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OZET

Islanabilirlik kat1 ylizeylerin temel Ozelliklerinden biridir ve temas acisi ile
karakterize edilir. Katinin siv1 ile yaptig1 temas agisinin 150°’den biiyiik olmasi ve
yiizeyin kiiglik temas karmasasina sahip olmasi durumunda ylizeyler
“siiperhidrofobik” olarak adlandirilirlar. Siiperhidrofobik yiizeyler yapismama, kendi
kendini temizleme, sis dnleyici, buzlanma Onleyici gibi iistiin 6zelliklere sahiptirler.
Hidroliz olabilen gruba sahip organosilanlar (R3-nSiXn+1, X=Cl, OR ve NMey), diisiik
yiizey enerjisi, biyo uyumluluk ve kimyasal kararlilik 6zelliklerine sahiptirler ve
inorganik malzemelerin yiizey 6zelliklerinin modifiyesinde kullanilabilirler. 3 tane
hidrolize grubu olan organosilanlar, reaksiyon kosullarina bagl olarak OH gruplarina
sahip ytizeyler iizerinde siiperhidrophobik polisiloksan yapilari olusturabilmektedirler.

Bu tezin amaci, aktive edilmis cam ve higbir aktivasyon islemi yapilmayan
polimer yiizeylerinin, organosilanlarin hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari
sonucunda siiperhidrofobik polisiloksan yapilar1 ile kaplanmasidir. Elde edilen
kaplamalarin yiizey morfolojileri ve 1slanabilirlikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari 6l¢timleri ile karakterize edildi.

Tezin ilk kisminda, aktive edilmis cam yiizeyleri 7 farkli organosilan ve 3 farkl
¢oziicli kullanilarak modifiye edilmistir. MTCS ve standart petrol eteri kullanilarak
yapilan reaksiyonlarin sonucunda tiim yiizeyi kaplayan siiperhidrofobik (0e=152°+5°-
163°+4°) Si-filamentler elde edilmistir. MTES ve MTMS ile yapilan tiim ¢aligmalar
sonucunda cam yiizeyinde polisiloksan filamentlere rastlanmamustir. Tezin ikinci
kisminda, oda sartlarinda MTCS kullanilarak petrol eterinde yapilan reaksiyonlar
sonucunda, emiilsiyon polimerizasyonu ve ¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlanan
kaplamalarin {izerinde Si-filament biiylitme ¢alismalar1 basarili olmustur.

Bu tez, polisiloksan nanofilamentlerin MTCS kullanilarak cam ve polimer
yiizeylerinde oda sartlarinda ve acik sistemde basartyla hazirlanabildigini

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polisiloksan, Siv1 Faz, Siiperhidrofob Yiizey, Temas Acisi,
Triklorometilsilan.



SUMMARY

Wettability is one of the fundamental properties of the solid surfaces and
characterized by the contact angle measurements. If water contact angle between
solid-liquid surfaces is larger than 150° and surface has a low contact angle hysteresis,
the surface is identified as “superhydrophobic”. Superhydrophobic surfaces have
outstanding properties such as adhesion, self-cleaning, anti-fogging and anti-icing.
Organosilanes having a hydrolysable group have been used to modify the surface
properties of inorganic and organic materials due to their low surface free energy,
biocompatibility and chemical stability. Superhydrophobic polysiloxanes structures
can be formed on —OH containing surfaces using organosilanes having 3 hydrolysable
groups depending on the reaction conditions.

The aim of this thesis is to prepare superhydrophobic polysiloxane structures on
activated glass and non-activated polymer surfaces using organosilanes due to
hydrolysis and polycondensation reactions. The surface morphology and wettability
of the coatings were characterized by scanning electron microscopy and equilibrium,
advancing and receding contact angle measurements, respectively.

In the first part, the glass are modified using 7 different organosilanes and 3
different solvents. When the reactions are conducted in petroleum ether using MTCS,
superhydrophobic and homogeneous Si-filaments (8e=152°+5°-163°+4°) are obtained.
Si-filaments aren’t obtained on glass using MTES and MTMS.

