak incelendi. Yiizeylerin optik transparanhgi

Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis) ile ol¢iildii.



Yiizey iizerinde nanopartikiillerin ve bunlarin kiimelerinin birikimi
siiperhidrofobiklik icin onemli olan yiiksek piiriizliiliigii saglamaktadir. Cam
yiizeylerin transparanhk o6zelligi nanopartikiil konsantrasyonu ile ters orantih
olarak degismektedir. Hazirlanan yiizeylerin temas acis1 olciimleri 150°°nin
iizerinde elde edilmistir. Ayrica, ince filmler icin en yiiksek transparanhk %94
olarak  bulunmustur.  Trimetoksihekzadesilsilan  (THS)-SiO, filmlerin
maksimum temas acilan1 polidimetilsiloksan (PDMS)-SiO, filmlerin temas

acillarindan daha biytiktiir.
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ABSTRACT

Wetting state of a surface is characterized by the contact angle (CA). A surface
with water contact angle greater than 90° is usually referred to as hydrophobic,
and one with water CA higher than 150° is qualified as superhydrophobic. The

superhydrophobic surfaces have drawn lot of interest in recent years.

In this study, transparent and superhydrophobic thin films are prepared on
glass surfaces. Water repellent and optical transmittance of the surfaces were
investigated for different solutions. Moreover, influence of the concentrations

and sizes of silica nanoparticles were studied.

Contact angle on the surface was measured by using with Drop Shape Analysis
System 100 (DSA100) contact angle meter. Scanning electron microscope (SEM)
was used for investigating microstructure of the prepared surface. Chemical
composition of surface was analyzed with Electron dispersive X-ray
spectroscopy (EDX). Roughness of surfaces, which was prepared on glass, was
investigated using Atomic force microscopy (AFM). Optical transparency of

surfaces was measured with Ultraviole-visible spectroscopy (UV-vis).



vii

The deposition of nanoparticles and their clusters onto the substrates provide
high roughness, which is essential for superhydrophobic properties. The
transparent property of glass slides changes reversely with concentration of
nanoparticles. Contact angle measurements of the prepared surfaces were
obtained above 150°. In addition, the highest transparency for thin film was
found 94%. The maximum contact angles of THS-SiO, films is higher than that
of PDMS-SIO; films.
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Key Words : Nanotechnology, superhydrophobic, transparent, thin film
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1. GIRIS

Nanoteknoloji terimi etimolojik olarak Yunancadan gelmektedir ve nano sézciigiiniin
anlam1 Yunancada ‘ciice’dir. Nano boyutlardaki sistemlerin fiziksel davraniglarinda

normal sistemlere kiyasla farkli 6zellikler gozlemlenmektedir.

Nanoteknolojinin amaci; nanometre Olgekli yapilarin elde edilmesi, nanometre
boyutundaki yapilarmm  Ozelliklerinin  belirlenmesi, nano 6lg¢ekli cihazlarin
gelistirilmesi, farkli ve {stiin nitelikli malzeme ve sistemlerin gelistirilmesi,
dayanikli, hafif ve ucuz yapilarin elde edilmesi ve daha fazla enerji veriminin

saglanmasidir.

Nanoteknoloji  kullanilarak insan viicudundaki hastalikli bdélgenin bulunup
tyilestirilmesi, daha esnek ama dayanikli betonarme yapilarla deprem tahribatlarmin
azaltilmasi, 1slanmayan ve kirlenmeyen kumaslar, yeni roket ve ugak tasarimlari,
silecek kullanilmayan araba camlar1 ve yaga gerek duyulmadan ¢alisan motorlar gibi

bir¢ok uygulama yapilabilmektedir.

Yiizeylerde hidrofobik/siiperhidrofobik ve hidrofilik/stiperhidrofilik  6zellikler

nanoteknoloji kullanilarak elde edilebilmektedir.

Yiizeyin 1slanabilirlik 6zelligi, ylizey ile su damlasi arasinda olusan temas agisi
degerinin Olglilmesiyle degerlendirilir.  Yiizeyin 1slanabilirligi hidrofobik ve
hidrofilik 6zellikler ile agiklanmaktadir. Yiizey ile sivi damlasi arasinda olusan temas
agis1 90" den diisiikse hidrofilik, 90°°den biiyiikse hidrofobik ve 150”den biiyiikse
stiperhidrofobik o6zellik gdzlenmektedir. Piiriizliiliik, ylizeyin hazirlanmasinda
kullanilan yontem, ylizey enerjisi ve yiizeyin temizligi gibi bir¢ok etken temas agisini

etkilemektedir.

Stiperhidrofobik yilizeyler dig mekanlarda kullanilan camlar, araba camlari, gozliik

camlari, boyalar, paslanmay1 Onleyen kaplamalar, gilines pillerinde kullanilan cam



kaplamalar, silahlar, ev esyalari, yap1 kimyasallari, kumaglar gibi bir¢cok

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Stiperhidrofobik o6zelligin elde edilmesi i¢in ylizeyin sahip olmasit gereken
ozelliklerden birisi diisiik yiizey enerjisi, digeri ise yiiksek piirtizliliiktiir. Pirtizlilitk
etkisi saglanmayan bir yiizeyde temas acist degeri 120”ye kadar elde
edilebilmektedir. Ancak yapiya nano Olgekte tanecik eklenmesi ile yiizey
piiriizliiliigii arttirilabilir ve temas acis1 degeri 150%’nin iizerine ¢ikarilarak
stiperhidrofobik 6zellik elde edilebilir. Yiizey piriizliliiginin ve/veya hava

boslugunun yaratilmasi ile yiizey alani artar ve yiizeyin hidrofobikligi arttirilmis olur

[1].

Yapilan deneysel ¢alismada cam ylizeyler iizerinde transparan ve siiperhidrofobik
yiizeyler hazirlanmistir. Bu ylizeylerin su iticiligi ve 151k gegirgenligi tizerine farkl
cozeltilerin  etkisi  incelenmistir. ~ Ayrica  farkli  silika  nanopartikiil

konsantrasyonlarinin ve boyutlarmin etkisi iizerine de ¢aligmalar yapilmistir.



2. NANOTEKNOLOJi VE NANOKOMPOZIT MALZEMELER

Nano, milyarda bir anlamma gelen, 10’un eksi 9 katin1 ifade eden bir Onektir.
Nanometre, bunun uzunluga uyarlanmis halidir. Bir nanometre bir metrenin milyarda
biri, bir milimetrenin milyonda biri veya bir mikrometrenin binde biri olup oldukca
kiigiik bir uzunluktur. Bu 0&lgek nanometre dlgegi ya da nano dlgek olarak
adlandirilir. Nanoteknoloji, bilesenleri nano boyutta olan malzemelerin tasarim,

olusum ve kullanimlari ile ilgilidir. Bu bilesenlerin boyutlar1 100 nm’ye kadardir [2].

Atomik, molekiiler veya makromolekiiler seviyede arastirmalar yaklasik olarak 1-
100 nm arahgi ile ilgilenir. Boyutlarinin kii¢iik olmasi nedeniyle olusan ve kullanilan
yapilar, cihazlar ve sistemler farkli ozelliklere ve islevlere sahiptirler. Dolayisiyla
nanoteknoloji, yeni 6zellikli ve islevli biiyiikk yapilar olusturmak i¢in atom atom
molekiiler seviyede calisabilme yetenegidir. Ayrica nanoteknoloji, atomik o6lgekteki
maddenin hassas-olusumu ve hassas-diizenlemesi olarak da tanimlanabilir, bu

nedenle hassas molekiiler mithendislik olarak adlandirilir [2].

Nanoteknoloji  terimi  1974’te  Tokyo Uluslararas1 Uretim Miihendisligi
Konferansi’nda Nori Taniguchi tarafindan tanitilmistir. Taniguchi, ¢ok ince filmlerin
yani; nano 6lgekte malzemelerin islenmesini tanimlamak igin bu terimi kullanmustir.
Bu calisma, ultrasonik islemeyle kuartz kristaller, silikon ve aliimina seramikler gibi
sert ve kirilgan isleme mekanizmalarina odaklanmistir. 1959°da Amerikan Fizik
Dernegi’'nin yillik toplantisinda bir konferansta Amerikan fizik¢i ve Nobel odiilli
Richard Feynman, nanoteknoloji kelimesini kullanmadan, ¢oziiniirliik ve kararlilik
icin taramali elektron mikroskobunun gelistirilebilecegi, bdylece atomlarin
goriilebilecegini sdylemistir. Feynman atomlarin diizenlenerek, malzemelerin atomik
ya da molekiiler sentezinin miimkiin olabilecegi konusunda ilerlemistir. Feynman’in
fikrini temel alarak K. E. Drexler, biiyiik molekiiller olusturmak i¢in nano 6lgekli
molekiiler yapilarin kullanilmasi varsayimi ile 1986°da ‘molekiiler nanoteknoloji’
fikri ile ilerlemistir. Drexler, nano robotlar olarak adlandirilan ¢ok miktarda

(milyarlarca) robot benzeri makinelerle molekiiler iiretim teknolojisinin temelini



olusturabilecek atom atom ve molekiil molekiil olusumun kullanilmasini dnermistir
[2].
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Resim 2.1. Nano 6l¢egin agiklanmasi [3]

Resim 2.1 nano ve mikro boyuttaki birka¢ ornek ile nano 6l¢egin agiklanmasini
gostermektedir. Bir nanometre yaklagik olarak dort silikon atomu (0.13 nm yarigap
ile) veya iki hidrojen atomu (0.21 nm yarigap ile) genisligindedir. Karsilastirma
amacli olarak, bir tek mod fiberin ¢ekirdeginin ¢ap1 10.000 nm’dir ve 10 nm’lik bir
nanotel, bir fiber ¢ekirdeginden 1000 kat daha kiigiiktiir [2].

Nano 6l¢ekli nesnelerin eldesi i¢in iki yaklasim vardir. Bunlar; asagidan yukariya
yaklasim ve yukaridan asagiya yaklasimdir. Birincisinde, nesne igerisinde bulunan
atom ve molekiiller bir araya toplanir ve bu siirekli degisim sinirlanana kadar
nesnenin biiyiikliigii artar. Bu durumda, ilgilenilen parametre nesnenin igerdigi
atomlarm sayis1 degil boyutu olur. Ikinci durumda ise; makroskopik boyutlardan
nanometrik boyutlara kadar yavas yavas azalan bir Ornegin Ozelliklerindeki

gelisimlerle ilgilenilir (Resim 2.2) [4].
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Resim 2.2. Nano 6l¢ekli nesnelerin elde edilme yontemleri [5]

Endiistriyel alan, tip ve saglik alani, bilimsel arastirmalar, enerji, malzeme ve imalat,
otomotiv ve havacilik endiistrisi, elektronik ve bilgisayar teknolojileri, tarim, gida
sanayi, ¢evre, savunma, kimya alanlarinda nanoteknolojinin yaygm kullanim ve

uygulama alanlar1 mevcuttur.

Birgok ticari iiriin en az bir nano yapili malzeme igermektedir. Ornegin; nano yapida
polimer kompozit malzeme katkili beyzbol sopalari, tenis raketleri, araba tamponlari;
kumasglar icin kirigsmaya, kirlenmeye ve bakterilere karsi malzemeler; su tutmayan,
15181 yansitmayan, kendi kendini temizleyen, bulaniklik yaratmayan ve c¢izilmeye
dayanikli nano yapili ylizeyler; kozmetik i¢in giines kremleri, kremler, sampuanlar
ve kisisel bakim {iriinleri; gida sanayinde gida ambalajlar1 ve zehirlenmeye neden
olan mikroplari, bocekleri ve diger kirlilikleri belirlemek i¢in nanosensorler;
elektrikli otomobiller i¢in yiiksek gii¢lii yeniden sarj edilebilir batarya sistemleri
iretmek i¢in nano yapili ¢ok fonksiyonlu malzemeler, yiiksek doniisiim enerji
faktorlii giines panelleri i¢in nanopartikiilli kompozitler; petrol rafinasyonunda
kimyasal reaksiyonlarin hizini1 artiran katalizorler i¢in nanopartikiiller; yeni
televizyonlar, diziistii bilgisayarlar, cep telefonlari, dijital kameralar ve diger
elektronik cihazlarin ekranindaki organik 151k yayan diyotlar (OLED) i¢in nano
yapil1 polimer filmler [6].

Hayatin bir¢ok alaninda yer alan nano yapili malzemelerin, bir¢ok faydasinin

Otesinde bu bilesiklerin insanlara ve cevreye zararli olabilecegini dikkate almak



gerekmektedir. Nano Olgekli malzemelerin boyuta ve yiizey alanina bagl olarak
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklilik gostermektedir. Biyomolekiiler sistemlerin
reaktivitesini etkileyebilirler. Nanoteknolojinin siirdiiriilebilir kalkinmaya etkisinde

nanomalzemelerin toksikligi, lizerinde durulmasi gereken 6nemli bir konudur [6].

2.1. Nanopartikiiller

Genel olarak boyutlar1 100 nm ve altinda olan tozlar nanopartiki/ olarak

adlandirilmaktadir.

Nanopartikiiller, nanometre boyutunda dizilen ¢ok ince partikiillerdir.
Nanopartikiillerin tanimi, malzemelere, alanlara ve uygulamalara gore degisir.
Fiziksel 6zellikleri onemli derecede degisen kati malzemeler i¢in 10-20 nm’den daha
kiigiik partikiiller olarak kabul edilirler. Diger yandan, 1 nm’den 1 mikrometreye
kadar ii¢ basamakli aralikta olan partikiiller de nanopartikiiller olarak adlandirilir.
Bir¢ok durumda, genellikle 1 — 100 nm araligindaki partikiiller nanopartikiil olarak
adlandirilirlar, fakat burada mikron alti seviyeden daha kiiglik pargaciklardan
bahsedilir [2].

