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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOPARTIKUL TEMELLI SUPERHIDROFOBIK YUZEYIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Tugba GUN

Uludag Univeristesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Bilgen OSMAN

Bu c¢alismada, cam ylizeyinde mikro/nano boyutta ylizey piiriizliiliigline sahip siiperhidrofobik
bir kaplama hazirlandi. Siiperhidrofobik yiizey, cam yiizeyin poli(divinilbenzen-N-metakriloil-
amido-L-fenilalanin etil ester) [(poli(DVB-MAPA)] polimeri ile kaplanmasi ile elde edildi.
Polimerizasyonda N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomer, divinilbenzen
(DVB) ise ¢apraz baglayic1 olarak kullamlds. ilk olarak, polimerizasyon karisimindaki MAPA
ve DVB miktarinin ylizey hidrofobisitesine katkis1 arastirildi. Cam yiizey farkli DVB-MAPA
oranlar1 kullanilarak poli(DVB-MAPA) film ile kaplandi. Poli(DVB-MAPA) kapl yiizeylerin
su ile yaptiklari temas agilar 6lciildii. En yiiksek temas agis1 94° olarak belirlendi. Elde edilen
poli(DVB-MAPA) film kaph yiizey FTIR, XPS, SEM ve temas agis1 analizleri ile karakterize
edildi. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizey 1,4 biitandiol varlifinda MAPA ve
DVB’nin UV polimerizasyonu ile hazirlandi. 1,4 biitandiol miktarinin yiizey hidrofobisitesine
katkist arastirildi. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyler SEM ve temas agis1
analizleri ile karakterize edildi. Siiperhidrofobik yiizeyin temas agis1 162°, yiizey serbest
enerjisi ise 37,34 mN/m olarak belirlendi. Ayrica poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik
yiizeyin asit, baz, sicaklik ve giin 15181 dayanim testleri yapildi.

Anahtar Kelimeler : Siiperhidrofobik yiizey, temas acisi, yiizey serbest enerjisi, mikro/nano
piiriizliiliik
2017, xii + 121 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
NANOPARTICLE-BASED SUPERHYDROPHOBIC SURFACE

Tugba GUN

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Bilgen OSMAN

In this study, a superhydrophobic coating with micro/nano roughness was prepared on glass
surface. The superhydrophobic surface was obtained by coating the glass surface with
poly(divinylbenzene-N-methacryloyl-amido-L-phenylalanine ethyl ester) [poly(DVB-MAPA)]
polymer. N-methacryloyl-amido-L-phenylalanine ethyl ester (MAPA) and divinylbenzene
(DVB) were used as a monomer and a cross-linker, respectively. Firstly, the effect of the
amount of MAPA and DVB on the surface hydrophobicity was investigated. The glass surfaces
were coated with poly(DVB-MAPA) films in variable DVB to MAPA ratios. The water contact
angles of the poly(DVB-MAPA) films on glass surfaces were measured. The highest contact
angle was determined as to 94°. The surface was also characterized with FTIR, XPS and SEM
analyzes. To obtain superhydrophobic surface from poly(DVB-MAPA) polymer, MAPA and
DVB were polymerized in the existance of 1,4 butanediol by using UV photopolymerization
technique. The poly(DVB-MAPA) superhydrophobic surface was characterized with SEM
analysis and contact angle measurements. The water contact angle of the superhydrophobic
surface was determined as to 162°. The surface free energy was calculated as 37,34 mN/m. In
addition, the stability of the prepared superhydrophobic surface to acids, bases, temperature and
daylight was evaluated.

Key words : Superhydrophobic surface, contact angle, surface free enrgy, micro/nano
roughness
2017, xii + 121 pages
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1. GIRIS

Giliniimiizde ¢ok hizli bir sekilde gelismekte olan arastirma alanlarinin baginda gelen
nanoteknoloji, atom ve molekiillerin biraraya getirilmesi ile metrenin bir milyarda biri
yani nanometre biiylikliiglinde boyutlarda islevli yapilarin olusturulmasi seklinde
tanimlanmaktadir. Mevcut teknolojilerin kiigiiltiilerek daha ileri diizeyde duyarh
sistemlerin olugsmasina imkan sagladigindan daha iyi yapilmis, daha uzun siire dayanan,
daha temiz, glivenli ve akill {iriinleri evde, iletisimde, ulagimda, tarim, tip, kimya, fizik,

biyoteknoloji ve endiistrinin her alaninda kullanmak miimkiin hale gelmektedir.

Nanomalzemelerin yiikselisi disiplinler arasi ¢alismalarm sonucudur. Ozellikle tip ve
biyoteknolojik alanlarda kullanilmak iizere cesitli o6zelliklerde nanoboyutlarda
nanomalzemeler sentezlenmeye baglanmistir. Bu sayede kendi kendini temizleyen
boyalardan, kirlenmeyen kumaslara; kanserli hiicrelerin viicuda zarar vermeden
oldiiriilmesinden, giinlerce etkisini kaybetmeyen kremlere; tek sarbon mikrobunu bile
algilayabilen sensorlerden, bakterileri oldiirdiiglinden dolayr kokmayan coraplara ve
mikrop barindirmayan buzdolaplarina kadar hayatimiza girmeye baslayan nanoteknoloji

biiyiik bir teknoloji devrimi olarak algilanmaktadir (Adamson 1990, Erbil ve ark. 2003).

Bir¢ok farkli alan1 etkileme potansiyeline sahip olan nanoteknoloji yardimiyla
malzemelerin 6zellikleri daha 1yi anlagilmis, bu sayede siiperhidrofilik ve siiperhidrofobik
ozellikli akilli nano malzemeler gelistirilmistir. Akillt mikro ve nano yiizeyler lizerinde
yapilan arastirmalarin artmasinin en Onemli nedeni; bu yiizeylerin yapismama,
kirlenmeme ve kendi kendini temizleme gibi 6zelliklerinden dolay1 genis uygulama
alanlarinin olmasidir. Siiperhidrofobik malzemelerin kirlenmeyen kumaslar, dis cephe
kaplamalari, bugulanmayan ugak ve araba camlari, giines panelleri, elektronik cihazlar,

metalik, ahsap kaplamalar gibi cesitli alanlarda kullanimi miimkiin olmaktadir.

1990’11 yillarin sonlarma dogru bilim adamlar1 dogada bircok ornegi yer alan
stiperhidrofobik ylizeyler {lizerine arastirma yapmaya baslamislardir. Bdylece
stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde nanoteknolojinin yaninda biyomimetik

bilimini de kullanmislardir. Biyomimetik, dogada var olan canlilar1 miihendislik



yontemleri kullanarak ¢oziimlemek, canlilarin (hayvan, bitki vb.) kimyasal, biyolojik
yap1, hareket ve diger islevlerini miihendislik bilgisi icinde agiklamaktir. Giinlimiiziin
gelisen teknolojisinde bilim adamlar1 dogada var olan canlilarin spesifik 6zelliklerini

saptamakta ve bu 6zellikleri kullanarak bilime katki saglamaktadir.

Dogada kendi kendini temizleyen ve siiperhidrofobik yilizeye sahip en gilizel 6rnek
bataklikta yetisen ve yasayan niliifer (lotus) ¢icegidir (Dorree ve Riithe 2009, Zhu ve ark.
2010). Niliifer ¢igeginin yapraklari, ¢amur ile kirlendiginde bile lizerinde higbir kirlilik
barindirmamaktadir. Bu nedenle siiperhidrofobik yiizeylerin kendi kendini temizlemesi

‘lotus etkisi’ olarak da adlandirilir.

Lotus yapraklarinin SEM fotograflari incelendiginde yiizeyinde nano ve mikro yapilarin
yer aldig1 ve bu yapilarin yiizeye piiriizliillik kazandirdigi gézlemlenmistir (Nun ve ark.
2002). Arastirmalar yaprak yiizeyinde bulunan vaks tabakasina da yogunlasmistir ve
vaksin farkli bilesenlerden olustugu bulunmustur. Bu bilesenler uzun zincirli
hidrokarbonlar, alkoller, asitler ve triterpenlerdir. Bilesenlerin kimyasal yapisi yiizeyin
serbest enerjisinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu bilesenlerin miktarlar1 tiirden
tiire, yastan yasa ve yapragin bir bolgesinden diger bolgesine farklilik gostermektedir
(Taylor, 2011). Dogadan ilham alinarak yapilan bu g¢aligmalarin neticesinde bilim
adamlar1 sentetik metotlarla dogay1 taklit ederek siiperhidrofobik yiizeyler elde etmeyi

basarmiglardir.

Siiperhidrofobik yiizeyler suyla yaptiklar: temas agisina gore adlandirilir. Bir katinin bir
stv1 tarafindan 1slatilan miktarinin nicel 6l¢iimii olan temas acisi, yiizey gerilimi sonucu
ortaya cikar. Su ile yaptig1 temas agis1 150°°den biiyiik yiizeyler “siiperhidrofobik
ylizeyler” olarak adlandirilir. Hidrofobik yapilar dogada hemen hemen biitiin bitkilerde
ve kanatl birgok hayvanda bulunur. Fakat bircogu niliifer ¢igegi gibi kendi kendini
temizleme Ozelligine sahip degildir. Ciinkii bir yiizeyin kendi kendini temizleme
ozelligine sahip olmasi i¢in siiperhidrofobik olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda su
damlasmin yuvarlanmasi icin yiizeye verilen ag¢min da 5%den kiiciik olmasi
gerekmektedir. Eger bir ylizey niliifer ¢ciceginde oldugu gibi hem siiperhidrofobik hem de

5% den daha kiigiik bir kayma agisina sahipse, yiizeyde kirler su damlacigmin yiizeyine



yapisir ve onunla birlikte yuvarlanarak yiizeyi terk ederler (McHale ve ark. 2004,
Bhushan ve Jung 2011).

Son yillarda endiistri ve teknolojide siklikla kullanilmaya baslanan siiperhidrofobik
yilizeyler doganin taklit edilmesiyle sentezlenebilmektedir. Bir yiizeyin siiperhidrofobik
Ozellik gostermesi i¢in iki temel gereksinim bulunmaktadir: yiizey serbest enerjisinin
diisiik olmasi ve yiizeyin mikro/nano boyutta piiriizliiliige sahip olmasi. Bu iki temel
gereksinim siiperhidrofobik yilizey sentezlenmesinde iki temel metoda Onciililk
etmektedir. Birincisi, ylizey serbest enerjisi diisiik hidrofobik bir malzemeden piiriizlii
yiizeylerin sentezlenmesidir. ikincisi ise piiriizlii hidrofilik bir yiizeyin kimyasal olarak
modifiye edilmesi veya hidrofobik bir malzemenin uygulanmasidir (Bhushan ve Jung,
2011). 1990’11 yillarin sonlarindan itibaren siiperhidrofobik ylizeylerin sentezlenmesi ile
ilgili oldukga fazla sayida calisma yapilmistir. Florlanmis polimerler en ¢ok tercih edilen
malzemelerdendir. Ciinkii —CF3 gruplari igeren yiizeylerin diisiik serbest ylizey enerjisine
sahip oldugu bilinmektedir. Yapilan calismalar, malzemelerin kimyasal yapisinin
stiperhidrofobik 06zellik gostermesi i¢in yeterli olmadigini, ayni zamanda yiizeyin
mikro/nano boyutta piiriizlendirilmesi gerekliligini ortaya koymustur (Nishino ve ark.
1999). Yiizeyde olusan piiriizlerin arasina dolan hava paketgikleri sayesinde, kat1 yiizey
ve su damlacigi arasindaki etkilesim azalarak temas agis1 artmakta ve buna bagli olarak
su damlasinin kayma agis1 da olduk¢a azalmaktadir. Ciinkii yilizeyden hareket etmek i¢in

fazla enerji harcamak zorunda degildir.

Diisiik yiizey serbest enerjili malzemelerin kullanilarak yiizeyleri piiriizlii hale getirilmek
amaciyla plazma/lazer/kimyasal asindirma, litografi, elektrogcekim, faz ayrimi ve sablon
cikarma gibi yontemler kullanilmaktadir. Piriizlii yiizeyleri kimyasal olarak yiizey
serbest enerjisi diisiik bir malzemeyle modifiye etmek amaciyla sol-jel metodu, daldirma
ile kaplama, kimyasal buhar biriktirme gibi yontemler kullanilmaktadir (Celia ve ark.

2013).

Bu tez calismasi kapsaminda, siiperhidrofobik polimerik malzeme elde edilerek cam
ylizeyler lizerine kaplandi. Mikro/nano boyutunda ylizey piiriizliiliigiiniin elde edilmesi

amaciyla 1,4 Biitandiol (BDO) ¢oziiciisti varliginda, N-metakriloil-amido-L-fenilalanin



etil ester (MAPA) ve divinil-benzen (DVB) polimerizasyonu gerceklestirilerek cam
ylizeyinde poli(DVAB-MAPA) igeren siiperhidrofobik kaplama yapildi. Elde edilen
stiperhidrofobik yiizey FTIR, SEM, XPS, temas agis1 ve kayma acis1 Ol¢iimleri ile
karakterize edildi. Hazirlanan siiperhidrofobik yiizeyin yiizey serbest enerjisi (SFE)
Zisman metodu kullanilarak hesaplandi. Farkli BDO:DVB/MAPA oranlarinin, kaplanan
cam yiizeylerde siiperhidrofobisite lizerine etkisi incelendi. Ayrica elde edilen poli(DVB-
MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin aside, baza, sicakliga ve giin 151g1na dayanimi
test edildi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Temas Acis1

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir siv1 ylizeyi arasinda bir a¢1 olugsmaktadir. Temas acis1 ad1
verilen bu aginin biiyiikliigii, stvinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile siv1 kat1 arasindaki ¢ekim kuvvetleri (adezyon kuvvetleri)
arasindaki farka baglidir. Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigli, adezyon kuvvetlerinin
buytikliigiinden ne kadar fazla ise, sivi kati arasindaki temas ag¢ist da o denli biiylik

olmaktadir (Barnes ve Gentle 2005).

Katilarin yiizey gerilimi heniiz bagimsiz olarak 6l¢iilememis oldugundan kati maddelerin
yiizeylerinin karakterizasyonunda kullanilan en hassas yontemlerden biri de kati-sivi-gaz

faz sinirindaki temas agisinin olgtimiidiir.
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Sekil 2.1.1. Temas agisinin sematik gosterimi (Krasowska ve ark. 2009).

Sekil 2.1.1°de 0, temas acis1 olarak adlandirilir ve bir katinin bir s1v1 tarafindan 1slatilma
miktarimin nicel dl¢imiidiir. Temas acist 6l¢limii kat1 yilizeylerin hidrofobik karakterinin

Ol¢timii i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir.

Sivilarda, siv1 yiizeyi ile sivinin i¢i arasinda dinamik denge s6z konusudur, dolayisiyla
ylizey serbest enerjisi (SFE) her noktada aynidir; fakat kat1 yiizeylerde yiizey serbest

enerjisi her noktada esit degildir.



Kati1 yiizeyler lizerinde sivilarin temas agilart Thomas Young tarafindan 6nerilen Esitlik
2.1.1 ile agiklanabilir (Young 1805). Young temas acis1 ideal yiizeylerdeki denge temas
acisini ifade etmektedir. Denge temas acisi yiizey sartlarina baglidir. Young esitliginin
gecerli olabilmesi i¢in, kat1 ylizeyin ideal yani; piirlizsiiz, homojen, inert, ¢dziinmeyen,

non-reaktif, gozeneksiz ve deforme olmayan bir ylizey olmasi gerekmektedir.

Cosf = (@) =1 2.1.1)

v

Esitlik 2.1.1.”e gore 0 temas agisini, ysv, Ysl, Ylv ise sirastyla kati-buhar (hava), kati-sivi ve
stvi-buhar ara yiizeylerindeki yilizey gerilimini ifade etmektedir. Kat1 bir yiizeydeki bir

s1vi damlasinin ylizey gerilimi bilesenleri Sekil 2.1.2” de verilmistir (Young 1805).
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Sekil 2.1.2. Kat1 bir yiizeydeki bir s1vi damlasinin ylizey gerilimi bilesenleri

Kati-hava ara yiizey gerilimi, kati-siv1 yiizey geriliminden biiyiik ise (ysv > ysi ), cos6
degeri pozitif olacaktir. Bu durumda sivi yiizeyi islatir ve temas agist 90° ile 0°
arasindadir. Bu yiizeylere ‘hidrofilik’ denir. Kati-s1v1 ara yiizey gerilimi, kati-hava ylizey
geriliminden biiyiik ise (ysv < ys1), cosf degeri negatif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi
1slatmaz ve temas acgis1 90° ile 150° arasindadir. Bu yiizeylere ‘hidrofobik’ denir. Temas
acisinin 150°°den biiyiik oldugu yiizeylere ise ‘siiperhidrofobik’ denir (Ma ve Hill
2006).



Young esitliginin termodinamiksel olarak agiklamasi Dupré (1869) tarafindan yapilmistir

(Esitlik 2.1.2).

Wa = YVsv + Yiv = Vsl (2.1.2)

Wa ; swvt ile kati arasindaki tersinir adezyon isidir. Esitlik 2.1.2, sivi ve kati fazin
ayrilmasi i¢in gerekli tersinir adezyon iginin, sistemin serbest enerjisine (kati-buhar, sivi-
buhar ve kati-sivi ara ylizeylerinin birim alaninin serbest enerjilerinin) esit oldugunu

gosterir.

Yiizey serbest enerjisi (SFE) yiizey alanini birim miktar arttirmak i¢in gerekli olan enerji

olarak tanimlanir.

aw
y="1 (2.1.3)

Yiizey serbest enerjisi birimi olarak genellikle mN/m veya mJ/m? kullanilmaktadur.
Young esitligine gore (Esitlik 2.1.1) diisiik ylizey serbest enerjisi (ya da ylizey gerilimi)

bliyiik temas acgis1 demektir.

2.1.1. Temas acis1 karmasasi (Histerezis)

Young esitliginin (Esitlik 2.1.1) gecerli olabilmesi i¢in, kat1 yiizeyin ideal yani; piiriizsiiz,
homojen, inert, ¢oziinmeyen, non-reaktif, gézeneksiz ve deforme olmayan bir ylizey
olmasi gerekmektedir. Ancak gergekte pek ¢ok yiizey ideal degildir. Gergek yiizeylerde
birden ¢ok temas acis1 degerinin 6l¢iilmesi miimkiindiir. Sekil 2.2.1°de goriildiigi lizere
ideal olmayan bir yiizey iizerinde bulunan bir damla ic¢in ylizeye kiicliik bir egim
verildiginde; diislik seviyedeki temas agis1 artarken (84), yliksek seviyedeki temas agisi

azalir (6r) ve damla yiizeyden kayar (Dettre ve Johnson 1964).

Temas acgis1 arttikga sivi-kati ara ylizeyi azalir ve damla ile kati yiizeyi arasindaki

etkilesim zayiflar. Bu durumda sinir bolgesine ulagincaya kadar damla hareketine devam



eder. Pratikte ilerleyen temas acis1 (0a) gerileyen temas agisindan (Or) biiyiiktiir, denge
temas acis1 ise ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin arasinda bir degerdedir. Yiizey ne
kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme acilar1 arasindaki fark o kadar az

olur.

Temas acis1 karmasasi ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki farka esittir ve ideal

halden sapmay1 gosterir (Esitlik 2.1.1.1).

ekarm:eA-eR (2 1.1. 1)

Sekil 2.1.1.1. Temas agis1 karmasasi (histerezis): 6a:ilerleyen Or:gerileyen temas agisi

Temas agis1 karmasast sivi viskozitesinin bir 6zelligi degildir ve genellikle
stiperhidrofobik yiizeyler i¢in temas agis1 degerinin yaninda tanimlanmasi gereken ikinci
bir ozelliktir. Siiperhidrofobik yiizeyler yiiksek temas agisi degerlerinin yaninda
genellikle ¢ok diisiik temas acis1 karmasasina sahiptir. Yiiksek temas agis1 degeri sivinin
ylizeyi 1slatmamasini tanimlarken, diisiik temas agis1 karmasasi ise sivinin kat1 ylizeye
kars1 diisiik adezyon kuvvetine sahip oldugunu ve kolaylikla ylizeyden uzaklasabilecegini
gostermektedir. Genellikle siiperhidrofobik yiizeyler i¢in temas agis1 karmasas1 5°°den
kiictiktiir ve piirtizliilligiin dikkatli bir sekilde kontrol edildigi ylizeylerde degerin 1°°nin
altina inmesi saglanabilir. Ancak gercek yiizeylerde tamamen ortadan kaldirilmasi

miimkiin degildir (Nosonovsky ve Bhushan 2009).



2.1.2. Piiriizliiliigiin temas acisina etkisi

Sivilarin kat1 yiizeyini 1slatabilirligi ilk olarak Young esitligi (Esitlik 2.1.1) ile agiklanmisg
olup, 1slanabilirlik katinin kimyasal yapisina ve ylizeyin piriizliliigline gore
degismektedir. Young denklemi sadece ideal, piiriizsiiz ylizeyler i¢in temas agisini
vermektedir, fakat gercekte bir¢ok ylizey ideal degildir. Ayrica yiizeyin hidrofilik ve
hidrofobik  6zelliklerini arttirabilmek icin kullanilan ydntemlerden biri ylizey

plirtizliilligiinii arttirmaktir.

Yiizey piirtizliiligliniin ve heterojenliginin temas agisina etkisi ilk olarak Wenzel (1936)

ve Cassie-Baxter (1944) tarafindan arastirilmistir.

2.1.2.1. Wenzel teorisi

Yiizey piriizliliigl ile 1slanabilirlik arasindaki iliski ilk olarak 1936 yilinda Wenzel
tarafindan gelistirilen bir modelle agiklanmistir. Wenzel (1936) esitligi (Esitlik 2.1.2.1.1),
stvinin damlacik boyutunun kati yiizeyindeki gdzenek boyutundan yeterince biiyiik
oldugu ve gozenekleri tamamen doldurdugu durumlarda gecerlidir. Wenzel modeline

gore pliriizlii bir ylizeydeki sivi damlasinin goriiniimii Sekil 2.1.2.1.1°de verilmistir.

Sekil 2.1.2.1.1. Wenzel modeline gore piiriizlii bir ylizeydeki sivi damlasi



cos Ow =1 cosf (2.1.2.1.1))

Esitlik 2.1.2.1.1°de goriilen Ow; piiriizlii kat1 yiizeyindeki ortalama temas agis1 (Wenzel
acis1), 0; ideal kat1 ylizeyindeki temas agis1 (Young agisi), r; ise piirtizliiliik faktoriini
ifade etmektedir. Piirtizliiliik faktorii r, kat1 ylizeyin gergek ylizey alani ve goriiniir (kesit)

ylizey alaninin birbirine orani olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 2.1.2.1.2.).

A
r= HW"/ (2.1.2.1.2)

Akesit

r =1 oldugu durum ideal bir ylizeyi ifade etmektedir ve bu yiizeylerde temas agist Young
esitligi ile hesaplanir. r > 1 oldugu durum ise piiriizlii ylizeyi ifade etmektedir ve bu

ylizeylerde temas acis1 Wenzel esitligi ile hesaplanir.

Wenzel esitligi asagidaki iki durumu igerir :
1. 0<90° (hidrofilik kat1), Ow < 6 durumu

2. 0>90°ve Ow > 0 durumu

Hidrofilik yiizeyler i¢in piiriizliiliik temas acisin1 azaltmakta dolayisiyla hidrofilik 6zelligi
arttirmaktadir. Bunun yaninda hidrofobik yiizeyler icin piiriizlilik temas acisin

arttirmakta dolayisiyla hidrofobik 6zelligi arttirmaktadir.
2.1.2.2. Cassie-Baxter teorisi

Cassie ve Baxter isimli bilim adamlar1 1944 yilinda Wenzel teorisini bir asama daha
gelistirerek heterojen yiizeylerdeki goriiniir temas agisi ile ideal temas acis1 arasindaki
iligkiyi agiklamistir (Cassie ve Baxter 1944). Cassie-Baxter modeline gore sivi temas
halinde oldugu piiriizlii kat1 yiizeyi lizerindeki bosluklar1 doldurmaz. Piiriizlii ylizey
lizerinde tamamen hava ile dolmus olan girintilerin olusturdugu hava paketcikleri siviy1
tamamen yukar1 itmistir.Bu durumda, ara yiizeyler sadece kati-sivi ve sivi-gaz fazindan
olugmaktadir. Sekil 2.1.2.2.1°de Cassie-Baxter modeline piiriizlii bir yiizeyde sivi

damlasinin olusumu goriilmektedir.
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Sekil 2.1.2.2.1. Cassie-Baxter modeline gore piirtizlii bir yiizeydeki s1vi damlasi

Bu sayede, Wenzel esitligine ilave olarak, hapsedilen havanin alan fraksiyonu eklenerek,
Cassie-Baxter esitligi elde edilmistir (Esitlik 2.1.2.2.2). Bu esitlikte yer alan @hava;
hapsedilen havanin alan fraksiyonunu ve s; kati-sivi ara yiizeyinin alan fraksiyonunu

gostermektedir.
(Phava + (Ps=1 (21221)
Piiriizliiliik orani1 fazla olan yiizeylerde Onava’nin 180%ye yaklastign diisiiniiliirse;

cosBnava= - 1 olacaktir. Bu durumda Wenzel esitligi tekrar diizenlenecek olursa; Esitlik

2.1.2.2.2. elde edilir (Cassie ve Baxter 1944).

c0oscb = s 0805 + Phavacosh, (2.1.2.2.2)
oS Ocb = @s cosOs + (1— @s ) cos180 = @s cosOs + @s —1 (2.1.2.2.3)
coSs Ocb= -1+ @s (cosOs + 1) (2.1.2.2.4)

Cassie-Baxter modeli, Wenzel modeline gore gercek sistemler icin ¢ok daha uygun
sonuclar vermektedir. Ancak esitlikte yer alan @nava ve ¢s parametrelerinin hesaplanmasi

oldukg¢a zordur.
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2.1.3. Temas agis1 dl¢iim yontemleri

Katilarin temas acisinin 6l¢iilmesinde en sik kullanilan yontemler; optik teleskop yontemi
(gonyometre), durgun damla, tensiyometre ve Washburn yontemidir. Gozeneksiz
katilarin temas agis1 degerlerinin 6l¢iilmesinde optik teleskop ve tensiyometre yontemleri
kullanilirken, gézenekli katilar i¢cin durgun damla, tensiyometre ve Washburn yontemleri

kullanilmaktadir. Bu yontemlerin 6l¢iim prensipleri asagida 6zetlenmistir.

2.1.4. Optik teleskop yontemi (Gonyometre)

Optik teleskop yontemi ile dncelikle bir sivinin kat1 yiizeyi ile temasi sonucu olusturdugu
damlanin yiizey ile kesit fotografi cekilir. Bilgisayar kontrollii ¢ekilen bu fotograflarin
filmlerinden yararlanarak, sivi damlasinin yiizey ile temasi sonucu olusturdugu acinin

tanjant degeri Olciilerek temas agis1 hesaplanir.

Gonyometrik olarak temas a¢1 dlglimlerinde durgun damla yontemi (sessile drop method)
ve yakalanmis kabarcik yontemi (captive bubble method) olmak iizere iki yOntem

kullanilmaktadir.