In the second part, the growth of Si-filaments on the coatings prepared by
emulsion and solution polymerizations using MTCS in petroleum ether at room
temperature is successful.

This thesis shows that polysiloxane nanofilaments can be succesfully prepared
on glass and polymer surfaces using MTCS at room temperature in an open system.

Key Words: Contact Angle, Polysiloxane, Solution Phase, Superhydrophobic
Surface, Trichloromethylsilane.
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S1v1 faz kaplama deney diizenegi modellemesi.
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Emiilsiyon polimerizasyonu bazik BA/MMA/MAA konsantre bazik
lateksi (lateks 2) siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 6ncesi ve sonrast
goriniir 151k gecirgenlikleri grafigi.
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Petrol Eteri’in fiziksel 6zellikleri.
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Metiltrietoksisilan’in fiziksel 6zellikleri.

Metiltrimetoksisilan’in fiziksel 6zellikleri.
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Propiltrimetoksisilan’in fiziksel 6zellikleri.

n-Propiltriklorosilan’in fiziksel 6zellikleri.
3,3,3-Triflorpropiltriklorosilan’in fiziksel 6zellikleri.

Cam lamel ve “piranha” ¢ozeltisinde bekletilen cam lamelin denge
temas acist degerleri.

MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde
edilen temas agis1 degerleri.

MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde
edilen temas agis1 degerleri.

MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde
edilen temas agis1 degerleri.

MTES kullanilarak yapilan denemelerin denge temas agisi
sonuglart.

MTMS kullanilarak yapilan denemelerin denge temas agilari.
Diger organosilanlar kullanilarak yapilan ¢aligmalarda elde edilen
temas acist degerleri.

Organosilan karisimlar1 denemeleri temas agis1 sonuglart.

MTCS konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siireleri i¢in SEM
goriintiileri.

MTCS farkli konsantrasyon ve reaksiyon stiresi SEM goriintiileri.
Coziicii olarak petrol eteri kullanilan denemelerin SEM goriintiileri.
0,025M-0,1 M MTCS i¢in 24 saat reaksiyon siiresi denemeleri SEM

goriintiileri.

XVi

Sayfa
26

26
27
28
29
29
30
31
31
50

53

54

55

57

58
59

61
62

65
68
69



5.13:

5.14:

5.15:

5.16:

5.17:

5.18:

5.19:

5.20:

5.21:

5.22:

5.23:

5.24:

5.25:

5.26:

5.27:

5.28:

0,05 M MTCS icin 1-48 saat reaksiyon siiresi deneme SEM
goriintiileri sonuglart.

MTES kullanilarak yapilan denemelerin SEM goriintiilersi.

MTMS kullanilarak yapilan denemelerin SEM goriintiileri.
Toliiende, n-PTCS ile yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Petrol Eterinde, n-PTCS ile yapilan denemelerin SEM goriintiileri.
Toliiende (MTCS+MTES) organosilan karisim denemeleri SEM
gorintiileri.

Petrol Eterinde (MTCS+MTES) organosilan karisim denemeleri
SEM goriintiileri.

Diger organosilan karisimlart ile yapilan denemelerin SEM
goriintiileri.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan lateksler.

Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen ¢ozeltiler.

Ince film kaplamalar reaksiyon dncesi SEM goriintiileri ve temas
acist su damlasi fotograflari.

Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢ozeltilerden yapilan ince
film kaplamalarin SEM goériintiileri ve temas agis1 su damlasi
fotograflari.

PS petri kab1 ylizeyi SEM goriintiileri ve temas acis1 damla
fotografi.

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan ter polimer (butil akrilat-
metilmetakrilat-metakrilik asit) igerigine sahip lateksler i¢in sivi faz
kaplama reaksiyonu sonrasi denge, ilerleyen ve gerileyen temas
acilari, histerisis degerleri.

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan kopolimer (butil akrilat-
ko-metil metakrilat) icerigine sahip lateks i¢in sivi faz kaplama
reaksiyonu sonrast denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari,
histerisis degerleri.