2.1.1. Nanopartikiillerin ozellikleri: “partikiil yiizeyinin aktivasyonu”

Biitiin kat1 partikiiller atomlar ve molekiiller icermektedir. Mikronize edildiklerinde,
atomlarin ve molekiillerin davramiginin degismesiyle ayni1 kati malzeme kati
yigmindan farkli oOzellikler gostermektedir. Bu durum, partikiilleri olusturan
atomlarin ve molekiillerin baglanma durumlarmin degisimine baglanmaktadir. 20
mikrometrelik bir kiibik partikiiliin ylizey atomlarmin fraksiyonu sadece %0,006’d1r;
fakat 200 nm’lik partikiiller i¢in %0,6’ya artmaktadir. Diger yandan, kati
partikiillerin mikronizasyonu ile, spesifik ylizey alan1 partikiil boyutu ile ters orantili
olarak artmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi, 1 cm’lik partikiil 1 mikrometre ve 10
nm’ye mikronize edildiginde spesifik yiizey alani sirastyla bin kat ve milyon kat
artmaktadir. Spesifik yiizey alanmin artmasi partikiillerin reaksiyon oranlari ve

¢oziiniirlik gibi 6zelliklerini direkt olarak etkilemektedir [2].



2.1.2. Nanopartikiillerin boyutunun degerlendirilmesi

Partikiil boyutunun degisimi ile nanopartikiiliin karakteristikleri ve Ozelliklerindeki
degisimi anlamak i¢in, nanopartikiil boyutunu dogru bir sekilde 6lgmek en onemli
kosuldur. Nanopartikiil boyutunu 6lgmek i¢in en temel yontem; partikiil boyut
dagilimini da veren gegirmeli elektron mikroskobudur. Bu analizler i¢in, kilit noktasi
ornek tizerinde partikiillerin 1yi dagilmasmi saglamaktir. Partikiillerin tane boyutu,
X-1g1m1 kirinim analizlerinde yar1 yiikseklikte pik genisliginden elde edilmektedir. Bu
partikiiliin ortalama partikiil boyutudur. Cogunlukla mikron boyutunda partikiillerin
boyut analizi i¢in kullanilan lazer kirmim ve sagilma metodu ile bireysel
nanopartikiillerin partikiil boyutunu 6lgmek zordur ¢iinkii toplanmis parcaciklar
Olgiilebilir. Foton korelasyon metodu nano boyutta partikiil analizi i¢in siklikla
kullanilmaktadir fakat partikiil boyut dagiliminin genis oldugu pek ¢ok durumda
dogru sonug¢ vermeyebilir. Gaz adsorpsiyonuna dayanan BET (Brunauer- Emmett-
Teller) spesifik yiizey 6l¢iimii nano boyutlu 6l¢timler i¢in siklikla kullanilmaktadir.
Bu metotla, kiiresel partikiil sekli varsayilarak spesifik yiizey alanindan partikiil
biiylikliglinii hesaplamak miimkiindiir. Bu spesifik ylizey alanina dayanan esdeger
partikiil boyutu, partikiil yiizeyinin durumuna ve i¢ yapisina bagl olan elektron
mikroskobunda gézlenen partikiil boyutundan farkli olsa da, nanopartikiil boyutunun

degerlendirilmesi i¢in kullanighdir [2].

2.1.3. Nanopartikiillerin 6zellikleri ve boyut etkisi

Partikiil boyutunun azalarak birka¢ nanometre boyutuna gelmesi ile, kat1 partikiiller
genellikle yigin malzemeden farkli Ozellikler gostermeye, hatta erime noktasi,
dielektrik sabiti gibi spesifik 6zelliklerinde bile degisimler gostermeye egilimlidir.
Temel 6zelliklerin partikiil boyutu ile degisimine kabaca boyut etkisi denir. Daha
genis anlamda, partikiill boyutu ile partikiillerin ve tozlarn degisik
karakteristiklerinin ve davramiglarinin degisimini i¢ermektedir. Nanopartikiiller
morfolojik/yapisal Ozellikler, termal Ozellikler, elektromanyetik ozellikler, optik

ozellikler, mekanik 6zellikler gibi farkl egsiz 6zelliklere sahiptirler [2].



Morfolojik ve viizeysel 6zellikler

Nanopartikiillerin ¢ok kiigiik boyutlar1 ¢ok kullanish islevlerinden biridir. Ornegin;
kiigiik  partikiiller biyolojik membran boyunca daha kolay absorplanma
egilimindedirler. Bu, yaklasik olarak 50-100 nm araligindaki partikiiller igin
gelistirilmis  gegirgenlik ve alikoyma (EPR) etkisi olarak bilinmektedir.
Nanopartikiillerin genis spesifik yiizey alani, partikiiller ve ¢evreleri arasindaki kiitle
ve 1s1 transferi ile iliskili olup partikiil yilizey ve i¢ 6zeliklerini etkileyen; reaktiflik,
¢coOziiniirlik, sinterlesme performanst gibi 0Ozellikler i¢cin Onemlidir. Ayrica
partikiillerin kristal yapisi, bazi durumlarda nano boyut araliginda partikiil boyutunun

degisimi ile degigebilmektedir [2].

Termal ozellikler

Partikiil yiizeyinde yer alan atomlar ve molekiiller nanometre diizeninde etkili hale
geldikge, diisiik sicaklikta kolaylikla hareket etme egilimde olduklarindan,
malzemenin erime noktasi, yigin malzemenin erime noktasindan diisiik hale
gelmektedir. Ornegin; altinin erime noktas1 yigin i¢in 1336 K’dir. Fakat partikiil
boyutu 20 nm’nin altma diistiiglinde erime noktasi 6nemli derecede azalir, 10 nm’nin
altina diisiince biiyiik 6l¢iide azalir ve 2 nm civarinda 500 dereceden daha diisiik
sicakliklara kadar inmektedir. Cok kiiciik pargaciklarin erime noktasinin azalmasi
nanopartikiillerin birikim ve tanecik biiyiimesi ile iligkili essiz bir 6zelliginden ileri

gelmektedir [2].

Elektromanyetik 6zellikler

Nanopartikiiller birgok elektronik cihazda kullanilmaktadir. Bu nanopartikiillerin
partikiil boyutu ve elektriksel ozellikleri, tiretim performansini gelistirmede onemli
rol oynamaktadir [7]. Ornek olarak, kiiciik ve ince elektronik cihazlar gelistirmek
icin yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemelere ihtiya¢ duyulur. Bu amagla X-151n1
kirmim analizleri ile dogrulanan, 6rnegin; PbTiO3 i¢in partikiiller yaklasik olarak 20

nm’den daha kiicik oldugunda dielektrik sabiti artma egilimindedir.



Nanopartikiillerden bastirilarak hazirlanan pellet ile Olglilen dielektrik sabiti igin,
hammadde 100 nm civarinda bir pik gosterir ve partikiil boyutunun azalmasiyla
azalmaktadir. Bu durum, pelletin i¢indeki bosluga ve tane sinirma baglanmaktadir.
Diger yandan, ferroelektrik 6zelligi korumak icin gereken en az partikiil boyutu
(kritik boyut) malzemenin tiirii ve bilesimine gore degismektedir. Farkli malzemeler
i¢in, PbTiO3 i¢in 7 nm’den Ba—Pb-Ti i¢in 317 nm’ye farklilik géstermektedir. Curie
noktasi olarak tanimlanan ferroelektrik malzemeden paraelektrik duruma gecis
noktasi, PbTiOgzi¢in, partikiil boyutunun 20-30 nm’den diisiik olmasi ile biiyiik
oranda azalmaktadir [2].

Ferromanyetik ince partikiiller yaklasik 1 mikrometreden daha az olduklarinda
stiperparamanyetik 06zellik gostermektedirler. Bu durumda bireysel pargaciklar
ferromanyetik 6zellik géstermesine ragmen partikiiller kitlesel bigcimde paramanyetik
ozellik gostermektedirler. Dis manyetik alanda, ayni yonde manyetiktir; fakat dis
manyetik alandan uzaklastik¢a termal dalgalanma ile manyetizasyon kaybolmaktadir.
Manyetizasyonun kaybolma zamani partikiil boyutuna baghdir. Yani, malzemelerin
manyetizasyonu partikiiller yeteri kadar kiigiik oldugunda paramanyetiklik igin, dis
manyetik alana hemen tepki verir; fakat partikiil boyutu biiyiidiik¢e bu yavas yavas
azalmaktadir. Sonug¢ olarak, nanopartikiillerin elektromanyetik 6zelliklerindeki bu
gibi degisimler, 6rnegin yigin halde karali bir madde olan altin i¢in essiz katalitik

Ozellikler saglamaktadir [2].

Onptik ozellikler

Partikiillerin boyutu birka¢ nanometre araligina geldiginde, plazmon absorpsiyonu
gibi spesifik bir dalga boyundaki 15181 absorplamaktadirlar [2]. Plazmon
absorpsiyonu, metalin tiirii ve partikiil boyutuna bagh olan elektronlarin plazma
salimmlar1 ve farkli renkteki 151k gegislerinden meydana gelmektedir [8]. Altin
nanopartikiilleri i¢in, 15 nm’lik partikiiller i¢in maksimum 11k absorpsiyon dalga
boyu 525 nm’dir; fakat 45 nm’lik partikiiller i¢in bu deger 50 nm daha artmaktadir.
Bu sekilde, altin ve giimiis nanopartikiilleri gorkemli renklendirme giicii ile renk

olaylar1 gostermektedir. Renk doygunlugu ve transparanhigin alisilagelmis
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pigmentlerle karsilastirildiginda, giimiis nanopartikiillerinin birim hacmi i¢in
renklendirme giicii 100 kat daha biiyiiktiir. Ayrica, nanopartikiiller goriiniir dalga
boyundan daha kiiciik oldugu i¢in 151k sacilmasi ihmal edilir ve alisilagelmis

pigmentlerden daha yiiksek transparanlik elde edilebilmektedir [2].

2.1.4. Partikiillerin mevcut kosullar1 ve 6zellikleri

Nanopartikiiller genellikle kollektif (ortak) ozellik gostermektedirler. Bu yiizden,
partikiillerin kendi fiziksel 6zelliklerine ek olarak cevre kosullari ve dispersiyon
durumu da 6nemlidir. Bir¢ok durumda, nanopartikiiller adezyon nedeniyle toplanirlar
ve 1lretim prosesi boyunca bu yiksek adezyonluk nedeniyle baglanma
gostermektedirler. Nanopartikiillerin mevcut durumu gaz, sivi, kat1 ya da vakum
altinda olmalarina gore ¢evre kosullarindan biiyilk oranda etkilenmektedir.
Nanopartikiiller nadiren kendi basina kullanilabilir; aksi halde ya baska malzemeler
icinde dagilirlar ya da onlarla birlesmektedirler. Nanopartikiillerin dagilmasi,
hazirlama metotlar1 ile birlikte nanopartikiil teknolojisi i¢in kilit noktadir. Ciinkii
dagilma kosullar1 son iiriiniin performansii etkilemektedir. Bu sekilde, farkli yeni
malzemeler ve uygulamalar gelistirme olasilig1 biiyiiktiir [2]. Cevre ve toksikolojik

yonden de dikkate alinmalidir.

2.2. Nanokompozitler

Bir kompozit, iki veya daha fazla bilesenin yani; secilen dolgu malzemesi,
giiclendirici ajan ve uyumlu bir matris baglayicinin birlesmesinden olusan malzeme
olarak tanimlanmaktadir. Bu bilesenlerin birlesmesi ile spesifik karakteristikleri ve
ozellikleri olan yeni bir malzeme olusmaktadir. Bilesenlerin sentetik toplanmas1 bir
dagilmayla olmaz; fakat birbirleriyle uyumlu sekilde bulunurlar. Ayrica tiim
bilesenler tek bir malzeme gibi birlikte hareket etmektedirler. Hem bilesenler hem de
aralarindaki ara yiizey fiziksel olarak tanimlanabilmektedir. Genel olarak,
kompozitin 6zellikleri ve davranigi bilegenlerin ara yiizeyi ile kontrol edilmektedir.
Kompozit yeni ve spesifik 6zelliklere sahip tamamen farkli bir malzeme oldugundan,

bu ozellikleri higbir bilesen tek basina elde edemez [2]. Herhangi bir 6zellik i¢in
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malzemenin ¢ok fonksiyonlu davranisi genellikle tek tek bilesenlerin toplamimdan

daha fazladir [9].

Nanomalzemeler ve nanokompozitler dogada siirekli var olmuslar ve yiizyillardir
kullanilmiglardir. Fakat son zamanlarda nano Olgekte karakterizasyon ve yapi
kontrolii yogun ilgi ¢ekerek malzeme biliminde yeni ve ilgi g¢ekici alanlarda yer
almistir. Bir nanokompozit; bilesenlerinden en az birinin nanometre boyutunda
oldugu malzeme olarak tanimlanmaktadir. Diger bir deyisle, yapisini olusturan
nanometre Olgekli yapilarin tekrarlanan araliklarla bulundugu kati yapilardir. Bu
malzemeler tipik olarak, bir inorganik kat1 ve bir organik bilesen ya da bu durumun
tam tersini igermektedir. Bunlar en az biri nano boyutta olan iki ya da daha fazla
inorganik/organik  fazlarin  kombinasyonundan  olusmaktadirlar.  Genellikle
nanokompozit malzemeler kendini olusturan bilesenlerden farkli mekanik,

elektriksel, optik, katalitik ve yapisal 6zellikler gostermektedirler [2].

2.3. Nano Yapih Kaplamalar

Teknolojinin bazi branglarinda, fonksiyonel ozellikli yiizeyleri saglamak icin
genellikle tek yol, kaplamalarin kullanilmasidir. Ornegin; &stenitik paslanmaz ¢elik
veya titanyum alasimlar1 uygulama alanlarini sinirlayan, zayif asmmma direnci ve
diistik sertlik degerleri gostermektedirler. Nesnelerin mekanik performansini ve
dayanikliligmi artirmak i¢in yeni ¢ozeltiler gelistirilmesi diisliniilmiistiir. Asinma ve
korozyon direncini artirmak i¢in, sert kaplamalar genellikle ¢ok ragbet gormektedir.
Clinkii endistriyel 6lgekte genis bir kullanim alani olan bazi kesicilerin sertligini ve
omriini  artrmak  i¢in  kullanmilan  koruyucu kaplamalarin  bir  smifini

olusturmaktadirlar [4].