2.1.4.1. Durgun damla (Sessile Drop) yontemi

Durgun damla yontemi kati/siv1 ikili faz sisteminden olusur. Bu sistem, kati1 6rnegin
aci6lcer (gonyometre) lizerine yerlestirilerek, mikrosiringa ile yiizeye sivi (su) damlasi
damlatilmasi prensibine gore calisir. Yapilan ¢aligmalar temas agisi Ol¢limlerinin 6rnek
tizerindeki damla hacminden bagimsiz oldugunu gostermistir (Waluyo ve ark 2006).
Olusan s1v1 (su) damlasinin temas agisi, bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilmesiyle
hesaplanir; temas agisinin Olciilmesi igin kullanilan test diizenegi Sekil 2.1.4.1.1°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1.4.1.1. Durgun damla (sessile drop) yonteminin sematik gosterimi

2.1.4.2. Yakalanms kabarcik yontemi (Captive Bubble Method)

Yakalanmis kabarcik yonteminin temeli kati/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi ligli faz
dengesine dayanmaktadir. Bu yontemde, kati yiizey tamamen sivi igerisinde kalacak
sekilde sisteme yerlestirilir. Su icerisindeki katinin alt yilizeyinde hava/sivi kabarciklari
bir mikro siringa yardimiyla gonderilir. Bu kabarciklarin olusturduklar1 temas agilari
dogrudan ya da ylizey ile kesit fotografi ¢ekilerek bu fotograftaki kabarciklarin hassas
olarak degerlendirilmesiyle saptanir (Sekil 2.1.4.2.1).

I

Sekil 2.1.4.2.1. Yakalanmig kabarcik yonteminin (captive bubble) sematik gosterimi
Her iki yontemle olusturulan temas agisi tanjant ¢izgisini ¢ekerken arastirmacidan

dogacak hatay1 bilgisayar analizi ile asgariye indirebilir. Y ontemin olumsuz bir yonii fiber

(teller) gibi yeterince genis olmayan yiizeylerde damlacigin tutunamamasidir.
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2.1.5. Tensiyometre

Tensiyometrik yontem, kat1 bir 6rnegin bir test sivisi ile temasa geldigi andaki kuvvetin
Olciilmesi prensibine dayanir. Dinamik tensiyometrenin kullanilabilmesi i¢in temas agisi
etkilesim kuvvetleri, yiizey gerilimi ve katinin geometrisinin bilinmesi gerekmektedir.
Bundan dolay1 ilk 6nce yiizey gerilimi Wilhelmy plakasi ya da DuNo6uy halka yontemiyle

Olciiliir.

Kat1 6rnek, dengelenmis sivi lizerine asilir. Stvinin bulundugu tablanin yilikselmesiyle
katinin s1vi ile temasi artar ve dengede farkli kuvvetler yer alir. Sivinin kati ile temasa

gectigi noktaya “0 dalma derinligi” denir.

Kati derin bir noktaya daldirilacak olursa, bulunan kuvvet; islatma kuvveti, probun
agirh@ ve kaldirma kuvvetleri toplamina esit olacaktir. Islatma kuvveti, sivi-hava
arasindaki ylizey geriliminden, katinin ¢evresinden ve temas ag¢isinin kosiniis degerinden
bulunur. Siv1 i¢ine daldirilmis sivinin temas agisi, ilerleyen temas ag1 6a ve gerileyen

temas agis1 Or ile bulunur (Biikli 20006).

Ftoplam = Islatma Kuvveti — Kaldirma Kuvveti
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Sekil 2.1.5.1 Tensiyometrenin sematik gosterimi



Tensiyometrik 6l¢iim yapabilmesi i¢in ilk olarak katinin daldirilmasi i¢in yeterli miktarda
stvl bulunmalidir. Ayrica, kat1 6rnek uygun geometride olusturulmali ve tensiyometrenin
dengede asil1 kalabilmesi i¢in uygun biiyiikliikte olmalidir. Katinin siviya temas eden her
iki tarafi da ayni yiiz 6zelliklerine sahip olmalidir (Sekil 2.1.5.1). Katinin daldirilmasi igin
yeterli miktarda sivi bulundugundan gonyometrik yaklasimda bir problem olan fiberler
tizerindeki temas agilar1 da bu metotla Olciilebilir. Bu nedenle tensiyometrik yontem

gonyometrik yonteme gore daha avantajli olmaktadir (Doganci 2007).

2.1.6. Washburn yontemi

Gozenekli yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolayr dl¢lim zordur. Bu
problemi ¢6zmek i¢in uygun yontem Washburn tarafindan gelistirilmistir. Gézenekli bir

kat1 bir s1vi1 ile temas halindeyse, sivi gozenekler i¢inde asagidaki esitlige gore yiikselir:

T= ——— M? (2.1.6.1)

C%ycosf

Esitlik 2.1.6.1°de yer alan T; temastan sonraki zaman, M; absorblanan kiitle, 0; temas
acis1, C; materyal sabiti, p; sivinin yogunlugu ve v; sivinin yiizey gerilimi, 1; sivinin

viskozitesidir.

2.2. Yiizey Gerilimi

2.2.1. Sivilarin yiizey gerilimi

Sabit sicaklik ve basing altinda sivilarin yiizey alanini birim miktarda arttirmak igin
gerekli olan is miktarina yiizey gerilimi ad1 verilir. Yiizey geriliminin olusumu molekiil
boyutunda incelendiginde, Sekil 2.2.1.1°de goriildiigii gibi sivi igerisindeki molekiiller
tizerine etkiyen c¢ekim kuvvetleri birbirlerini dengelemektedir. Sivi yiizeyindeki
molekiiller incelendiginde ise; molekiiller {izerine etkiyen ¢ekim kuvvetlerinin dengede
olmadig1 goriiliir. Sivi ylizeyinde meydana gelen sivi-buhar ara ylizeyi gozoniine

alindiginda, buhar fazindaki yogunlugun sivi fazindan daha diisiik olmasi1 nedeniyle sivi
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ylizeyindeki molekiiller sivi i¢ine dogru ¢ekilen net bir kuvvetin etkisi altindadir. Yiizeyi
kiiciiltme egiliminde olan bu kuvvetler ylizey gerilimini meydana getirir. Yiizey gerilimi;
sicakliga ve sivinin tiirline gore farklilik gosterir. Esitlik 2.2.1.1°de yer alan OW; is, 0A;
birim alan ve y; yiizey gerilimini ifade etmektedir (Barnes ve Gentle 2005).

_ow

y=21 (2.2.1.1)

Sekil 2.2.1.1. Swvilarin ylizey gerilimi: (a) sivilarda molekiiller arasi ¢ekim (b) yiizey
gerilimi etkisi

Bir sivinin ylizeyinde olusan yiizey gerilimi gerilmis elastik bir zar gibi davranma
egilimindedir. Bu nedenle Sekil 2.2.1.1.b’de goriildiigii lizere baz1 boceklerin su lizerinde
ylriimesine olanak verir. Dogal olarak sivilar termodinamik a¢idan kendi yiizeyinin
potansiyel enerjisini minimuma indirgeme yani ylizey alanlarini minimize etme
egilimindedir. Bu sebepten sivi damlalar1 yiizey geriliminin etkisiyle verilen bir hacim

icin en kiiclik ylizey alanina sahip olan kiirenin seklini alirlar.

Serbest yiizey enerjisi ise; sabit sicaklik kosullar1 altinda birim yiizey alanmi 1 m?
genigletmek i¢in harcanmasi gereken enerjidir. Sivilar i¢in yiizey gerilimi ile serbest
ylizey enerjisi arasinda niimerik olarak fark yoktur. Yiizey gerilimi sivilarin yiizeyleri

disinda, katilarin yiizeyleri ve ¢esitli fazlarin ara ytizeyleri i¢in de s6z konusudur.
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A ve B sivilar birbirleriyle temas halindeyken, eger A ve B molekiillerinin ¢ekimi A ile
A veya B ile B arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha kii¢iik ise o zaman bu iki s1v1 karsilikli
bulunabilecektir. Bu durumda bir ara yiizey ve ara ylizey gerilimi s6z konusu olacaktir.
Bazen iki stv1 karsilikli olarak birbirinde doymus bulunduklar1 zaman bunlarin ara-ylizey
gerilimi, her iki sivinin ayr1 ayr olgiilen yiizey gerilimleri arasindaki farkla iliskilidir.
Cok eski ve pek de gecerli olmayan “Antonow kuralina” goére bu amacla asagidaki

denklem kullanilir:

YAB = YA —YB (2.2.1.2)

Bir A s1visi, igerisinde ¢oziinmeyen bir B sivisi tizerinde kendiliginden yayilirsa bu islem
sonucunda serbest enerji azalmasi vardir (Baykut ve Berkem 1975). Molekiiller birbiri

igerisine karistikca ara yiizey gerilimi diiger.

Swvilarin ylizey geriliminin Olglilmesi i¢in pek cok farkli yontemin kullanilmasi
miimkiindiir. Ancak bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilanlar kapiler yiikselme metodu

ve damla agirlig1 yontemleridir.

2.2.2. Katilarin yiizey gerilimi

Sivilarda oldugu gibi kat1 ylizeylerde de molekiil lizerine etkiyen kuvvetler denklesmemis
oldugundan yiizey serbest enerjisi meydana gelir. Sivilarda, siv1 ylizeyi ile sivinin igi
arasinda dinamik denge s6z konusudur. Bundan dolay1 yiizey serbest enerjisi (SFE) her
noktada aynidir, fakat kat1 yiizeylerde yiizey serbest enerjisi (SFE) her noktada esit
degildir. Stv1 ylizeyinde kopma meydana gelirken, kat1 yiizeyinde kirilma meydana gelir.

Sicaklik, hem s1vi hem de kat1 yiizey gerilimine ters orantili etki yapar.

Polimerlerin yiizey serbest enerjisi (SFE), kiitle (bulk) fazin elastik ve viskoz 6zellikleri
yiizinden dogrudan 6l¢iilemez. Bu nedenle ancak dolayli 6l¢iimler yapilabilir. Polimerik
yapilarda ylizeyde yer alan molekiillerin hareketi sivilara oranla daha kiigiik oldugu i¢in,
stvilar i¢in gecerli olan kapiler kanunlari kat1 polimerlere uygulanamaz. ilaveten, katilarin

ylizeyleri, serbest yiizey enerjisini (SFE) minimize edebilecek makroskopik 6zellikleri
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genellikle gostermezler. Katilarin ¢ogu dengeye gelmemis durumdadir ve pratik olarak
ylzey yapilar1 bazi eksiklik, engebeli ve ylizey dalgalarindan otiirii genis Olgiide
“donmus” olarak nitelendirilir. Bu nedenle katilarin ylizey enerjilerini belirlemek icin

teorik bir metot yoktur (Barnes ve Gentle 2005).

2.2.3. Yiizey serbest enerjisi (SFE)

Yiizey serbest enerjisi (SFE), kati ylizeyler {iizerindeki sivilarin temas agisinin
Olclilmesiyle tahmin edilebilmektedir. Yiizey gerilimi 6l¢lim sonuglari test edilen sivinin
termodinamik o6zelliklerini, temas agis1 Ol¢lim sonuglari ise kati-sivi ara yilizeyinin
termodinamik Ozelliklerini yansitir. Kati1 ylizeylerin termodinamik o6zelliklerinin
karakterizasyonu i¢in detayli bir analiz yontemi gerekmektedir. Genellikle kat1 yiizeyinde
farkli birka¢ sivinin temas acis1 6lgiilerek elde edilen denklemlerin ¢dziimlenmesi ile

katinin serbest yiizey enerjisi hesaplanir (Shaw 1992).

2.2.3.1. Ara yiizey etkilesimleri

2.2.3.1.1. Young esitligi

Kati yiizeyler iizerinde sivilarin temas agilart Young (Esitlik 2.1.1) esitliginden

faydalanilarak hesaplanir. Egitlik 2.1.1. buhar fazinin ara ylizey gerilimi ihmal edilerek

asagidaki gibi ifade edilmektedir.

Ys = Vsi T vic050 (2.2.3.1.1.1)
ya da
Yst = Vs — Yic0s0 (2.2.3.1.1.2)

Yukaridaki esitlikte, ¥s; katinin ylizey serbest enerjisi (SFE), vsi; katt s1v1 ara ylizeyinin

yiizey serbest enerjisi (SFE), y1;s1vinin ylizey serbest enerjisini gostermektedir.
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Esitlik 2.2.3.1.1.2 ve temas agis1 6l¢lim sonuglari, polimerik malzemelerin yiizey serbest
enerjisini (SFE) hesaplamak ic¢in kullanilan en basit yontemdir. Yirminci yiizyilin
ortalarindan itibaren adsorbsiyon, kataliz ve 1slanabilirlik lizerine yapilan ara yiizey
etkilesimleriyle ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir. Yapilan bu teorik ve deneysel
calismalarin sonucunda, 6zellikle polimer malzemelerin yiizey serbest enerjisini (SFE)

hesaplamak i¢in ¢esitli metodlar belirlenmistir.

Esitlik 2.2.3.1.1.1°de yer alan sivinin yiizey serbest enerjisi (SFE-yl) ve kat1 yiizeyin
temas agis1 (0) kolaylikla hesaplanabilir, fakat kati1 sivi ara yiizeyinin ylizey serbest
enerjisi (SFE- ys1) hesaplanirken, genellikle s1vinin kat1 yilizeyindeki adsorbsiyon etkisi de
hesaba katilir. Bununla beraber birgok arastirmaci polimer yiizeylerindeki sivinin
adsorbsiyon etkisini ¢ok diisiik sayarak ihmal etmektedir. Bu nedenle Esitlik 2.2.3.1.1.1°1
cozebilmek i¢in s, ysi ve yiarasindaki iligkilere yonelik bazi ek varsayimlarin yapilmasi
gerekmektedir. Bu varsayimlarin niteliksel ve fiziksel yorumlanmasi ile polimerik

malzemelerin serbest yiizey enerjilerinin hesaplanmasi i¢in metodlar belirlenmistir.

2.2.3.1.2. Yiizey serbest enerjisi (SFE) ve molekiiller arasi etkilesimler

Bir katinin (ve sivinin) yiizey serbest enerjisi ¢esitli molekiiller arasi kuvvetlerin
etkisindedir. Bu kuvvetler, ylizey serbest enerjisi (SFE) 6lgiilecek katinin ve Ol¢lim
stvisinin Ozelliklerine gore degisebilir; ornegin van der Waals kuvvetleri (6zellikle
London dispersiyon kuvvetleri), hidrojen bagi (6rnegin suda) ve metal bagi (6rnegin

civada) igerebilir.

Fowkes, bir katinin (ve sivinin) yiizey serbest enerjisinin (SFE), molekiiller arasi
kuvvetlerini katkilarini yansittigini ve SFE’nin bu kuvvetlerin katkilarinin toplami oldugu

varsayiminda bulunmustur (Esitlik 2.2.3.1.2.1).

Vs = V& v v v v Ve (2.2.3.1.2.1)
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Esitlik 2.2.3.1.2.1°de yer alan ys3, ys?, ys", ys' ve 5% sirastyla dispersiyon, polar, hidrojen,
indiiksiyon ve asit baz bilesenleridir, ys° ise tiim artik bilesen kuvvetlerinin katkilari olarak

degerlendirilir.

Fowkes (1964,1972), dispersiyon kuvvet katkisinin elektron dipol momenti
dalgalanmalarindan kaynaklanan London dispersiyon kuvvetleri etkilesimleri sonucu
meydana geldigini agiklamaktadir. Bu etkilesimler komsu atomlarin ve molekiillerin
birbirini ¢ekmeleri sonucu meydana gelir. Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan
dipol/dipol (Keesom) ve dipol/indiiklenmis dipol (Debye) etkilesimlerini ise indiiksiyon
kuvvetleri katkis1 (ys') olarak dikkate almustir.

Fowkes agirlikli olarak, sadece dispersiyon kuvvetleri etkilesimlerinin yer aldig1 2 fazl

sistemleri incelemistir ve Esitlik 2.2.3.1.2.2’yi tiiretmistir.

Y= vs + y1— 2(ysdy1 )3 (2.2.3.1.2.2)

Owens ve Wendt (1969) Fowkes’in esitlik 2.2.3.1.2.1° de verilen varsayimini 6nemli
Olclide degistirerek, kati-sivi ara ylizey serbest enerjisinin sadece molekiillerin
dispersiyon ve polar etkilesimlerin katkilarinin toplami oldugunu ifade ederek Esitlik

2.2.3.1.2.371 tiiretmislerdir.

Ys1=vs + y1— 2(ys3 7% — 2(ysP yiP)03 (2.2.3.1.2.3)
Son olarak vanOss, Chaudhury ve Good (1986,1988) kat1 s1v1 ara ylizey molekiillerinin
etkilesim kuvvetleri ile ilgili ¢alismalar yapmistir. Van Oss, Chaudhury ve Good’a gore
katinin yiizey gerilimi iki bilesen arasindaki Lifshitz-van der Waals kuvvetlerinin (y-")

ve Lewis asit-baz etkilesimlerinin (y*®) toplamidir ve asagidaki esitlik ile

hesaplanmaktadir.

Y= {(ys"M) S = (1E) P12 4+ 2{(vs ) =) () - () (223.1.24)

Esitlik 2.2.3.1.2.4°de yer alan y*, y sirasiyla asidik ve bazik bilesenleri ifade etmektedir.
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2.2.3.2. Yiizey serbest enerjisi hesaplama metodlar:

2.2.3.2.1. Fowkes metodu

Fowkes (1964, 1968) apolar bir katinin serbest yiizey enerjisini (ys = ys) hesaplamak i¢in
esitlik 2.2.3.2.1.1 ve 2.2.3.1.2.2’nin kombinasyonu ile agagidaki esitligi tiiretmistir.

Ys=7vs4 = y2 (1 + cos8)?/ (4v{) 2232.1.1)

Dispersif bir SFE 6l¢iim sivis1 kullanildiginda y1 = 1 olacaktir ve bu durumda Esitlik
2.2.3.2.1.1 asagidaki gibi basitlestirilebilir.

¥s= 7" = 0,25 y,(1 + cos6)? (2232.12)

Fowkes metodu ayn1 zamanda polar ve dispersif oOzellikteki katilarin SFE’sini
hesaplamak icin de kullanilir. Bu durumda ys = ys4+ vs* ve y1="y1% yP olacaktir. Oncelikle
dispersif siv1 ile kat1 yiizeyinin temas agis1 (0) dlgiiliir ve Esitlik 2.2.3.2.1.2°den vs¢
hesaplanir. Sonra dispersif ve polar 6zellikte (y1 = yi%+ 1P ) SFE &lgiim sivist ile katinin
temas ag1s1 dl¢iiliir ve hesaplanan s ve 0, asagidaki esitlik 2.2.3.2.1.3’te yerine koyularak

vsP degeri hesaplanir (Esitlik 2.2.3.2.1.3).

vs* = {0,571 (1+c080,)-(ys4yi) %Y 2/yP (2.2.3.2.1.3)
Fowkes esitliginin hesaplanabilmesi i¢in ylizey serbest enerjisi bilesenleri bilinen su ve
dityodometanin SFE 6l¢iim sivisi olarak kullanilmasi onerilmektedir. Su bipolar ve
dispersif 6zellikte bir sividir (yi¢ =21,8 mJ/m? ve yP =51,0 mJ/m?), diiyodometan ise

apolar ve dispersif dzellikte bir sividir (y1=yi¢ =50,8 mJ/m?) (Dann 1970).

Fowkes metodu genellikle 6zel laboratuvar ¢aligmalarinda, apolar polimerlerin SFE’sini

hesaplamada kullanilir.
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2.2.3.2.2. Owens-Wendt metodu

Owens Wendt metodunda ise (1969), Fowkes metoduna benzer varsayimlar yapilmistir.
Fakat SFE hesaplama metodu farklilik gostermektedir. Owens ve Wendt Esitlik
2.2.3.1.1.2 ve 2.2.3.1.2.3’lin kombinasyonu ile Esitlik 2.2.3.2.2.1°1 tliretmistir.

(vs719) %% + (yPyP)0= 0,5y1 (14+coshp) (2.2322.1)

Esitlik 2.2.3.2.2.1°de iki bilinmeyen (ys® ve 1) oldugu igin en az iki adet SFE 6l¢iim
stvisinin kullanilmasi gerekmektedir. Boylece Esitlik 2.2.3.2.2.1°den Esitlik 2.2.3.2.2.2

tiretilmektedir.

x+ay = b (1+cos01)

x+cy = d (1+co0s62) (2.2.3.2.2.2)

Esitlik 2.2.3.2.2.2°de yer alan x; (ys9)°, y; (ys°)*°, 01 ve 02 SFE 6l¢iim sivilarinin temas
acilaridir ve a,b,c,d ise SFE 0l¢iim sivilar1 ylizey serbest enerjisi sabitlerini ifade
etmektedir. Owens-Wendt metodu ile SFE hesaplamak i¢in, segilecek dl¢tim sivilarindan
bir tanesi mutlaka bipolar bilesenli, digeri ise dispersif 6zellikte olmalidir. Owens-Wendt
metodunun uygulanabilecegi ikili SFE 6l¢iim sivilarina 6rnek olarak : su-diiyodometan,
su-a. bromo naftalin, gliserol-diiyodometan, gliserol- o bromo naftalin, formamid-
dityodometan ve formamid- o bromo naftalin verilebilir. Owens Wendt metodu genellikle
polimer malzemelerin serbest ylizey enerjisi (SFE) hesaplamalarinda uygulanir ve SFE

Ol¢iim s1vis1 olarak su-diiyodometan kullanilir.
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2.2.3.2.3. Van Oss-Chaudhury-Good metodu

Asit-baz metodu olarak bilinen bu metod, Van Oss-Chaudhury-Good (1986) yaklasimina
dayanmaktadir. Bu yaklasim s1v1 ve kati ara ylizeyindeki molekiiller arasindaki elektron
alma ve verme etkilesimleri dikkate alinarak Van Oss, Good ve Chaudhury tarafindan
Onerilmistir (1988). Esitlik 2.2.3.1.1.2 ve 2.2.3.1.2.4’lin kombinasyonu ile Esitlik
2.2.3.2.3.1 tiiretilmistir. Asit-baz yaklasimi kullanilarak, polar bilesenler asit ve baz

bilesenlerine ayrilir.

(s )™+ ()™ + ()™ = 0,5(1+cosb) (2.232.3.1)

Esitlik 2.2.3.2.3.1°de ys*V, ys", s ile ifade edilen ii¢ farkl bilinmeyen bulunmaktadir. Bu
nedenle, 6zellikleri bilinen en az ii¢ SFE o6l¢iim sivisinin kullanilmas1 gerekmektedir.
Secilecek SFE 6l¢iim stvilarin en az biri apolar diger ikisi bipolar 6zellikli olmalidir.
Genellikle standart test sivist olarak yiizey gerilim bilesenleri bilinen diiyodometan, su
ve formamid gibi sivilar kullanilir. Diiyodometan, Lewis asit etkilesimi gostermeyen
(dispersif) apolar 6zellikte bir sividir. Formamid ise yiiksek oranda bazik 6zellik
gosterirken, su ise diisiik oranda asidik karakter gosteren bipolar ve esit asit-baz karakteri

gosterir (Rieke 1997).
Van Oss-Chaudhury-Good metodu kat1 yiizeyin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Fakat ii¢

farklt sivinin kullanilmasi nedeniyle temas agis1 Ol¢iimlerindeki kiigiik farkliliklara

duyarli olmasi bir dezavantajdir (Hansen 2004).
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2.2.3.2.4. Zisman metodu

Zisman kritik ylizey serbest enerjisini (yc) aciklamistir (Fox ve Zisman 1952). Zisman’a
gore katinin kritik yiizey serbest enerjisi (yc), bu kat1 ile temas halinde bulunan sivinin
serbest ylizey enerjisine (y1) esittir, bu durum temas acisinin sifir oldugu kosullarda

gecerlidir.

Zisman metoduna gore kritik yiizey serbest enerjisi (yc) 6l¢iilecek kati icin, ¢esitli apolar
stvilarin homolog serileriyle birlikte, sivinin yiizey serbest enerjisine karst (yc) cos 0
grafige gecirilir; cos 8 = 1 oldugu durumlar i¢in yc ve y1 degerleri birbirine esittir.
Olgiim sonuglar1 grafige gecirildiginde lineer bir dogru ve Esitlik 2.2.3.2.4.1 elde edilir.

cos 0 =1+b (yc- 71) (2.2.3.2.4.1)

Esitlik 2.2.3.2.4.1°de yer alan b, lineer dogru ile x ekseni arasinda kalan aginin tanjantidir.
Esitlik 2.2.3.2.4.1 ve 2.2.3.1.1.1’in kombinasyonu ile yc ve ys arasinda iliski kurulur ve
Esitlik 2.2.3.2.4.2 elde edilir.

¥s = (byc +1)*/(4b) (2.2.3.2.42)

Zisman metodu, polimerlerin yiizey karakterizasyonunun yapilmasinda, 1slanabilirlik
davranislarinin sergilenmesinde ve serbest ylizey enerjisinin hesaplanmasinda tercih

edilen bir metotdur (Shaw 1992).
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2.3. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, metrenin bir milyarda biri yani nanometre biiylikliiglinde boyutlarla
ugrasan yeni bir teknolojidir. Maddelere, milimetrenin milyonda biri biiytikliigiindeki
yapilara inerek yeni sentez Ozellikleri kazandiran nanoteknoloji, yakin gelecekte tiim
diinyanin sanayi kollarina ve insan hayatinin her yoniine girecektir. Nanoteknoloji, atom
ve molekiil 6lgeginde 6zel yontem ve tekniklerle yapilarin, materyallerin ve araglarin inga
edilmesini; bu 6lgekte 6lgme, tahmin etme, izleme ve yapim faaliyetlerinde bulunmay1 ve
bu dlgegin bazi temel 6zelliklerinden yararlanma kabiliyetini ifade eder. Nanoteknolojide
atomlar veya molekiiller tek tek alinip hassas sekilde birlestirilerek istenen {iriin elde

edilir.

Malzemenin biiylikliigii nanometre 6l¢iitlerine inince kuantum davranislar, bilinen klasik
davranislarin yerini almakta, fiziksel Ozellikleri kesikli bir degisim gostermeye
baslamaktadir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikler, yapinin biiytlikliigiine ve atom yapisinin
ayrintilarina, disardan sisteme baglanan yabanci bir atomun cinsine ve yerine gore ¢ok
farkli ve olaganiistii davraniglar sergilemektedir. Mevcut nanoyapiya yabanci bir atomun
ilave edilmesi, elektronik 6zellikleri, (6rnegin elektrik iletkenligi) fark edilebilir sekilde
degistirmektedir. Bu yabanci atom bir gecis elementi oldugunda ilave edildigi nanoyapiya
manyetik ozellikler kazandirabilmektedir. Kisaca, bir nanoyapinin fiziksel 6zellikleri,
bag yapisi ve dolayisi ile mukavemeti, nanoyapinin biiyiikliigline ve boyutuna bagli ola-
rak onemli degisimler gosterebilmektedir. Atomlar1 hareket ettirebilecek boyutlarda
aletler gelistirilebildigi takdirde, dogadaki atomik dizilim taklit edilerek hersey
kopyalanabilir. Ciinkii maddeleri farkli kilan; en kiigiik birim olan atomlarin
dizilislerindeki ¢esitliliktir. Nanoteknoloji ile atomlar1 hareket ettirerek bu cesitlilige bir
olgiide ulasabilir. Ornegin, karbon atomlarindan olusan elmas kristali iyi bir yalitkan
oldugu halde, bir boyutlu karbon atom zinciri altin ve giimiis atom zincirlerinden bile

daha iyi bir iletken olabilmektedir.
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Nanobilim, nanometre Olgiitlerinde ortaya ¢ikan bu yeni davranislart kuantum kurami
yardimi ile anlamamizi saglar; nanoteknoloji ise ya yeni nanoyapilar tasarlayip
sentezlemeyi, ya da nanoyapilara yeni olaganiistii 6zellikler kazandirmayi1 ve bu
ozellikleri yeni islevlerde kullanmay1 amaglar. Bir baska deyisle nanoteknoloji, bilinen
molekiillere yeni atom ve molekiiller ekleyerek islevsel duruma sokar ya da kuantum
noktalar ve teller, tlipler gibi yapay yapilar tasarlayip sentezler. Bu sekilde sentezlenen
yapilar ¢ok aktif olabilir, 6nemli kimyasal siire¢lere aracilik eder ve olaganiistii elektronik
veya manyetik ozellikler sergilerler. Nanoteknoloji bilinen biitiin teknolojilere kiyasla

cok daha fazla temel bilime ve kuramsal arastirmalara gereksinim gosterir (Ciraci, 2006).