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan polistiren lateksi ile
yapilan siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 sonras: denge, ilerleyen ve

gerileyen temas acis1 sonuglari ve temas agis1 karmasasi degerleri.

XVii

70

73

75

76

77

78

79

80

84

85

88

89

90

91

92

92



5.29:

5.30:

5.31:

5.32:
5.33:
5.34:
5.35:
5.36:
5.37:

5.38:
5.39:
5.40:
5.41:

Cozelti polimerizasyonuyla hazirlanan lateksler igin sivi faz
kaplama reaksiyonu sonrasi denge, ilerleyen ve gerileyen temas
acilari, histerisis degerleri.

PS petri kab1 ile yapilan sivi faz kaplama reaksiyonu denge,
ilerleyen ve gerileyen temas agis1 sonuglari ve temas agist karmasast
degerleri.

Pleksiglas ile yapilan sivi faz kaplama reaksiyonlar1 denge temas
acis1 degerleri.

Lateks 1’in SEM goriintiileri.

Lateks 2’in SEM goriintiileri.

Lateks 3’tin SEM goriintiileri.

Lateks 4’tin SEM goriintiileri.

Lateks 5’in SEM goriintiileri.

Ter polimer BA/IMMA/MAA ve kopolimer BA-MMA ¢ozeltileri
SEM goriintiileri.

Saf PMMA c¢ozeltileri SEM goriintiileri.

Cozelti polimerizasyonu polistiren ¢ozeltisi SEM goriintiileri.
Polistiren petri kabr s1v1 faz kaplama sonras1t SEM goriintiileri.

Pleksiglas siv1 faz kaplama sonras1t SEM goriintiileri.

XViii

93

94

94

95
96
97
98
98

100
101
101
102



1. GIRIS

Islanabilirlik kat1 ylizeylerin temel o6zelliklerinden biridir ve kati-sivi yiizey
arasindaki ac1, temas agisi ile karakterize edilir. Kat1 yiizeylerin hidrofobitesinin/ veya
hidrofilitesinin modifiye ve kontrol edilmesi yilizey uygulamalart i¢in son yillarda
onem arz etmektedir. Katinin, siv1 ile yaptig1 temas agisinin 150°’den biiyiik olmasi ve
kiiciik temas acis1 karmasasina sahip olmasi durumunda yiizeyler “stiperhidrofobik™
olarak adlandirilirlar. Siiperhidrofobik yiizeyler yapismama, kendi kendini temizleme,
sis dnleyici, buzlanma 6nleyici gibi iistiin 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, bu dzellikler
otomobiller i¢in kendi kendini temizleyen cam, tekstil de leke tutmayan kumaslar,
gemiler i¢in biyo-kirlilige kars1 kaplamalar, kirlenmez cephe kaplamalari gibi
endiistriyel bir¢ok alanda uygulanabilirler [Li, 2007]. Siiperhidrofobik yiizeyler,
yiiksek piiriizliillik igeren yiizeyler iizerinde diisiik yilizey enerjili malzemelerin
kullanilmastyla sentezlenebilirler. Organosilanlarin farkli yiizeylerde 6rnegin cam,
silikon, kumas yiizeyi iizerinde polimerleserek nano boyutta polisiloksan yapilar
olusturduklart gozlemlenmis ve olusan bu yiizeylerin siiperhidrofobik 6zellige sahip
oldugu belirtilmistir. Reaktif organosilanlar, diisiik ylizey enerjisi, biyo uyumluluk ve
kimyasal kararlilik 6zelliklerine sahiptirler. Inorganik malzemelerin yiizey
ozelliklerinin modifikasyonunda kullanilan organosilanlar hidroliz olabilen grup veya
gruplara (R3-nSiXn+1, X=CI, OR ve NMey) sahiptirler. 2 veya 2’den fazla hidrolize
grubu olan organosilanlar, reaksiyon kosullarina bagli olarak OH gruplarina sahip
yiizeyler iizerinde kolaylikla polimerlesip, sliperhidrofobik yiizeyler olusturabilirler
[Fadeev and McCarthy, 1999], [Fadeev and McCarthy, 2000]. Elde edilen bu
kaplamalarin seffaf olmasi, flor icermemesi ve yiizeylere sivi veya gaz fazinda kolay
uygulanabilmesi bu alandaki ¢alismalar1 hizlandirmistir. Ozellikle 2000°1i yillardan
sonra yiizeyler iizerine organosilanlarin polimerlesip mikro/veya nano boyutta
pargacik olusturmasiyla siiperhidrofobik 6zellikli kaplamalar hazirlanmistir [ Artus and
Seeger, 2014].