Kaplama teknikleri; daldirma kaplama, dondiirerek kaplama, piiskiirterek kaplama,
kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme olarak smiflandirilmaktadir.
Daldirma kaplama teknigi, hazirlanan kaplama ¢ozeltisine kaplanacak yiizeyin belirli
bir hizla daldirilmast ve bu hizla ¢ozeltiden ¢ikarimasidir. Daldirma yontemi ile

diizgilin bir kaplama elde edilmektedir. Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilmekte
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ve kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama elde

edilmektedir [10].

Nano yapili kaplamalar i¢in birka¢ farkli yapi vardir, fakat en 6nemli iki tanesi

nanometrik incelikte A/B c¢ift katmaninm periyodik yigmindan olusan coklu

tabakalar ve biri nanokristalin digeri genellikle amorf olan iki faz iceren

nanokompozitlerdir. Bu sematik olarak Sekil 2.1° de gosterilmistir [4].

=5

{a)

+—— adezyon —*

‘ (b) ‘

Sekil 2.1. Nanokompozit kaplamalarin iki ana tipinin yapisinin sematik gosterimi [4]
(a) A/B nanometrik periyotlu ¢coklu tabaka.
(b) Amorf bir matris i¢inde dagilmis kiigiik kristalize taneciklerden olusan
nanokompozit kaplama.

Her iki tip kaplama igin de ara yiizey tutunmasi gereklidir [4].
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3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

Bir s1v1 ylizeye temas ettiginde sivi ile yiizey arasinda olusan agi, yiizeyin islanma
davranig1 hakkinda bilgi vermektedir. Bu ag1 temas ag¢ist olarak adlandirilmaktadir.
Yiizeye diisen su damlasinin yiizeyle yaptigi temas agisi degeri 90°’den kiigiikse bu
yiizey hidrofilik yiizey olarak tanimlanmaktadir. Su damlasi ile yiizey arasinda
Olglilen temas acist degeri 90°den biiyiikkse bu ylizeye hidrofobik yiizey adi
verilmektedir. Yiizey ile su damlasi arasindaki ag1 5°’den kii¢iik oldugunda yiizey
stiperhidrofilik yiizey olarak tanimlanmaktadir. Temas agis1 150°°den biiyiikse yiizey
stiperhidrofobik yiizey olarak adlandirilmaktadir.  Siiperhidrofilik yiizeylerde su
damlasmm goriiniimii tamamen yayilma seklinde, siiperhidrofobik yiizeylerde ise
yayilmadan kiiresel bir halde durma seklindedir. Resim 3.1, siiperhidrofobik 6zellige

sahip bir cam ylizeyi gostermektedir.

Resim 3.1. Siiperhidrofobik yiizey [11]

Dogada bircok canli hidrofobik o6zellik gostermektedir. Dogal siiperhidrofobik

yiizeyler 150°- 165° arasinda temas acist degerine sahiptir.

Niliifer ¢icegi (lotus) yapragi dogal stiperhidrofobik yiizeylere Ornek olarak
verilebilir. Nilifer ¢i¢eginin yilizeyinde bulunan nano boyutlu yapilar, yiizeyde

cikintilar (pirtizlilikler) olusturmaktadir. Yaprak yilizeyine su damlalar1 temas
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ettiginde, yiizeydeki piiriizliiliikkler nedeniyle yaklasik olarak 170°’1ik bir temas agis1
gozlemlenmektedir. Boylece, bitkinin yilizeyi islanmamis olur. Ayrica niliifer ¢igegi,
tizerine diisen suyun hareket etmesini saglayan 5°’den kii¢iik kayma ag¢isina sahiptir.
Damlalar yuvarlanip giderken tozlari toplar, tagir ve yapragin yiizeyini temizler. Bu

durum “Lotus etkisi” olarak bilinir ve Resim 3.2’ de goriilmektedir [12, 13].

Resim 3.2. Lotus bitkisi yapragmin goriintiileri

Lotus etkisi kesfedilip tartisilmaya baslandigindan beri, 150°°den biiyiik temas
acisina sahip siiperhidrofobik yiizeyler olduk¢a dikkat ¢ekmistir [12]. Biyomimetik
olarak bilinen ve dogadan 6grenme anlamina gelen ¢alismalar bilim ve miihendislik

alanlarina konu olmustur [14].

Temas agist1 150°’nin iizerinde olan yapragin {iizerindeki oldukca hareketli su
damlalar1, birgok bitkide olduk¢a yaygin bir sekilde goriilmektedir. Ornegin; lahana
ailesinin driinleri bezelye, kulkas, slis bitkilerinden aslanpengesi, acibakla
bitkilerinde oldugu gibi. Yapraklar bu etkiyi, hem piiriizli hem de yilizeyi diisiik
yiizey enerjili bir filmle kaplanip hidrofobik yiizey olusturarak yapmaktadirlar.
Piirtizliliik, siiperhidrofobiklik i¢in yiizey kimyasinin etkisini artirmaktadir [15].

Stiperhidrofobik yiizeyler kanatl bircok hayvanda da mevcuttur. Bazi kelebeklerin
kanatlar1 suyu iten nano yapilara sahip olmalarmin yanmda, lizerine diisen 15181
yansitan veya sagtiran nanofotonik Orgiilere sahiptir. Ayrica deniz canlilar1 da
siiperhidrofobik 6zellik gosteren derilere sahiptir. Balinalarin derilerinin her zaman
temiz olmasi ve biiyiik ciisselerine gore ¢ok hizli hareket edebilmeleri bu

ozelliklerinin bir sonucudur. Balinalarin derileri 30 nm boyutlarindaki piiriizler ve
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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 3.3) [16].

Resim 3.3. Hidrofobik yiizeye sahip yiizeylere 6rnek olarak aslan pengesi bitkisinin
yaprag1 ve balinanin derisi

Yapay siiperhidrofobik yiizeyler ilk kez 1990’larin ortalarinda Kao ve arkadaslari

tarafindan yiizeylerin piirlizlii hale getirilmesine dayanan yontemler kullanilarak elde

edilmistir. Yapilan c¢aligsmalarda siiperhidrofobik o6zelliklerin elde edilebilmesi

amaciyla diisiik ylizey serbest enerjisi ve mikro-nano yapilar (piiriizliiliikkler) birlikte

kullanilmustir [16].

Stiperhidrofobik yiizeylerle etkilesim halindeki sivi damlalar1 iizerinde ¢ok sayida
arastirma yapilmistir. Nosonovsky ve Bhushan yerel piiriizliiliik, farkli dagilimlar ve
temas acis1 arasindaki iligkiyi incelemis ve piiriizliiliiglin artmasi ile artan meniskiis
kuvvetini bulmuglardir [17]. Herminghaus islemin ge¢misine bagli olarak yiizeyin
1slanip 1slanmamasini teorik olarak yorumlamistir [18]. Marmur teorik olarak lotus
yapraginin siiperhidrofobiklik mekanizmasini incelemistir [19]. Gao ve McCarthy
temas ag¢1 histerisini arastirmistir ve histeristen gerileyen temas agisinin sorumlu
oldugunu ileri siirmiislerdir [20]. Quere kat1 yilizeyin piriizliiliigiiniin islanabilirligi

nasil etkiledigini, gerekli deneysel ve teorik ¢aligmalarla ele almislardir [21].
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3.1. Siiperhidrofobik Yiizeylerin Elde Edilmesi I¢in Kullanilan Yéntemler

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi i¢in kullanilan yontemler oldukca fazladir.
Literatiirde yer alan yOntemler en basit haliyle iki ana bashk altinda
incelenebilmektedir [16]. Bunlar;

Diistik yilizey enerjili malzemenin piriizliliginiin artirilmast (geometrik

yontem)

Piirtizlii yiizeyin diisiik yiizey enerjisine sahip malzemeyle modifikasyonu

(kimyasal yontem)

Diistik ylizey enerjili malzemenin piiriizliliiglinlin artirilmasmna dayanan yontemler
genellikle tek basamakli, uygulanmasi kolay, ekonomik ag¢idan ucuz ve basit
proseslerdir. Ancak bu avantajlarnin yaninda yontemde kullanilabilecek diisiik
ylizey enerjili malzemelerin oldukca smirli olmasindan kaynaklanan bir dezavantaja

sahiptirler [16].

Florokarbonlar sahip olduklar1 diisiik ylizey enerjisi nedeniyle siiperhidrofobik
yizeylerin elde edilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Bu  polimerlerin
puriizliiliigiiniin artirilmasiyla siiperhidrofobik 6zellik direkt olarak gdzlenmektedir.
Bu amagla siklikla kullanilan diger bir malzeme ise dislik yiizey enerjili
silikonlardir. Polidimetilsiloksan gibi silikonlar pek c¢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 ¢inko oksit
(Zn0), titanyum dioksit (TiO2) gibi bazi inorganik malzemelerin kullanilmasi da
miimkiindiir [16].

Geometrik metot ile yiizeyin piiriizliliigiinii arttirarak yiizey alani arttirilir ve temas
ylizeyinin hidrofobikligi yiikseltilmis olur [22]. Diisiik yiizey enerjili maddelerin
plriizli  hale getirilmesi, kisith malzemelerle gerceklestirilebildigi igin,
stiperhidrofobik ylizeylerin elde edilmesinde piiriizlii yiizeyin diisiik yiizey enerjili

malzemeyle modifikasyonu olarak adlandirilan tamamen farkli yOontemlerde
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kullanilmaktadir. Bu yontemlerde oncelikle piiriizli ylizey hazirlanir ve daha sonra
diisiik yiizey enerjili malzeme ile modifiye edilir [16]. Yiizeylerin piirizli hale
getirilmesi i¢in; lazer /plazma /kimyasal asindirma, litografi, sol-gel islemi ve ¢ozelti
dokme, tabaka tabaka ve kolloidal birlesme, elektriksel/kimyasal reaksiyon ve
¢oktlirme, elektrospining ve kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) gibi birgok metot
bulunmaktadir [23]. Yiizey kimyasmin modifikasyonu iginse; kovalent baglanma,
fiziksel baglanma, adsorpsiyon ve kaplama gibi yontemler kullanilarak yiizey enerjisi

azaltilabilir [16].

3.2. Temas Acisi

Bir sivi damlasi kati ylizey ile temas ettiginde aralarinda olusan ag1 temas agisidir.
Bu acmin biyiikligi, sivinin kendi molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile sivi kat1 aras1 ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)
biiytikliigline baglhidir. Kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden ne kadar biiyiik

olursa sivi ile kat1 arasinda olusan temas agis1 da o kadar biiyiik olmaktadir.

Temas agis1 ylizeyin piiriizliliigiine, hazirlama yontemine, temizligine ve kimyasal

heterojenlige baghdir [24].

Yiizeyin 1slanma davranisi temas agis1 6l¢ctimleri ile belirlenebilir. Temas agis1; 0- 90°
arasinda ise bu ylizey hidrofiliktir ve siv1 yiizeyi 1slatma egilimi gostermektedir. Eger
temas acis1t degeri 90-150° arasinda ise yiizey hidrofobik olarak adlandirilir ve sivi
yiizeyi 1slatmadan kiiresel bir sekilde durmaktadir. Temas ag¢is1 degerinin 150-180°
oldugu durumda ise ylizey siiperhidrofobiktir ve sivi-kati ara yilizeyi azalr. Bu

durumda damla yiizeyden kolayca yuvarlanir. (Sekil 3.1).
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0

Sekil 3.1. Hidrofobik ve hidrofilik ylizeylerde temas agis1

3.2.1. Temas acis1 6l¢iim yontemleri
Katilarin temas agilarinin Olgiilmesinde, gozeneksiz katilar igin optik teleskop
(gonyometre) ve tensiyometre yontemleri, gézenekli katilar igin ise tensiyometre ve

Washburn yontemleri kullanilmaktadir.

Onptik teleskop yontemi (gonyometre)

Bu yontem yakalanmig kabarcik yontemi ve durgun damla yontemi seklinde ikiye
ayrilir. Bir s1vi veya gazin kat1 yiizeyi ile arasindaki damlanin veya hava kabarciginin
yiizey ile yaptig1 acinin dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilir. Bilgisayar
kontrollii ¢ekilen bu fotograflardan yararlanarak ac¢min tanjant1 hesaplanarak

dogrudan temas agis1 olgiliir [22].

Durgun damla yontemi kati-sivi ikili fazdan olusur. Bu yontemde kati 6rnegi
gonyometre lizerine yerlestirilerek, mikrosiringa ile yiizeye sivi damlas1 damlatilir ve
olusan sivi damlasinin temas agisi, bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilerek
hesaplanir. Bu yontemin olumsuz yoOnlerinden biri; tanjant ¢izgisinin, dogru
yerlestirilememesi ve tellerin (fiberlerin) dl¢iimlerinde uygulanan yiizeye yeterince

kiiciik damla damlatilamamasindan kaynaklanir [22].

Yakalanmis kabarcik yontemi liclii faz dengesine (katy/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi)
dayanir. Bu yontemde, kat1 yiizey tamamen siv1 igerisinde kalacak sekilde sisteme
yerlestirilir. Su igerisindeki katinin alt yiizeyinde hava-sivi kabarciklar1 bir mikro

siringa yardimiyla gonderilir ve kabarciklarin olusturduklar: temas agilarin dogrudan
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ya da kabarciklarin yiizey ile kesit fotografi ¢ekilerek bu fotograftaki kabarciklarin

hassas olarak degerlendirilmesiyle saptanir [25].

Tensiyometre yontemi

Bu metotla kat1 bir 6rnegin bir test sivisi ile temas ettigi andaki kuvveti olgiiliir.
Temas acismin Slgiilebilmesi icin etkilesim kuvvetleri, yiizey gerilimi ve katmin
geometrisinin Onceden bilinmesi gerekir. Bu nedenle ilk olarak yiizey gerilimi
Wilhelmy plakasi ya da Du Nouy halka yontemiyle Olgiiliir. Test edilecek kati
parcas1 sivi iizerindeki teraziye asilir. Sivinin bulundugu tablanin yiikselmesiyle
katmin sivi 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 toplamma esit olacaktir. Probun agirligi 6nceden hesaplanabilir
ve sifir olarak ayarlanir. Daldirma sifir derinligi biraz geriye ¢ekilerek, batmamanin
etkisi de ortadan kaldirilir. Béylece sadece 1slatma kuvveti kalir. Islatma kuvveti, sivi
ve buhar arasindaki ylizey gerilimi, cubugun ¢evresi ve temas agisinin kosiniisiiniin
carpimi olarak tanimlanir. Sivi i¢ine daldirilmig sivinin temas agisi, ilerleyen temas
acis1 ve gerileyen temas agisi ile bulunur. Bu sayede temas a¢1 karmasasi (histerisi)

slgiilebilir [22].