2.3.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Nanoteknoloji elektronik ve yari iletken teknolojisinden biyosensdrlere, nano tiiplerden
nano tanecik sistemlerine, katalizorlerden akilli molekiillere, yiizey kaplamalardan nano
boyutta boyamalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar bir¢ok alanda kullanim alanm

bulmustur. Baslica uygulama alanlarii agagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir.

a) Endiistriyel alan: Mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensorler gelistirme, opto
elektronik elemanlarin imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek tabaka
katalizorlerle tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar aras1 baglantilar, ¢ip ve CD
tiretimidir .

b) Tip ve saglik alani: Mikro-nano cerrahi (6zellikle g6z ve beyin cerrahi), teshis edici
kitler, hiicre, doku ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi, biyosensorler,
floresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri iceren yar1 iletken maddeleri kullanarak
antikor ve DNA dedektorleri hazirlama, bu sistemleri kullanarak kan 6rneklerinde bir¢ok

hasta ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesidir .

¢) Bilimsel arastirmalar: Yizey karekterizasyonu ve modifikasyonu, yiizey islemleri,
nano litografi, akilli molekiillerin gelistirilmesi, atom ve molekiillerin istenilen yere
taginmasi veya once ayrilarak sonra tekrar birlestirilmesi. mikroorganizmalarin taginmasi,

DNA modifikasyonudur. Nanoteknolojinin yeni kullanim alanlarinin arastiriimasidir.
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d) Cevre ve enerji: Nanomalzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endiistrilerinin
verimliligini gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nanokompozitlerin yaygin olarak
kullanilmasi ile daha yiiksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, cevre

dostu ulagim sistemlerinin kurulmasi miimkiin olacaktir.

e) Savunma sektorii: Nanoteknoloji askeri uygulamalar konusunda bir ¢ok alanda
potansiyel vaadetmektedir. Gelistirilmis elektronik savas kapasitesi, daha iyi silah
sistemleri, gelistirilmis kamuflaj ve akilli sistemler bir ¢ok Ar-Ge calismasinin

gerceklestirildigi alanlardir (Dogan,2006).

Nanoteknolojinin diger alanlarla olan iliskisi Sekil 2.3.1.1°de verilmistir.

Malzeme B1lm Matemati \

(Hafif ve ku\;'etli | (Modelleme) /|
S - }T_______,.f __i__
Elekt:ronﬂc\l \ Y Fizik \|
(Nano elektronik) (Teorik dngorii) /

s Ko\
bilgisayar) / / \_ (Secica depolama}/'

— —————e \ e
Efm‘]’kf%l’\l (Bif;sg:éilar) |
(Yapay kemik) / /

— P

Sekil 2.3.1.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1
2.3.2. Nanoteknolojinin avantajlar

Nanoteknolojinin 6nemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nanometre (nm)
araliginda) ¢alisarak, gelismis veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklere
sahip yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir. Teknik agidan
aciklamak gerekirse malzeme 6zellikleri ve cihazlarin ¢aligma prensipleri, genel olarak

100 nm’den biiyiik boyutlar1 temel alarak yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya
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cikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100
nm’nin altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya cikan ozellikleri
aciklamakta cogu zaman yetersiz kalmaktadir. Nanoteknoloji bu noktada Onem
kazanmaktadir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun 6miirlii ve daha ucuz, daha hafif,
daha kiiciik cihazlar gelistirme istegi bir ¢ok is kolunda go6zlenen egilimlerdir.
Minyatiirizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim bir ¢ok miihendislik ¢alismasinin
temelini olusturmaktadir. Minyatiirizasyon kullanilan parcalarin az yer kaplamasinin
yaninda, liretimde daha az malzeme ve enerji kullanimi, daha ucuz ve kolay nakliye

imkani saglamasi gibi 6nemli getirileri de vardir.

20. yiizyihn ikinci yarisindan itibaren bir ¢ok endiistride kullanilan toleranslar stirekli
iyilestirilmig, {stiin kalite anlayist gelistirilmistir. Mikroteknoloji {iriinii olarak
tanimlanan parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi sektdrlerde yaygin olarak kullanilir
hale gelmistir. Giliniimiizde ise mikroteknolojilerden daha kiigiik teknolojilerin,
nanoteknolojinin, kullanimini yayginlagsmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde sanayide,
bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve daha bir ¢ok alanda yeni iiriinler

gelistirilecek, gliniimiiziin iiretim siirecleri ve yontemleri degisecektir (Bayindir,2010).

Kendi kendini temizleyen ylizeyler, kolay temizlenen yiizeyler, hava temizligini artiran
ve kalitesini iyilestiren malzemeler, bulanik yiizeyi engelleyen kaplamalar, kendi kendini
onaran beton, 1s1 yalitimi saglayan malzemeler, ultraviyole ve kizilotesi isinlardan
koruyan kaplamalar ve filmler, yanmay1 geciktirici malzemeler, duvar yazis1 tutmayan
ylizeyler, yansimay1 Onleyen cam yiizeyler, antibakteriyel malzemeler, parmak izi
tutmayan ylizeyler, cizilmeyi ve asinmayi Onleyen kaplamalar, LED ampuller gibi

ornekler nanoteknolojinin yap1 alanina getirdigi en 6nemli yeniliklerdendir.

Kendi kendini temizleyen, bir bagka deyimle “akilli yiizeyler” olarak adlandirilan
uygulamalar, nanoteknolojik yaklasimlarla iiretilen yilizey gelistirme yoOntemleridir.
Yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelligine sahip {irtinler olarak iiretilmesi ¢evrenin

korunmasina katki, enerjiden ve zamandan tasarruf ve dolayisiyla da yiiksek katma deger
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olusmasia imkan saglayacagi i¢in arastirmaci ve sanayicilerin son yillarda oldukga

yogun bir sekilde tizerinde ¢alistig1 bir konudur.

2.4. Biyomimetik

Biyomimetik dogada ve canlilarda bulunan modelleri ve sistemleri inceleyen, sonra da
bunlan taklit ederek veya bunlardan ilham alarak teknolojik gelismelere ve giliniimiiz
problemlerine ¢oziim getirmeyi amaglayan bilim dalidir. Dogadaki tasarimlar en az
malzeme ve enerji ile en fazla verim almalari, kendi kendilerini onarma 6zellikleri, geri-
dontistimli ve doga-dostu olmalari, sessiz ¢alismalari, estetik, dayanikli ve uzun émiirli

olmalar1 bakimindan teknolojik calismalara 6rnek teskil ederler.

Insanoglu tarihin ilk zamanlarindan bu yana dogadan esinlenerek ¢ok sayida tasarim
gelistirmis olsa da bu metot ilk defa 1960’da “Bionic” ve daha sonra 1969°da
“Biomimetic” (Schmitt, 1969) isimleriyle anilmistir. Biyomimetik, icerisinde biyolojiyi,
kimyay1, fizigi, materyal bilimlerini ve mihendisligi igerir. Yunanca kdkenli olan
biyomimetigin ‘bio-’ kelimesi yasami ifade ederken‘- mimesis’ kelimesi kopyalamak

anlamina gelmektedir.

R. Bonser 1985-2005 yillar1 arasinda Amerika’da “Biologically inspired” (Bonser, 2006)
“biomimetic” veya “bionic” terimlerini igeren patentleri arastirmigtir. Yapilan ¢aligmada
dogadan esinlenen tasarim metodunun son yirmi yilda yayginlastigini ve endiistriyel

uygulamalarda oldukg¢a basarili sonuglar verdigini géstermistir.

Biyomimetik, biyonik ve biyomimikri kelimelerinin es anlamli olduguna dair cesitli
kaynaklar vardir. Temeldeki anlamlar1 benzer olsa da ortaya ¢ikislar1 ve kullanim alanlari
farklilagmistir. Biyomimikri Benyus (1997) tarafindan ortaya atilan bir kavramdir ve
dogadan ilham alinarak yapilan teknolojik yenilik anlamima gelmektedir. Biyomimikri
dogadaki herhangi bir sistemi modelleyerek tasariminin yapilmasidir. Biyonik ise insan
viicudundaki sistemlerin (dolasim sistemi, iskelet sistemi vb.) taklididir. Giinlimiizde
kullanimi olan, yiirliyemeyen bir insana takilan biyonik bacaklar ile yiirtimesi, kolu

olmayan insanlara yapilan biyonik kollarla ellerini kullanabilmesi biyonik bilimine
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ornektir. Biyomimetik ¢esitli canlilarin ve biyokimyasal sistemlerin taklididir. Yani bir
canlimin kimyasal yapisin1 veya iirettigi bir kimyasali inceleyip bu kimyasalin taklit

edilmesidir.

2.4.1. Biyomimetik tasarim ornekleri

2.4.1.1. Dogadan esinlenerek tasarlanan makinalar ve binalar

Helikopterlerin tasariminda ugus yetenekleri ve stili, denge sistematigiyle yusuf¢uk érnek
alinmistir. Yusufcugun ¢ok hizli ve ani yon degistirme, ugcus manevralarindaki uyum ve

avin1 yakalamak i¢in uzun siire havada asili kalabilme kabiliyetinin taklit edilmesi

sayesinde gelismis hava 6zelliklerine sahip hava araglarinin tasarimi ortaya ¢ikmustir.

Sekil 2.4.1.1.1. Yusufcuk ve helikopter

Kuslarin kanat sekli, u¢abilmelerinde rol oynayan en 6nemli faktordiir. Turna ve akbaba
gibi iri kuslarin kenar tiiyleri yukar1 dogru kivrilarak enerji verimliligi saglar. Ozel kanat
ucu donanimlar1 sayesinde kalkistaki riizgar direnci azaldigindan tasiyici yiizey uglarinin

aerodinamik 6zelligi giiclenmis olur.
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Kuslarin ugus sekilleri ve kanat yapilar1 tam anlamriyla bir tasarim harikasidir. Kuslardaki
bu essiz tasarim yillardan beri ugak miihendislerinin ilham kaynagi olmustur. Bir ucak
ucarken basing farkliliklarindan dolay biiyiik kanatlarin ucunda burgu seklindeki hava
akimlar1 olusur. Bu tip hava akimlari, ugus esnasinda ucakta olumsuz etkiler olusturur.
Havacilik arastirmalar1 i¢in yapilan incelemelerde, akbabalarin ugarken teleklerini
(kanatlarinin uglarinda yer alan biiylik tliyleri) bir elin parmaklar1 gibi agtiklar1 tespit
edilmistir. Bu gdzlemin sonucunda arastirmacilar, akbabanin kanat uclarin1 6rnek alarak
kiigiik metal kanatgiklar yapmay1 ve bunlar1 ugaklarda denemeyi diigiinmiislerdir. Ayrica

kus kemiklerinin i¢leri bostur, bu nedenle de son derece hafiftir. Modern ucaklarin

kanatlar1 da kus kemiklerinden ilham alinarak i¢leri bos olarak tasarlanmaktadir (Gifford

1999).

Sekil 2.4.1.1.2. Akbaba ve akbabadan esinlenerek tasarlanan ucak kanadi

Bir balike¢i1l olan yaligapkini kusu kiigiik ama gayet hizli ve etkili bir avci olarak bilinir.
Gagalan sayesinde gokytiziinden diklemesine suya ¢ok hizli dalabilen kuslardir. Japon
Demiryollar1 Teknik Arastirma Enstitiisii ve Kyushu Universitesi gelistirdigi diinyanin en
hizli giden yolcu treninin tiinellerden ¢ikarken cok fazla ses c¢ikarmasi sorununa
yalicapkini kusunu inceleyerek farkli bir ¢oziim buldular. Yaligapkini kusu suya dalig
yaparken tipki trenin tiinele girdigi zaman hava direnci nedeniyle ani degisiklikler
yasamasina benzer degisiklikler yasar. Trenin burnu, 6n farlar da dahil olmak {izere
tipatip yaligapkini kusunun gagasi taklit edilerek tasarlandi. Trenin bu tasarimdan sonra

tiinellerden ¢ikarken yasanan ses patlamasinin Oniine gegilebildi ve %10 daha hizl
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gitmeye basladi. Ayn1 zamanda elektrik kullanimi1 %15 oraninda azaldi (Yuran ve ark.

2010).

]V ——
g I
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Sekil 2.4.1.1.3. Yaligapkini kusu ve hizli tren

Paris’te bulunan Eyfel Kulesi mimarideki dogadan esinlenerek tasarlanan (biyomimetik
tasarim) bina ve yapilara Ornek teskil eder. Biyomimetik tasarimin mimarideki ilk
orneklerinden Eyfel kulesi uyluk kemiginin basindaki yapidan ilham aliarak
tasarlanmistir (Barnes, 2007). Ziirih’teki anatomi profesorii Hermann Von Mayer uyluk
kemiginin basindaki yapmin i¢ ige ge¢mis bircok kivrimli yapidan olustugunu
gozlemlemis, Isve¢’li mithendis Karl Culmann ise bu yapmin miihendislikteki dnemini
ve lizerinde olusan basincin etkisine dayanikli oldugunu farketmis, uyluk kemiginin
yapisinin kalgadan gelen giicli uzun bacak kemiklerine en iyi sekilde aktardigini ortaya
koymustur. Uyluk kemigi, insan viicudunun en hafif, uzun ve en ¢ok direng gosteren
kemigidir. Eyfel Kulesi de uyluk kemiginde oldugu gibi, igerisi uzun ince liflerle dolu
boru seklinde sarmal ve bosluklu bir yapiya sahiptir ve bu sayede dayanikli, esnek, hafif
ve riizgar faktoriinden etkilenmeyen havalandirmali bir sistem haline gelmistir (Rao

2003).
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Sekil 2.4.1.1.4. Uyluk Kemigi ve Eyfel Kulesi

2.4.1.2. Dogadan esinlenerek tasarlanan malzemeler

Fiberglas teknigi, teknolojide 20. yiizyilda kullanilmaya baslanmistir. Ancak bu malzeme
canlilarda var olduklari ilk giinden beri mevcuttur. Ornegin timsahin derisi fiberglas ile
ayn1 yapida bir malzemedir. Bilim adamlar1 okun, bicagin ve hatta bazen kursunlarin bile
islemedigi timsah derisinin neden bu kadar saglam oldugunu yakin bir zamana kadar
bilmiyorlardi. Konuyla ilgili yapilan arastirmalar ¢ok ilging sonuglar vermis ve timsahin
sirt derisinde 6zel bir doku bulundugunu gdstermistir. Bu dokuya saglamligini veren
malzeme, i¢inde kullanilan kolajen protein lifleridir. Bu liflerin 6zelligi ise dokularin
icerisine eklenerek dokunun yapisii giiglendirmeleridir. Giiniimiizde fiberglas mimari,

otomotiv, deniz tasitlari tiretimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Yuran, 2010).

Agac kurbagalar1 yapraklarin 1slak ve alt tarafina tutunabilme yetenegine sahiptir.
Kiiciiciik ayaklariyla viicut agirliklarini nasil basasagi bir sekilde tasidiklart her zaman
doganin mucizelerinden biri olarak goriilmiistiir. Aga¢ kurbagasi ayagi incelendiginde
ince bir mukus tabakasi iizerinde mikroskobik kanallara sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil

2.4.1.2.1).

Kurbaga 1slak bir yapragin iizerinde iken fazla su ayagindaki pengeler arasindan
kanallarla taginir. Pengelerin ¢ift mekanizmasi ve mukus, kurbagalarin yiizeyi kuru, 1slak,
kaygan veya piiriizlii olmasina bakmaksizin yaprak altinda ve iistiinde durabilmelerini

saglar. Bilim adamlari, bu kurbaganin ayak parmaklarinin tasarimini kullanarak
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normalden 30 kat daha giiglii siiper yapiskan bant yaptilar. Ayrica bu ayak parmaklarinin
fonksiyonlarini kopyalayarak, yeni bandin temiz olarak sokiilebilmesi ve tekrar tekrar
kullanilabilmesi saglandi. Kurbaganin ayak kanallarinda oldugu gibi bant {izerindeki
kanallar da s1v1 ile dolduruldu. Boylece yiizey geriliminin nesneleri biraraya ¢ekip, suyu
emen bir siinger ile birbirine yapistirmast saglandi. Arastirmacilar aga¢ kurbagasi
caligmalarinin ¢ekis giiciinii koruyarak suyu uzaklastiran otomobil lastigi tasarimlari

gelistirilecegine inanmaktadirlar (Deyoung ve Hobbs 2009).

Sekil 2.4.1.2.1. Agac kurbagasi

Dogadan esinlenilerek yapilan tasarimlarin tekstildeki 6rneklerinden biri "Gecko" denen
bir kertenkeleden esinlenerek tiretilen mobilya Ortiileridir. Gecko’nun 6zelligi ¢ok yiiksek

kuvvetlerde dahi tutundugu yerden diismemesidir.

Gecko nemli tropik bolgelerde yasayan bir kertekenle tiiriidiir. Diiz duvara tirmanmasi ve
cilali bir tavanda bagasagi bir konumda rahatca hareket edebilme 6zelligi ile diger
tiirlerinden ayrilmaktadir. Diiz bir tavana tek ayagi ile tutunup, viicudunu asagi birakarak
asilt durabilirler. Gecko bu kabiliyetini vakum ya da dogal bir yapiskana degil,
ayaklarinin tabanindaki farkli tasarima borg¢ludur. Mikroskobik incelemeler bu hayvanin
ayak parmaklarinda ince firga gibi cok sayida tiiylin oldugunu gostermistir (Sekil
2.4.1.2.2). Her tiiy daha ince tiiylere ayrilir ve bu tiiyler hayvanin yiizeye tutunmasini

saglar. Bu yaklasim gelistirilerek tirmanma aletleri, ameliyatlarda kemikleri yapistirma
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ve yap1 malzemeleri gibi birgok alanda kullanim olanagi saglanmistir (Deyoung ve

Hobbs, 2009).

Sekil 2.4.1.2.2. Gecko kertenkelesinin ayagi

2.4.1.3. Kendi kendini temizleme etkisi - niliifer ¢icegi

Yillardir “Niliifer Cigegi” yapraklarmin kendi kendisini temizleyebilme 6zelligi nedeni
ile birgok Asya iilkesinde temizlik sembolii olarak bilinmektedir. Camur ile kirlendiginde
bile ylizeyinde hi¢ bir kirlilik kalmamaktadir. Ciinkii yapraklarin yiizeyi hidrofobik
ozelligi sayesinde suyu tutmaz, yaprak yiizeyine diisen su damlacigi yuvarlanirken kir,
toz tanecikleri ve mantar sporlarin1 da beraberinde gotiiriir. Sadece su degil, bal veya
tutkal bile lotus ¢igceginin yapraklarinda tutunamaz. Lotus bitkisinin bu 6zelligi, diistik
ylizey enerjisine sahip olmasi ve ylizeyinde yer alan mikro ve nano yapilarin ylizeye
kazandirdig: piiriizliiliikten kaynaklanmaktadir (Sekil 2.4.1.3.1). Bu gozlemler, sentetik
metotlarla doganin taklit edilmesiyle siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesini
saglamistir. Kendi kendini temizleyen siiperhidrofobik ylizeyler dis bina kaplamalari,

pencere camlari, kir tutmayan kumaslar gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptir.
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Dogada hidrofobik ylizeylere kelebek kanadi, piring yapragi, lahana yapragi, latin ¢igegi
ornek olarak verilebilir (Barthlott and Neinhuis, 1997).

Hidrofobik yapt hemen biitiin bitkilerde bulunur. Yagmurdan sonra bitkilerin
yapraklarina dikkat edilirse, su damlaciklarinin genelde yayilmak yerine farkli bolgelerde
toplandiklar1 goriiliir. Ama pek ¢ok bitkide damlalar, niliiferdeki gibi kiiglik bir egimle
kaymak yerine yiizeye yapistiklart i¢in, bu bitkiler kendi kendilerini temizleyemezler.
Aslanpencesi bu tiir bitkilere 6rnektir, 180 ye yakin temas agisina sahiptir. Bu ¢igegin
yapraklarinin ylizeyi (kutikula tabakasi) sagsi yapilarla kaphdir, bu sagsi yapilar su
damlasin1 yiizeyden yukariya kaldirarak neredeyse yiizeyle temasini keserler (Sekil

2.4.1.3.2) (Ozgiir ve ark. 2007).

Sekil 2.4.1.3.2. Aslanpengesi yapragi iizerindeki su damlacigi (Ozgiir ve ark. 2007).
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2.5. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Bir yiizeyin hidrofobik ya da hidrofilik olarak adlandirilmasi ylizeyle sivinin yaptigi
temas agisina baghidir. Temas agisi, bir katinin sivi tarafindan 1slatilma miktarinin nicel
bir Olglimiidiir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa yani temas agisi
0 < 8 <907 ise bu yiizeye hidrofilik yiizey; su damlasi1 yayilmak yerine kiiresel bir sekilde
durma egilimi gosteriyorsa yani temas agist 90° <@ <150 °ise bu ylizeye hidrofobik
ylizey adi verilir. Eger ylizeyler bu egilimleri ¢ok fazla gosteriyorsa, yani su damlasi
tamamen yayiliyorsa ve ylizeyle yaptigi ag1 5°’den kiiglikse bu ylizeye siiperhidrofilik; su
damlasi nerdeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve yiizeyle yaptigi agi 150° < 8 <180 ° ise
stiperhidrofobik ylizey olarak adlandirilir. Siiperhidrofilik ve siiperhidrofobik bir cam

ylizeyin goriiniimii Sekil 2.5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1. (a) Siiperhidrofilik ve (b) siiperhidrofobik yiizey (Ciract ve ark. 2006).

Temas acisini etkileyen en 6nemli faktorler katinin yiizey enerjisi ve piiriizliliigiidiir.
Yiizey enerjisi, ylizey gerilimi sonucu ortaya ¢ikar. Yiizey piiriizliiliigiiniin artmast hem
hidrofilik hem hidrofobik o6zelliklerin artmasina neden olur. Piiriizliilik olmadan

ulasilabilecek maksimum temas acis1 hidrofobik bir yiizey i¢in 120°’yi gegmez. Ancak
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hidrofobik yiizeyler iizerindeki nano boyuttaki piiriizliiliikk yiizeyle su damlasi arasinda
hava sikigmasina neden oldugu icin aradaki etkilesim azalir, dolayisiyla temas acisi

hidrofobik yiizeylerde artar (Ozgiir ve ark. 2007).

2.5.1. Dogada siiper hidrofobik yiizeyler

2.5.1.1. Col bocegi

Afrika’nin glineyindeki Namib ¢dliinde yasayan, kanatlar1 yumrularla kaph kiigiik ¢ol
bdcegi Stenocaranin, topragin bir damla suya hasret oldugu asir1 sicak zamanlarda
hayatini nasil devam ettirdigi bilim adamlarinca merak edilmis ve arastirilmistir. Atlantik
okyanusu kiyisindaki Namib ¢o6lii diinyanin en az yagmur alan bolgelerinden birisi olarak
bilinir. Az yagan yagmur da yiiksek sicakliktan dolay1 hemen buharlasarak havaya karisir.
Namib ¢6liindeki tek nem kaynagi sabahin erken saatlerinde Atlantik iizerinden esen
riizgardir. COl bocegi, sabahin erken saatlerinde bir kum tepeciginin iizerinde kanatlari
riizgara 45° aciyla bakacak sekilde durur ve nemli riizgarin esmesini bekler. Riizgarin
icindeki normalden daha kii¢iik su damlaciklari, Stenocara’nin kanatlarindaki yumrularin
lizerinde toplanmaya baglar. Birlesen su damlaciklar belirli bir biiytikliige ulasinca yer
cekiminin etkisiyle asag1 dogru hizla yuvarlanip ¢ok kisa siire icerisinde bocegin agzina
diiserler. Boylece bocek taze sabah suyunu i¢mis olur. C6l béceginin hayatta kalmasini
saglayan kanatlar1 tizerindeki mikro ve nanoyapilardir. Bécegin kanatlar, islevsel iki
farkli yapiy1 barindirmaktadir (Sekil 2.5.1.1.1.a). Kanatlar1 kaplayan yumrularin iizerinde
0.5 milimetre ¢apinda yanardag kraterini andiran ¢ukurcuklar bulunmaktadir. Suyu
sevmeyen siiperhidrofobik 06zellige sahip yumrular, kanat iizerinde 0,5-1,5 milimetre
araliklarla dizilmistir ve iizerlerindeki ¢ukurcuklar suyu seven hidrofilik 6zellige sahiptir.
Sabah saatlerinde okyanus iizerinden esen riizgar igerisindeki 1-40 mikrometre (sag¢
telinin kalinlig1 yaklasik olarak 50 mikrometredir) boyutlara sahip su damlaciklari, suyu
seven ¢ukurcuklarda toplanip 4-5 milimetre ¢apina sahip biiyiik bir damla haline gelirler.
Belirli bir biiyiikliige ulasan bu damlalar yer ¢ekiminin etkisiyle bocegin kanadindan
asag1 dogru yuvarlanmaya baslarlar. Bu andan itibaren {izeri cilayla kaph
stiperhidrofobik, ylizeyler devreye girer. Yumrular1 ve arasindaki oluklar altigen bir yap1

olusturacak sekilde kaplayan 10 mikrometre boyutlarindaki yari kiiresel stiperhidrofobik
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ylizey, suyun buharlasmasina firsat vermeden bocegin agzina iletme gorevini basariyla
yerine getirir. Suyu iten bu yiizeylerin altigen seklinde dizili olmasinin nedeni miimkiin
oldugunca ¢ok yeri bu yiizeyleri iist liste bindirmeden kaplayabilmek; yani az malzemeyle
maksimum alan1 kaplamaktir. Eger oluklar siiperhidrofobik olmasalardi, su asagiya dogru
ilerlerken riizgardan dolay1 baska yone akabilir ya da sicagin etkisiyle buharlasabilirdi

(Ozgiir ve ark. 2007).

i
A — ,

(a)

Sekil 2.5.1.1.1. (a) Co6l boceginin sirtindaki su toplama mekanizmasinin
orneklendirilmesi (b) Col bocegi sirtindaki mitkemmel su toplama tekniginin laboratuvar
ortaminda olusturulmasi (Ozgiir ve ark. 2007).