Tensiyometrik 6l¢iimde; katinin daldirilmasi i¢in yeterli miktarda sivi bulunmali, kat1
ornek uygun geometride olusturulmali ve tensiyometrenin dengede asili kalabilmesi
icin uygun biiyiikliikte olmali ve ayrica siviya temas eden her iki tarafi da ayn ylize

sahip olmalidir [22].

Washburn yontemi

Temas acist Olciilecek kat1 yiizeyin, temas halindeki siviyr absorbe edecek
gbozenekler icermesi halinde Washburn yontemi kullanilmaktadir [16]. Gozenekli
yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolay1 6l¢iim olduk¢a zordur. Bu

problemi ¢dzmek i¢in uygun yontem Washburn tarafindan gelistirilmistir [22].
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Washburn teorisine gore; kat1 yiizey ile sivi temas halindeyken gdzenekler igerisinde

stvinin yiikselisi Esitlik 3.1’¢ gore gerceklesmektedir [16].

T=[—— 1M (3.1)

Cp2vcosh

Esitlikte; T temastan sonraki zaman, M kati tarafindan absorplanan kiitle, 6 temas
acisy, C katmin karakteristik madde sabiti,  sivinin viskozitesi, y sivinin ylizey

gerilimi ve p sivinin yogunlugudur [16].

Viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk diger deneylerle 6l¢iilebilir. 6 ve materyalin C
sabiti iki bilinmeyen olarak kalmaktadir. Washburn deneyleri C’ yi diisiik yiizey
gerilimli ve tamamen 1slatilabilen sivi kullanilarak bulunmustur. 0, 0 yapilarak; C

hesaplanabilir ve kati gesitli sivilarda kullanilabilir [25].

3.2.2. Temas ac¢is1 karmasasi

Stiperhidrofobik yiizeylerde yiiksek temas agis1 degerleri ile birlikte diisiik temas
ac1s1 karmasasi degerleri de gozlemlenmektedir. Temas ag¢ist karmasast, ilerleyen ve
gerileyen temas agilar1 arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Siiperhidrofobik

yiizeylerde genellikle temas agis1 karmasasi degeri 5°’den kiigtiktiir.

Temas agis1 karmasasi iki sekilde agiklanmaktadir. Sekil 3.2°de, kat1 yiizey iizerinde
bulunan sivi damlasina siv1 eklenerek hacminin artirilmasi ve sivi ¢ekilerek hacminin
azaltilmas1 gosterilmektedir. Sivi  eklenmesiyle ilerleyen temas agisi, sivi

cekilmesiyle gerileyen temas agist dlglilmektedir.
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Sekil 3.2. Ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin gdsterimi [22]

Ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 egimli bir yiizey icin de dlgiilebilmektedir. Sekil
3.3’te goriildigii gibi, egimli bir yiizeyde bulunan damlanm 6niinden 6lgiilen temas
acis1 ilerleyen temas agisi, arkasindan Olgiilen ise gerileyen temas agisi olarak

tanimlanmaktadir.

Kat Yiizey

Sekil 3.3. Egik yiizey lizerinde ilerleyen ve gerileyen temas agilari [16]

Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme acilar1 arasindaki

fark o kadar az olmaktadir [22].
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Temas acist karmasasi sivi viskozitesinin bir 0Ozelligi degildir ve genellikle
stiperhidrofobik ylizeyler i¢in temas agis1 degerinin yaninda tanimlanmasi gereken
ikinci bir ozelliktir. Siiperhidrofobik yiizeyler yiiksek temas agisi degerlerinin
yaninda genellikle ¢ok diislik temas acis1 karmasasina sahiptir. Yiiksek temas agisi
degeri svinin yiizeyi islatmamasini tanimlarken, diisiik temas agis1 karmasasi ise
sivinin kat1 ylizeye karsi diisiik adezyon kuvvetine sahip oldugunu ve kolaylikla

yiizeyden uzaklasabilecegini gostermektedir [16].

3.2.3. ideal ve gercek (piiriizlii ve heterojen) yiizeylerde temas acisi

Yiizeylerin siiperhidrofobiklik temellerini arastirmak ic¢in, kat1 yiizeyler iizerinde
damlacik temas acis1 i¢in ilk calisma olduguna inanilan Young Esitligi’ni
tanimlamak gerekir [25]. Young esitligi ideal rijit, homojen, diiz ve inert yiizey
iizerindeki uzantisiz damla i¢in tiiretilmistir. Sekil 3.4 (a)’da goriildiigii gibi temas
hattinda, temas ag¢ismin biiyiikliigiinii tanimlayan 0 agis1 ile sivinin kati yiizeye

birlestigi goriilmektedir [14].

Young’n 1slatma modelinde, her bir ara ylizey, ilgili yilizey alanini en aza indirmek
icin potansiyel hareket yoniinde yiizey gerilimlerini dengeleyerek temas hatt1 ¢izer.

Ornegin; yatay diizlem [14].

Buna gére Thomas Young bir iliski tiiretmistir (Esitlik 3.2) [26]

5V —75L
yLWV

Cosf = (3.2

Burada vy, ara ylizeyin birim ylizey alani bagina enerji olarak tanimlanan yiizey
gerilimini ifade etmektedir. S, L ve V harfleri sirasiyla kati, sivi ve buhar fazini
temsil etmektedir. Young esitligi li¢ ara yiizey gerilimi igin, gergek temas agis1 0 ile
iligkilidir. Fakat ylizey kosullarinda, gergek ylizeylerin Ozellikleri genellikle

degismektedir. Kullanilan temas agilar1 igin Young esitliginin modifiye edilmis
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halinin yorumlanmasi gerekmektedir. Buradan, ylizey piiriizliliigiini iceren Wenzel

esitligine ulasilmaktadir [14].

Yiizey piirtizliligi ve heterojenlik durumlar: i¢in sirasiyla Wenzel ve Cassie-Baxter
modelleri kullanilmaktadir. Wenzel piiriizlii yiizeydeki temas agisinin diizgiin,
homojen yiizeydekinden farkli oldugunu bulmustur. Cassie-Baxter, homojen kati-siv1
ara ylizeyinden farkli olarak piiriizlii ylizeydeki ¢ukurlarin i¢ine hapsedilmis hava (ya
da gaz) ceplerinin kompozit kati-sivi-hava ara yilizeyi olusturdugunu gostermistir
[22]. Bu modeller, yiizeylerin 1slanma davranisini etkileyen, hem heterojenlik gibi
kimyasal 6zellikleri hem de ylizey piirtizliiliigii, sekil ve partikiil boyutu gibi fiziksel
ozellikleri gosterebilmektedir [1].

Sekil 3.4°te Young, Wenzel ve Cassie-Baxter 1slanma durumlar1 gésterilmektedir.

Sekil 3.4. Kat1 yiizeylerdeki temas agilar [14]
(a) Young durumu;
(b) Wenzel durumu (homojen);
(c) Cassie-Baxter durumu (heterojen)

Wenzel ara yiizeyin ylizeysel ya da geometrik alan olarak da adlandirilabilen gercek
alan1 ile toplam alan arasindaki farki ayirt etmisticr [14]. Buna gore; yiizey
plirtizlilliigii, stvi damla temas acgis1 ve ilgili yiizey enerjisini iceren bir esitlik

onermistir [27]. Bu esitlik su sekilde yazilir (Esitlik 3.3) [28];

I cos® = cos 0%, (3.3)
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Ik olarak Wenzel tarafindan formiile edilen bu esitlik Wenzel esitligi olarak bilinir
[29]. Burada r, yiizey pirizlilik faktorinii (gergek yiizey/geometrik yiizey); 6
Young’in temas agist olarak bahsedilen ideal, piiriizsiiz, diiz bir yilizey tizerindeki
gercek temas aciy1; 0* Wenzel goriinen temas agis1 0%, olarak da bilinen kat1 yiizeyin
purtizliliigiinden kaynaklanan goriinen temas agisint ifade eder. Wenzel’in kabul
ettigi gibi, su yiizey tizerinde dagilirken piirtizlii kisimlardaki oyuklara dolar. Wenzel
esitligi homojen 1slatma rejimi ile ilgilidir. Wenzel’in esitliginde, hidrofilik bir yiizey
icin (0* < 0 < 90°) piiriizlilik ile 1slanabilirlik artar; fakat hidrofobiklik i¢in bunun
tersidir. Piirtizli yiiksek enerjili bir yiizey tizerindeki damla batmis seklide goriiniir.
Hidrofobik bir yiizey icin (6 > 90°), kuru yiizeyin serbest enerjisi 1slak katminkinden
daha diisiiktiir. Bu durumda, damlanin piiriizlii bolgelerden uzak duracagi beklenir
[14].

Eger oyuklar icinde hava varsa, stvinin sadece katidaki piiriizliiliiklerin iist kismi ile
temasta oldugu Cassie-Baxter 1slatma durumu ile ilgilenmek gerekir. ¢S olarak

gosterilen bir fraksiyon i¢in (Esitlik 3.4) [30];

cos 0* = oS (cosO+1)-1 (3.4)

Burada ¢S; sivi damlasinin piiriizli yiizey ile temas ettigi alanin siv1 ile kaplanmis
toplam yiizey alanina oramidir. Cassie-Baxter durumu heterojen islatma rejimi ile
ilgilidir. Burada, 6* Cassie-Baxter temas agis1 0*cg’dir [14]. Ayrica, piiriizliliik orani
rr olan hedeflenen alanin ger¢ek islanma alanmi ele alirsak, (Esitlik 3.5) Cassie-

Baxter esitliginin diger bir haline doniisiir [31, 32];

cos 0*=r;pScos O+ pS-1 (3.5)

@S =1, rs = r olarak alinirsa Esitlik (3.5) Wenzel esitligine doniisiir. Mikroskobik
Olgekte piiriizlii yiizeyler, tek tabakadan daha karmasik goriinebilir. Hatta bunlar ¢cok
tabakali olabilirler. Bu gozlemlere dayanarak, Cassie-Baxter teorinin ¢oklu tabaka
yiizey geometrisini hesaba kattigin1 anlayabiliriz ve Esitlik (3.5) buna karsilik gelen
formlardan biridir. Esitlik (3.2)’de sadece tek bir temas agis1 vardir, 6. Fakat yapilan
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caligmalar, damlalar i¢in elde edilebilecek en biiyiik ve en kiiciik temas agilart olan
ilerleyen temas agisindan gerileyen temas agisina kadar olan aralikta damlalarin,
temas agt spektrumuna sahip olduklarini gostermektedir. Kat1 yiizey iizerindeki
meta-stable damlanin temas acisi ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasinda
herhangi bir deger alabilirler. Hareket etmek i¢in, damlacik ii¢ fazli hat boyunca ya
ilerlemeli ya da gerilemelidir ve temas ag1 histerisi olusursa kiiresel boliimde bir sekil

degisikligi meydana gelecektir [14].

Sekil 3.5. Hiyerarsik (¢ok tabakali) piiriizlii ylizeyde 1slanma [14]

McCarthy ve arkadaslar1 sekil degisiminin aktivasyon enerji bariyeri Ea ile ilgili
oldugunu ileri siirmiistiir: Bir tarafta kati-sivi temas alan1 (A) sabit kalirsa, Ea =

vLvAALy; diger tarafta temas alan1 degisirse aktivasyon enerjisi (Esitlik 3.6) [14]

Ea = yLvAALY + ysvAAsy + ysLAAsL. (3.6)

Boylece temas agi histerisi, kantitatif olarak ara yiizey alam1 bakimindan
tanimlanabilen aktivasyon enerjisinin bir yansimasidir ve bu yiizden kat1 bir yiizey
iizerinde damlanin meta-stable durumdan diger duruma hareketi i¢in ara ylizey

serbest enerjisi gereklidir [14].
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Wenzel durumunda temas agi histerisi 40+5° ‘e kadar biiyiik olacaktir [33]. Bu
yiizden, siiperhidrofobik durumu saglamak i¢cin homojen 1slatma yerine heterojen

1islatma rejimi tercih edilir. Eger Wenzel esitligi Cassie-Baxter esitligi ile kiyaslanirsa

Esitlik 3.7 elde edilir [14],

cos 0= (pS—-1)/(r—o) (3.7)

Bu, 6 temas agisi1 i¢in 90° ve 180° arasinda kritik bir deger verir [34]. Bu deger ylizey
tasarimi ile belirlenir. Havanin yiizeydeki oyuklara sikigik oldugu durum sadece
6’nin 0. den biiyiik oldugu durumlarda tercih edilmelidir. Fakat bircok durumda ayni1
ylizey iizerinde Cassie-Baxter ve Wenzel durumlarinin birlikte bulundugu
goriilmiistiir [14]. Bu, homojen ve heterojen 1slanma arasinda gegislere neden

olmaktadir [35].

Cassie-Baxter modeli, Wenzel modeline gére gercek sistemler i¢in ¢ok daha uygun

sonuglar vermektedir [16].

3.3. Yiizey Gerilimi ve Piiriizliiliik

Katinin yiizey enerjisi ve piiriizliiliigii, temas acisini etkileyen en dnemli faktorlerdir.

Yiizey enerjisi, ylizey gerilimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [16].

Yiizey gerilimi, stvinin birim yiizey alanini sabit sicaklikta ve basingta sonsuz kiigiik
miktarda arttirmak igin gereken is miktaridir ve benzer molekiiller arasi etkilesimden

(kohezyon kuvvetleri) kaynaklanmaktadir.