2.5.1.2. Niliifer cicegi

Dogadan siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleyen yiizeylere verilebilecek en bilinen
orneklerden biri, niliifer ¢igegidir (Sekil 2.5.1.2.1). Niliifer ¢i¢eginin yapraklar1 her zaman
temizdir ve iizerinde toz barindirmaz. Bu yapraklar, birbirinden 10-15 mikrometre
uzaklikta bulunan 5-10 mikrometre ¢apinda kii¢iik yumrucuklarla kaplidir. Bunlarin yani
sira biitiin ylizey 1 nanometre ¢apindaki hidrofobik tabaka ile ortiiliidiir. Su damlalar
yaprak yiizeyine temas ettiginde, hem hidrofobik kaplamadan, hem de ylizey

piiriizliiliigiinden dolay1 170”ye yakin bir temas acis1 olustururlar.
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Sekil 2.5.1.2.1. (a) Niliifer ¢igegi yapraginin taramali elektron mikroskobu goriintiisii
ve (b) yaprak lizerindeki su damlasinin goriintiisii

2.5.1.2.1. Kendi kendini temizleme 6zelligi - lotus etkisi

Abrahamson (1982), bir Niliifer yapraginin yiizeyini ve su damlasinin 150° temas agisini
birlikte yaratan hidrofobikligi tarif etmistir. Ancak kendi kendini temizleme davraniginin
nedenini ortaya koyamamistir. 1997 yilinda Bonn Universitesinden botanik¢i Wihhelm
Barthlott Niliifer yapraginin Lotus Etkisi olarak da adlandirilan kendi kendini temizleme

davranisini ilk kez agiklayan kisi olmustur (Barthlott and Neinhuis, 1997).

Bir yiizeyin kendini temizleme 6zelligine sahip olmasi i¢in sadece siiperhidrofobik olmasi
yeterli degil; bunun yan1 sira su damlasinin yuvarlanmasi i¢in yiizeye verilen aginin da 5
dereceden az olmasi1 gerekmektedir. Bu ag¢1 kayma acisidir. Eger bir ylizey niliifer
yapraginda oldugu gibi hem siiperhidrofobik hem de 5”’den daha kii¢iik kayma agisina
sahipse, yiizeydeki kirler su damlaciginin yiizeyine yapisir ve onunla birlikte

yuvarlanarak yiizeyi terk eder (Sekil 2.5.1.2.1.1).
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Sekil 2.5.1.2.1.1. Nilifer ¢i¢eginin kendi kendini temizleyen yapraklar ve yapraklar
tizerindeki nano ve mikro yapilar (Ozgiir ve ark. 2007).

Stiperhidrofobik yiizey iizerindeki damla kaymamakta, yuvarlanarak ilerlemektedir.
Damla, iizerinde kirlilik tasidiginda partikiil ve yiizey arasindaki adsorpsiyon kuvveti
statik siirtiinme kuvvetinden biiyiik ise kir ylizeyden uzaklastirilmaktadir. Genellikle kiri
uzaklastirmak i¢in gerekli kuvvet, kir ve yiizey arasindaki temas alaninin minimum
seviyede olmasi nedeniyle ¢ok diisiiktiir. Sonu¢ olarak damla, kirli partikiilleri de
beraberinde yuvarlayarak goétiirmekte ve ylizeyi temizlemektedir, Sekil 2.5.1.2.1.2° de

Niliifer yapraginin yiizey yapisi ve buna bagh olarak kendi kendini temizleme durumu

gosterilmektedir (Ozdogan ve ark. 2006).

Sekil 2.5.1.2.1.2. Niliifer yapraginin yiizey yapist ve kendi kendini temizleyebilme
ozelligi (Ciract ve ark. 2006).

Dogadan ilham alinarak hazirlanan siiperhidrofobik yiizeyler endiistriyel alanda ve
giinliik hayatta hayati kolaylastirmaktadir. Siiperhidrofobik kaplamalarin, kaplama
yapilan ekipmanlarda korozyonu onlemesi, kirlenmeyi engellemesi ve diger tehlikeli
kimyasallardan korumasi gibi pratikte bircok kullanim alani vardir. Bunlarin basinda
denizcilik endiistrisi gelmektedir. Bu teknoloji geminin suyla temas eden bdliimlerinde
istenmeyen mikroorganizmalarin gelismesini ve tliremesini engeller ayrica gemilerde

daha hizli gitmeye olanak saglar ve yakit maliyetinin azalmasina katkida bulunur, aynm
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zamanda dogada yunus baliklarinin ylizey yapisinda ayni Ozellik gorilmektedir

(Sekil.2.5.1.2.1.3).

Sekil 2.5.1.2.1.3. Yunus balig1 ve siiperhidrofobik kaplanmig gemi

Bunun disinda stiper hidrofobik kaplama otomotiv endiistrisinde, 6n camin {izerinde su
takilmalarin1 engellemek i¢in kullanilmaktadir. Saglik sektoriinde, bu kaplamalar uzun
stire dayanikliliklart ve anti bakteriyel oOzellikleri sayesinde cerrahi aletlerde

kullanilmaktadir.

Kendi kendini temizleyen siiperhidrofobik yiizeyler bir cok avantaja sahip oldugundan ve
insanoglunun islerini kolaylastirdigindan dolay1 enerji, tekstil ve elektronik gibi bir cok
farkli endiistride uygulama alani bulabilmektedir. Giinlimiizde birgok insan giinliik
yasantist i¢inde kendi kendini temizleyen tekstil {iirlinleri kullanmak ister c¢iinkii
kullanilacak siiperhidrofobik ylizeyler sayesinde kirlenen yere ¢ok az bir su dokiilmesi
sonucunda kullanilan {irtin 1slanmadan {riiniin temizlenmesi miimkiindiir (Sekil
2.5.1.2.1.4). Benzer uygulamalar sadece tekstil endiistrisinde kullanilmaz ocak, lavabo,
duskabinleri ve tuvalet ylizeyleri gibi yiizeylerde de kullanilarak ev hanimlarinin islerini

kolaylastirmaktadir (Sekil 2.5.1.2.1.5).
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Sekil 2.5.1.2.1.4. Siiperhidrofobik malzeme ile kaplanmis giysiler ve siliperhidrofobik
malzemeyle kaplanmamus giysiler

Sekil 2.5.1.2.1.6. Siiperhidrofobik malzeme ile kaplanmis elektronik cihazlar

Giines panelleri genelde ¢6l1 gibi ¢ok toz olan ortamlara kurulmasindan dolayi yiizeyleri
cok kisa zamanda kirlenmektedir. Bu durum asir1 1s1 nedeniyle verimi diisen giines
hiicrelerinin, kapasitelerinin ¢ok altinda ¢aligmalarina neden olmaktadir. Bunun 6niine
gecilmesi i¢in yiizeylerin temizlenmesi gerekmektedir. Yiizeye zarar vermeden ve
temizleme maliyetlerini en aza indirerek, giines hiicrelerinin Odmriinii kisaltmadan
temizlik islemini yapabilmenin en kolay yolu ise gilines hiicrelerinin yiizeylerinin

stiperhidrofobik yiizeylere doniistiiriilmesi ile miimkiin olmaktadir (2.5.1.2.1.7).

43



Sekil 2.5.1.2.1.7. Siiperhidrofobik malzeme ile kaplanmis giines panelleri

Kendi kendini temizleyen cam yiizeyler de son yillarda oldukca ilgi gormektedir.
Ozellikle cam miktar1 fazla olan yapilarda ya da biiyiik vitrinli is yerlerinde dis cephe
camlarina siiperhidrofobik malzemeyle kaplanmasiyla kendi kendini temizleme 6zelligi
kazandiriliyor. Siiperhidrofobik kaplamalar otomotiv endiistrisinde de kullanilmaya
baglanmistir, otomobil koltuk kumaslarinin yanisira camlara da siiperhidrofobik
malzemeyle kaplanarak kendi kendine temizleme 6zelligi kazandirilmaktadir. Ozellikle
kotli hava kosullarinda, saganak yagmur diger araclardan sigrayan su veya ¢amur
sliriiclinlin  gorlislinii engelledigi i¢in kaza riskini de beraberinde getirmektedir.
Stiperhidrofobik malzemelerin kullanilmastyla siiriicliniin  gériisliniin  engellenmesi

biiyiik 6l¢iide ortadan kalkarak, sileceklerin kullanilmamasina da imkan vermektedir.

Sekil 2.5.1.2.1.8. Siiperhidrofobik malzeme ile kaplanmis otomotiv camlari
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Sitiperhidrofobik  kaplamalar, metal yiizeylere de uygulanarak buzlanmayan,
paslanmayan, tesisat islerinde de kullanilabilecek uzun Omiirli malzemeler elde
edilmektedir. Siiperhidrofobik kaplamalar insaat sektoriinde olduk¢a uygulama alam
bulmaktadir, zemin, beton ve bina cephe kaplamalariyla su sizdirmaz, kir tutmaz
dayanikli yiizeyler elde edilmektedir. Siiperhidrofobik kaplama bir¢ok yiizeyde oldugu

gibi ahsap yiizeylerde de uygulanarak, kir, nem, kiife karsi uzun siireli koruma saglamakta

ve ahsap esyanin Omriinii uzatmaktadir.

Sekil 2.5.1.2.1.9. Siiperhidrofobik malzeme ile kaplanmis zemin ve ahsap yiizeyler

2.5.2. Yapay siiperhidrofobik yiizeyler

Bir ylizeyin siliperhidrofobik 6zellik gdstermesi iki temel gereksinime dayanmaktadir;
bunlar ylizey serbest enerjisinin diisiik olmasi ve yiizeyin piiriizlii olmasidir. Bu iki temel
gereksinim siliperhidrofobik yiizeylerin sentezlenebilmesi icin iki temel yaklasimi
meydana getirmistir: ylizey serbest enerjisi diigilk hidrofobik malzemelerden piiriizlii
ylizeylerin sentezlenmesi ve piirlizlii bir yiizeyin iizerine ylizey serbest enerjisi diigiik bir

malzemenin uygulanmasi (Ma ve Hill, 2006).
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2.5.2.1. Yiizey serbest enerjisi diisiik malzemeler

2.5.2.1.1. Florokarbonlar

—CFs gruplan iceren yiizeylerin diisiikk ylizey serbest enerjisine sahip oldugu
bilinmektedir. Ciinkii flor kii¢clik atomik yaricapa ve biitiin atomlar i¢inde en biiyiik
elektronegatiflige sahiptir. Bu nedenle C atomu ile kararli kovalent bag olusturur ve
bunun sonucunda diisiik ylizey serbest enerjili yiizeyler elde edilir. Flor elementi karbon,
hidrojen gibi diger atomlarla yer degistirdik¢e yiizey serbest enerjisi artar. Fonksiyonel
gruplarin yiizey serbest enerjisi; -CF3 < -CF2H < -CF2 < -CH3 < -CH: seklinde siralanir.
Biitiin yiizeyler icin en diislik yiizey serbest enerjisi hegzagonal siki paket -CF3 gruplari
ile elde edilir. Ancak bu sekilde elde edilen flor iceren diizgiin hidrofobik ylizeylerin
temas agismnin 120°’yi gecmedigi belirlenmistir (Coulson 2000, Nishino 1999). Bu
nedenle genellikle siiperhidrofobik yiizeyler i¢in, diisiik ylizey serbest enerjili

malzemelerin birlestirici etkisi ile mikro/nano ikili yapilar 6nerilmektedir.

Florokarbonlar sahip olduklar: diisiik yiizey serbest enerjileri sayesinde siiperhidrofobik
ylizeylerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Cesitli yontemlerle bu
polimerlerin  piiriizliliigliniin ~ arttirllmasiyla  siiperhidrofobik  6zellik  gozlendigi
goriilmiistiir. Zhang ve arkadaslari, bir politetrafloroetilen (teflon) tabakay1 gerdirerek
siiperhidrofobik bir yiizey olusturmanin basit ve etkili bir yolunu agiklamislardir.
Gerilmis tabaka yiizeyinde olusan lifli kristallerin yiizeye siiperhidrofobik o6zellik
kazandirdig1 goriilmiistiir (Zhang ve ark. 2004).

Shiu ve arkadaglari, teflon tabakayi oksijen plazma ile isleme tabi tutup ylizeyin
plrtizlilligiinii arttirarak, temas acis1 168° olan siiperhidrofobik bir yiizey elde etmislerdir
(Shiu ve ark. 2005). Sinirlt ¢oziiniirliige sahip olmalar1 nedeniyle, birgok florokarbon,
stiperhidrofobik ylizey olusturmak i¢in dogrudan kullanilmaz. Fakat piiriizlendirilmesi

genellikle kolay olan farkli malzemelerle karistirilarak kullanilirlar.
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Yabu ve Shimomura (2005), nemli bir ortamda florokarbon polimer ¢6zeltisini kaliba
dokerek mikro/nano boyutta gézenekli siiperhidrofobik membran hazirladilar. Membran
kiigiikk gbézenek boyutundan dolayr saydamdi. Xu ve arkadaslari (2005), elektro
polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyon kombinasyonuyla, iki kat piiriizlendirilmis
perflorooktan siilfonat (PFOS) katkili iletken polipirol tabaka firettiler. Yiizeyin
stiperhidrofobik 6zelligi, uygulanan elektrokimyasal proses kosullarinin degismesi ile

degisiklik gosterdi.

Reduction

Oxidation

Sekil 2.5.2.1.1.1. Piiriizli hale getirilen diislik yiizey serbest enerjili florokarbonlarin
SEM goriintiileri (a) kalip kullanilarak elde edilen gézenekli florokarbon polimer film-
16 (b) gbézenekli polipirol film (Xu ve ark. 2005).

2.5.2.1.2. Silikonlar

Siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi amaciyla kullanilan yiizey serbest enerjisi
diisiik diger malzeme ise silikonlardir. Polidimetilsiloksan (PDMS) gibi silikonlar ¢esitli
yontemler kullanilarak kolayca siiperhidrofobik yiizeylere doniistiiriilebilirler. Krohasani
ve arkadaglar1 (2005), ylizey piirtizliiliglinii arttirmak amaciyla COz titresimli lazer
asindirma metodunu kullanarak temas agis1 175° olan siiperhidrofobik PDMS yiizeyler

tiretmiglerdir.

Jin ve arkadaglar1 (2005), PDMS elastomerlerinin yiizeyini piiriizlendirmek i¢in lazerle
asindirma ydntemini kullanarak temas agis1 1602’ den biiyiik, kayma acis1 5°°den kiigiik

stiperhidrofobik yiizeyler elde ettiler.
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Sun ve arkadaslar1 (2005), PDMS’a siiperhidrofobik 6zellik kazandirabilmek i¢in nano
dokme metodunu kullanmislardir. Ilk olarak niliifer ¢igeginin yapragini orjinal kalip
olarak kullanip negatif PDMS kalib1 hazirlamislardir ve daha sonra negatif kalib1 pozitif
PDMS kalib1 olarak orjinal niliifer ¢iceginin yapraginin kopyasint hazirlamak amaciyla
kullanmiglardir. Elde edilen PDMS niliifer ¢icegi yapragiyla ayni yiizey yapisina ve
siiperhidrofobik 6zellige sahiptir. Niliifer ¢icegi yapragi (parafinik vaks kristalleri ile
kapli, -CHz2, 30-32 mN/m) ve elde edilen PDMS yiizeyinin (-CH3, 20 mN/m) ylizey
serbest enerjileri birbirine ¢ok yakindir, dolayisiyla iki ylizey de birbirine benzer

stiperhidrofobik 6zellik gostermektedir.

PDMS’nin diisiik yiizey enerjisini kullanmanin bir diger yolu polistiren ve
polidimetilsiloksan (PS-PDMS) gibi blok kopolimeri kullanmaktir. Ornegin Ma ve
arkadaslar1 (2005), PS-PDMS blok kopolimeri yiizeyi iizerinde elektrogekim yontemini
kullanarak 150-400 nm araliginda caplara sahip piiriizliiliik elde etmislerdir. Elde edilen
PS-PDMS kopolimer yiizeyinin temas agis1 163° olarak olglilmiis ve yiizeyin

stiperhidrofobik 6zellik gosterdigi gorilmiistiir.

2.5.2.1.3. Organik maddeler

Florokarbonlar ve silikonlar disinda; parafinik hidrokarbonlar, poliamid, polikarbonat
gibi organik malzemeler de nano boyutta yiizey piiriizliiliigii arttirilarak stiperhidrofobik
ozellik gosterirler. Lu ve arkadaslar1 (2004), siiperhidrofobik polietilen (PE) ylizeyi
iiretmek i¢in ucuz ve kolay bir yontem 6nermislerdir. Temas agis1 173°’ye kadar 6l¢iilen
yiizeylerin elde edilmesinde PE/Ksilen ¢ozeltisine, siklohekzan eklenerek, faz ayrimi

metodu ile nano piiriizlii ylizeyler elde etmislerdir.

Jiang ve arkadaslar1 (2004), elektrocekim yontemiyle ve PS-dimetilformamit (DMF)
cOzeltisinin kaplanacak yiizeye piiskiirtiilmesiyle nano gozenekli siiperhidrofobik
yiizeyler elde etmislerdir. Poliamid, polikarbonat ve alkil keten dimer gibi diger organik
maddeler kullanarak yiizey piiriizliiliigiiniin arttirilmasiyla da stiperhidrofobik 6zellikte

malzemeler elde edilmektedir.
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2.5.2.1.4. inorganik maddeler

ZnO ve TiO2 gibi bazi inorganik maddeler kullanilarak siiperhidrofobik yiizeylerin
hazirlanmas1 miimkiindiir. Nakajima ve arkadaslar1 (2000), TiO: foto katalizoriinii
kullanarak ve yiizeye floroalkil silan kaplama yaparak seffaf siiperhidrofobik filmler
sentezlemislerdir. Yiizeyin mikro yapisin1 ve piiriizliliigiinii TiO2 konsantrasyonu ile
ayarlamiglardir. TiO2 konsantrasyonun artmasiyla yiizey piriizliliigiiniin ve temas

acisinin da arttigini gézlemlemislerdir.

2.5.2.2. Siiperhidrofobik yiizey hazirlama yontemleri

Diisiik yiizey serbest enerjili malzemelerin piirlizlii hale getirilmesi ile siiperhidrofobik
yiizeylerin elde edilmesinde kullanilan yontemler genellikle tek asamali siireglerdir ve
kolaydir. Fakat sadece kiiclik bir grup malzeme ile smirlhidir. Yiizeyi piirtizlii hale
getirmek amaciyla asindirma, litografi, elektrocekim, faz ayrimi, sablon ¢ikarma gibi

yontemler kullanilmaktadir.

Piiriizlii yiizeyleri kimyasal olarak yiizey serbest enerjisi diigiik bir malzemeyle modifiye
etmek stliperhidrofobik yiizeylerin uygulama alanlarini arttirmaktadir. Yiizeyi kimyasal
olarak modifiye etmek amaciyla sol-jel, daldirma ile kaplama, kendiliginden yerlesme,
kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal biriktirme gibi yontemler kullanilmaktadir

(Celia ve ark. 2013).

2.5.2.2.1. Litografi

Litografi yontemi genis alanda periyodik olarak yerlestirilmis, mikro/nano desenler elde
edilmesinde  kullanilan ~ yontemlerden  biridir.  Siiperhidrofobik  ylizeylerin
sentezlenmesinde kullanildig1 gibi nanoboyutta cihazlarin iiretilmesinde ve sensor

teknolojisinde de kullanilmaktadir.

Litografik yontemler; fotolitografi, elektron 1sin litografisi, X-1smn1 litografisi, soft

litografi, nano-kiire litografisi vb... tiirleri vardir. Bu yontem, yilizeyin morfolojisinin ve
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kimyasal yapisinin kontrol altinda tutulmasma olanak sagladigi i¢in avantajli bir
yontemdir. Bu yontemle, mikro/nano boyutta degisik caplarda, yiikseklik ve aralikta
dairesel siitunlu, kare stitunlu, y1ldiz bigimli, girintili yiizeyler elde edilebilir. Bu sayede
ylizeyin plriizliiliigi ile islanabilirlik 6zellikleri arasindaki iliski kurulmasina olanak

saglar.

Shieh ve arkadaslar1 (2010), nano siitun diziler ile karakterize bir siiperhidrofobik silikon
yiizey iiretmislerdir. Oncelikle yiizeyde litografi ve kuru asindirma metodu ile nano
stitunlar elde etmisler ve hidrojen plazma asindirma islemi ardindan son olarak yiizey -
CHF3- plazma ile yiizeye hidrofobik 6zellik kazandirmiglardir. Bu yiizeyler, yiiksek
temas agis1 ve diisiik temas agis1 karmasasi1 gosteren kararl siiperhidrofobik 6zellikte

ylizeylerdir.

Soft litografi iki boyutlu ve ii¢ boyutlu diizenli yapilarin hazirlanmasi i¢in tercih edilen
bir litografi teknigidir. Bu islem icin uzaklastirilabilir bir sablon olarak ¢oziinebilen
malzemeler kullanilir. Ornegin Bernagozzi ve arkadaslari (2012), nanopatikiil polistiren
(PS) ve PMMA karisimu ile siiper hidrofobik ylizeyler elde etmislerdir. Karigim, cam bir
plaka iizerine kaplanmistir ve daha sonra PS, sikloheksan i¢inde ¢oziilerek yilizeyden
uzaklastirilmigtir. 400 nm boyutunda PS nanopartikiillerinin kullaniminda yiizeyin su ile

174° gibi yiiksek bir temas ag¢isina sahip oldugu goriilmiistiir.

Martines ve arkadaslar1 (2005), elektron 1smn1 litografisi yontemiyle nano c¢ubuk
seklindeki yapilarla desenlenmis ylizeyler sentezlemislerdir. Sonra bu ylizeyleri
oktadesiltriklorosilan bilesigi ile hidrofobiklestirmislerdir. Elde edilen yiizeyin temas

acisin1 164°, temas acis1 karmasasini 1° olarak hesaplamislardir.

2.5.2.2.2. Sablon ¢cikarma

Sablon ¢ikarma metodu kullanilarak, siiperhidrofobik karakteristikte bir¢ok canli tiiriiniin
ylizey yapisi kolayca kopyalanabilmektedir. Sablon ¢ikarma metodunda, 6ncelikle sablon

kalib1 hazirlanir, ardindan malzeme sablon bosluklarinda preslenir ve yiizeyin kopyasi

cikarilir, son olarak da elde edilen yiizey sablondan ayrilir. Bu yontemle yiizeyler ne kadar
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karmasik olursa olsun yiizey yapisi kolayca kopyalanabilmektedir. Bu yontemin tek
dezavantaji genis Olgeklerde ve biiyiikliiklerde siiperhidrofobik yiizeylerin elde

edilememesidir.

Bu yontemle mikro/nano piiriizlii yiizeyler elde etmek ig¢in, genellikle nano dlgekli
gozeneklere sahip bir metal oksit membran, kalip gorevini gormektedir ve genellikle
silindirik nanogozeneklere sahip altigen geometrideki anodik aliiminyum oksit (AAO)
kullanilir. Polimer ¢ozeltisi bir kalip igerisine yerlestirilir ve lizerinde bulunan suya basing
uygulanarak bu c¢dzeltinin kalibin igerisindeki nano-gozeneklerden akmasi saglanir.
Nanofiberler asagida bulunan 6zel bir ¢ozelti icerisinde katilasir ve kararli bir yapiya
sahip nanofiberler elde edilir. Nanofiberlerin ¢apim1 kalip igerisinde bulunan nano-

gbzeneklerin ¢api belirlemektedir.

Sheng ve ark. (2009), AAO sablonu i¢inde ekstriizyon ile siiperhidrofobik nano-gézenekli
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) elde etmistir. Elde edilen yiizeyin su ile temas agis1
150 dir ve 5”den diisiik kayma acis1 ile AAO sablonlar1 ve ekstriizyon basinct ile gesitli

stiperhidrofobik HDPE nano ylizeyler hazirlanmistir (Sekil 2.5.2.2.2.1).
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PTFE sheet

Polymer grains
AAO template
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Polymer is extruded into the AAD template:
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Sekil 2.5.2.2.2.1. (a), (b) Sablon ¢ikarma yontemiyle iiretilen HPDE i¢in SEM
goriintiileri (¢) siiperhidrofobik HPDE yiizeyinde su damlacigiin goriintiisii (d) AAO
sablonu ve ekstriizyon basinci ile sliperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi metodunun
sematik gosterimi (Sheng ve ark. 2009).
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2.5.2.2.3. Elektro¢cekim

Siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde kullanilan yontemlerden biri de
elektrocekim teknigidir. Elektrocekim yontemi bircok polimer ¢dozeltisi ya da
eriyiklerinden nano boyutta piiriizlii yilizeylerin {iretilmesinde kullanilan basit ve ¢ok
yOnlii bir tiretim teknigi oldugu i¢in son yillarda 6n plana ¢ikmistir. Bu yontemde, polimer
uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ya da 1s1 ile eritilir ve bir siringa i¢ine nakledilir. Daha sonra
polimer ¢ozeltisine ya da eriyigine ve siringanin agik ucunun yakinindaki bir toplayict
levhaya yiiksek gerilim (50 kV’ya kadar) uygulanir. Sonug¢ olarak toplayici levhada
olusan agimsi yiizeyde ¢aplar1 30 nm’den 1 mikronun {izerindeki degerlere kadar degisen

fiberler iiretilebilmektedir (Cakmak ve ark. 2011).
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Sekil 2.5.2.2.3.1. Basit bir elektrogekim yontemi (Cakmak 2011)

Bu yontem, yapay ve dogal polimerlere, polimer alagimlara ve nano partikiiller veya aktif
maddelere, metal ve seramiklere uygulanabilir. Elektrogekim yaygin olarak polimerlerde

kullanilsa da seramik kullanimi yiizeyin termal kararliliginin artmasini saglar.
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Hardman ve arkadaslar1 (2011), polimerlere katki maddeleri ilave ederek ylizey
hidrofobisitesini kontrol etmeye ¢alismistir. Ornegin polistiren (PS) varliginda, katki
malzemesi olarak floroalkil uctan fonksiyonellestirilmis PS malzemeler kullanilmistir.
Elektrogekim islemi sirasinda katki maddeleri gé¢ ederek yiizey hidrofobisitesinde artiga
yol acmustir. Floroalkil u¢ gruplarinin sayisimin  etkisi ve floroalkil ugtan
fonksiyonellestirilmis katki malzemelerinin molekiil agirliginin ylizeyin siiperhidrofobik
ozelligine etkisi incelenmistir. Sonuglar, diisiik molekiil agirlikli katki malzemelerinin ya
da floroalkil u¢ gruplarinin sayisinin arttirilmasinin yiizeyin stiperhidrofobik 6zelligini
sagladigini gostermistir. Bununla birlikte, biitiin katkilar i¢in yiizeyin su ile temas agisinin
maksimum oldugu derisim %4 olarak belirlenmistir. %4’den daha yiiksek derisimlerde
katki malzemeleri kullanildiginda yiizeyin su ile yaptigi temas acisinin azaldigi
goriilmiistiir. Derisimin artmasiyla ¢ozeltide ylizeye gdc edemeyen yigin tabakalar

olusmaktadir.

Cengiz ve arkadaslar1 (2012), perfluoro alkil etil metakrilat (Zonyl-TM), butil akrilat
(BA) ve metilmetakrilat (MMA) i¢eren terpolimer poly(Zonyl-TM-ran-MMA-ran-BA)’i,
siiperkritik CO2 igerisinde 200 bar basingta ve 80°C sicaklikta heterojen serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlemistir. Sentezlenen terpolimerlerin nanofiberleri
elektrocekim teknigi ile, bu terpolimerin DMF igerisindeki ¢ozeltisinden elde edilmistir.
Olusan fiber tabakalarin morfolojileri ve nanofiber c¢aplari karakterize edilmistir.
Nanofiberler ¢aplarinin, deneme sartlarina bagli olarak 450 ile 1450 nm arasinda degistigi
goriilmiistiir ve elde edilen yiizeyin su ile yaptig1 temas agis1 degerleri nano boncuk-fiber
morfolojisine bagl olarak maksimum 172+1° olarak 6lgiilmiistiir. Tekdiize fiber ve

boncuk-fiber morfolojisi, terpolimerin elektrogekim ile farkli derisimlerde aliiminyum

ylizeye gonderilmesiyle elde edilmistir (Sekil 2.5.2.2.3.2).