Stvilar, ylizey alanmi en aza indirecek sekli alma egilimindedirler. Sivi iginde kalan
molekiiller komsu molekiillerle ¢evrelendiginden her yonden esit kuvvetle ¢ekilirler
ve vektorel toplamlari sifir olur. Yiizeydeki molekiiller ise tek kuvvet alaninin etkisi
altindadirlar. Bu nedenle sivinin i¢ine dogru gekilirler (Resim 3.4). Kuvveti en fazla

olan cekici kuvvet daha biiyiikk bir yiizey gerilimine sahip olur. Yiizey gerilimi
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stvinin sicakliga ve tiiriine gore farklilik gosterir. Esitlik 3.8’de, dW = ig, 04 =

birim alan, y = yiizey gerilimini temsil eder [25].

aw
Y= (3.8)

84

Genel olarak, yiizey gerilimi birim uzunluk basma kuvvet olarak kabul edilebilir ve

birimi Nm* seklinde ya da birim alan bagina enerji Jm 2 olarak verilmektedir [15].

Resim 3.4. Bir stvida molekiiller aras1 kuvvetler

Bir stvinin hacmi o stvinin seklini belirleyebiliyorsa, bunu ylizey serbest enerjisini en
aza indirmek icin yapar ve en kii¢iik ylizey alanina sahip sekil kiire oldugundan siv1
damlas1 bu sekle dogru yonelir. Fakat dogada gordiigiimiiz bir¢ok su damlasi kiiresel
sekilde bulunmaz. Damlaciklarin dokunma yiizeylerinin, yer¢ekimi ve sivi ile kat1

arasidaki etkilesimler nedeniyle sekilleri bozulur [15].

Yiizey gerilimine neden olan gii¢ ile ilgili boyutsal incelemelerde ylizey geriliminin
kiiciik boyutlarda baskin hale geldigi goriilir. Yiizey gerilim kuvvetleri R
uzunlugunun bir fonksiyonu olarak bilinir; halbuki yergekimsel kuvvetler, sivinin
yogunlugu p ve R’e bagh damlanmn kiitlesi ile Slgiiliir. Bir damla i¢in yergekimsel

kuvvetin yiizey gerilim kuvvetlerine oran1 pgR® / y.vR~R? (yergekimi ivmesi g=9.81
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ms?) seklindedir ve bdylece uzunluk Slgegi biiyiikken bu deger biiyiktir fakat
uzunluk 6lcegi kiigtildiigiinde yok olur. Bunun anlami, sistemde etkin gii¢ yer ¢cekimi
iken ylizey gerilimi olmaktadir. Resim 3.5’de gosterildigi gibi, yeryiiziinde su igin bu
iki ¢izgiyi ¢izersek 2.73 mm boyutunda ¢izgiler kesisir. Bu suyun kapiler uzunlugu

V2 <o esittir. Bundan daha kiiclik damlalar i¢in, yani

olarak adlandirilir, K *=(yLv/pg)
2.73 mm’den kii¢iik boyutlarda ylizey gerilimi baskindir. Dogada, bdcekler yiizey
geriliminin baskin oldugu boyuta sahiptirler. Goletlerde ve akarsularda bircok bocek
(ve oriimcekler) suyun yiizeyinde kalmalarini veya dinlenmelerini saglayan ve
yiizeyde hareket etmelerini saglayan dogal morfolojik adaptasyonlara sahiptirler.
Baz1 bocekler suyun iizerinde yiirliir ve kayarlar ve digerleri suyun altinda yapay

solungag gibi davranan ve plastron olarak bilinen hava filmi tasirlar [15].

10 20
Boyut / mm
(a)
Resim 3.5. Yiizey geriliminin etkileri [15]
(a) Su i¢in yiizey gerilimi ve yer¢ekimi egrileri,
(b) Hava filmi tasiyan bir su riimcegi
(¢) Suyun tlizerinde duran bir atas

30

Swilarm yiizey geriliminin 6lglilebilmesi i¢in birgok yontem vardir. Sivilarm bir
kilcalda yiikselmesi veya diismesi yontemi, damla kiitlelerini belirleme veya damla
sayma (stalagmometre) yOntemi, bir halkanin sividan koparilmas: ydntemi,
Wilhelmy yontemi ve maksimum kabarcik basmncinin belirlenmesi yOntemi

bunlardan en 6nemlileridir [36].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Yiizeylerin siiperhidrofobik 6zellikleri son yillarda oldukea ilgi ¢geken bir konu haline
gelmistir. Ayrica bu yiizeylere transparan Ozellik kazandirilarak daha islevsel ve

kullanigli malzemelerin elde edilmesi gliniimiizde bir¢ok arastirmaya konu olmustur.

Kavale ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada optik olarak transparan, siiperhidrofobik
yiizeyler hazirlamak i¢in daldirma kaplama yontemi kullanmilmistir. Sililasyon ajanlar1
kullanilan ylizey modifikasyonu gibi genel uygulamalarin yerine metiltrimetoksisilan
(MTMS) bazli polimetilmetakrilat (PMMA) kullanilan silika kaplamalarin
hidrofobikligini ve optik transparanligini artrma calismalar1 yapilmigtir. Silika
kaplamalara Fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR), gecirmeli elektron
mikroskopisi (TEM) ve ultraviyole-goriiniir bolge spektrometre (UV-Vis) analizleri
yapilmistir. Bu yiizeyler temas a¢1 degeri 171° oldugunda %91 optik gegirgenlik
gbzlenmistir [37].

Tarwal ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada siiperhidrofobik ve transparan ZnO ince
filmler sprey piroliz teknik (SPT) ile cam yiizey lizerinde susuz ¢inko asetat oncii
cozeltisinden hazirlanmistir. Cozelti konsantrasyonu degistirilmis ve bu degisimin
Zn0O ince filmin yapisal, morfolojik, 1slanma ve optik Ozellikler lizerindeki etkisi
incelenmistir. X-ray kirmim analizleri (XRD) ve taramali elektron mikroskopisi
(SEM) analizleri yapilmistir. Cozelti konsantrasyonun artmasiyla kristalin biiyiikligi
ve olusum katsayismin az miktarda gelistigi gozlenmistir. Filmlerin ge¢irgenliginin
¢Ozeltinin konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi gézlenmistir. Filmler i¢in ortalama

gecirgenligin %85 oldugu gorilmistiir [38].

Chang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada karisim ¢ozeltisinin farkli pH degerleri
ayarlanarak goriiniir 151k bolgesinde yiiksek gecirgenlige sahip silika bazli
stiperhidrofobik ince filmler hazirlanmistir. Yiizeyler silika ve polipropilen glikol
(PPG) filmlerin farkli pH’lardaki hibritleri ile hazirlanmistir. Yiizey piiriizliligi
PPG polimerin uzaklastirilmas1 ile artrilmistir ve daha sonra 1,1,1,3,3,3-

Hekzametildisilazan (HMDZ) ile hidrofobik gruplar elde edilmistir. pH degerleri 1,
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2, 3, 6, 8 icin temas agis1 ve filmlerin 151k gecirgenliginin ayarlanabilecegi
gorilmiistiir. Hazirlanan filmler temas agis1 6lgtimii, SEM, Atomik giic mikroskobu
(AFM), UV-Vis spektrometresi ve FT-IR spektrofotometresi ile analiz edilmistir.
Stiperhidrofobik yiizeyler sadece pH 1, 2 ve 8 i¢in elde edilmistir. Ayrica asit
kullanilan kosullarda daha homojen ve diizgiin filmler elde edilmistir. pH 1’¢
disiiriildiigiinde filmin temas acisinin 150°°den biiyiik ve gegirgenliginin % 90’dan

biiyiik oldugu goriilmiistiir [39].

Rao ve arkadaglarinin yaptig1 calismada optik transparan siiperhidrofobik silika
filmler cam yiizeyler oda sicakliginda sol-jel yontemi kullanilarak basit bir daldirma
kaplama yontemi ile sentezlenmistir. Siiperhidrofobik silika filmler; MTMS
kullanilarak silika filmlerin hazirlanmasi, filmlerin ylizey modifikasyonu ve modifiye
edilmis silika filmlerin tavlanmasi islemleri ile hazirlanmistir. hidrofobik davranis
tizerinde ylizey modifiye ajanlarmin etkisi incelenmistir. SEM, AFM, FT-IR, % optik
gecirgenlik, nemlilik testleri ve temas agis1 dl¢iimleri ile analizler gergeklestirilmistir.
Yiiksek yiizey modifikasyonu i¢cin, HMDZ islemi sonrasi ile karsilastirildiginda
trimetilklorosilan (TMCS) islemi sonrasi daha basarili bulunmustur. TMCS ve
HMDZ modifiye filmler smrasiyla 350°C ve 335°C’den yiiksek sicakliklara
isitildiginda filmler siiperhidrofilik 6zellik gostermistir, filmler iizerinde su igin

temas agis1 5°’den kii¢iik oldugu gorilmiistiir [40].

Xiu ve arkadaglarinin yaptigi ¢calismada cam tizerinde sliperhidrofobik ve transparan
ince silika filmler hazirlamak i¢in 6tektik bir sivi (kolin klorit ve iire) (erime noktasi
12°C) sol-jel sablonlama ajami olarak kullanilmustir. Otektik kombinasyonlar, erime
sicakligr diisiik yapilardir. Erime sicakliginin diisiik olmasi buhar basincinin ¢ok
diisiik olmas1 ve ortam kosullarinda film icinde kalmasi anlamma gelir. Otektik siv1
ekstraksiyonu ile gdzenekli ylizey elde edilmistir. SEM, temas agis1 Ol¢timleri, AFM
ve UV-Vis spektroskopisi analizler i¢in kullanilmistir. Temas agis1 ~170° ve temas

ac1 karmasasi 10°’den diisiik olan siiperhidrofobik malzemeler elde edilmistir [41].

Isimjan ve arkadaslarmin yaptigi calismada farkli yilizey piirtizliiliigline sahip mikro-

ve nano Olgekli ikili yapilar iceren TiO, ve silisyum dioksit (SiOy) kaph celik
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yiizeyler, 1s1 etkisi kullanilarak kolay bir tabaka tabaka biriktirme prosesi ile imal
edilmistir. Elde edilen ylizeyler diisiik serbest enerji kimyasali olan PTES
(1H,1H,2H,2H-Perflorodesiltrietoksisilan) ile modifiye edilmistir. SEM gdoriintiileri,
lotus yapragi ylizeyine benzeyen iki katli yapiyr olusturan mikro gozeneklerin
lizerine yerlesmis nanopartikiilleri agik¢ca gostermistir. Siiperhidrofobik yiizeylerde
UV 1s18mma maruz kalan 6zellikle dis yiizeyin UV kararlilig1 ¢ok dnemli oldugundan
kararhliklar1 incelenmistir. Deneysel 1slanabilirlik sonuglarina gore; modifiye edilen
yiizeyler su damlalarma kars1 giliclii itici kuvvete sahiptir, statik temas acilar1 165°’yi
asmaktadir, gerileyen temas ac¢isi>160°, ilerleyen temas acisi>170° ve kayma agi1s1<1°

olarak bulunmustur [42].

Yang ve arkadaglarinin yaptigi calismada siiperhidrofobik kagit {iriinlerin
gelistirilmesi i¢in ¢ok tabakali birikim metodu ve ardindan florlama islemini igeren
kolay wve wucuz bir yol gelistirilmistir. Polidiallildimetilamonyum Klorit
(polyDADMAC) ve silika partikiillerinin  birikimi ile olusan c¢ok tabakali
stiperhidrofobik bir kagit ylizeyinin hazirlanmasi i¢in pratik bir yontem {iizerinde
calisilmistir. Calismada ii¢ kagit tiirii hazirlanmistir. Bunlar; islenmemis kagit,
1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan (POTS) ile muamele edilmis hidrofobik
kagit ve POTS muamelesinden sonra silika partikiilleri eklenerek hazirlanan
stiperhidrofobik kagittir. Hazirlanan ylizeylerin karakterizasyonu i¢cin SEM, alan
emisyon taramali elektron mikroskobu, temas a¢1 ve gerilme analizleri yapilmistir.
Elde edilen yiizeylerin temas a¢ismin 150°°den biiylik oldugu goériilmiistiir. Ayrica
hazirlanan kagit 6rnekler oldukc¢a nemli ortamlarda yiiksek gerilim giicli gostermistir.
Elde edilen kagitlarin bakteriyel kontamisyona yiiksek oranda diren¢ gosterdigi de
gorilmistiir [43].

Lakshmi ve arkadaglarmnin yaptig1 ¢caligmada sertligi giiclendirilmis stiperhidrofobik
kaplamalar kolloidal silika ve metiltrietoksisilan (MTEOS) hibrit ¢dzeltisine fumed
silika eklenerek elde edilmistir. Farkli miktarlarda fumed silika (sirasiyla kiitlece
%3,82, %7,36, %10,65, %13,71, %16,58 ve %19,25) kullanilmistir. Sert kaplamlarin
yiiksek su iticiligi sol-jel prosesi ile saglanmistir. 25-30 nm partikiil boyutuna sahip

fumed silika sole eklenmis ve karisim cam yiizey iizerine sprey kaplama yapilmistir.
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Stiperhidrofobik kaplamanin yiizeyi nano boyutta bosluklar ve mikro boyutta
¢ikintilardan olusmustur. Soliin silika i¢eriginin artmasiyla su temas agis1 degerinde
de artig goriilmiistiir. Kiitlece %16,58 silika igeren kaplamalar 162,5° temas agis1

degeri ve 2°°den kiiciik temas ag1 karmasasi gostermistir [44].