Sekil 2.5.2.2.3.2. (a) Boncuk fiber morfolojisi (b) ve (¢) boncuksuz fiber morfolojisi
(Cengiz ve ark. 2012)
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Sarkar ve arkadaslar1 (2011), cam plakalar {izerine poliviniliden floriir (PVDF) ve florlu
silan molekiilleri (FSM) ile ¢ift katmanli siliperhidrofobik kaplamalar1 elektrogekim
teknigini kullanarak elde etmislerdir. FSM’nin konsantrasyonu arttik¢a olusan nano-
gdzenek boyutlarinin da arttig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle, ilk denemede cam ylizey %
5 PVDF igeren bir ¢ozelti ile kaplanmistir. Ikinci denemede ise dnce %5 PVDEF, sonra %
10 FSM ve % 1 PVDF igeren bir karigim ile kaplanmustir, ikinci deneme ilkine gére daha
diisiik bir akis hizinda ¢okelmistir ve suyla yaptig1 temas acis1 170° olarak lgiilmiistiir.

Kayma agis1 da <1%dir.

2.5.2.2.4. Faz ayrim1 metodu

Faz ayrimi gozenekli polimer filmler iiretmek i¢in yillardir kullanilan bir iiretim
teknigidir. Bu yontem, homojen polimer ¢ozeltisinin termodinamik yontemle polimerce
zengin ve fakir fazlara ayrilarak gézenekli bir yapi elde edilmesine dayanir. Gozenekli
polimerlerin hazirlanmasi i¢in genellikle c¢oktiiriiciiler kullanilir. Polimer malzemenin

gbzenekliligini arttirmak i¢in iki veya daha fazla farkl polar ¢oktiiriiciiler de segilebilir.

Kullanilan ¢oktiirticiilerin polaritesini ve konsantrasyonunu degistirerek elde edilen
polimerik malzemenin hem goézenek boyutu hem de olusan ag yapinin baglanti sekli
kolaylikla ayarlanabilmektedir. Diger tekniklerden farkli olarak faz ayrim metodu ¢ok
0zel ekipman gerektirmeyen basit bir islemdir (Ma ve Zhang,1999).

Genellikle polimerler diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir.
Bu durumda polimerlesme prosesinde faz ayrimi islemi daha uzun siirede gerceklesir ve

polimerin gozenek boyutu kii¢iik olur (Liu ve ark. 2014).

Liu ve arkadaslar1 (2014), mikro/nano piiriizlii siiperhidrofibik yiizeylerin elde edilmesi
icin 1,4 biitandiol (BDO) ve N-metil-2-pirolidin (NMP) ¢oéziiciileri varliginda,
biitilmetakrilat (BMA) ve etilendimetakrilat (EDMA)’1n in-situ polimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Coziiciilerin  bilesimleri ve monomerlerin ¢dziiclilere kiitle
oranlarin1 sirasiyla degistirerek, polimerizasyon karigimlarinin  morfolojini  ve

stiperhidrofobik o6zellikler iizerine etkisini incelemislerdir. Hazirladiklar1 polimer
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yiizeyin su ile yaptig1 temas agisinin 159,5° ve kayma agisinin 3,1° olarak 6l¢iilmesiyle

ylizeyin siiperhidrofobik 6zellik gosterdigi gorilmiistiir.

Hejazi ve arkadaslar1 (2014), faz ayrim1 metodunu kullanarak, ylizey serbest enerjisi
oldukea diisiik polipropilen (PP) ve nanoboyutta ¢inko oksit (ZnO) ile siiperhidrofobik
yiizeyler elde etmislerdir. ZnO igeriginin artmasiyla elde edilen yiizeyin siiperhidrofobik
Ozelliginin azaldig1 gorilmiistir. Bu nedenle PP ylizeye siiperhidrofobik 6zellik
kazandirmasi i¢in faz ayrimi1 metodu uygulanmistir. Bu amacla PP ¢oziiciisii olarak ksilen
kullanilmustir. Yiizey sadece PP ile kaplandiginda su ile yaptig1 temas agis1 140°, sadece
ZnO ile kaplandiginda su ile yaptig1 temas agis1 98° olarak dl¢iilmiistiir. Faz ayrimi
metodu uygulanarak hazirlanan nanokompozit yiizeyin su ile yaptig1 temas agis1 ise 165°,

kayma acis1 da 4° olarak dlciilmiistiir (Sekil 2.5.2.2.4.1).
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Sekil 2.5.2.2.4.1. Farkli ZnO oranlarinda hazirlanan PP/ZnO yiizeyin temas ac¢is1 degeri
(Hejazi ve ark. 2014).

Erbil ve arkadaglar1 (2003), faz ayrim1 metodunu kullanarak polipropilen gibi basit ve
ucuz bir poliolefin polimerini kullanarak siiperhidrofobik bir yiizey sentezlemislerdir.

Polimer derisimi ve film olusturma sicakliginin degistirilmesinin temas agis1 ve ylizey
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puriizliliigii lizerine etkisini inceleyerek; sadece polipropilen varliginda elde edilen
kaplamanin temas agisin1 104° olarak dlgerken, yiizey piiriizliiliigiiniin artmasiyla bu

temas agisin1 160%°ye kadar arttirdiklarini raporlamislardir.

Fan ve arkadaslar1 (2011), poli-a-metil stiren (PAMs) polimerinden faz ayrimi metodunu
kullanarak stiperhidrofobik yiizey sentezlemiglerdir. Bu ¢alismada polimer ¢oziiniirliigii
cok iyi olan ve su ile uyumlu dimetil formamid (DMF) ¢oziicii olarak kullanilmistir.
Kiyaslama amaciyla ayni c¢alismayi tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisiinii kullanarak
tekrarlamiglardir ve iki ¢alismanin sonucunda da siiperhidrofobik filmler elde etmislerdir.
Bu ¢aligmada yiizey piiriizliiliigiiniin arttirilmasi amactyla etanol ve su ¢oktiiriicii olarak
kullanilmis ve deneyler tekrarlanmistir. Caligsmalarinin sonucunda sadece PS-THF
cozeltisiyle kapli filmin temas agis1 92° olarak Slgiiliirken, %49 etanol varhiginda elde
edilen yiizeyin temas acis1 154,6° dl¢iilmiistiir. Kayma acismin da 8° olarak olgiilmesiyle
elde edilen yiizeyin lotus yaprag: yiizeyine yakin 6zelliklerde oldugunu agiklamislardir.
Sadece PS-DMF ¢ozeltisiyle kapli filmin temas acis1 106° olarak olciiliirken, ¢dzeltinin
i¢ine ¢oktiiriicii olarak su katildiginda temas agismin 162°°ye yiikseldigini agiklamislardir

kayma acismi da 9° olarak dlgmiislerdir.

Aruna ve arkadaslar1 (2011), faz ayrim metodunu kullanarak siiperhidrofobik polistiren
film elde etmislerdir. Bu ¢alismada ¢o6ziicli olarak tetrahidrofuran, ¢oktiiriicii olarak da
etanol kullanilmistir. Elde edilen PS filmin yiizey ile yaptig1 temas agis1 150°, kayma ag1s1
ise <2° olarak hesaplanmustir. Etanoliin hacimsel olarak %’sinin artmastyla temas agisinin
arttigi ve kayma acisimin diistiigii gézlemlenmistir. Bu ¢alismada PS miktariin ve
hacimsel etanol %’sinin degismesiyle polistren mikroyiizeyinin yapisindaki degisim
incelenmigstir. Temas acisinin artmasiyla yiizeyin yapisma 06zelliginin azaldigi

goriilmiistiir.

2.5.2.2.5. Sol jel metodu

Molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna dayanan sol jel sentezi,
inorganik malzemeler hazirlamak icin genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Sol jel
teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit polimerlerin elde edilmesinde ¢ok

kullanighi bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji tim prosesin oldukg¢a 1limh
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kosullarda yiiriitiilmesidir. Kat1 hal proseslerinin aksine sol-jel prosesi, son iirline 6n
bagslatici tiirlerinin dontisiimii sirasinda reaksiyon yolunda molekiiler seviyede kontrol
imkan1 sunmaktadir. Boylece sol-jel prosesi, ¢ok yiiksek saflik ve homojenlikte, uniform
kristal morfolojisinde ve iyi tanimlanmis nanopartikiillerin sentezine olanak saglar. Sol-
jel kimyasi, bir yandan suyun ligand olusturma ve ¢oziicii olarak ikili rolii ve metal oksit
Oon baglaticilarinin  suya kars1 reaktivitesinden dolayi, ve diger yandan sentez
protokoliiniin tekrarlanabilirligini saglamak i¢in siki bir sekilde kontrol edilmesi gereken
reaksiyon parametrelerinin ¢ok sayida olmasi (metal alkoksit 6n baslaticilarinin hidroliz
ve kondenzasyon hizi, pH, sicaklik, karistirma yontemi, oksidasyon hizi, vb.) nedeniyle

oldukca karmasik bir prosestir (Toygun ve ark. 2013).

Sol-jel metodu metaller, camlar, silikon ylizeyler, kumaslar, polimerler gibi ¢ok ¢esitli
kat1 yiizeylere biyomimetik siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi amaciyla da
kullanilmaktadir. Sol jel reaksiyonlar1 siiperhidrofobik yiizeyler imal etmek i¢in serbest
ylizey enerjisini degistirmede ve yiizey morfolojisini uygun hale getirmede oldukca etkili
bir prosestir. Proses sartlar1 ve reaksiyon karigimlart degistirilerek, malzemenin ylizey
purtizlilligi kontrol edilebilir. Stiperhidrofobik sol jel kaplamalari, genellikle sicakliga

kars1 1y1 direng gdsterir.

Kaya ve arkadaglar1 (2015), sol-jel teknigi ile tek adimda 151k geciren, giines 1s181na ve
ortam sartlarina dayanikli kendi kendini temizleyen siiperhidrofobik ylizeyler elde
etmislerdir. Bu amagla, tetraetil ortasilikat (TEOS) ve hidrofobik silikadan olusan
kompozit ¢ozelti hazirlaylp dondiirerek kaplama metodu ile cam yiizeyleri
kaplamislardir. TEOS monomeri metanol-su karisimi igerisinde 50°C’de 90 dakika
karistirtlarak, 0,1 M NH4F katalizorii varliginda reaksiyona sokulur. Daha sonra ortama
THF/izopropilalkol (IPA) igerisinde ¢oziinmiis hidrofobik silikalar eklenir ve cam
yilizeyine dondiirerek kaplama metodu ile kaplanir. Artan silika orani ile kaplanan cam
ylizeyin su temas agis1 degerinin 65°° den 170° nin lizerine arttig1 goriilmiistiir ve ¢calisma
sonucunda 3°’den az kayma agis1 elde edilmistir. AFM goriintiileri silika miktar oraninm

artmasiyla yiizey piiriizliigliniin de arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.5.2.2.5.1. Farkli silika oranlarinda cam yliizeyin su ile temas agis1 degisimi (Kaya
ve ark. 2015).

Ma ve arkadaslar1 (2012), hammadde olarak aliiminyum tri-sek-butoksit (Al (O-sek-Bu)3)
kullanarak aliimina ¢dzeltisinden kendi kendini temizleyen yiizeyler elde etmeyi
basarmiglardir. Elde edilen bu kolloidal ¢dzelti cam plakalarin yiizeyine 400°C’de
dondiirerek kaplama metodu ile kaplanmistir. Aliimina nanopartikiilleri sayesinde 1pum
boyutunda ylizey piiriizliiliigii elde edilmistir. Nano boyutta yiizey piiriizliiliiglintin elde
edilmesi i¢in kaplanan cam plaka 5 dakika kaynar su i¢ine batirilmistir ve su ile temas

acis1 ol¢iildiigiinde yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.

Mahadik ve arkadaglar1 (2010), sol-jel metodunu kullanarak metiltrietoksisilan (MTES),
trimetilmetoksisilan (TMMS) ve trimetilklorosilan (TMCS)’dan olusan kompozit
cozeltiden daldirarak kaplama metodu ile cam plakalar1 kaplamiglardir. Elde edilen cam

yiizeyin su ile yaptig1 temas agis1 172°, kayma acis1 da 2° olarak 6l¢iilmiistiir.

Sol jel yontemi diisiik maliyetli, diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilir ve genis
uygulama alanlarinin olmasi nedeniyle diisiik yiizey enerjili yiizeylerin sentezlenmesi igin
oldukca avantajli bir yontemdir. Bu yontemle silika partikiillerinin floropolimerlerle
birlesmesi kolaylikla saglanabilir. Elde edilen polimer ¢ozeltilerinin yilizeye kaplanmasi
icin de daldirarak kaplama, dondiirerek kaplama, sprey kaplama ve dokerek kaplama gibi
birka¢ yontem mevcuttur. Mutlu ve ark. (2015), avantajli ve ucuz bir yontem olan sol jel

teknigini kullanarak, diisiik ylizey enerjisine sahip floroalkilsilan (FAS) ve silika
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nanokompozit ¢ozeltisinin dondiirerek kaplama metodu ile cam plakalara kaplanmasiyla
stiperhidrofobik yiizeyleri elde etmislerdir. Silika orani ile ylizey piiriizliiliigiiniin arttig1
ve en yiiksek temas agismin %30 oraninda silika varhigmda 165° olarak olgiildiigii

goriilmiistiir.

Hou ve ark. (2007), sol-jel metodu ile polistiren (PS) ve silika nanokompozit ¢ozeltisi
hazirlamislardir; cam plakalarin yiizeyine damlatma metoduyla kaplayarak farkli kurutma
sicakliklarinda ve silika nanopargacik miktarinda ylizeyin gosterdigi sliperhidrofobik
ozelligi aragtirmiglardir.  Silika nanoparcacik miktar1 0,2 g oldugunda, kurutma
sicakliginin 40 °C’den 180 °C’e ¢ikarilmasiyla yiizeyin su ile yaptig1 temas agisinin arttig
goriilmiistiir. Silika miktarinin 0,2 g’dan 0,4 g’a arttirilmasiyla yiizeyin su ile yaptig
temas acisinin diistiigii goriilmiistiir. Bu ¢alismanin sonucunda yiizeyin su ile yaptigi

temas agis1 150°, kayma agis1 ise 1° olarak dl¢iilmiistiir.

2.5.2.2.6. Asindirma metodu

Asindirma, piiriizlii yiizeyler elde etmek i¢in kullanilan en etkili ve kolay yollardan
biridir. Plazmayla asindirma, lazerle asindirma ve kimyasal asindirma olmak iizere 3 tiir
asindirma metodu vardir. Siiperhidrofobik yiizeyler elde etmek i¢in son yillarda hepsi

kullanilmaktadir (Ma ve Hill 2006).

Bilim adamlari, CFs4, C2Fs ve SFe gibi fluorin gazlarin mevcudiyetinde plazma ile
asindirma metodunu kullanilarak siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir. Tsougeni ve
arkadaslar1 (2009), C4Fs plazma birikimi ve ardindan Oz plazma ile agindirma yoluyla
siiperhidrofobik polimetilmetakrilat (PMMA) ve polieter eter keton (PEEK)
iiretmislerdir. Elde edilen yiizeyin su ile yaptig1 temas acis1 153° ve kayma agisida 5”den

daha diigtiktiir.

Kimyasal asindirma metodu, metal bir ylizeyde mikro boyutta piiriizliilik olusturarak
stiperhidrofobik 6zellik kazandirmak i¢in kullanilan olduk¢a ucuz ve basit metodlardan
biridir. Literatiirde, sirasiyla HCl, HCl ve HF, HCl ve CH3-COOH ile Zn, Al ve Cu

yilizeyler kimyasal agindirma iglemine maruz birakilmis ve ardindan floroalkilsilan ile
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modifiye edilerek stiperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen bu yiizeylerin su
ile yaptiklar1 temas agisinin 150%°den biiyiik, temas acis1 karmasasinin ise 102’ den kiiciik

oldugu belirlenmistir (Qian ve Shen 2005).

Qian ve Shen (2005), aliiminyum gibi ¢ok kristalli bir metal ylizeyinde kimyasal
asindirma ile basit bir yiizey plriizlendirme yontemi uygulamislardir. Asindirilmis
metalik yiizeyi floralkilsilanla isleme soktuktan sonra yiizeyin siliperhidrofobik 6zellik

gosterdigini tespit etmislerdir.

Chiou ve arkadaslar1 (2007), kimyasal oksidatif polimerizasyon ile polianilin nanofiberler
hazirlayarak ve elde edilen yiizeyleri CF4 ile kimyasal plazma ile modifiye etmis ve temas

acis1 175 olan siiperhidrofobik yiizeyler sentezlemislerdir.

Wohlfart ve arkadaslar1 (2011), plazmayla asimndirma yontemini kullanarak
stiperhidrofobik yiizeyler hazirlamistir. Bu ¢aligmada, plazma parametreleri ile yiizey
morfolojisindeki degisim incelenmis, plazma islem siiresi arttiginda yiizeyin su ile yaptig1
temas acisinin azaldigi gozlenmistir. Yapilan calismada perfloroalkilsilan ile kaph
numune 20 dakika boyunca plazma ile agindirmaya maruz birakilarak, yiizeyin su ile

yaptig1 temas agis1 160° olarak dlgiilmiistiir.

Wu ve arkadaslar1 (2012), homojen siiperhidrofobik 6zellik gosteren AI-Mn alasim
yiizeyi elde etmek i¢in, yiizeyi HCI ve oksalik asit karigimi kullanarak kimyasal
asindirmaya maruz birakmiglardir. Yiizey enerjisini azaltmak ic¢in kimyasal olarak
asinmis yiizeyler stearik asit ¢ozeltisi i¢ine daldirilmistir. Elde edilen ylizeylerin su ile

yaptig1 temas agis1 166°, kayma acis1 ise 7° olarak dl¢iilmiistiir.
Khorasani ve arkadaslart (2005), COz titresimli lazer agindirma metodunu kullanarak

temas agis1 175° olan siiperhidrofobik polidimetilsiloksan (PDMS) yiizeyler elde

etmislerdir.
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2.5.2.2.7. Kimyasal buhar biriktirme metodu

Kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD) metodu, bir kap i¢inde
1sitilmis malzeme yiizeyi ile buhar haline getirilen bir tasiyici gazin kimyasal reaksiyonu
sonucu olusturdugu ince bir film ile malzeme ylizeyinin kaplanmas1 olarak tanimlanir.
CVD, kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bir prosestir ve bu kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesi i¢in bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir. CVD sistemleri kimyasal
reaksiyonlart aktive etmek icin uygulanan enerji yontemlerine (sicaklik, foton, plazma)

gore birbirlerinden ayrilirlar (Chan 2005).

Olusan kaplama kalinliklar1 genellikle 10 um’den daha incedir ve islem siiresi kaplama
kalinligina baglh olarak 2-4 saat arasinda degisir. Kaplama sicaklig1 yapilan kaplamanin
tiirline bagl olarak degismekle beraber, genellikle 800-2000 °C arasindadir. Kaplama
ylizeyinin morfolojisi, kristal yapisi ve yonii kaplama parametreleri degistirilerek kontrol

altina alinir (Ohring 1992). CVD c¢aligma mekanizmasi Sekil 2.5.2.2.7.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.5.2.2.7.1. CVD c¢alisma mekanizmasi: 1) gazin malzeme yiizeyine diflizyonu 2)

gazin malzeme yiizeyine absorpsiyonu 3) gaz ve malzeme arasinda kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi 4) olusan iirlinden gaz desorbsiyonu 5) {iriinden atik gazin uzaklastirilmasi
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Son yillarda CVD yontemi ile iiretilen siiperhidrofobik malzemeler iizerine birgok
calisma yapilmaktadir. Siiperhidrofobik yiizeylerin iiretilmesinde CVD metodunun en
onemli avantaji ¢cok hassas yiizeylere bile diisiik ylizey enerjili malzemelerin kolaylikla

kaplanabilmesidir.

Ma ve arkadaslar1 (2007), ilk olarak elektrogekim metoduyla polimetilmetakrilat
(PMMA) fiber yiizeylerinde mikro ve nanoboyutta piiriizliiliik elde etmislerdir. Ardindan
hazirlanan piiriizli ylizeyleri CVD metoduyla perfloroalkiletil metakrilat ile kaplayarak

160° temas acisina sahip siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir.

Hozumi ve arkadaslar1 (2011), hidrofilik 6zellikteki oksitlenmis aliiminyum ve titanyum
yiizeyleri, CVD metodunu kullanarak 1,3,5,7-tetrametilsiklotetrasiloksan (C4H1604Si4)
ile kaplayarak siiperhdrofobik yiizeyler elde etmislerdir.

Ishizaki ve arkadaslar1 (2010), magnezyum alasim yiizeylerini mikrodalga plazma ve
kimyasal buhar biriktirme metodunu kullanarak trimetilmetoksisilan ile kaplamislardir.
Kimyasal buhar biriktirme siiresi arttikca, kaplama sertliginin arttigini ve ylizey
piiriizliliigiinlin nano boyutta kiiciildiigiinii tespit etmislerdir. 20 dakikalik birikim

isleminden sonra yiizeyin temas agisin1 150° olarak dlgmiislerdir.

Bu caligmada, daha once kullanilan tekniklerden farkli olarak capraz bagh
nanopartikiiller ile ylizeyde mikro/nano piiriizliiliikk olusturularak siiperhidrofobik ylizey
hazirlanmas1 amac¢lanmistir. Bu amacla, N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester
(MAPA) monomer ve divinilbenzen (DVB) ise capraz baglayicist olarak secilmistir.
Nanopartikiillerin sentezi i¢in polimerizasyon karisiminin uygun bir ¢oziicli igerisinde
dagilim ozelliklerinden faydalanilmistir. Literatiir c¢aligmalarinda yer alan diger
metodlarin aksine gelistirilen metod basit, ucuz ve hizli olup higbir cihaz yatirimi

gerektirmemektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

L-fenilalanin etil ester (C11H15sNO2)

Metakriloil kloriir (C4HsCIO)
Etil alkol (C2H5OH)

Hidrojen peroksit (H202)
Siilfiirik asit (H2SO4)

Sodyum hidroksit (NaOH)
Hidroklorik asit (HCI)

1,4 Divinilbenzen (CioH1o)

1,4 Biitandiol (C4H1002)
Azobisizobiitironitril (CsH12Na4)
Potasyum karbonat (K2CO3)

Sodyum nitrit (NaNO2)

Aldrich

Fluka

Merck

Merck

Fluka

Merck

Carlo Erba

Merck

Merck

Aldrich

Merck

Merck

63

220701

64120

1.00986

1.08597

84721

1.06462

7647-01-0

8.03598

8.01532

441090

1.04928

1.06549



3.2. Yontem

3.2.1. N-Metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerinin sentezi

N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerinin sentezi igin; L-
fenilalanin-etil-ester (5 g) ve NaNOz2 (0,2 g), 30 mL K2COs sulu ¢ozeltisinde (5%, w/v)
¢oziindii. Bu ¢ozelti 0°C’ye sogutuldu. Metakriloil kloriir (4 mL) azot atmosferi altinda
hazirlanan ¢ozeltiye yavasca ilave edildi ve oda sicakliginda manyetik karistirici ile 2 saat
karistirildi. Daha sonra elde edilen ¢6zeltinin pH’1 7,0’ye ayarlanarak, ¢ozelti etil asetat

ile ekstrakte edildi ve ¢oziicii evaporatdrde uzaklastirildi (Oncel ve ark.2005).

3.2.2. N-Metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerinin
karakterizasyonu

3.2.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre (FTIR) analizi

Sentezlenen fonksiyonel monomerin (MAPA) kimyasal yap1 analizi FTIR
spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100, USA) ile yapildi. FTIR spektrumunun
hazirlanmasinda ATR teknigi kullamlarak 400-4000 cm™ araliginda calisilda.

3.2.3. Siiperhidrofobik yiizeyin hazirlanmasi

3.2.3.1. Cam yiizeylerin temizlenmesi ve modifikasyonu

Hem poli (DVB-MAPA) film hem de poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik
kaplama cam yiizeyinde hazirlandi. Polimerizasyon islemleri iki cam plaka arasinda
gerceklestirildi. Bu amacla bir alt cam (polimerizasyon karisiminin damlatildigi) bir de
ist cam kullanildi. Cam yiizeylerin temizlenmesi ve modifikasyonu asagida agiklandigi

sekilde gergeklestirildi.

Alt Cam: 2,5x7,5 cm boyutlarindaki camlar 2,5x2,5 cm boyutlarinda kesildi. Hazirlanan

camlar 12 saat siire ile asidik pirana ¢ozeltisinde bekletildi. Asidik pirana ¢ozeltisi 3:1
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(v/v) oraninda H2SO4:H20: kullanilarak hazirlandi. Asidik pirana ¢ozeltisinden ¢ikarilan
camlar bol miktarda saf su ve ardindan etil alkol ile yikanarak etiivde kurutuldu (40°C).
Yiizeyi temizlenen cam plakalar, metal bir tarak ile gozle goriilemeyecek sekilde deforme
edilerek ylizey piriizliiliigii arttirildi. Fiziksel deformasyona ugratilan cam plakalar,
tekrar saf su ve etil alkol ile yikanarak etiivde (40°C) kurutuldu ve kaplama islemi i¢in

kullanima hazir hale getirildi.

Ust Cam: 2,5x7,5 cm boyutlarindaki camlar 2,5x2,5 cm boyutlarinda kesilerek alt cam
i¢in kullanilan yontem ile temizlendi. Ust cam, cam yiizeyinin hidrofobik olmasini

saglayan itici bir ajan (repelling agent) ile kaplandi ve etiivde (40°C) 3 saat kurutuldu.

3.2.3.2. Cam yiizeyin poli(DVB-MAPA) film ile kaplanmasi

Cam yiizey divinilbenzen-N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester [poli(DVB-
MAPA)] ile kaplandi. MAPA monomeri, poli(DVB-MAPA) polimerik filmin
hazirlanabilmesi i¢cin DVB ¢apraz baglayicisi ile karigtirilarak polimerlestirildi. MAPA
ve DVB homojen bir karisim elde etmek amaciyla deney tiipiinde 30 dakika ultrasonik
banyoda bekletilerek karistirildi. Ardindan DVB-MAPA karisimina 0,05 g AIBN
(azobisizobiitironitril) baslaticisi ilave edilerek polimerizasyon karisimi hazirlandi. Elde
edilen polimerizasyon karisiminin 75ul’si alt cam yiizeyine damlatilarak iist cam iizerine
kapatildi. Bu sayede alt ve iist cam arasinda ince bir film yapisinin olusmasi saglandi.
Cam plakalar arasindaki polimerizasyon karigimi 10 dakika siire ile UV 151k (UVP, Black-
Ray, B-100AP High Intensity UV Lamp, 100Watt, 365nm UV) altinda bekletilerek
polimerlestirildi. Polimerizasyon sonunda iist cam kaldirildi. Alt cam ylizeyinde olusan
poli(DVB-MAPA) film polimerlesmeden kalan monomer ve c¢apraz baglayici
kalintilarinin uzaklastirilmasi igin etil alkol ve ardindan saf su ile yikanarak 1 gece etiivde

kurutuldu (40°C). Uygulanan prosediir Sekil 3.2.3.2.1°de sematize edilmistir.
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Capraz baglayict/monomer oranlarimin hazirlanan  poli(DVB-MAPA) filminin
hidrofobisitesine etkisini arastirmak amaciyla DVB-MAPA (mmol:mmol) orani (3:1),
(4:1), (5:1), (6:1), (7:1) ve (8:1) olan polimerizasyon karigimlart hazirlanarak yukarida
anlatildig1 sekilde iki cam plaka arasinda polimerlestirilerek poli(DVB-MAPA) film kaph

cam yiizeyler hazirlandi.