Gao ve arkadaslarmin yaptig1 calismada yiizeyler tizerinde siiperhidrofobik kaplama
hazirlamiglardir. Siiperhidrofobik kompozit filmler hazirlamak i¢in 14 nm ve 7 nm
boyutlarda SiO; nanopartikiilleri THS ¢ozeltisine eklenmistir. Olusan kompozit
filmler siiperhidrofobiklik i¢in gerekli olan mikro ve nano boyutta hiyerarsik yapilar
gostermistir. Karsilastirma yapabilmek i¢cin PDMS ve SiO; nanopartikiilleri ile de
cozelti hazirlanmistir. Su damlasinin temas agisinin nanopartikiil konsantrasyonunun
ve boyutunun degisimi ile degistigi gozlenmistir. Filmler icin AFM, SEM ve temas
ac1 Olctimleri yapilmistir. Konsantrasyonun artmasiyla temas agisi degerleri artmistir.
THS-SIO; filmler PDMS-SIO;, filmlerden daha yiiksek temas agis1 ve daha diisiik
temas ag¢1 karmasasi gostermistir. Ayrica 14 nm SiO; nanopartikiilleri 7 nm SiO;’den
daha yiiksek temas agis1 degerlerine sahiptir. THS-SIO; (14 nm) filmler 168° temas

acis1 degeri gostermislerdir. Yiizeylerin transparan oldugu da gozlenmistir [45].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, nano boyutta pargacik iceren siiperhidrofobik o6zellikli
transparan cam vyiizeyler olusturulmustur. Cam malzeme {izerinde nano boyutlu
pargacik miktarinin, kaplamalarin temas agist degerinin ve transparanlik olarak
adlandirilan 151k gecirgenligi tizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla, iki farkl
kimyasal kullanilarak ayni ¢oziicli i¢inde hazirlanan ¢o6zeltilerdeki nano boyutlu

parcacik yiizdesi degistirilmistir.

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda nano boyutlu pargacik olarak SiO, nanopartikiilleri, nanokompozit
yiizeyin olusturulmasi igin ise trimetoksihekzadesilsilan ve polidimetilsiloksan

secilmistir. Coziicii olarak petrol damitma iirlinii olan white spirit kullanilmastir.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ézeltiler 2x2 cm boyutundaki cam lameller

iizerine kaplanmustir.

Trimetoksihekzadesilsilan (THS)

Trimetoksihekzadesilsilan Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir ve tiriin kodu

52360’ dir. Trimetoksihekzadesilsilan igin 6zellikler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Trimetoksihekzadesilsilana ait 6zellikler

Formiil H3C(CH2)15SI(OCH3)3
Molekiil Agirlig: (g/mol) 346,62
Yogunluk-20°C’de (g/mL) 0,89
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Polidimetilsiloksan (PDMS)

Polidimetilsiloksan diisiik ylizey enerjili olmasi ile bilinen bir maddedir. Hidrofobik
ozelliginden dolay1 farkli metotlarla siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde
kullanilmaktadir [23]. Polidimetilsiloksan Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir ve iriin kodu 469300°dir. Polidimetilsiloksan igin 6zellikler Cizelge

5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Polidimetilsiloksana ait 6zellikler

Formiil (CH3)3SIOSi(CHz)3
Molekiil Agirligi (g/mol) 162.38
Yogunluk-20°C’de (g/mL) 0.764

Silisyum dioksit (SiO;)

Silisyum dioksit genellikle silika olarak adlandirilmaktadir. Kristal haline kuartz
denir. Nanometre boyutunda silika maddesi, silikon bilesiklerinin buhar fazin
hidrolize olmasi ile iiretilir [22]. Deneysel ¢alismalarda iki farkli nano boyutta SiO,
kullanilmistir. Kullanilan SiO; nanopartikiilleri Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir ve {iriin kodlar1 637238 ve 718483°diir. Nano boyutlu silikalara ait
ozellikler Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°de yer almaktadir.

Cizelge 5.3. 637238 kodlu SiO;’ye ait dzellikler

Partikiil boyutu (nm) 10-20
Molekiil Agirlig: (g/mol) 60,08
Yogunluk-25°C’de (g/mL) 2,2-2,6
Y1g8in yogunlugu (g/mL) 0,011
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Cizelge 5.4. 718483 kodlu SiO’ye ait dzellikler

Partikiil boyutu (nm) 12

Molekiil Agirligi (g/mol) 60,08

Yiizey alani (m?/g) (BET) Spesifik ylizey alan1 175-225
White Spirit

White spirit, bazi ¢esitleri ham petroliin distilasyonundan elde edilen, karakteristik
bir kokusu ve suyla ¢ozilinlirligli ¢cok diisiik olan renksiz organik solventlerden

biridir. Yaygin olarak boya, vernik ve miirekkep yapiminda kullanilmaktadir [46].

White spirit kaplamalarda katkilari homojen olarak ve diiz bir film olusturacak
sekilde yiizeyin lizerine yayma, katkilar eklendiginde berrak bir goriintii olusturma
ve olduk¢a ugucu bir malzeme oldugu i¢in yiizeyden kolayca u¢gma gibi 6zelliklere
sahiptir [47]. Bu o6zelliklerinden dolayr white spirit kaplama ¢6zeltilerinde

kullanilmastir.

White Spirit Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir ve iiriin kodu 86460°dir.
White Spirit igin 6zellikler Cizelge 5.5°de verilmistir.

Cizelge 5.5. White spirite ait 6zellikler

Varsayim ~17% aromatik icerikli
Reaktif indeks n20/D 1.437
Yogunluk-20°C’de (g/ml) 0,78

5.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan ¢alismada elde edilen yiizeyler i¢in karakterizasyon caligmalar1 yapilmigtir.
Hazirlanan yiizeylerin su iticilik 6zelligini belirlemek i¢in temas agist Olger, ylizey

morfolojileri i¢in SEM, elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in EDX, yiizey
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plirtizlilligiinii tespit etmek icin AFM ve 151k gegirgenligi i¢cin UV-Vis analizleri

yapilmistir.

5.2.1. Temas agis1 dlcer

Kaplanan nanokompozit cam yiizeylerin temas agisiin 6lgiilmesi i¢in “Drop Shape
Analysis System DSA 100" cihazi kullanilmigtir (Resim 5.1). DSA 100 cihazi,

hazirlanan malzemeye damlatilan sivilarin yiizeyle yaptigi agiy1 6l¢mektedir.

Cihazda durgun damla 6l¢iim yontemi kullanilmistir. Kaplanan yiizey iizerine 5 pl
miktarinda su damlalar1 damlatilarak her bir kaplama i¢in ii¢ farkli noktadan Gl¢lim

alinmustir.

Resim 5.1. DSA 100 temas agis1 6lgiim cihazmin goriintiisii
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5.2.2. Taramalh elektron mikroskobu (SEM)

Bu teknik, yiizeydeki partikiiller i¢in yaygm bi¢imde kullanilmaktadir. Manyetik
lensler tarafindan ylizey tizerinde nokta nokta siirekli dolasan bir elektron isini
gonderilir ve boylece ylizey taranir. Sinyaller yiikseltilir ve bir katot-isin tiipiine
beslenir. Ekranda goriintiiler olusur ve fotograflanir. Bu teknigin temel avantaji fazla
miktarda bilgi saglamasidir. Ornek bozulmalarin1 dnlemek i¢in drnek hazirlamada

6zel metotlar kullanilir [48].

5.2.3. Enerji dagihmh X-1sinlar spektroskopisi (EDX)

Herhangi bir 6rnek veya Ornek flizerindeki ilgili kiicik bir alanda elementel
kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Elektron mikroskobunda
(SEM) bulunan EDS analizi, 6rnek {izerine taramali bir elektron demeti diistiriilerek
gergeklestirilir. Bu elektronlarin bazilar1 numune igindeki elektronlar ile carpisarak
elektronlarm yoriingelerinden ¢ikmasi saglanir. Bosalan pozisyonlar X-iginlar1 yayan
yiiksek enerjili elektron tarafindan doldurulur. Yayilan x-isinlar1 analiz edilerek,

numunenin elementel kompozisyonu tespit edilebilmektedir [49].

5.2.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM’de bulunan prob, ornek yiizeyine dokunarak ylizeyi tarar ve ylizey
plriizliliigiinii belirler. Piiriizliiliikler genellikle birbirine yakin diizensizlikler ya da
dengesiz, diizensiz, kaba yapi, c¢ikintilarla bozulmus yap1 gibi ifadelerle
tanimlanmaktadir (Sekil 5.1). Piiriizliiliik kavrami, 6rneklem biiyiikligli ve 6rneklem
aralig1 gibi etkilere baghdir. Piiriizliiliik ger¢ek yiizeyin diisey mesafesinden dl¢iiliir.

Bu mesafe biiylikse yiizey piiriizlii; kiigiikse piirtizsiizdiir [50].
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Piiriizliiliik
Sekil 5.1. Piiriizliiliik [50]

Piirtizliiliik 6l¢timiinde kullanilan en 6nemli parametreler yiikseklik parametrelerdir.
Bunlardan biri olan ortalama piiriizliilik (Roughness average-Ra), kolay elde edilen
bir parametredir. Ra, Vyiizey yiiksekliklerinin ger¢cek degerlerinin aritmetik
ortalamasidir. Diger piirlizliiliik parametresi, Rq, pik yiiksekliginin ortalama
karekokiinii (Root Mean Square -RMS) gosterir ve yiiksek ve diisiik noktalar i¢in
daha duyarlidir. RMS, o6rnek boyunca piiriizlilik yiiksekliklerinin geometrik
ortalamasidir [50].

5.2.5. UV-Vis Spektrofotometrisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s1gmn b
1sin yoluna sahip bir hiicredeki c¢ozeltinin gecirgenliginin veya absorbansinin
Olciimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarmin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni

zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir [51].
5.3. Deneysel Yontem

Deneysel c¢alismalarda; siiperhidrofobik ve transparan filmler hazirlanarak cam
yiizeylerin kaplanmasi1 gergeklestirilmistir. Farkli kimyasallar ile hazirlanan
cozeltilere farkli konsantrasyonlarda nano partikiiller eklenmistir. Cam yiizeyler bu

hazirlanan ¢ozeltiler ile daldirma yontemi ile kaplanmustir.
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Kaplama i¢in, Once petrol damitma {irlini olan white spirit ile
trimetoksihekzadesilsilan ile hazirlanan ¢6zeltiye farkli konsantrasyonlarda silika
nano partikilleri eklenmistir. Karsilastrma yapabilmek amaciyla white spirit ile
polidimetilsiloksan ile hazirlanan ¢6zeltiye silika nano partikiilleri eklenmistir.
Boylece hem kimyasalin hem de konsantrasyonun hidrofobiklige ve transparanliga

etkisi incelenmistir.

Yapilan deneysel calismada 20x20mm’lik ince camlar ve 26x76mm’lik lamlar
kullanilmigtir. Diizgiin bir kaplama elde edebilmek i¢in, lamlar ve camlar
kullanilmadan 6nce gece boyunca kromik asitte bekletilmistir. Daha sonra deterjanla
yikanmig ve cift distile su ile 10 dakika ultrasonik olarak yikanmistir. Ardindan
yiizey Kirlilikleri ve tozlar1 uzaklastirmak igin deiyonize su ve aseton ile
durulanmstir. Biitiin cam yiizeyler kaplanmadan 6nce 2 saat 50°C’de kurutulmustur.
THS kiitlece %6’lik silan ¢dzeltisi hazirlamak i¢in white spirit igerisinde
¢oziilmistiir. Ayrica karsilastirma yapabilmek i¢in kiitlece %6’ lik PDMS ¢ozeltisi de
hazirlanmistir. Ortalama boyutlar1 12 nm ve 10-20 nm olan silika partikiilleri THS ve
PDMS ¢ozeltilerine eklenmistir. THS-SIO, ve PDMS-SIO; ¢ozeltileri kiitle/hacimce
%0,5, 1,0 ve 2,0 konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Nanopartikiil eklenmis
cozeltiler oda sicakliginda 1 saat kanistirilmigs ve sirasiyla temiz cam ylizeylere
daldirma kaplama yontemiyle 15 dakika kaplanmistir. Kaplanan yiizeyler oda
sicakliginda gece boyunca bekletilmistir. Daha sonra oda sicaklifinda 3 giin
saklanmigtir. Yiizeyi ince filmle kaplanmis olan numuneler i¢in karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Temas agisi, SEM, EDX, AFM ve UV-Vis analizleri ile

yiizeylerin 6zellikleri belirlenmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Temas Aqis1 Ol¢iimii

Hazirlanan cam ylizeylerin temas agisi Ol¢iimleri DSA100 cihazi ile yapilmstir.
Yiizeyler iizerine 5 ul miktarinda su damlaciklar1 damlatilarak her bir kaplama i¢in 3

farkli noktadan 6l¢tim alinmustir.

Kaplama yapilmadan 6nce, bir cam yiizey temizlenmis ve temas agisi Ol¢limi
yapilmistir. Daha sonra belirlenen oranlarda kaplamalar yapilip dlgiimler alinmustir.

Resim 6.1°deki 20 mm*20 mm’lik temizlenmis kaplanmamis cam lameller i¢in

temas acis1 degeri 86,77° olarak ol¢lilmiistiir.

Resim 6.1. Temizlenmis kaplanmamis cam lameller i¢in 6lgiilen temas agis1

Oda sicakliginda kiitle/hacimce %0,5, 1,0 ve 2,0 konsantrasyonlarinda, 10-20 nm ve
12 nm olmak tizere farkli silika nanopartikiil boyutlarinda hazirlanan THS ve PDMS
cozeltileri ile kaplanan cam yiizeyler i¢cin temas ag¢i Olglimleri yapilmistir.
Konsantrasyonun degisimi ve silika nanopartikiil boyutunun etkilerinin

hidrofobiklige ve transparanliga etkileri incelenmistir.
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6.1.1. THS kullanilarak kaplanan yiizeylerin temas acisi él¢iimleri
Kiitle/hacimce %0,5, 1,0, ve 2,0 konsantrasyonlarinda 10-20 nm ve 12 nm
boyutlarinda silika partikiilleri igeren THS c¢ozeltileri ile hazirlanan 6rnekler igin

temas acis1 Olgtimleri asagida verilmistir.

Kiitle/hacimce %0.5 oraninda 10-20 nm bovutlu silika iceren THS kaplamalarin

temas acisit degerleri

THS-white spirit ¢ozeltisine kiitle/hacimce %0,5 oraninda silika eklenip hazirlanan
kaplamalardan alinan 3 O6l¢iim igin ortalama temas agis1 degeri 89,91° olarak
bulunmugtur. Eklenen silika ile piirlizliliiglin artirilmas: amaglanmistir fakat

kiitle/hacimce %0,5 oraninda silika ile yeterli hidrofobiklik saglanamadig: i¢in silika

orant artirilmistir (Resim 6.2).