. Homojen UV Isin
DVB-MAPA karisimi T

"\ ist cam
damlatma 3

\ altcam ==\ / !
‘/kaplama\ g
DVB/MAPA s

polimerizasyon karigimi

—— polimerizasyon

Poli (DVB-MAPA)

iki cam arasina ..
kapli cam yiizey

sikistirma

Sekil 3.2.3.2.1. Cam yiizeyin poli(DVB-MAPA) ile kaplanmasi

3.2.3.3. Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin hazirlanmasi

Poli (DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik cam yiizeyin elde edilebilmesi i¢in 5:1
DVB:MAPA (mmol:mmol) orani kullanildi. Homojen bir polimerizasyon karigiminin
elde edilebilmesi amaciyla DVB ve MAPA karisimi 30 dakika ultrasonik banyoda
bekletildi. Ayrica bu karisima 1,4 biitandiol (BDO) eklenerek 30 dakika daha ultrasonik
banyoda bekletildi. Ardindan karisima 0,05g AIBN baslaticisi eklenerek polimerizasyon
karigtminin hazirlanmasi tamamlandi. Elde edilen karigimi 75ul’si alt cam ylizeyine
damlatilarak polimerizasyon Sekil 3.2.3.2.1°de sematize edilen sekilde gergeklestirildi.
[lave edilen BDO’nun poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik cam yiizeylerin
hidrofobisitesine etkisini incelemek amaciyla sirasiyla (1:0,3), (1:0,35), (1:0,40),
(1:0,45), (1:0,50), (1:0,55), (1:0,60), (1:0,65), (1:0,7) DVB/MAPA karisimi:BDO
(hacimce) oranlarinda polimerizasyon karigimlart hazirlanarak polimerlestirildi.
Kaplanan cam yiizey monomer ve BDO kalintilarinin uzaklagtirilmast i¢in oda
sicakhiginda 15 dakika etanol ¢ozeltisine daldirilarak bekletildi ve etiivde (40°C)

kurutuldu.
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3.2.4. Hazirlanan yiizeylerin karakterizasyonu

3.2.4.1. Temas acis1 analizi

Cam yiizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve poli(DVB-MAPA) iceren
stiperhidrofobik yiizey ve termal, giinisig1 ve kimyasal dayanim (asit, alkali) testleri
uygulanmis olan poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeylerin temas agisi
Ol¢timleri Attension KSV Instruments (Finlandiya) cihazi kullanilarak gerceklestirildi
(Sekil 3.2.4.1.1). Analizlerde durgun damla (Sessile Drop) metodu kullanildi. Calisilan
tiim ytizeylerde, yiizeyin 5 farkli bolgesinden 40 ayr1 fotograf ¢ekildi ve her biri i¢in ayri
temas agis1 belirlendi. Damlanin sag ve sol tarafindan alinan temas noktalari, temas agilari

olarak belirlendi. Her iki noktanin ortalamasi alinarak ortalama temas agisi degerleri elde
edildi.

Sekil 3.2.4.1.1. Temas agis1 6l¢tim prensibi (KSV Instruments)
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3.2.4.2. Yiizey serbest enejisinin (SFE) belirlenmesi

Cam yiizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve poli(DVB-MAPA) igeren
stiperhidrofobik ylizeyin, yiizey serbest enerjilerinin (SFE) hesaplanabilmesi igin
ylizeylerin su, dityodometan, etilen glikol ve formamid ile yaptig1 temas agilar1 belirlendi.
Olgiimler 5 ayr1 bdlgeden gekilen 40 ayr1 fotograf iizerinden gergeklestirildi. SFE
degerleri cihaz ile birlikte verilen yazilim kullanilarak Zisman metoduna gére (mN/m)

biriminde hesaplandi.

3.2.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey, poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik
ylizey ve termal, giinisig1 ve kimyasal dayanim (asit, alkali) testleri uygulanmis olan
poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin yilizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40, Almanya) kullanilarak incelendi. Taramali
elektron mikroskopu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini
tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar numunedeki
atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler
iceren farkli sinyaller iiretir. Incelenen yiizeyler ilk olarak vakum altinda ¢ok ince bir altin

tabaka (100 A) ile kaplandi. Ardindan farkl1 biiyiitme oranlarinda gériintiilendi.

3.2.4.4. X151 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

Poli(DVB-MAPA) film ve poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin elementel
analizi XPS analizi ile belirlendi (XPS, PHI-5000,ABD). Uyarma kaynagi olarak Al Ka
(1486.6 eV) kullanildi. 0-1100 eV araliginda tarama yapilarak Cls, Ols ve Nls i¢in

piklerin varlig1 belirlendi.
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3.2.4.5. Temas acis1 karmasasi analizi

Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin kendi kendini temizleme
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in hazirlanan yilizeyin kayma agis1 6l¢iildii. Kayma agisi
Ol¢iimleri icin Attension KSV Instruments (Finlandiya) cihazi kullanildi (Sekil 3.2.4.5.1).
Yiizeye kiiciik bir egim verilerek, 16 us araliklarla fotograflar ¢ekildi ve su damlasinin
yilizeyden kaydigi ilk an fotograflandi. Fotograf lizerinden ilerleyen temas acis1 (6a) ve
gerileyen temas agist (Or) ag1 Olcer kullanilarak 6l¢iildi ve Esitlik 3.2.4.5.1 kullanilarak
temas agis1 karmasasi hesaplandi. Temas agis1 karmasasi 6l¢iim prensibi, 0a ve Or Sekil

2.1.1.1°de gosterilmistir.

ekarmzeilerleyen-egerileyen (3 2.4.5.1 )

3.2.4.6. Poli (DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin dayanikhlik testleri

Hazirlanan poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin gilin 1518ina dayanimu,

termal kararlilig1, asitlere ve alkali ¢ozeltilere kars1 dayanimi arastirildi.

3.2.4.6.1. Termal kararhhk

Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik cam yiizey 168 saat/7 giin boyunca etiivde
(85°C ve 200 mmHg) bekletildi. Etiivden ¢ikarilan siiperhidrofobik yiizey 24 saat oda
sicakliginda bekletildi. Ardindan yiizeyde meydana gelmis olabilecek degisimler temas

agis1 Ol¢limleri ve SEM analizleri ile arastirildi.
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3.2.4.6.2. Giin 15181 dayanimi

Poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik cam yiizeyler; dis etkenlerden izole edilmis,
i¢ ylizeyleri (zemin duvar ve tavani) gri ndtr mat bir boyayla kapli bir kabinde, 150 saat
40°C’de giin 15131010 altinda bekletildi. Test sirasinda kullanilan giin 15181, “beyaz 151k”
olarak da adlandirilmakta ve Uluslararas1 Aydinlatma komisyonu tarafindan D 65 olarak
tanimlanmaktadir. Beyaz 1s18in 1sinlar1 ortalama giin 15181min 1smlarima tamamen
benzetilerek iiretilir, ultravioleye yakin 1ginlar igcerir. Numune gri ndtr mat boyayla kaplh
kabinden ¢ikarildiktan sonra 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ardindan yiizeyde
meydana gelmis olabilecek degisimler temas acist Ol¢iimleri ve SEM analizleri ile

arastirildi.

3.2.4.6.3. Asit dayamimi

Poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik cam yiizeyine 6nce 0,2 ml 0.5% siilfiirik asit,
ardindan 0,2 ml 0,1 N hidroklorik asit damlatildi ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi.
Ardindan asit kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in, yiizey oda sicakliginda saf su ve etanol
ile yikanarak etiivde (40°C) kurutuldu. Yiizeyde meydana gelmis olabilecek degisimler

temas agis1 Ol¢timleri ve SEM analizleri ile arastirildi.

3.2.4.6.4. Alkali dayanimi

Poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik cam yiizeyine 0,2 ml 0,1 N sodyum hidroksit
coOzeltisi damlatildi ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ardindan alkali kalintilarinin
uzaklastirilmasi igin, yiizey oda sicakliginda saf su ve etanol ile yikanarak etiivde (40°C)
kurutuldu. Yiizeyde meydana gelmis olabilecek degisimler temas agis1 dl¢limleri ve SEM

analizleri ile arastirildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. N-Metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerinin sentezi ve
karakterizasyonu

N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomeri, L-fenilalanin etil
ester’in metakriloil klortir ile reaksiyonu sonucu sentezlendi (Sekil 4.1.1.). Sentezlenen

MAPA monomerinin kimyasal yapis1 FTIR ile karakterize edildi (Sekil 4.1.2).

CH;,
0 0 |
{ CH——
/”(.T:‘::a /(/"“»..\_‘\ T H3C - e |
- Sy . \OC;Hg, + .&:‘:\ L . c
=i Cl > /
[\ - w, [ 0 / \TH OC;H;
~F NH, CHs
H—C—C /
e o | N
L-fenilalanin etil ester metakriloil kloriir CH,

N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA)

Sekil 4.1.1. N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerinin sentez
reaksiyonu

Sekil 4.1.2.°de MAPA monomerine ait FTIR spektrumu yer almaktadir. Spektrum
lizerinde bilesige ait karakteristik bandlar gdsterilmistir. 1735 cm™’de ester karbonil
grubuna ait gerilme bandi, 1667 cm™’de ise amid karbonil grubuna ait gerilme band1 yer
almaktadir. 2840-3000 cm™’de alifatik C-H titresimleri, 3000 cm™ den biiyiik dalga
boyunda ise fenil grubundaki aromatik C-H gerilmelerine ait absorpsiyon bandlari
goriilmektedir. N-H gerilme titresiminden kaynaklanan absorpsiyon bandi ise 3350 cm’!
civarinda ortaya ¢ikmustir. 700-750 cm™! araliginda gézlenen absorpsiyon bandlari benzen
halkas1 deformasyonlarmna aittir. FTIR spektrumunda 1667 c¢cm’de amid karbonil
grubuna ait absorbsiyon bandinin gozlenmesi MAPA sentezinin basarili bir sekilde

gerceklestiginin kanitidir.
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Sekil 4.1.2. N-Metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester (MAPA) monomerine ait FTIR
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4.2. Divinilbenzen-N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester [poli(DVB-MAPA)]

polimerinin karakterizasyonu

Divinilbenzen-N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester [poli(DVB-MAPA)], MAPA
monomeri ve capraz baglayict olarak kullanilan divinilbenzenin polimerizasyon
reaksiyonu sonucu elde edildi. Poli(DVB-MAPA) polimerinin yapisal karakterizasyonu
icin FTIR spektrumu alindi. Poli(DVB-MAPA) film i¢in elde edilen FTIR spektrumu
Sekil 4.2.1.°de verilmistir. PolilDVB-MAPA) icin Onerilen kimyasal yap1 ise Sekil
4.2.2°de yer almaktadir.

Sekil 4.2.1°de poli(DVB-MAPA) polimeri i¢in hazirlanan FTIR spektrumu verilmistir.
Aromatik C=C gerilme titresimlerine ait absorpsiyon bandlar1 1400-1700 cm™ araliginda
ortaya ¢cikmaktadir. PolilDVB-MAPA) polimerine ait FTIR spektrumu incelendiginde,
1446 cm™,1486 cm™, 1510 cm™!, 1604 cm™ ve 1682 cm™ de DVB ve MAPA monomerinin
yapisinda yer alan fenil halkasindaki C=C baglarina ait absorpsiyon bandlar
goriilmektedir. 1682 cm' de gozlenen band MAPA monomerinin varligindan
kaynaklanan ve MAPA monomerine ait FTIR spektrumunda 1668 cm™ de gdzlenen amid
karbonil grubuna ait absorpsiyon bandin1 da i¢ine almaktadir. Ayn1 zamanda bu gruplarin
polimerik yap1 igerisinde tekrar etmesi absorpsiyon bandlarinin daha yayvan olmasina
neden olmaktadir. PolilDVB-MAPA) yapisinda da 2840-3000 cm’de alifatik C-H
gerilme titresimleri, 3000 cm™” den sonra ise fenil grubundaki (MAPA ve DVB) aromatik
C-H gerilme titresimleri, 3350 cm™! civarinda ise N-H gerilme titresiminden kaynaklanan

absorpsiyon bandi goriilmektedir.
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Sekil 4.2.1. Poli(DVB-MAPA)] polimerine ait FTIR spektrumu

74

6500

1400 1200 1000

1600

2000

2400

40000



Ec[.;_m

o
C—Cll,——
cn

Cls

v

AN

Cin,
Cli

i
cn

Divinilbenzen (DVB)

—

.S
l
oﬂ \%
:.
&

‘]:‘

———

Cly

CH3

1
ci,

"Clll C
cn

VAN
N-metaknloil-amido-L-femlalanin-etil ester
MMAPA)

VPV

Sekil 4.2.2. Poli(DVB-MAPA)] polimerinin kimyasal yapisi

75

O

Z7\\
s
2
G‘
°
E—% ©

=
AN




Poli(DVB-MAPA) film kapli cam ylizey ve poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik
ylizeyin elementel karakterizasyonu X-isim1 fotoelektron (XPS) teknigi kullanilarak
yapildi. Sekil 5.2.3 (a)’da poli(DVB-MAPA) filmin, (b)’de ise poli(DVB-MAPA) iceren
siiperhidrofobik yiizeye ait XPS spektrumu goriilmektedir. Cizelge 4.2.1°de ise
poli(DVB-MAPA) film ve poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin %C, %0,

%N miktarlar1 6zetlenmistir.
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Sekil 4.2.3. (a) Poli(DVB-MAPA) film ve (b) poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik
ylizeye ait XPS spektrumu

76



Cizelge 4.2.1. XPS Analiz Sonuglar1

Yiizey %C %0 %N

Poli(DVB-MAPA) film 83.3 13.6 2.5

Poli(DVB-MAPA) igeren 84.9 12.0 3.0
siiperhidrofobik ylizey

XPS analizi sonuglarina gore poli(DVB-MAPA) film ve poli(DVB-MAPA) iceren
stiperhidrofobik yiizey sirayla %2,5 ve %3,0 oraninda N atomu igermektedir. Bu sonuglar
her iki polimerizasyon asamasinda da MAPA monomerinin basartyla polimerlestigini

gostermektedir.

4.3. Hazirlanan yiizeylerin karakterizasyonu

Bir yiizeyin 1slanabilirlik davranisi o yiizeyin hidrofobik veya hidrofilik 6zellik gosterdigi
ile aciklanmaktadir. Hidrofilik bir ylizeyde su damlasinin yayildig1 ve yiizeyi 1slattigi
sOylenirken, hidrofobik bir ylizey ise su damlasini itme egilimindedir. Hidrofobik
yilizeyde su damlasi yuvarlak bir kiire halinde durur. Son yillarda bilimsel arastirmalarda
yogun olarak arastirilan stiperhidrofobik yiizeylerin ¢ikis noktasi, dogada miikemmel su
itici 6zellige sahip olan ve kendi kendini temizleme 6zelligi bulunan niliifer ¢igegidir.
Niliifer ¢igeginin SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyinde mikro/nano boyutunda
plriizlerin oldugu tespit edilmistir. Yapilan bilimsel g¢aligmalarda da bir yiizeyin
1slanabilirlik davraniginda yiizeyin kimyasal yapisinin yanisira yiizey morfolojisinin de

etkili oldugu agiklanmistir (Dorrer ve Riithe 2009).

Bu calismada, hem kimyasal yapinin hem de yiizeyde olusturulan piiriizliligiin
1slanabilirlik tizerine etkisinin aragtirilmasi i¢in hazirlanan yiizeyler cam, poli(DVB-
MAPA) kapli cam ylizey ve poli(DVB-MAPA) iceren siliperhidrofobik yiizey temas agisi
analizi, ylizey serbest enerjisi analizi, SEM analizi ve temas acgis1 karmasasi analizi ile

karakterize edilmistir.
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4.3.1. Temas acis1 analizi

Bir yiizeyin hidrofobisitesi ve hidrofilitesi yilizeyin su ile yaptig1 temas agist ile
dl¢iilmektedir ve temas agis1 10°<0<90° ise yiizey hidrofilik, temas agis1 90°<0<150° ise
yiizey hidrofobik olarak adlandirilmaktadir. Su ile yaptig1 temas acis1>150° olan yiizeyler
de siliperhidrofobik yiizeyler olarak adlandirilmaktadir. Bu nedenle siiperhidrofobik

ylizeylerin karakterizasyonun da oncelikli olarak temas agis1 analizi kullanilir.

Bu caligmada; cam yiizeyinde meydana gelen modifikasyonlar1 takip etmek ve ayni
zamanda bu modifikasyonlarin ylizey hidrofobisitesine katkisini gostermek amaciyla cam
yiizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam ylizey ve poli(DVB-MAPA) iceren
stiperhidrofobik yiizeylerin su ile yaptigi temas agilari Sl¢iilmiistiir. Bu amagla ilk olarak
cam ylizeyler, DVB-MAPA (mmol/mmol) oranlar1 (3:1), (4:1), (5:1), (6:1), (7:1) ve (8:1)
olan poli(DVB-MAPA) filmler ile kaplanarak bu yiizeylerin su ile yaptig1 temas agisi
degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3.1.1.de 0Ozetlenmistir.
Temizlenen cam yiizey poli(DVB-MAPA) film ile kaplanmadan 6nce yiizeyin su ile
yaptig1 temas agis1 49° olarak belirlenmistir (Sekil 4.3.1.1.). Bu sonuca gére cam yiizey
hidrofiliktir. Ciinkii temas acis1 degeri 90°’den diisiiktiir ve yiizey su ile biiyiik dl¢iide

1slanmaktadir.

Sekil 4.3.1.1. Kaplama yapilmamis cam ylizeyin su ile yaptig1 temas agis1 6l¢iimii
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Cizelge 4.3.1.1. Cam yiizeyin ve farkli DVB-MAPA oranlarinda hazirlanan poli(DVB-
MAPA) film ile kaplanan cam ylizeylerin su ile yaptig1 temas agilari
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Cam yiizeyinin su ile yaptig1 temas acis1 degeri 49° iken, cam yiizeyin degisen DVB-
MAPA (mmol/mmol) oranlarinda hazirlanan poli(DVB-MAPA) film ile kaplanmasi
durumunda su ile yaptig1 temas agis1 degerleri artmistir. Poli (DVB-MAPA) film kaph
yiizeyler i¢in olgiilen temas acis1 degerleri 74° ile 94° arahiginda degismektedir.
Yiizeylerin su ile yaptig1 temas agis1 degerindeki artis her durumda yiizeyin poli(DVB-
MAPA) film ile kaplandigin1 kanitlamaktadir. En biiyiik temas agis1 degeri DVB-MAPA
(mmol/mmol) oranlarinin (5:1) ve (6:1) oldugu durumda 94° olarak &l¢iilmiistiir. Capraz
baglayici oraninin daha da artmasi (7:1 ve 8:1) elde edilen polimerik filmin kirilganligini
arttirarak temas agisinin 90° ve 87%ye azalmasina neden olmustur. Bundan sonraki
caligmalarda poli(DVB-MAPA) film igeren siiperhidrofobik ylizeyin hazirlanmasinda
(5:1) DVB-MAPA (mmol:mmol) orant kullanilmistir. Poli(DVB-MAPA) film kaph
yiizeylerde 6lgiilen temas agisinin 90%’den biiyiik olmasi poli(DVB-MAPA) filminin
kimyasal yapisinin hidrofobik 06zellikte oldugunu gostermektedir. Bu sonug
stiperhidrofobik ylizeylerin elde edilmesi i¢in gerekli olan kat1 yiizeylerin serbest yiizey
enerjisinin diisiik olmasi (temas acisinin yiiksek olmasi) prensibiyle ortiismektedir. Fakat
ylizeyin siliperhidrofobik 6zellik gostermesi icin yeterli degildir. DVB ve MAPA’nin
kimyasal yapisinda yer alan hidrofobik gruplar ylizeyin serbest enerjisini diislirerek
hidrofobisitesini arttiran etmenler arasinda yer almaktadir. Ancak hidrofobik gruplarin
varligr tek basina siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi icin yeterli degildir.
Literatiirde en diisiik yiizey serbest enerjisine sahip -CF3 gruplarini igeren yiizeylerin bile
su ile yaptig1 temas acismin 120”yi gegmedigi rapor edilmistir (Nishino ve ark. 1999).
Kati1 yiizeylerin su ile yaptig1 temas acgisini arttirarak siiperhidrofobik yiizey hazirlamanin
yolu sivinin tutunacagi yiizey alanini kiigiiltmektir. Yiizeyde olusacak mikro/nano
boyutlu piiriizler bu gereksinimi kargilamaktadir. Su damlasinin diizgiin ylizeye temas
etmeyip hava paketciklerinin araya sikigsacabilecegi mikroskobik “piiriizler” iizerinde
durmasi, sivi damla yiizey gerilimini daha iyi korudugu i¢in suyun temas agisinin
biiylimesini ve kiireye yakin bir sekil almasin1 saglamaktadir. Literatiirde yapilan bircok
calismada, yiizeye mikro/nano boyutta uygun bir piiriizliiliik kazandirilarak yiizeyin su
ile yaptig1 temas acis1 1502’yi bulmakta, bdylece yiizeyin siiperhidrofobisitesinin arttig

goriilmektedir (Spori ve ark. 2008, Miwa ve ark. 2000).
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Bu caligmada, hidrofobik o6zellik goOsteren bir polimerizasyon karisimindan
stiperhidrofobik bir yiizey hazirlanabilmesi icin, en biiyiik temas agis1 degerine sahip
poli(DVB-MAPA) film i¢in belirlenen DVB-MAPA (mmol:mmol) (5:1) oraninda, BDO
¢oziiclisti varliginda poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyler hazirlanmistir.
Yiizeyin siiperhidrofobik o6zellik kazanabilmesi i¢gin DVB-MAPA karisimi BDO
icerisinde damlaciklar halinde dagitilarak polimerizasyon gergeklestirilmistir.
Polimerizasyon tamamlandiginda yilizeyde su damlasinin yiiksek temas agisi
olusturmasin1 saglayacak mikro/nano piiriizliiliik olusturulmustur. Kullanilan BDO
miktarinin mikro/nano boyuttaki piiriizliliige etkisi de arastirilmistir. Elde edilen
poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeylere ait temas acisi degerleri Sekil
5.3.1.2°de 6zetlenmistir. En yiiksek temas agis1 degeri DVB-MAPA:BDO oraninin 1:0,55
(hacimce) oldugu durumda 162° olarak &lgiilmiistiir. BDO miktarmin diisiik oldugu
durumda olusan monomer damlalar1 daha biiyiiktiir. Dolayisiyla polimerizasyon sonucu
olusan piiriizliilik daha biiylik boyuttaki poli(DVB-MAPA) partikiilleri igermektedir.
BDO miktar1 arttikca DVB-MAPA polimerizasyon karisimi daha etkin bir sekilde
dagilarak nanometre boyutunda damlaciklar olusturur. BDO miktarinin daha fazla olmasi
ise cam ylizeye kaplama sirasinda piiriizliiliige sebep olan polimer partikiilleri arasindaki

uzakligin artmasindan dolay1 tekrar hidrofobisitesinin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.3.1.2. (1:0,3), (1:0,35), (1:0,40), (1:0,45), (1:0,50), (1:0,55), (1:0,60), (1:0,65),
(1:0,70) DVB-MAPA/BDO (hacimce) oranlarinda hazirlanmis poli(DVB-MAPA)
iceren siiperhidrofobik cam ylizeylerin su ile yaptig1 temas agilari
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Literatiirde siiperhidrofobik ylizeylerin elde edilmesi amaciyla kat1i ylizeyin
piiriizliliigiini arttirmak i¢in; litografi, sablon ¢ikarma, elektrogekim, sol jel ve faz ayrimi
gibi  yontemler  kullamlmistir.  Cengiz  ve  arkadaslari, 2012  yilinda
perfloroetilalkilmetakrilat, metil metakrilat ve biitil akrilat terpolimerinden
dimetilformamid ¢ozeltisinde elektrospining metodunu kullanarak su ile yaptigi temas
acis1 172° olan siiperhidrofobik polimer yiizeyler elde etmeyi basarmislardir. Elde edilen
ylizeylerin temas agis1 karmasas1 da 4° olarak olgiilmiistiir. Elektrogekme metodundan
once cam ylizey sadece perfloroetilalkilmetakrilat, metil metakrilat ve biitil akrilat
terpolimeri ile kaplandiginda ise temas acist 110° olarak olgiilmiistiir. Elde edilen
terpolimerin kimyasal yapisindaki —CF2 ve —CF3 gruplarinin varligindan dolay1 yiizeyin
serbest enerjisinin olduk¢a diisiik oldugunu ve yiizey piiriizliilligliniin arttirilmasiyla

temas acisinmn da 172%ye arttigim agiklamislardir (Cengiz ve ark. 2012).

Sheng ve arkadaglar1 2009 yilinda yaptiklar calismada ilk olarak anodik aliiminyum oksit
(AAO) ile mikro/nano boyutta piiriizlerin bulundugu bir sablon iireterek, sonrasinda
ekstriizyon yontemiyle AAO sablonunu yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile
kaplamislardir. Farkli piiriizliiliikte ve ekstriizyon basincinda yiizeyin su ile yaptigi temas
acisint ve kayma acisindaki degisimi gozlemlemislerdir. Piirlizliiliikk arttikca temas
acisinin arttigini ve kayma agisinin azaldigini tespit ederek en iyi sonucu piirtizliiliik ¢ap1
136,33 nm oldugunda temas agisii 150°, kayma agisin1 ise 3° olarak &lgmiislerdir.
Piiriizliiliik daha da arttiginda temas a¢isinin azaldigini tespit etmislerdir. Sablon ¢ikarma
metodunun HDPE, naylon (PA6) ve teflon gibi kristal yapidaki polimerlerde kullanildig:
gibi, polistiren (PS), polimetilmetakrilat (PMMA) ve polikarbonat (PC) gibi amorf
polimerlerde de kullanilabilecegini agiklamiglardir. Bu metodun biiyiik 6l¢ekli malzeme
iiretimi i¢cin dezavantajli olsa da tarim, elektronik ve optik endiistrisinde rahatlikla
uygulanabilecek basit bir metod oldugunu da rapor etmislerdir (Sheng ve ark. 2009).
Sarkar ve arkadaglari da 2011 yilinda polivinilidenfloriir (PVDF) ¢6zeltisinin igine yiizey
serbest enerjisini diisiirmek amaciyla florlu silan molekiilleri (FSM) ekleyerek; daha 6nce
yapilan bircok arastirmada oldugu gibi ylizey serbest enerjisindeki azalisin
stiperhidrofobisiteye etkisini aragtirmislardir. Yiizeyde mikro/nano boyutta piiriizliliigiin
elde edilmesi igin de elektrogcekim yontemini kullanarak su ile yaptig1 temas agis1 170°

olan stiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir (Sarkar ve ark. 2011).
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Mahadik ve arkadaslar1 2010 yilinda, sol-jel metodu ile metiltrietoksisilan (MTES),
trimetilmetoksisilan (TMMS) ve trimetilklorosilan (TMCS)’dan olusan kompozitler ile
cam plaka yiizeyler de su ile yaptig1 temas agis1 172° ve kayma acis1 2° olarak dlgiilen
stiperhidrofobik ylizeyler hazirlamislardir. Elde edilen yiizeylerin termal olarak kararli,
optik sektoriinde rahatlikla kullanilacak kadar saydam ve asit dayaniminin ¢ok yiiksek
oldugunu agiklamislardir. Calismalarinda kullandiklar1 silika ylizeyin siiperhidrofobik
ozellik gostermesi icin gerekli olan mikro/nano boyutta piiriizliiliigii saglamaktadir.
Istenen yiizey piiriizliiliigiiniin saglanmasi amaciyla silikanin ¢dkmesi i¢in optimum
gerekli zamanin 25 saat oldugunu agiklamiglardir. Mahadik ve arkadaglari yaptiklar: bu
calismada sol-jel metodunun proses siiresinin uzun olmasinin bir dezavantaj oldugunu

belirtmislerdir (Mahadik ve ark. 2010).

Siiperhidrofobik  ylizeylerin hazirlanmasinda  genellikle yiizey kimyasin1 ve
piiriizliliigiini kontrol eden pahali ve zaman gerektiren proseslerin aksine faz ayrimi
metodu basit ve ucuz bir yontem olarak arastirmalara konu olmustur. Erbil ve arkadaslari
2003 yilinda faz ayrimi metodu ile polipropileni kullanarak su ile yaptig1 temas agis1 160°
olan yiizeyler hazirlamiglardir. Yapilan ¢alismada oncelikle polipropilen p-ksilende
¢oOziilir ve polimeri ¢oktiirmek icin metil etil keton ilave etmislerdir, ¢oktiirme ile
polimerin kaplanan yiizeyde ¢okelme miktarinin arttigini ve kristallenmenin basladigini
belirlemislerdir. Ayrica metil etil ketonun yiiksek polaritesi nedeniyle cam yiizeyindeki
—OH gruplariyla giiclii etkilesim gdsterdigini ve polipropilen ¢ozeltisinin ylizeyde

homojen dagilimina katki sagladigini agiklamislardir (Erbil ve ark. 2003).

Fan ve arkadaglari 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada poli-a-metil stiren (PAMs)
polimerinden faz ayrimi metodunu kullanarak siiperhidrofobik yiizey sentezlemislerdir;
calismalarinda ¢6ziicli olarak DMF, ¢oktiirme i¢in ise su ve etanol kullanmislardir. Suyun
buharlastirma sicakligindaki degisimin ylizeyin siiperhidrofobisitesine etkisini
arastirmiglardir. Su diisiik sicaklikta buharlastirildiginda suyun yiizeyle yaptigi temas
agisin1 162° olarak 6lgmiislerdir. Suyun buharlasma sicaklign 50°C’ye ¢ikarildiginda
temas acismin 112%ye diistiigiinii gézlemlemislerdir. Cozelti hizli bir sekilde 50°C’nin

tizerinde 1s1tildiginda ise temas agis1 6l¢iilememistir. Bu sonucu karigimdaki suyun hizlica
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buharlagmas1 sonucu ortamda sadece PAMS-DMF karisiminin kalmasi ve “faz ayrim”

metodunun uygulanamamasi ile a¢iklamislardir (Fan ve ark. 2011).

Hejazi ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada polipropilen (PP) ve
nanoboyutta kullanilan ¢inko oksit (ZnO) ¢6zeltisini kullanarak siiperhidrofobik yiizeyler
hazirlamislardir. Elde edilen yiizeylerin su ile yaptig1 temas agis1 150%°den biiyiik, kayma
agisini ise 10%°den kiigiik dlgmiislerdir. Sadece PP ile kapli yiizeyin su ile yaptig1 temas
acis1 140° olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonu¢ PP’nin hidrofobisitesinin yiiksek ve yiizey
serbest enerjisinin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir. Yapilan caligmada yiizeyin
puriizliligiini arttirmak amaciyla farkli miktarlarda ¢inko oksit (ZnO) eklenmistir ve
elde edilen ylizeylerin su ile yaptig1 temas acis1 dl¢iilmiistiir. ZnO igeriginin artmasiyla
temas agisinin beklenmedik bir sekilde diistiigii gézlemlenmistir. Bu sonu¢ suyun yavas
yavas ZnO yiizeyindeki hidrofilik -OH gruplarinin varligina bagh olarak, ylizeyde
yayillmaya baslamasi ile aciklanmistir. ZnO bir metal oksit olmasi sebebiyle, ylizeyin
bozuk oldugu bolgelerde su ile tepkimeye girme egilimindedir. Dolayisiyla -OH
gruplarinin varligina bagl olarak ZnO nanopartikiillerinin kaplamanin {ist tabakasina
g6¢ll nedeniyle, kaplamanin siiperhidrofobisitesi bozulmaya baslamistir (Hejazi ve ark.

2011).

Liu ve arkadaglar1 2014 yilinda, mikro/nano piiriizlii siiperhidrofobik yiizeylerin elde
edilmesi icin biitandiol (BDO) ve N-metil-2-pirolidin (NMP) c¢oziiciisii varliginda,
biitilmetakrilat (BMA) ve etilendimetakrilat (EDMA)’1in  polimerizasyonunu
gergeklestirmislerdir ve elde ettikleri yiizeyin su ile yaptig1 temas agisim 159,5°, kayma
agisin1 da 3,1° olarak 6lgmiislerdir. Monomerlerin ¢oziiciiye oranindaki farkliliklarin
polimerin siiperhidrofobisitesine etkisini incelemek amaciyla BMA’nin EDMA’ya orani
50:50, BDO’nun NMP’ye oranmin 40:60 tutularak; monomerlerin ¢dziicliye orani
sirastyla 20:80 - 55:45 oranlarinda elde edilen yiizeylerin su ile yaptig1 temas agisini
dlgmiislerdir ve en yiiksek temas agisinin bulundugu 159,5°, monomerin ¢dziiciiye
oraninin 45:55 oldugunda bulunmustur. Monomer konsantrasyonunun diisiik oldugu
durumda gozenek ve y1gin polimer boyutununda diisiik oldugunu ve temas agisinin diigiik

degerde oldugunu belirlemislerdir. Cam plakay1 sadece BMA/EDMA ile kapladiklarinda,
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ylizeyde piiriizliliigiin olmadigr durumda ise elde edilen polimer filmin su ile yaptig

temas agisini 85,8° olarak dlgmiislerdir (Liu ve ark. 2011).

Navid ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, siispansiyon plazma y&ntemini
kullanarak su ile 167° temas agisina ve 1,3° kayma agisina sahip siiperhidrofobik yiizeyler
elde etmislerdir. Calismalarinda kullanilan TiO2 partikiil boyutlar1 yiizeyin
stiperhidrofobisitesi iizerinde direkt etkili olmustur. 500 nm partikiil boyutunda TiO2
kullanilarak, paslanmaz gelik yiizeyler 350°C sicaklikta kaplanarak siiperhidrofobik
ozellik gosteren ylizeyler hazirlanmigtir. Ayni sekilde atmosferik plazma yontemini
kullanarak da ¢elik yiizeyleri TiO2 ile kaplamistir ve elde edilen yiizeyin su ile yaptig1
temas acis1 145° olarak dlciilmiistiir. Sonug olarak nano piiriizliiliigiin olusturulmasinda
siispansiyon plazma yonteminin atmosferik plazma yontemine gore daha etkili oldugunu

agiklamislardir (Navid ve ark. 2015).

Bu c¢alismada kullanilan siiperhidrofobik ylizey hazirlama teknigi literatiirdeki diger
teknikler ile karsilastirildiginda yeni gelistirilen yontemin ¢ok daha basit, ucuz ve ¢apraz
bagli polimer kullanilmasi nedeniyle ¢ok daha saglam oldugu s6ylenebilir. Hidrofobik bir
monomer karigimi (DVB-MAPA) basitce bir ¢oziicii icerisinde dagitilmakta ve UV 151k
altinda hizli bir sekilde (10 dak.) polimerlestirilmektedir. Ayrica kullanilan tekniklerin
biiylik bir kisminda nanopiiriizliiliigiin ve siiperhidrofobisitesinin saglanmasi i¢in nano
boyutta TiOz, silika vb. ilave malzemeler kullanilmaktadir. Poli (DVB-MAPA) iceren
stiperhidrofobik yiizey ise sadece nanoboyuttaki polimerin kendisinden olusmaktadir ve
ilave bir maddenin kullanilmasina gerek yoktur. Poli(DVB-MAPA) polimeri ¢capraz bagh
saglam yapisi nedeniyle dayaniklidir. Hazirlanan poli(DVB-MAPA) igeren
siiperhidrofobik yiizeyin su ile yapti1 temas agis1 162° olup, literatiirde elde edilen

sonugclarla karsilastirilabilir diizeydedir.
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4.3.2. Yiizey serbest enejisinin (SFE) olciimii

Bu calismada cam ylizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve poli(DVB-MAPA)
iceren siliperhidrofobik ylizeyin yiizey serbest enerjilerinin hesaplanmasi i¢in ylizeylerin
su (H20), etilen glikol (E.G.), diiodometan (DIM) ve formamid ile yaptig1 temas acilari
Olctilerek ylizeylere ait SFE degerleri Zisman metodu kullanilarak hesaplandi. Elde edilen
temas acis1 degerleri ve hesaplanan SFE (mN/m) degerleri Cizelge 4.3.2.1°de

gosterilmigtir.

Cizelge 4.3.2.1. Cam yiizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve poli(DVB-
MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin H20, E.G., DIM ve formamid ile yaptig1 temas
acilar1 ve yiizey serbest enerjileri (SFE)

Temas Acisi

SFE

Yiizeyler H,O E.G. | DIM | Formamid
(mN/m)
Cam Yiizey 49° | 28° 34° 35° 83,91

poli(DVB-MAPA)

94° 58° 31° 47° 51,40
film kapli cam yiizey

poli(DVB-MAPA) N 0 0
icerensiiperhidrofobik 162 31 11 35 37,34
yuzey

Cam yiizey modifikasyon 6ncesi 49%°lik bir temas agis1 ile su ile etkilesmektedir. Yiizey
serbest enerjisi 83,91 mN/m’dir. Cam ylizey, poli(DVB-MAPA) film ile kaplandiginda
yiizeyin su ile yaptig1 temas ag1s1 94°’ye yiikselmis ve buna bagli olarak SFE degeri 51,40
mN/m’ye diigmiistiir. Bu sonug siiperhidrofobik yiizey hazirlamak i¢in kimyasal 6zellik
acisindan dogru bir polimerik yapinin tercih edildiginin bir kanitidir. Ciinkii poli(DVB-
MAPA) yapisinda yer alan MAPA ve DVB kimyasal yap1 olarak hidrofobik karakterlidir.
BDO varliginda mikro/nano boyutta piiriizliiliigiin olusturulmasi ile yiizeyin su ile yaptigi

temas agis1 degeri 162”ye yiikselmis ve SFE degeri biiyiik 6lgiide azalarak 37,34 mN/m
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degerine diismiistiir. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeydeki nano
boyutundaki piiriizliiliiglin artmasiyla, piiriizlerin arasina sikisan hava paketgikleri
sayesinde kat1 ve sivi araylizey etkilesimler azalir. Bunun sonucunda da kati-sivi
arasindaki adezyon ¢ekim kuvvetleri azalir ve boylece su damlasinin kat1 yiizey ile yaptigi
temas agis1 o denli biiylir ve katinin 1slanabilirligi azalarak siiperhidrofobisitesi artar.
Literatiirde bu sonuglar1 destekleyen ¢ok sayida calisma yapilmistir (Selvakumar ve ark.
2010, Sheng ve ark. 2009). Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizey icin elde
edilen SFE degeri oldukca diisiiktiir.

Kat1 yiizeylerde molekiil {izerine etkiyen kuvvetler denklesmemis oldugundan serbest
ylizey enerjisi meydana gelir. Polimerlerin serbest ylizey enerjisi (SFE), kiitle (bulk) fazin
elastik ve viskoz ozellikleri yiiziinden dogrudan 6l¢iilemez. Bu nedenle ancak dolayl
olgiimler yapilabilir. Ornegin kat1 yiizeyler {iizerindeki sivilarm temas agisinin
Olclilmesiyle tahmin edilebilmektedir. Temas agis1 Ol¢iim sonuglar1 kati-sivi ara
ylizeyinin termodinamik 6zelliklerini yansitir. Kat1 bir yiizeyin ylizey serbest enerjisi
(SFE), araylizeydeki molekiillerarasi etkilesimlerin direkt dl¢limiinii verir ve ylizeyin
1slanma, adsorpsiyon ve yapisma davranislarinda da dogrudan etkilidir. SFE sadece
ylizeydeki atom ve molekiiller arasindaki denklesmemis kuvvetlerden degil ayn1 zamanda
molekiillerarasi etkilesimlerden de meydana gelmektedir. Ozellikle SFE’nin dispersiyon
bilesenleri, iki molekiil icindeki elektronlar ve protonlar arasindaki elektrostatik
etkilesimler gibi, anlik dipol momentlerinden meydana gelmektedir. Oysaki SFE’nin
polar bilesenleri, hidrojen baglarindan kaynaklanan kalict ve indiiklenmis dipoller

nedeniyle olusan farkli molekiilleraras1 kuvvetlerin sonucudur (Wu ve Mate,1998).

Genellikle kat1 yiizeyinde farkli birka¢ sivinin temas agis1 Olgiilerek elde edilen
denklemlerin ¢éztimlenmesi ile katinin yiizey serbest enerjisi hesaplanabilir (Shaw 1992).
Temas agis1 Olglimlerinde genellikle standart test sivisi olarak yiizey gerilim bilesenleri
bilinen etilen glikol, dilyodometan, su ve formamid gibi sivilar kullanilir. Fowkes (1964,
1968), Owens-Wendt (1969), Van Oss-Chaudhury-Good (1988) ve Zisman (Fox ve
Zisman, 1952) katilarin ylizey serbest enerjilerinin Ol¢iilmesi i¢in ¢esitli metodlar
Oonermistir. Bu calismada genellikle polimerlerin yiizey karakterizasyonunun

yapilmasinda, 1slanabilirlik davraniglarinin = sergilenmesinde ve serbest ylizey
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enerjilerinin hesaplanmasinda tercih edilen bir metod olan Zisman metodu kullanilmistir
(Shaw,1992). Diger metodlarin aksine Zisman metodu ile 4 farkli test sivisinin
kullanilmastyla daha hassas sonuglar elde edilebilmektedir. Bu metod, yilizey serbest
enerjisi diisiik yiizeylerin apolar 6zellikli sivilarla 1slanabildigini savunmaktadir. Diger
yandan kat1 ylizey serbest enerjisinin karakterizasyonu igin ylizey gerilim bilesenleri
bilinen apolar, polar ve dispersif 6zellikli ¢esitli sivilarin kullanilmasi onerilmektedir
(Zisman, 1964). Bu amagla apolar-dispersif 6zellikte olan diiyodometan, polar-dispersif
0zellikte olan formamid ve su, polar etilen glikol sivilar1 serbest ylizey enerjisini 6l¢gmekte

kullanilan sivilardir.

Selvakumar ve arkadaslart 2010 yilinda yaptiklart c¢alismada; farkli yiizey
purtizlilligiinde PTFE kapli cam plakalar elde ederek, piiriizliiliigiin siiperhidrofobisiteye
ve yiizey serbest enerjisine etkisini arastirmislardir. PTFE ile kapli islenmemis cam
ylizeyin piirtizliilik ¢ap1 2 nm, plazma ile asindirma yontemi ile elde edilen cam ylizeyin
piirtizliiliik cap1 7,4 nm, PTFE ile kapli kumlanmis cam ylizeyin piiriizliiliik ¢cap1 ise 4500
nm olarak OSl¢iilmiistiir. Yapilan ¢alismada PTFE kapli cam yiizeyin yiizey serbest
enerjisi, ¢esitli piirizliiliik degerlerinde polar ve apolar 6zellikli ¢esitli sivilarla 6l¢iilen
temas acis1 degerlerine gore hesaplanmistir. Yiizey plriizliiliigiiniin en fazla oldugu PTFE
kapli kumlanmis cam yiizeyin su ile yaptig1 temas acis1 152°, kayma agis1 ise 8° olarak
Olclilmiistiir. Elde edilen bu sonug¢ Cassie-Bexter teorimini desteklemektedir. Nano
boyuttaki piiriizlerin igerisine sikisan hava kat1 ile siv1 arasindaki arayiizey etkilesimleri
minimuma indirerek temas ag¢ist degerinin artmasini saglamaktadir (Sun 2005). PTFE
yapisinda ki -CF3 gruplariin varlig, flor’un kii¢iik atomik yarigap: ve biitiin atomlar
icinde en yliksek elektronegatiflife sahip olmasi ve C atomu ile olusturdugu kararh
kovalent bag sayesinde yiizey serbest enerjisi oldukca diisiik bir yiizey elde edilmesini
saglamistir. (Selvakumar ve ark. 2010). PTFE’ nin dispersif 6zellik gostermesine ragmen,
plazma isleminden sonra bir miktar polar 6zellik gdstermesi beklenir. Yapilan ¢alismada
dispersif Ozellikteki PTFE kapli yiizeylerin SFE’si Girifalco-Good—-Fowkes (GGF)
metodu ile 6lgiilerek, Zisman metodu ile dogrulanmigtir. Buna ek olarak dispersif ve polar
bilesenlerin SFE’sini 6lgmek icin kullanilan Owens—Wendt metodu ile de Olgiimler
yapilmustir, elde edilen sonuglar Fowkes metodu ile de desteklenmistir. SFE hesaplarken,

apolar (heksadekan, dodekan, dekan ve hekzan) ve polar (su, gliserol, formamid ve etilen
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glikol) olmak tizere 2 farkli 6zellikte test s1vis1 kullanilmistir (Selvakumar ve ark. 2010).
Yapilan ¢alisma sonucunda PTFE gibi apolar ylizeylerin, apolar ozellikte sivilarla
1slanabilirliginin sadece dispersif etkilesimlerinden meydana geldigi; bu etkilesimlerin de
yogunluk, yiizey morfolojisi ve arakatman gibi ¢esitli faktorlere bagli olarak degisiklik

gosterdigi agiklanmastir.

Bu ¢alismada, PTFE ile kapli cam yiizey (6rnek-1), plazma ile asindirildiktan sonra PTFE
ile kapli cam yiizey (6rnek-2) ve kumlamayla piiriizliiliikk kazandirildiktan sonra PTFE ile
kaplanan cam yiizey (0rnek-3) arasindaki SFE degerleri oncelikle Girifalco-Good—
Fowkes (GGF) metodu ile hesaplanmis, sonrasinda da elde edilen sonuglar Zisman
metoduyla dogrulanmistir (Cizelge 4.3.2.2). Genellikle Zisman metodu apolar 6zellikli
katilarda dogru sonuclar vermektedir (Zisman, 1964). Owens-Wendt metodu ise
genellikle kismen polar ozellikteki yiizeylerde uygulandigr i¢in kisith kalmaktadir
(Owens-Wendt,1969). GGF metodu ile yiizey serbest enerjisinin hesaplanmasinda kritik
nokta test sivisinin se¢imidir. Hekzan, dekan, dodekan, diiyodometan gibi sadece
dispersif 0zellikteki test sivilart ile birlikte su, gliserol, formamid, etilen glikol gibi polar
dispersif ozellikteki test sivilarimin da kullanmasi gerekmektedir (Good ve Girifalco

1960).

Cizelge 4.3.2.2. Farkl piiriizliiliikteki PTFE ytlizeylerin fowkes ve zisman metoduna gore
Olciilen SFE sonuglari (Selvakumar ve ark. 2010).

Temas Acisi (0) SFE (mN/m)
H,0 GGF Zisman
Ornek-1 120° 21,29 22,21
Ornek-2 110° 21,27 19,73
Ornek-3 152° 20,34 19,52
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Yapilan ¢alismada elde edilen SFE 6l¢iim sonuglarina gore her iki metod i¢in de 6rnek
3’lin SFE degerleri diger iki 6rnege gore en az ¢ikmistir; buna bagli olarak 6rnek-3’{in su
ile yaptig1 temas acismin da 152° olarak dlgiilmesiyle siiperhidrofobisitesinin en yiiksek
oldugu agiklanmistir. Kat1 ylizeyin piirtizliliigiiniin artmasi ile yiizeydeki piiriizlerin
arasina dolan hava paketgikleri sayesinde kati-sivi temasi azalmistir, bu da katinin
1slanabilirliginin azalmasina neden olmustur. Calismanin sonucunda yiizey piiriizliligi
arttikca SFE’nin azaldigin1 ve yilizeyin su ile yaptigi temas agisinin arttigin

aciklamaktadir (Selvakumar ve ark. 2010).

Cho ve arkadaglari, 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ¢ok katmanli karbon nanotiipleri
(MWCNT), plazma yontemi ile 3:1 oranindaki trimetilklorosilan(TMCS)/toluen ile
kaplayarak siiperhidrofobik ylizeyler elde etmiglerdir. Elde edilen yiizeyin su ile
yaptiklar1 temas acismi sadece toluen kullandiklarinda 151°, sadece TMCS
kullandiklarinda 152,4% 3:1 oraninda TMCS/toluen kullandiklarinda ise 170,3° olarak
Olemiislerdir. Hi¢ kaplama yapmadan karbon nanotiip yiizeylerin su ile yaptig1 temas
acisin1  Olgmeye calismiglar fakat su ylizeyde tamamen yayildigr icin oOlglimii
gergeklestirememislerdir. Bu sonug, plazma yontemiyle TCMS/toluen kaplanarak ylizeye
kazandirilan mikro/nano boyutlu piiriizliiliiglin yiizeyin siiperhidrofobisitesini oldukga
arttirdigimin bir gostergesidir. MWCNT nin ylizey serbest enerjisi, polar ve dispersif
bilesenler icin uyumlu Owens-Wendt esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Kaplama
yapilmadan 6nce MWCNT nin SFE degeri 72,9 mN/m olarak 6l¢iilmiistiir, yiizey plazma
yontemiyle 3:1 oraninda TMCS/toluen ile kaplandiginda ise SFE degerinin 0,041
mN/m’e diistiigii belirlenmistir. Bu sonug yiizey piiriizliiliigliniin artmasiyla, yiizeyin su
ile yaptig1 temas agisinin arttigmi ve SFE’nin azaldigini gostermektedir (Cho ve Ko

2010).

Moazzam ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada; siiperhidrofobik malzeme
ile kapl aliminyum yiizeyler elde etmislerdir. Yapilan ¢alismada mikro/nano boyutta
piiriizler elde etmek icin asindirma metodu kullanilmistir. Yiizey, piiriizlerin elde
edilmesinin ardindan 2H-perflorododesiltriklorosilan (FTCS) ile kaplanmistir. Higbir
islem uygulanmadan &nce Al yiizeyin su ile yaptig1 temas agis1 70° olarak Slgiilmiistiir.
Yiizey asindirildiktan sonra FTCS ile kaplandiginda ise elde edilen yiizeyin su ile yaptigi
temas ag1s1 163° lgiilerek siiperhidrofobik dzellik gdsterdigi tespit edilmistir. Ayrica elde

91



edilen yiizeyin kayma agisinin da 2° olarak &lciilmesiyle yiizeyin kendi kendine
temizleme 6zelligine de sahip oldugunu agiklamislardir. Asindirma ve kaplama islermleri
sonucu yapilan aliiminyum yiizey modifikasyonunun yiizey-serbest enerjisi tizerindeki
etkisini incelemek icin Van-Oss (Asit-Baz) metodunu kullanilarak yiizey serbest
enerjisini hesaplamislardir. Bu amagla su, gliserol ve formamid olmak tizere 3 farkl
Olctim s1vist kullanmigdir. Yiizey serbest enerjisi kaplamasiz yiizeyde 43,7 mN/m olarak
Olemiistiir. Yiizey modifikasyonundan sonra ise ylizey serbest enerjisinin 0,13 mN/m’e
diistiigli belirlenmistir; SFE’deki bu disiisii Al ylizey ile silan molekiillerinin yaptigi
kovalent baglar sonucu olusan Al-O-Si grubunun varligiyla ve yiizey piirtiriizliiligliniin
artmasiyla piirlizlerin arasina sikisan hava paketgiklerinin sivi ile kati1 arasindaki ylizey

temasini azaltmasiyla aciklamislardir (Moazzam ve ark. 2016).

Literatiirde siiperhidrofobik ylizeylerin elde edilmesi i¢in genellikle yilizey serbest
enerjileri oldukea diisiik olan flor grubu igeren polimerler kullanilmaktadir (Tuteja ve ark.
2007, Singh ve ark. 2005). Yapilan calismalarda floro alkil metakrilat (FMA)
kopolimerleri yapisinin yan zincirlerinde -CF2 gruplarinin artmasi ile ylizeyin serbest
enerjisinin de azaldig1 agiklanmis ve bu ylizeylerin ylizey serbest enerjilerinin 9-15 mN/m
araliginda oldugu belirlenmistir. Boylece FMA yiizeylerin ylizey serbest enerjisinin
politetrafloroetilenden (18 mN/m) de diisiik oldugu kanitlanmistir. FMA yapisinda yer
alan —CF3 gruplarinin varligi sayesinde ylizey serbest enerjisinin en diisiik degerde oldugu

bilinmektedir (Grampel ve ark. 2004).
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4.3.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve DVB-MAPA:BDO oraninin 1:0,55
(hacimce) oldugu poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin ylizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi. Yiizeyler i¢in farkli biiylitme
oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.3.3.1°de verilmistir.

1pm Mag = 20.00KX Sigrel A= SE1 Dste 15 Ja1 2218 Mag = S0.00K X Sigral A= SE1
WD = 120mm EHT - 2.0V 5 WD =120mm EHT = 2020 kv

Mag = 16.00KX Sigral A= SE1 )| Mag = 30.00KX Sigrel A= SE1

—— wo-120mm EHT - 20008V F———  wo=120mm EWT = 20200V gk

Sekil 4.3.3.1. SEM goriintiileri: poli(DVB-MAPA) film kapli cam ylizeye ait (a) 20.000x
ve (b) 50.000x biiyiitme orani, poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeye ait (¢)
15.000x ve (d) 30.000x biiyilitme orani

Sekil 4.3.3.1’de elde edilen poli(DVB-MAPA) film kapli cam ylizeyine ve BDO
varliginda elde edilen poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik film kapli cam yiizeyine
ait SEM goriintiileri ve ylizeyin su ile yaptigi temas agilar1 karsilastirildiginda,

polimerizasyonun BDO’nun ilavesiyle gerceklestirilmesi durumunda
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stiperhidrofobisiteyi saglayan nanopiiriizliiliigiin yiizeyde basari ile olusturuldugu agikca
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak yiizeyin su ile yaptig1 temas agis1 162°°ye ulasarak,

37,34 mN/m gibi diisiik bir SFE degeri elde edilmistir.