Resim 6.2. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS
kaplama i¢in temas agisi
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Kiitle/hacimce %1 oraninda 10-20 nm bovutlu silika iceren THS kaplamalarin temas

acisi degerleri

Silika miktar1 kiitle/hacimce %1,0’a arttirildiginda temas acgist degeri de artmustir.
Ortalama temas agis1 degeri 114,3° olarak Olgilmistiir. Silika miktarinin

artirilmasiyla piirtizliliik artmis, dolayisiyla hidrofobik 6zellik artmistir (Resim 6.3).

Resim 6.3. Kiitle/hacimce %1,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplama i¢in temas agis1

Kiitle/hacimce %2 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS kaplamalarin temas

acis1 degerleri

Resim 6.4°de goriildiigii gibi, silika icerigi kiitle/hacimce %2,0 oranina ¢ikarildiginda
stiperhidrofobik 6zellik gozlenmis ve ortalama temas agis1 degeri 164,93° olarak

Olclilmiistiir.



43

Resim 6.4. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplama i¢in temas agis1

Kiitle/hacimce %0.5 oraninda 12 nm bovyutlu silika iceren THS kaplamalarin temas

acis1 degerleri

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplamalarda temas
acis1 degeri 96,06° olarak Olgiilmistiir. Silika iceriginin hidrofobiklige etkisini

inceleyebilmek igin silika igerigi artirilmistir (Resim 6.5).

Resim 6.5. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren THS kaplama
i¢cin temas agisi
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Kiitle/hacimce %1.0 oraninda 12 nm bovutlu silika iceren THS kaplamalarin temas

acisi degerleri

Hazirlanan yiizeylerin silika igerigi kiitle/hacimce %1,0’e ¢ikarildiginda temas agisi
degerinin arttig1 gorilmistiir ve bu deger 128,67° olarak oOlglilmistiir. Eklenen

silikanin plrizIliliigi arttirmasiyla hidrofobik 6zellik artmistir (Resim 6.6).

Resim 6.6. Kiitle/hacimce %1,0 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren THS kaplama
i¢cin temas agis1

Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 12 nm bovutlu silika iceren THS kaplamalarin temas

acisi degerleri

Resim 6.7°de goriildiigii gibi, hazirlanan kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu
silika igceren THS kaplamalarda temas agis1 degeri 165,36° olarak Ol¢iilmiistiir ve

stiperhidrofobik 6zellik gdzlenmistir.
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Resim 6.7. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren THS kaplama

i¢cin temas agisi

DSA goriintiileri verilen cam yiizeylerin temas agisi1 degerleri Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1. Kiitle/hacimce %0,5, 1,0, ve 2,0 konsantrasyonlarinda 10-20 nm ve 12
nm boyutlarinda silika partikiilleri igeren THS ¢6zeltisi ile kaplanarak
hazirlanan cam ylizeyler i¢in temas agis1 dl¢iimleri

Ornekler

Temas Agis1 Degerleri (°)

%0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS

89,91
kaplama
%1,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS 1143
kaplama ’
%2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS

164,93
kaplama
%0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplama 96,06
%1,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplama 128,67
%2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplama 165,36
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Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi, konsantrasyonun artmasi hidrofobik 6zelligi
artirmigtir. Kiitle/hacimce %2,0 oranlarinda hazirlanan 6rneklerde siiperhidrofobik
ozellik elde edilmistir. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda kaplanan yiizeylerde en diistik
temas acist degerleri 10-20 nm ve 12 nm boyutlarinda silika iceren THS kaplamalar

icin sirastyla 89,91° ve 96,06° olarak bulunmustur.

6.1.2. PDMS kullanilarak kaplanan yiizeylerin temas agis1 él¢iimleri

Kiyaslama  yapabilmek amaciyla, kiitle/hacimce  %0,5, 1,0, ve 2,0
konsantrasyonlarinda 10-20 nm ve 12 nm boyutlarinda silika partikiilleri igeren
PDMS cozeltileri ile kaplanarak hazirlanan cam yiizeyler i¢in temas agis1 Ol¢timleri

asagida verilmistir.

Kiitle/hacimce %0.5 oraninda 10-20 nm bovutlu silika iceren PDMS kaplamalarin

temas acis1 degerleri

PDMS-white spirit c¢ozeltisine eklenen kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm

boyutlu silika ile yiizeyde piiriizliliik elde edilmeye calisilmistir. Temas agis1 degeri

93,6° olarak &lciilmiistiir (Resim 6.8).

Resim 6.8. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplama i¢in temas agis1
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Kiitle/hacimce %1.0 oraninda 10-20 nm bovutlu silika iceren PDMS kaplamalarin

temas acisi degerleri

Silika igerigi artirilip kiitle/hacimce %1,0 oranmna ¢ikarildiginda artan yilizey

plrtizliliigii nedeniyle hidrofobik 6zellik artmistir. Bu cam Ornek igin temas agisi

degeri 115,66° olarak ol¢lilmiistiir (Resim 6.9).

Resim 6.9. Kiitle/hacimce %1,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplama i¢in temas agis1

Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 10-20 nm bovyutlu silika iceren PDMS kaplamalarin

temas acis1 degerleri

Resim 6.10’dan goriildiigii gibi, kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu
silika iceren PDMS kaplamanin temas agis1 degeri 143,7° olarak ol¢lilmiistiir. Bu

deger hidrofobik 6zelligin arttigini1 gostermektedir.
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Resim 6.10. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS
kaplama i¢in temas agis1

Kiitle/hacimce %0.5 oraninda 12 nm bovyutlu silika iceren PDMS kaplamalarin temas
acis1 degerleri

PDMS ile hazirlanan, kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutunda silika

nanopartikiilleri eklenerek hazirlanan yiizeyin temas agis1 degeri 101,75° olarak

Olgtilmistiir (Resim 6.11).

Resim 6.11. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplama i¢in temas agis1
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Kiitle/hacimce %1.0 oraninda 12 nm bovutlu silika iceren PDMS kaplamalarin temas

acisi degerleri

Silika igerigi kiitle/hacimce %1,0’e yiikseltildiginde ylizey piirtizliligi arttigindan

hidrofobik 6zellik artmistir. Bu kompozit malzeme igin temas agis1 degeri 118,78°

olarak o6l¢iilmistiir Resim (6.12).

Resim 6.12. Kiitle/hacimce %1,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplama i¢in temas agis1

Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 12 nm bovutlu silika iceren PDMS kaplamalarin temas

acis1 degerleri

Kiitle/hacimce %2,0 oraninda silika iceriginde Olciilen temas acis1 degeri 153,06°
olarak elde edilmistir. Bu durumda yiizey piiriizlilligli artmis ve siiperhidrofobik

ozellik gozlenmistir (Resim 6.13).
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Resim 6.13. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS

kaplama i¢in temas agis1

DSA goriintiileri verilen cam yiizeylerin temas agis1 degerleri Cizelge 6.2°de

verilmistir.

Cizelge 6.2. Kiitle/hacimce %0,5, 1,0, ve 2,0 konsantrasyonlarinda 10-20 nm ve 12
nm boyutlarinda silika partikiilleri iceren PDMS ¢6zeltisi ile kaplanarak
hazirlanan cam ylizeyler i¢in temas agis1 dl¢iimleri

Ornekler Temas Acis1 Degerleri (°)
%0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS 93.6
kaplama ’
%1,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS

115,66
kaplama
%2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS 143.7
kaplama ’
%0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS

101,75
kaplama
%1,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS

118,78
kaplama
%2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS

153,06
kaplama
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Cizelge 6.2’de goriildigii gibi, THS o6rneklerine benzer olarak konsantrasyonun
artmasi hidrofobik 6zelligi artirmistir. Kiitle/hacimce %2,0 oranlarinda silika eklenen
ornekler en iyi sonucglar1 vermistir. Kiitle/hacimce %0,5 oranlarinda silika iceren

yiizeylerde en diisiik temas agis1 degerleri goriilmektedir.

6.2. Gegirgenlik Olgiimii

Hazirlanan kompozit filmlerin UV gegirgenlik olgtimleri 450 nm dalga boyu i¢in
%0,5 ve %2,0 oranlarinda hazirlanan Ornekler icin yapilmistir. Konsantrasyonun
degisimi ile 6rneklerin 151k gegirgenligi, dolayisiyla transparanligi incelenmistir.

6.2.1. THS iceren kaplamalarin gecirgenlik dl¢iimii

Kiitle/hacimce %0.5 ve %2.0 oranlarinda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS

kaplamalarin gegirgenlik dlglimleri

10-20 nm boyutunda SiO, igeren THS kaplamalar i¢in yapilan gegirgenlik
Olgiimlerinde konsantrasyonun %0,5’ten %2,0’a artmasiyla yiizeydeki madde
iceriginin artip 151k gegirgenliginin azaldigr goriilmiistiir. Konsantrasyonun diisiik

oldugu durumda daha transparan ylizeyler elde edildigi gézlenmistir (Resim 6.14).
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Resim 6.14. (a) Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS
kaplama i¢in gecirgenlik 6lgiimii,

(b) Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplama i¢in gecirgenlik dl¢timii
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Kiitle/hacimce %0.5 ve %2.0 oranlarinda 12 nm bovutlu silika iceren THS

kaplamalarin gecirgenlik dlctimleri

Yapilan 6l¢timlerde kiitle/hacimce %0,5 ve %2,0 oranlarinda 12 nm boyutunda silika
iceren kompozit kaplamalarda sirasiyla %94,10 ve %54,33 gecirgenlik degerleri elde
edilmistir (Resim 6.15).

Abs T Meter (0] Abs T Meter [_ O] x]

EEIN - - NN [ EEIN - KN BN - H

06 U4 03

ABSORBANCE
TRAMSMITTANCE

Auto Zero I |_ﬁﬂlDW|----| | Setting. .. I ALOI-IL--I Auto Zero I EUIDWL... I Selting... I Ahuul...l
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Resim 6.15. (a) Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren THS
kaplama i¢in gegirgenlik dlgtimii,
(b) Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS
kaplama i¢in gecirgenlik 6l¢timii

6.2.2. PDMS iceren kaplamalarin ge¢irgenlik 6l¢iimii

Kiitle/hacimce %0.5 ve %2.0 oranlarinda 10-20 nm bovyutlu silika iceren PDMS

kaplamalarin gecirgenlik olciimleri

PDMS c¢ozeltisine eklenen 10-20 nm boyutlarinda kiitle/hacimee %0,5 ve %2,0
oranlarinda silika iceren kaplamalar igin gegirgenlik Olglimleri yapilmastir.

Konsantrasyonun artmasiyla gecirgenlik degerinin azaldigi goriilmiistir (Resim

6.16).
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Resim 6.16. (a) Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS

kaplama i¢in gegirgenlik 6l¢iimii,

(b) Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS

kaplama i¢in gegirgenlik 6l¢ciimii

Kiitle/hacimce %0.5 ve %?2.0 oranlarinda 12 nm bovutlu silika iceren PDMS

kaplamalarm gecirgenlik dlctimleri

Gegirgenlik Olciimleri sonunda 12 nm boyutlarinda silika iceren yiizeylerde

konsantrasyonun kiitle/hacimce %0,5’ten ve %2,0’a arttirilmasiyla 151k gegirgenligi

degerinde azalma goriilmiistiir (Resim 6.17).
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Resim 6.17. (a) Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren PDMS
kaplama igin gegirgenlik 6lgimii,
(b) Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren PDMS
kaplama i¢in gecirgenlik 6l¢timii
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6.3. SEM ve EDX Analizleri

Hazirlanan kaplamalarin %0,5 ve %2,0’lik konsantrasyonlar1 ig¢in taramali elektron
mikroskobu goriintiileri ve elektron dagilimi X-igin1 spektrometre analizi sonuglar1
asagida verilmistir. SEM analizi ile ylizey morfolojisi ve EDX analizi ile
kaplamalarin kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmistir.

6.3.1. THS iceren kaplamalarin SEM ve EDX analizleri

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren THS kaplamalar

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlarinda silika iceren THS kaplamanin
yiizeyinde ¢ok az piiriizliilik goriilmektedir. Temas agis1 yaklasik 89,91° olarak

Olgiilen bu yiizey i¢in SEM analizleri yiizeyin hidrofobik oldugunu desteklemektedir
(Resim 6.18).

Resim 6.18. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutunda silika iceren THS
kaplamanin SEM ve EDX goriintiileri

Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 10-20 nm bovyutlu silika iceren THS kaplamalar

10-20 nm boyutlarinda silika i¢eren THS kaplamalarm konsantrasyonu
kiitle/hacimce %2,0 oranina ¢ikarildiginda oldukga piiriizli bir ylizey elde edilmistir.
Elde edilen bu yiizey i¢in 164,93° temas agis1 degeri Olclilmiis ve yilizeyin
stiperhidrofobik oldugu dogrulamistir (Resim 6.19).
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Resim 6.19. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutunda silika igeren THS
kaplamanim SEM ve EDX goriintiileri

Kiitle/hacimce %0.,5 oraninda 12 nm bovutlu silika iceren THS kaplamalar:

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutunda silika iceren THS kaplama i¢in elde
edilen SEM goriintiisii Resim 6.20°de verilmistir. Temas agis1 degeri 96,06° olarak

bulunan yiizeyin hidrofobik oldugu SEM analizi sonucundan da goériilmektedir.

Resim 6.20. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutunda silika igeren THS
kaplamanin SEM ve EDX goriintiileri

Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplamalar

12 nm boyutunda silika iceren kaplamalarm silika igerigi kiitle/hacimce %2,0’ye
cikarildiginda elde edilen SEM goriintiisii Resim 6.21°de verilmistir. Buna gore
ylizey puriizliliginiin arttigr gozlenmistir. Temas agis1 degeri 165,36° olarak

bulunan yiizeyin siiperhidrofobik oldugu desteklenmektedir.
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Resim 6.21. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS
kaplamanim SEM ve EDX goriintiileri

6.3.2. PDMS iceren kaplamalarin SEM ve EDX analizleri

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm bovutlu silika iceren PDMS kaplamalar

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS kaplamalarda

93,6° olarak bulunan temas agis1 degeri yiizeyin hidrofobik oldugunu gostermistir.

SEM goriintiilerinden yiizeyde piiriizliliigin ¢ok az oldugu goériilmektedir (Resim
6.22).

Resim 6.22. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplamanin SEM ve EDX goriintiileri
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Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika iceren PDMS kaplamalar

Resim 6.23’de 10-20 nm boyutlu silika igeren PDMS kaplamalarin silika igerigi
kiitle’hacimce  %2,0 oranma ¢ikarildiginda elde edilen SEM  goriintiisi
goriilmektedir. Temas acgis1 degeri 143,7° olarak o&lgiilen bu kaplamanin SEM

gorlintiileri temas acist degerinin artmasmin yiizey piriizliliigiin artmasindan

kaynaklandigini belirtmektedir.

Resim 6.23. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutunda silika igeren PDMS
kaplamanm SEM ve EDX goriintiileri

Kiitle/hacimce %0.5 oranindal2 nm bovyutlu silika iceren PDMS kaplamalar

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutunda silika igeren kaplamalarda
101,75%lik temas agis1 degeri ile hidrofobik yiizeyin elde edildigi fakat piiriizliliigiin
¢ok az oldugu goriilmektedir (Resim 6.24).

Resim 6.24. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutunda silika iceren PDMS
kaplamanin SEM ve EDX goriintiileri
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Kiitle/hacimce %2.0 oraninda 12 nm bovyutlu silika iceren PDMS kaplamalar

12 nm boyutunda silika i¢eren kaplamalar i¢in konsantrasyon kiitle/hacimce %2,0’a

cikarildiginda yiizey pilrizliligi artmis ve temas agist degeri 153,06° olarak

Olglilmiistiir. Bu deger siiperhidrofobik yiizey elde edildigini gdstermistir (Resim
6.25).

S
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Resim 6.25. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutunda silika igeren PDMS
kaplamanm SEM ve EDX goriintiileri

Yapilan analizler sonucunda literatiire uygun olarak silika nanopartikiillerinin
konsantrasyonunun artmasiyla yiizeydeki toplanmalarin ve kaplama kalmligimin
arttig1 goriilmektedir. Buna baglh olarak yiizey piirtizliliigli ve temas agis1 degerleri
de artmaktadir. Boylece hazirlanan yilizeylerde konsantrasyon arttirilarak

stiperhidrofobik 6zellik elde edilebilmektedir.
6.4. AFM Analizleri

Yapilan AFM analizleri ile, kaplanan camlarin yiizeyleri incelenmistir. Elde edilen
gorilintiiler yiizeydeki piiriizliiliikleri géstermektedir. Konsantrasyonun artmasi ile
plriizliliigiin arttig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla, konsantrasyonun artmasi ile temas
acis1 degerlerinin artmasinin piiriizliiliik ile dogru orantili oldugu belirlenmistir.

Resim 6.26’da kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplamalarin 2-boyutlu ve 3-boyutlu AFM goriintiileri verilmistir. Elde edilen
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goriintiilere gore, pliriizlii bir kaplama elde edildigi goriilmektedir. Bu kaplama i¢in

Olgiilen, yiizeydeki ¢ukurlar ve tepelere bagl olan RMS degeri 9,484 nm’dir.

650 -

Resim 6.26. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM goériintiileri

10-20 nm boyutlu silika igeren THS kaplamalarin kiitle/hacimce oram1 %2,0’a
yiikseltildiginde, Resim 6.27°den de gorildigi gibi ylizey piiriizliligi artmaktadir.
Yiizey morfolojisindeki bu degisim yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik kazanmasini

saglamaktadir. Bu yiizey i¢in dlglilen RMS degeri 78,272 nm’dir.

Resim 6.27. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 10-20 nm boyutlu silika igeren THS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM gériintiileri

Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren THS kaplamalar i¢in 2-
boyutlu ve 3-boyutlu AFM goériintiileri verilmistir (Resim 6.28). Elde edilen bu

yiizeyler icin RMS degeri 10,245 nm’dir.
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Resim 6.28. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM goériintiileri

Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS kaplamalarin 2-

boyutlu ve 3-boyutlu AFM goériintiileri Resim 6.29°da verilmistir. Bu yiizey igin
RMS degeri 114,528 nm’dir.
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Resim 6.29. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren THS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM gériintiileri

Resim 6.30’da kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren PDMS
kaplamalarin AFM goriintiileri goriilmektedir. Kaplanan yiizey igin 2-boyutlu ve 3-
boyutlu goriintiiler verilmistir. Bu ylizey i¢in RMS degeri 16,714 nm’dir.
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Resim 6.30. Kiitle/hacimce %0,5 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM goériintiileri

Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika igeren PDMS kaplamalar i¢in 2-
boyutlu ve 3-boyutlu AFM goriintiileri Resim 6.31°de goriilmektedir. 12 nm boyutlu
silika iceren PDMS kaplamalarin silika igeriginin, kiitle/hacimce %0,5 oranindan
%?2,0’a ¢ikarilmasiyla yiizeyde daha yogun piiriizliliik elde edildigi belirlenmistir.
Bu yiizey igin RMS degeri 63,562 nm olarak ol¢tilmiistiir.
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Resim 6.31. Kiitle/hacimce %2,0 oraninda 12 nm boyutlu silika iceren PDMS
kaplamalarin (a) 2-boyutlu, (b) 3-boyutlu AFM gériintiileri
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismada cam yiizeyler iizerinde siiperhidrofobik ve transparan ozellik
gosteren kompozit filmler hazirlanmistir. Filmlerin hazirlanmasi i¢in silika kaynagi
olarak THS ve PDMS kullanilmistir. White spirit ile THS-white spirit ve PDMS-
white spirit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Farkli boyutlarda silika nanopartikiiller, ylizey
puriizliiliigiini arttirmak i¢in bu ¢ozeltilere eklenmistir. Ayrica silika nanopartikiil
konsantrasyonunun su iticiligi ve 1s1k gegirgenligi Ozellikleri iizerine etkisi de

arastirilmstir.

Temas agis1 Ol¢iimleri ile kaplanan yiizeylerin 1slanabilirligi incelenmistir. Yiizey
iizerinde olusan piiriizlilikler, mikro ve nano Olcekte hiyerarsik (swali) yapilar
olusturarak kat1 ylizey iizerindeki su damlalarmin temas modunu etkilemektedir.
Kompozit filmlerdeki SiO, nanopartikiillerinin boyutlar1 10-20 nm ve 12 nm’dir.
Nanopartikiil konsantrasyonunun kiitle/hacimce %0,5” den %2,0’a artmasi ile temas
acist degerleri artmustir. En yliksek temas acis1 degerleri kiitle/hacimece %2,0°lik
hazirlanan kaplama ¢ozeltileri i¢in, THS-white spirit kaplamalar1 i¢in 10-20 nm ve
12 nm nanopartikiil boyutlarinda sirasiyla 164,93° ve 165,36°, PDMS-white spirit
kaplamalar1 i¢in ise 10-20 nm ve 12 nm nanopartikiil boyutlarinda sirasiyla 143,7° ve
153,06° olarak bulunmustur.

Fakat, temas ag¢1 karmasasi, temas agisindan farkh egilim gostermektedir. Temas
acist degerlerinin artmasiyla her iki filminde temas ag¢1 karmasasi azalma
egilimindedir. Kiitle/hacimce %1°lik hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin temas agi

karmasasi degerlerinin en diisiik oldugu gozlenmistir.

Genel olarak THS-SiO; (12nm) filmlerin maksimum temas a¢1 degerleri PDMS-SiO;
(12nm) filmlerinkinden biiyiik ve THS filmlerin temas a¢i karmasasi PDMS

filmlerinkinden diisiik oldugu gdriilmiistiir.

Yiizeyler hakkinda daha fazla bilgi elde edebilmek i¢in filmlerin morfolojileri ve

yiuzeyleri incelenmistir. THS-SIO, kompozit filmlerin SEM  goriintiileri
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incelendiginde nanopartikiillerin konsantrasyonlarinin degisimi ile hazirlanan
filmlerin morfolojilerinin de degistigi goriilmektedir. Yiizeye tutunan partikiil
yigmlarmin  miktar1  partikiill ~konsantrasyonunun artmasiyla  artmaktadir.
Nanopartikiillerin diisiikk konsantrasyonlar1 i¢in bile filmler iginde partikiil kiimeleri
goriilmiistiir. Diistik konsantrasyonlarda bu kiimeler yiizeyde seyrek olarak
dagilmiglardir ve sekilleri kiicliktiir. AFM goriintiilerinden de goriildiigi gibi,
partikiil konsantrasyonunun kiitle/hacimce %0,5 oldugu durumda, film siirekli
degildir ve bircok kisim oldukga piiriizsiizdiir. Konsantrasyonun artmasiyla, film
icindeki kiimelerin sekli biiyiir ve ylizey iizerinde siklasir. Partikiil konsantrasyonu
kiitle/hacimce %2,0 oldugunda, yiizeyler lizerinde olusan filmler kiitle/hacimce
%0.5’inkinden daha biiyilk ve daha ¢ok kiimelere sahiptirler. Boylece, olusan
yiizeyler piirtizlii hale gelmektedir ve filme siirekli bir sekil veren kiimelerin dagilim1
daha yogun olmaktadir. Partikiil konsantrasyonu kiitle/hacimce %2,0’a ¢iktiginda

ylizeyin biiylik kismi1 kaplanmaktadir.

Benzer olay PDMS-SiO, c¢ozeltisi ile kaplanmis yiizeyler ig¢in de goézlenmistir.
Kiitle/hacimce %2,0 oraninda hazirlanan yiizeylerde nanopartikiil kiimeleri yiizeye
serpismis ve diizenli piirlizlii yapilar olusmustur. PDMS’in yiiksek viskozitesinden

dolay1 nanopartikiiller birikme egilimindedir.

Kaplanan film yiizeylerinin RMS piiriizliiligi AFM ile dl¢iilmiistiir. Olgiimler,
hiyerarsik yapili film yiizeylerinin ¢ogunun RMS degerlerinin 100 nm civarlarinda

veya altinda oldugu goriilmiistiir.

Nanopartikiillerin ve nanopartikiil kiimelerinin yiizeyler iizerinde birikimi
stiperhidrofobik 06zellik i¢in gerekli olan yiiksek piiriizliliigli saglamaktadir.
Agirliklart fazla olmasi nedeniyle, biiyiik nanopartikiiller ve onlarm kiimeleri cam
yiizeye yakin yerlere yerlesirler ve bdylece yiizey piiriizliliigliniin alt katmanlarini
olustururlar. Kiiciik nanopartikiiller ve onlarin toplanmalar alt tabakanin ¢ikintilarina
yerlesir ve boylece yiizey piriizliligliniin st tabakalar1 da olusur. Farkh
Olgeklerdeki bu tabakalar hiyerarsik yapiyr olusturmaktadirlar. 10-20 nm boyutlu

silika nanopartikiillerini iceren kaplamalar i¢in, boyutu biiyilik olan partikiiller kii¢iik
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olanlardan daha agir oldugu i¢in filmin altinda birikeceklerdir. Fakat oldukca diisiik
konsantrasyonlarinda 10-20 nm boyutlu silika partikiillerinin toplanmalarinda bir¢cok
bosluk olusur. Farkli silika nanopartikiillerin olusturdugu bu kombinasyonun
icerigindeki kiigiik partikiiller biiylik olanlara gore bosluklar1 daha kolay doldururlar
ve tiim tabakalarin biraz daha pliriizsiiz olmasina neden olur. Bu yilizden, kombine
nanopartikiillerin ~ kullanim1  piiriizlilik  olusumu  i¢in, ayn1  boyuttaki
nanopartikiillerin tek basma kullanimimna gore dezavantajli olabilir. 12 nm silika
partikiiller iceren kaplamalar, 10-20 nm icerenlere gore daha diizenli yapi
gostermektedir. 10-20 nm partikiil iceren kaplamalarda ortalama piriizlilik
yiiksekligi degerinin 12 nm’ye yakin oldugu AFM analizleri ile tespit edilmistir. Bu
nedenle bu kaplamlar i¢in elde edilen sonuglarin 12 nm silika partikiilleri iceren
kaplamalar i¢in elde edilen sonuglar ile yakimlik gdsterdigi belirlenmistir. Bu durum
SEM ve AFM analizleri ile dogrulanmistir. Elde edilen sonuglara gore, ylizeyin
stiperhidrofobik 6zelligi ve kendiliginden temizlenme etkisi konusunda hiyerarsik

yap1 6nemli bir unsur oldugu belirlenmistir.

Cam yilizeylerin 151k  gegirgenligi  Ol¢timlerinde, hazirlanan kaplamalarda
konsantrasyonun artmasiyla 1s1k gec¢irgenliginin azaldig1 gozlenmistir. En yiiksek 11k
gecirgenligi degerleri en diisliik konsantrasyonlar olan kiitle/hacimce %0,5 oraninda
silika i¢eriginde elde edilmistir. En yiiksek 1s1k gegirgenlikleri THS-SiO, (12nm) ve
PDMS-SIO; (12nm) kaplamalar1 i¢in sirasiyla %94,10 ve %83,60, THS-SiO, (10-20
nm) ve PDMS-SIO; (10-20 nm) kaplamalar1 i¢in ise sirasiyla %74,78 ve %83,60

olarak elde edilmistir.

Yapilan ¢alismalarda kaplama yiizeyi olarak cam kullanilmistir. Bu ¢aligmalar farklh

yiizeyler lizerinde de gerceklestirilebilir.

Cam yiizeyler daldirma kaplama yontemi ile kaplanmistir. Dondiirerek kaplama,
piiskiirterek kaplama gibi homojen ve siirekli bir film olusumu saglayacak farkli

kaplama yontemleri de kullanilabilir.
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Kaplama zamanmin artmasi, film ve ylizey arasindaki baglanmayi gili¢lendirmeye
yardimct olabilir. Buradan yola ¢ikarak daldirma kaplama zamani degistirilerek

olusacak degisiklikler gozlenebilir.
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