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesindeki en o©nemli parametrelerden biri
mikro/nano boyutta piriizlilliktir. Bu nedenle literatiirde farkli tekniklerin
kullanilmasiyla hazirlanan ylizeylerin SEM goriintiileri alinarak yilizey morfolojisi
arastirilmistir. Liu ve arkadaslar1 da 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 6ncelikle monomer
BMA’nin ¢apraz baglayict EDMA’ya oranim 50:50 (kiitle/kiitle), BDO’nun NMP’ye
(kiitle/kiitle) oranmi 40:60; monomerlerin ¢dziiciiye oranini ise sirastyla 20:80-55:45
(kiitle/kiitle) oraninda degistirerek ve olusan polimer yiizeyin hidrofobisitesini
arastirmislardir. Monomer oranin az oldugu 20:80 (kiitle/kiitle) karisimda olusan
polimerin yapisinin daha ince ve goézenek boyutunun kiiclik oldugu goézlemlenmistir.
Diisiik monomer derisimli bir polimerizasyon prosesinde, faz ayrimi siiresinin uzadigini
ve bunun sonucunda gozenek boyutunun da kiigiildiiglinii agiklamiglardir. Monomer
derisiminin arttig1 45:55 (kiitle/kiitle) oraninda ise en yiiksek temas agisim1 6lgmiislerdir

(Liu ve ark. 2014) .

Sekil 4.3.3.2. Kiitlece farkli monomer/¢oziicli oranlarinda olusan siiperhidrofobik
ylizeylerin SEM goriintiileri (a) 20:80 ve (b) 55:45 (2.000x biiyiitme) (Liu ve ark. 2014).
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Sheng ve arkadaglari, yilizeyde mikro/nano boyuttta piiriizlerin bulundugu AAO
sablonunu yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile kaplayarak elde -ettikleri
stiperhidrofobik ylizeylerin morfolojik yapisini aragtirmislardir. Elde edilen yiizeyin SEM
goriintiileri Sekil 4.3.3.3.”de verilmistir (Sheng ve ark. 2009).

Sekil 4.3.3.3. (a ve b) Siiperhidrofobik HDPE yiizeylerin SEM goriintiileri (c)
Stiperhidrofobik HDPE yiizeyinde su damlasinin goriintiisii (Sheng ve ark. 2009).

Mahadik ve arkadaslari sol-jel iiretim metodunu kullanarak metiltrietoksisilan (MTES),
trimetilmetoksisilan (TMMS) ve trimetilklorosilan (TMCS) kompozitlerinden elde
ettikleri stiperhidrofobik cam yiizeylerinde, proses zamaninin yiizeyin piiriizliiliigline ve
stiperhidrofobisitesine etkisini incelemigler ve en yiiksek temas agisini proses siiresi 25
saat oldugunda elde etmislerdir. Sekil 4.3.3.4.’de verilen SEM goriintiisiinde proses
zamani arttik¢a ylizeyin pliriizliliigliniin ve siiperhidrofobisitesinin arttig1 goriilmektedir

(Mahadik ve ark. 2010).
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Sekil 4.3.3.4. (a) Proses siiresi 5 sa. olan siiperhidrofobik ylizeyin SEM goriintiisii ve
temas acis1 6l¢iimii (b) proses siiresi 25 sa. olan siiperhidrofobik yilizeyin SEM goriintiisii
ve temas agis1 0l¢limii (5.500x biiyiitme) (Mahadik ve ark. 2010).

Moazzam ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada asindirma metodunu kullanarak Al
yilizeyleri 2H-perflorododesiltriklorosilan (FTCS) ile kaplayarak siiperhidrofobik
yiizeyler elde etmiglerdir. Hicbir islem uygulanmadan Al yiizeyin su ile yaptig1 temas
agis1 70° olarak 6lgiiliirken, yiizey asindirildiktan sonra FTCS ile kaplanan yiizeyin su ile
yaptig1 temas agisin1 163° olarak dlgmiislerdir. Sekil 4.3.3.5’te kaplamasiz ve kaplamali
Al ylizeylerin SEM goriintiileri verilmistir, piirtizliiliigiin artmasinin siiperhidrofositeye

etkisi acik¢a goriilmektedir (Moazzam ve ark. 2016).

t1opm  Mag =1.00KX , EHT =8.85kV fopm Mag =5.00 KX , EHT = 6.00 kV
M e A AR L BT SR TP T L W W o T T I A N S e - O L B T T

Sekil 4.3.3.5. (a) Kaplamasiz ve islem gérmemis Al yiizeyin SEM goriintiisii ve temas
acist Olglimii (1.000x biiyiitme) (b) asindirilmis ve TCMS kapli Al yiizeyin SEM
goriintiisli ve temas agis1 6l¢limii (5.000x biiyiitme) (Moazzam ve ark. 2016).
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Selvakumar ve arkadaslar1 farkli yiizey piirtizliiliigiinde PTFE kapli cam plakalar elde
ederek, piiriizliliigiin siiperhidrofobisiteye etkisini agiklamiglardir. Farkli piirtizliiliikte
PTFE ile kapli kumlanmig cam yiizeylerin SEM goriintiileri ve su ile yaptiklari temas

acilar Sekil 4.3.3.6°da verilmistir (Selvakumar ve ark. 2010).

Sekil 4.3.3.6. (a) PTFE kapli islem gérmemis cam ylizeyin SEM g0riintiisii
(b) kumlanmis PTFE kapli cam yiizeyin SEM goriintiisii (Selvakumar ve ark. 2010).

Stiperhidrofobik ylizeylerin hazirlanmasinda kullanilan farkli tekniklerde ortak nokta
ylizeyde mikro/nano boyutta piiriizliiligiin olusturulmasidir. Poli(DVB-MAPA) iceren
stiperhidrofobik film kapli cam yiizeyine ait SEM goriintiileri incelendiginde ve farkl
teknikler ile elde edilen yiizeylerin piirtizliliik ozellikleri ile karsilastirildiginda,
kullanilan deneysel yaklasim ile yiiksek temas acist degerlerine sahip bir yiizeyin
hazirlanmasina olanak saglayacak dl¢iide mikro/nano piiriizliiliigiin olusturuldugu agikca

goriilmektedir.

4.3.4. Temas acis1 karmasasi analizi

Bir yiizeyi siiperhidrofobik olarak adlandirmak i¢in, o yiizeyin su ile yaptigi temas
acisinin yaninda tanimlanmasi gereken ikinci bir 6zellik su damlacigmin yiizeyden
kaydig1 acidir (Ma ve ark. 2006). Pratikte, sliperhidrofobik yiizeylerde ilerleyen ve
gerileyen temas agis1 olmak tizere iki farkli temas agis1 degerinin dlgiilmesi miimkiindiir.
Yiizeye kii¢iik bir egim verildiginde; diisiik seviyedeki temas agis1 artarken (ilerleyen
temas acis1 0a), yiiksek seviyedeki temas agis1 azalir (gerileyen temas agisi, Or) ve damla

ylizeyden kayar. Literatiirde yapilan cesitli calismalarda kayma acist ilerleyen ve

97



gerileyen temas acilar1 arasindaki fark olarak a¢iklanmis ve hesaplanmistir. Temas agisi
karmasasi ad1 da verilen bu ag1 yiizeyin ideal halden ne kadar saptigin1 gosterir (Chen ve

ark. 1999, Mhamdi ve ark. 2006).

Ilerleyen ve gerileyen temas agilari arasindaki fark yiizeyin heterojenlik,
pliriizlii/ptiriizsiiz, kirli/temiz, sert/yumusak, reaktiflik, gozenekli/gozeneksiz gibi
ozelliklerine gore degisir; ylizey ne kadar temiz, piiriizsiiz ise ideale yakindir ve temas

acilan arasindaki fark o kadar kii¢iiktiir. (Chen ve ark. 1999, Mabboux ve ark. 2004 )

Temas acist1 karmasasinda en Onemli faktorlerden biri ylizeyin piriizliligidiir.
Piiriizliiliik arttikca ilerleyen ve gerileyen temas acilar1 arasindaki fark da artar. Eger
pirtizliilik daha da artarsa, ilerleyen ve gerileyen temas agilarindaki biiyiik artistan dolay1
bu fark neredeyse kaybolur. Boylece artan ylizey piiriizliiliigii, yiizeyin hidrofobikligini
arttirmakla kalmayip, Wenzel ve Cassie-Baxter modeline uygun olarak bu ikilemdeki en
biiyiik etkiye sebep olur. Genellikle siiperhidrofobik yiizeyler i¢in temas agis1 karmasasi
5°°den kiiciiktiir ve piriizliiliiglin dikkatli bir sekilde kontrol edildigi yiizeylerde degerin
1°’nin altina inmesi saglanabilir. Ancak gergek yiizeylerde tamamen ortadan kaldirilmasi

miimkiin degildir (Nosonovsky ve Bhushan 2007).

Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin kendi kendini temizleme
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kayma agis1 dlgiildii. Yiizeye kiiciik bir egim verilerek, 16
us araliklarla damlanin fotografi ¢ekilerek su damlasinin yilizeyden kaydigi ilk an
fotograflandi (Sekil 4.3.4.1). Sekil 4.3.4.2°de goriildiigii gibi fotograf iizerinden ilerleyen
temas agis1 (0a) 133° ve gerileyen temas acist (0r) 130° olarak 6lciildii ve Esitlik 4.3.4.1
kullanilarak temas acis1 karmasasi 3° olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore yiizey
tizerindeki mikro/nano boyuttaki gézeneklerin i¢ine havanin hapsedildigi ve kati ile sivi
arasindaki etkilesim kuvvetlerinin olduk¢a zayif olmasindan dolay1 su damlaciginin
yilizeyden kolaylikla kayabildigi soylenebilir. Elde edilen sonuglar piiriizliiliigiin temas

acisina etkisini agiklayan Cassie-Baxter modeliyle uyumludur (Cassie-Baxter, 1944).

ekarm:eilerleyen-e gerileyen (4 34.1 )
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2D

Sekil 4.3.4.1. Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik ylizeyinden su damlasinin
kayma goriintiisii (16 ps araliklarla fotograflanmaistir).

Sekil 4.3.4.2. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyinin temas agis1
karmasasi 6l¢lim yontemi
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Bu sonuca gore poli(DVB-MAPA) igeren siliperhidrofobik yiizey su ile yaptig1 yiiksek
temas acis1 (162°) ve diisiik SFE degeri (37,34 mN/m) yaninda 3° gibi bir kayma agis1

degeri ile kendi kendini temizleme 6zelligine de sahiptir.

Miwa ve arkadaslar1 (2000), yaptiklar1 ¢aligmada yiizey yapisinin kayma agisina biiyiik
etkisi oldugunu agiklamiglardir; mikro/nano gozeneklerin arasina sikisan hava kayma

ac¢isiin azalmasinda oldukga etkilidir.

Yuan ve arkadaslari, 2007 yilinda faz ayrimi metodunu kullanarak siiperhidrofobik
polistiren (PS) yiizey elde etmislerdir. Yiizeyin su ile yaptig1 temas agisin1 156°, kayma
agisin1 ise 2° olarak Olgmiislerdir. Yaptiklar1 calismada PS yiizeyde elde edilen
mikro/nano boyutundaki gézeneklerin i¢ine hapsolmus hava sayesinde, siv1 ve kat1 ylizey
arasindaki etkilesimlerin ¢ok azaldigim ve su damlacigin yiizeye 2°’lik ag1 verildiginde

kaymaya basladigini agiklamiglardir.

Literatiirde benzer ¢calismay1 Jiang ve arkadaslar1 2004 yilinda yapmaislardir, elektrogcekim
yontemini kullanarak siiperhidrofobik PS ytlizeyler elde etmislerdir. Elde edilen yiizeyin

temas acisin1 162° olarak hesaplarken, kayma acis1 oldukea yiiksektir.

4.3.5. Poli (DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin dayanikhilik testleri

Hazirlanan poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin termal kararliligi, giin
15181na dayanimu, asitlere ve alkali ¢ozeltilere karst dayanimi aragtirildi. Dayanim testleri
sonrasinda bu yiizeyler de meydana gelebilecek degisimler temas agis1 6lgiimleri ve SEM
analizleri ile belirlendi. Siiperhidrofobik yiizeylerin dayanikliliklarin1 6lgmeye yonelik
yayimlanan herhangi bir yasal mevzuat bulunmamaktadir. Literatiirde siiperhidrofobik
yiizeylerin dayamklihg farkli yaklasimlar ile tespit edilmektedir. Ornegin Fan ve
arkadaglar1 (2012) elde ettikleri siiperhidrofobik yiizeylerin kararliligini arastirmak i¢in,
bu yiizeyleri 12 saat boyunca farkli pH degerlerine sahip H2SOs ¢dzeltileri icinde
bekletmislerdir. Ardindan yiizey temas agisini tekrar Olgmils ve degismedigini
belirlemiglerdir. Calisma sonucunda elde edilen siiperhidrofobik yiizeylerin kararli ve

saglam oldugunu agiklamislardir.
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Ning ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢calismada ¢inko yiizeyleri su ile yaptiklari
temas acis1 yaklastk 170°yi bulan siiperhidrofobik malzemelerle kaplamislardir.
Siiperhidrofobik malzeme ile kapli olan ¢inko yiizeyler ile kaplamasiz ¢inko yiizeyleri,
korozyon dayanimini 6lgmek i¢in 1 ile 20 giin arasinda %3 NaCl ¢ozeltisinin i¢inde
bekletmislerdir. Kaplamasiz yiizeyin 1 giin sonunda korozyona ugradigini tespit
etmiglerdir; sliperhidrofobik malzeme ile kapli yiizeyin ise 5 giin sonra su ile yaptigi
temas acisim 163° 20 giin sonunda ise 152° olarak o&lgiilerek korozyona dayanikli
ylizeyler elde ettiklerini ac¢iklamiglardir. Yiizeylerin kimyasal dayanimini o6lgmek
amaciyla ise siiperhidrofobik malzeme ile kapli ¢inko yiizeyler, oda sicakliginda NaOH
cozeltisi (pH:12.0), HCI ¢ozeltisi (pH:2.0) ve toluen igerisinde oda sicakliginda 24 saat
bekletilmis ve sonrasinda bu ylizeylerin su ile yaptiklar1 temas acisinda herhangi bir
degisimin olmadig1 belirlenmistir. Boylece elde ettikleri siiperhidrofobik ylizeylerin

kimyasal dayaniminin da iyi oldugunu agiklamislardir (Ning ve ark. 2011).

Xiu ve arkadaglar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada cam plakalar1 sol-jel metoduyla
tetrametoksisilan ve izobiitiltrimetoksisilan ile kaplayarak siiperhidrofobik yiizeyler elde
etmeyi basarmiglardir. Elde ettikleri yiizeylerin termal dayanimini 6lgmek amaciyla
yiizeyi yiiksek sicakliklara (>200°C) maruz biraktiklarinda yapidaki hidrofobik izobiitil
gruplarmin ayristigini ve yiizeyin siiperhidrofobisitesini kaybettigini agiklamislardir.
Yapiya floroalkilsilan eklediklerinde ise elde edilen siiperhidrofobik yiizeylerin 400°C’ye
kadar termal kararli oldugunu, 500°C’de ise yiizeyin su ile yaptig1 temas acisii 0° dlgerek

stiperhidrofobisitesini kaybettigini agiklamislardir (Xiu ve ark. 2008).

Latthe ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada elde ettikleri siiperhidrofobik
silika film kapl yiizeylerin 275°C’ye kadar termal olarak kararli oldugunu 275°C’den
yiiksek sicakliklarda yiizeylerin hidrofilik 6zellik gosterdigini agiklamislardir. Ek olarak
elde ettikleri siiperhidrofobik yiizeyleri 60 giin boyunca 30°C’de %85 nem oraninda
beklettiklerinde yiizeylerin siiperhidrofobisitesini korudugunu tespit etmislerdir (Latthe
ve ark. 2009).
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Rao ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 calismada elde ettikleri siiperhidrofobik
filmleri 35°C’de %95 nem oraninda bekleterek; bu yiizeylerin siiperhidrofobisitesinin

degismedigini ve nemli ortama dayanikli oldugunu agiklamiglardir (Rao ve ark. 2011).

Yawei ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada su ile yaptigi temas agisi
170%ye ulasan siiperhidrofobik TiO> film elde etmislerdir. Elde ettikleri bu filmin asit ve
alkali ¢cozeltilere kars1 dayanikli olduklarini agiklamiglardir. Elde ettikleri filmin kimyasal
dayanimini test etmek i¢in 100 saat boyunca HCI (%25), H2SOs (%50) ve NaOH
(5mol/L) ¢ozeltilerinde bekletmislerdir. Stiperhidrofobik TiO:z filminin 100 saat sonra su
ile yaptig1 temas acis1 Olciildiigiinde; H2SO4 ve NaOH bekletme ile temas agisinin
neredeyse degismedigini, HCI ¢ozeltisinde bekletme ile temas agisiin 154°°ye diistiigiinii

aciklamiglardir (Yawei ve ark. 2011).

Zhang ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklar1 calismada ylizey serbest enerjisi oldukca
diisiik olan polibenzoksazin (PBZ) ve titanyumdioksit (TiO2) kullanarak, su ile yaptig
temas agis1 166° olarak dlgiilen siiperhidrofobik film elde etmislerdir. Elde ettikleri
yiizeyleri, termal dayanikliligmi 6lgmek igin 150°C’den 400°C’ye kadar 1 saat boyunca
1sitmuslar ve 1sitilan yiizeylerin su ile yaptig1 temas agisinin 300°C’ye kadar degismedigi,
350°C’den itibaren temas acgisimin azaldigim aciklamiglardir. Ayrica elde ettikleri
ylizeylerin ¢evresel dayanimini test etmek igin yiizeyi 6 ay boyunca 1 atm basing altinda
25°C’de %50 nem oraninda bekletmislerdir. 6 aydan sonra bekletilen yiizeylerin su ile

yaptig1 temas agisini dlgmiisler ve degigsmedigini rapor etmislerdir (Zhang ve ark. 2015).

Bu ¢alismada ise poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin dayaniklilik testleri;
otomotiv sektoriinde boya ylizeylerinin dayanmikliligini 6lgmeye yonelik standartlar

incelenerek asagidaki yaklagimlarda gergeklestirildi.
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4.3.5.1. Termal kararhhk

Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin teste sokulmadan once temas agisi
olclimii yapildi. Ardindan yiizey 168 saat/7 giin boyunca etiivde (85°C) bekletildi.
Etlivden c¢ikarilan poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik ylizey 24 saat oda
sicakliginda bekletildi ve yiizeyde meydana gelen degisimi gozlemlemek amaciyla tekrar
temas acis1 Olglimii yapildl (Sekil 4.3.5.1.1) ve ardindan yiizeyin SEM analizi yapildi
(Sekil 4.3.5.1.2). SEM analizi ile elde edilen sonuglara goére poli(DVB-MAPA) igceren
stiperhidrofobik cam yiizeyin herhangi bir morfolojik degisime ugramadigi
goriilmektedir. Termal kararlilik testi sonrasi temas agisinin degismemesi hazirlanan
ylizeyin 1s1 dayaniminin yiiksek oldugunu gdstermektedir. Yapilan analizler sonucunda
elde edilen poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin termal olarak kararl
oldugu belirlendi.

(@) (b)

Sekil 4.3.5.1.1. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik ylizeyin (a) termal kararlilik
testinden Onceki temas acgis1 degeri ve goriintiisii (b) termal kararlilik testinden sonraki
temas acist degeri ve goriintiisii
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Zpm Mag= 150K X Sigrel A = SE1 Dete 15 Jan 2116

F—— wo=120mm EHT - 20,30 bV

2 jam Mg = 1067 <X Signal A= SE1 Do 12 Aug 2016
Wil = 10 & rvm ERT = 20000 kY
Sekil 4.3.5.1.2. Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik vyiizeyin (a) 85°C’de

bekletilmeden onceki SEM gériintiisii (b) 85°C’de 7 giin bekletildikten sonraki SEM
goruntusu
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4.3.5.2. Giin 15181 dayanimi

Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin teste sokulmadan once su ile temas
acist Ol¢timil yapildi. Dis etkenlerden izole edilmis, i¢ yiizeyleri (zemin duvar ve tavani)
gri ntr mat bir boyayla kapli bir kabinde, 150 saat 40°C’de giin 1518m1n altinda bekletildi.
Numune gri n6tr mat boyayla kapli kabinden ¢ikarildiktan sonra 24 saat oda sicakliginda
bekletildi ve yiizeyde meydana gelen degisimi gozlemlemek amaciyla tekrar temas agisi
Olciimii (Sekil 4.3.5.2.1) ve SEM analizi gerceklestirildi (Sekil 4.3.5.2.2). Yiizey
morfolojisinde ve su ile elde edilen temas agisinda belirgin bir degisimin olmamasi
poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin giin 1s1gmna dayanikli oldugunu

gostermektedir.

(@) (b)

Sekil 4.3.5.2.1. Poli(DVB-MAPA) i¢eren siiperhidrofobik ylizeyin (a) giin 15181 dayanimui
testinden Onceki temas acgist degeri ve goriintiisii (b) giin 15181 dayanimi testinden sonraki
temas agis1 degeri ve goriintiisii
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Zpm Mag= 150K X Sigrel A = SE1 Dete 15 Jan 2116

F—— wo=120mm EHT - 2020 WV

i { bt P : T alvatu
2 pm Mag= 1144 KX Signal & = SE1 Dits ;12 Aug 2016
— WD = 12.0 mm EHT = 20,00 kY

Sekil 4.3.5.2.2. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin (a) giin 15181 dayanimi
testinden 6nceki SEM goriintiisii (b) giin 15181 dayanimi testinden sonraki SEM goriintiisii
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4.3.5.3. Asit dayanimi

Poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeye dnce 0,2 ml 0.5% siilfirik asit,
ardindan 0,2 mL 0,1 N hidroklorik asit damlatild1 ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi.
Bir sonraki asamada asit kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in, yiizey oda sicakliginda saf su
ve etanol ile yikanarak etiivde (40°C) kurutuldu. Yiizeyde meydana gelen degisimi
gbzlemlemek amaciyla tekrar temas agis1 dl¢limii yapildr (Sekil 4.3.5.3.1) ve ardindan
ylizeyin SEM analizi yapildi (Sekil 4.3.5.3.2). Yapilan analizler sonucunda elde edilen
Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin asitlere dayanikli oldugu tespit edildi.
Ciinkii asit ¢ozeltileri ile muamele sonucunda yiizey morfolojisinde ve temas agisinda

belirgin bir degisim gozlenmemistir.

TA: 160°

() (b)

Sekil 4.3.5.3.1. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik ylizeyin (a) asit dayanimi
testinden Onceki temas acist degeri ve goriintiisii (b) asit dayanimi testinden sonraki
temas acist degeri ve goriintiisii
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2 um Mag= 150K X Sigral A = SE1 Dete 15 Jan 2716

I i WO = 12.0mm EHT = 20.00 kY

2 pm Mag= 1245 £X Signal A= SE1 Dt 11 2 Aug 2016

I Wik = 11.0 rm EMHT = 2000 kv

Sekil 4.3.5.3.2. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik ylizeyin (a) asit dayanimi
testinden 6nceki SEM goriintiisii (b) asit dayanimi testinden sonraki SEM goriintiisii
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4.3.5.4. Alkali dayanimi

Poli (DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeye 0,2 ml 0,1 N sodyum hidroksit
cozeltisi damlatildi ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ardindan alkali kalintilarinin
uzaklastirilmasi igin, yiizey oda sicakliginda saf su ve etanol ile yikanarak etiivde (40°C)
kurutuldu. Yiizeyde meydana gelen degisimi gdzlemlemek amaciyla tekrar temas agisi
Olctimii (Sekil 4.3.5.4.1) ve yiizeyin SEM analizi yapildi (Sekil 4.3.5.4.2). Temas agisinin
belirgin bir sekilde degismemesi hazirlanan poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik
yiizeyin alkali ¢ozeltiye dayanikli oldugunu gostermistir. Bu sonu¢ SEM goriintiisii ile de

kanitlanmustir.

TA: 160°

(a) (b)

Sekil 4.3.5.4.1. Poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin (a) alkali dayanimi
testinden Onceki temas agis1 degeri ve goriintiisii (b) alkali dayanimi testinden sonraki
temas acist degeri ve goriintiisii
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T.A162°

2 pm Mag = 15.00K X Sigral A = SE1 Dete 15 Jan 2116

F— wop=120mm EHT - 2020 bV

2 pm Mag= 1144 X Signal A = SE1 Dt =1 2 Aug 20716
I I WD =120 mm EMT = 20000 k'

Sekil 4.3.5.4.2. Poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin (a) alkali dayanimi
testinden 6nceki SEM goriintiisii (b) alkali dayanimi testinden sonraki SEM goriintiisii

110



5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizey hazirlandi. Yiizeyde
mikro/nano boyutta piiriizler olusturarak su ile yaptig1 temas agis1 162°, kayma agis1 3°
olan poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyler elde edildi. Yapilan

calismalarda elde edilen sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

e ilk olarak fonksiyonel monomer N-metakriloil-amido-L-fenilalanin etil ester
(MAPA), L-fenilalanin etil ester’in metakriloil kloriir ile reaksiyonu sonucu elde
edildi. Elde edilen MAPA monomerinin yapisal karakterizasyonu i¢in FTIR
analizi yapildi.

e MAPA monomeri ve DVB c¢apraz baglayicisinin polimerlestirilmesi ile cam
ylizeyi poli(DVB-MAPA) film ile kaplandi. Elde edilen poli(DVB-MAPA) film
FTIR, XPS, SEM analizi ve temas acist Olgiimleri ile karakterize edildi.
Poli(DVB-MAPA) filminin su ile yaptig1 en yiiksek temas agist DVB-MAPA
oran1 5:1 oldugunda 94° olarak olgiildii. Poli(DVB-MAPA) igeren
stiperhidrofobik yiizeyin hazirlanmasinda da 5:1 DVB/MAPA oran1 kullanild.

e Poli(DVB-MAPA) film yiizeyinde mikro/nano boyutta piiriizliligiin
olusturulmasi amaciyla DVB/MAPA karisimi 1,4 butandiol igerisinde dagitilarak
polimerlestirildi. 1,4 butandiol miktarinin mikro/nano boyuttaki piiriizliiliige
etkisini arastirmak amaciyla DVB-MAPA/BDO  (hacimce) orani (1:0,3),
(1:0,35), (1:0,40), (1:0,45), (1:0,50), (1:0,55), (1:0,60), (1:0,65), (1:0,70) olan
karisimlar hazirlanarak polimerlestirildi. DVB-MAPA/BDO (hacimce) (1:0,55)
oraninda elde edilen poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik ylizeyin su ile
yaptig1 en yiiksek temas agis1 162° | kayma agis1 ise  3° olarak olgiildii. SEM
analizi ile ylizeyde mikro/nano piirtizliligiin olustugu kanitlandu.

e Camyiizey, poli(DVB-MAPA) film kapli cam yiizey ve poli(DVB-MAPA) igeren
stiperhidrofobik yiizeylerin, yiizey serbest enerjileri Zisman metodu kullanilarak
sirastyla 83,91 mN/m, 51,40 mN/m, 37,34 mN/m olarak hesaplanda.

e Hazirlanan poli(DVB-MAPA) iceren siiperhidrofobik yiizeyin termal kararliligi,
glin 1518ma dayanimi, asitlere ve alkali ¢ozeltilere karst dayanimi arastirildi.

Dayanim testleri sonrasinda bu yiizeylerde meydana gelebilecek degisimler temas
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acis1 ve SEM analizleri ile incelendi. Yapilan analizler sonucunda elde edilen
poli(DVB-MAPA) igeren siiperhidrofobik filmin dayanim testleri sonrasinda
temas acilarinin ve yiizey morfolojilerinin degismedigi, hazirlanan poli(DVB-
MAPA) igeren siiperhidrofobik yiizeyin sicakliga, giin 1s18mna, asit ve alkali
cozeltilere karsi dayanikli oldugu belirlendi.
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