Literatiirde bu konu ile ilgili bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir fakat konu {izerinde
tam bir hakimiyet saglanamamis ve mekanik dirence sahip endiistriye uygulanabilir

diizeyde sonuglar heniiz alinamamustir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu tezin amaci, farkli organosilanlar kullanilarak, sivi fazinda gergeklestirilecek
reaksiyonlar sonucunda, kullanilan organosilanin cam ve polimer yiizeyler olmak
tizere iki farkli yiizey iizerinde polimerleserek nano boyutlara sahip polisiloksan
yapilar olusturmasiyla, farkli yiizey morfolojilere sahip siliperhidrofob o6zellikli
yiizeyler olusturmak ve seffaf polisiloksan kaplamalar elde etmektir. Elde edilen
kaplama yiizeylerinin, pahali ve c¢evre bakimindan zararli flor icermeyen
stiperhidrofob ve seffaf yiizeyler olmasi hedeflenmistir. Eger polisiloksan nanofiberler
acik sistemde yani laboratuvar kosullarinda biiyiiyebiliyorsa, sivi faz Si-filament
biiylitme reaksiyonlar1 endiistri de pratik olarak herhangi bir ortamda biiyiik bir kap

icerisinde yapilabilir. Tezin deneysel ¢aligmast;

i) Ilk olarak cam yiizeyler, aktive edilmek amaciyla “piranha” cozeltisinde
bekletilerek yiizeylerinin (—OH) hidroksil gruplariyla kaplanmasi saglanmistir.
Yiizeyi hidroksil gruplariyla kaplanan cam yiizeyler {iizerine farkli
organosilanlar, organosilan karisimlari ve farkli ¢oziiciiler kullanilarak, sivi faz
kaplama reaksiyonlari sonucunda degisik yiizey morfolojilerine sahip
stiperhidrofob 6zellik gosteren ve seffaf polisiloksan kaplamalari elde edilmeye
calisilmigtir. Reaksiyonlar sonucunda elde edilen yiizeylerin karakterizasyonu;
su ile temas agis1 Olgiimleri, taramali elektron mikroskobu ve goriiniir 11k
gecirgenligi ile karakterize edildi. Deneysel caligmalar sonucunda cam yiizeyler
tizerinde elde edilmesi amaglanan siiperhidrofob ve seffaf polisiloksan
yiizeylerin, organosilan olarak metiltriklorosilan (MTCS) ve ¢oziicii olarak ise
petrol eteri kullanimui ile elde edilebilecegi tespit edildi.

i) Uygun organosilan ve uygun ¢oziicli tespitinin ardindan tezin ikinci kismini
olusturan polimer yiizeyini aktive etmeden gergeklestirilen reaksiyonlarda tek
konsantrasyonda MTCS ve ¢oziicii olarak sadece petrol eteri kullanildi.
Denemeler sonucunda hidrofob ve siiperhidrofob yiizey olusumu

gergeklestirildi.

Elde edilen sonuglar Bulgular ve Tartisma boliimiinde ¢esitli tablolar ve grafikler

halinde agiklamali olarak incelendi ve yorumlandi.



2. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

2.1. Hidrofilik, Hidrofobik ve Suiperhidrofobik Yiizeyler

Islanabilirlik kat1 ylizeylerin temel Ozelliklerinden biridir. Kat1 yiizeylerin
hidrofobitesinin/ veya hidrofilisitesinin  modifiye ve kontrol edilmesi yiizey
uygulamalari i¢in dnem arz etmektedir. Eger yiizeyin su ile yaptig1 temas acis1 90° den
biiyiikk 150°°den kiigiik ise “hidrofobik”, 150°’den biiylik ise “siiperhidrofobik”,
90°den kiiciikse “hidrofilik” olarak adlandirilir. Hidrofilik yiizeylerde su damlasi
ylizeyde yayilma egilimi gosterirken, hidrofobik yiizeylerde damla kiiresel bir sekil
alarak ylizeyde durma egilimi gosterirler. Eger damla yiizey {lizerinde tamamen
yayiliyorsa ve yiizey ile yaptig1 a¢1 5°°den kiiciik ise “siiperhidrofilik” yiizey olarak
adlandirilir. Temas agisini etkileyen en 6nemli iki faktor, ylizey piiriizliliigii ve katinin
yiizey enerjisidir. Yiizey piiriizliiliiglinlin artmas1 hem hidrofobik hem de hidrofilik
ozelliklerin artmasina neden olmaktadir. Hidrofobik bir yiizey i¢in ylizey piirtizliligi
olmadan ulasilabilecek en yiliksek (maksimum) temas agist degeri 120°’yi
geememektedir. Piiriizlilik yiizeyle su damlast arasinda hava sikismasini
sagladigindan damlacik ile ylizey arasindaki etkilesim miktarin1 da diisiiriir. Bunun
sonucu olarak da temas agis1 hidrofobik yiizeylerde artar.

Stiperhidrofobik yiizeylerin ilk modellemesi, 1960’11 yillarda Johnson ve Dettre
tarafindan aslinda siiperhidrofobik tanimini hi¢ belirtmeden yapilmistir. Bu
arastirmanin temeli; damlanin yar1 kararli (metastable) halleri arasindaki makroskobik
titresim enerjisi ve enerji bariyerlerinin yliksekligi arasinda olugan bir denge tarafindan
belirlenen ylizey piriizliliiglinden kaynaklanan temas acist karmasasidir
[Dettre and Johnson. 1964]. Son yillarda endiistri ve teknolojide siklikla kullanilan
stiperhidrofobik yiizeyler, daha ¢ok doganin taklit edilmesiyle sentezlenmeye
baslanmistir [Ma and Hill, 2006].



2.2. Dogal ve Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

2.2.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogadaki canlilarin birgogu gerekli olan kosullarda kolay ve hizli sekilde
kullanabilecekleri ve kontrol edebilecekleri yiizey Ozelliklerine sahiptirler.
Arastirmacilarin niliifer ¢igeginin (Nelumbo) yapraklarinin suyu itme 6zelligine sahip
olmasin1 kesfetmesi ile bilim diinyasi siiperhidrofobik tanimiyla tanismistir [Bartlott
and Neinhuis, 1997]. Niliifer ¢igegi (lotus) kirli ve ¢amurlu ortamlarda yetisen bir
bitkidir. Fakat bitkinin yapraklar siirekli temizdir. Bunun sebebi, bitki {izerine en ufak
bir toz geldiginde aninda yapraklarini sallamasi ve toz taneciklerinin belli noktalara
hareket etmesidir. Yapragin {izerine diisen yagmur damlalar1 da bu noktalara dogru
yonlenir ve tozlari siipiirerek gerisinde tamamen temiz bir yiizey birakirlar. Niliifer
yapragl bu olayi, lizerinde bulunan mikrometre boyutundaki piiriizler sayesinde
saglamaktadir. Bu etki “Lotus etkisi” olarak tanimlanir. Lotus etkisini gdsteren bir
yiizey, sliperhidrofobiktir ve temas ag¢is1 150°’nin tizerindedir. Niliifer ¢icegi yapragi
tizerinde Olglilen denge temas agis1 164° ve temas acist karmasasi ise 3°°dir
[Bhushan, 2009], [Koch, 2009]. Niliifer yaprag: gibi dogada kendiliginden temizleme
Ozelligine sahip c¢ok sayida yiizey bulunmaktadir [Bartlott and Neinhuis, 1997].
Kuslarin kanatlari, su oriimcegi ve ¢ogu bitkinin yapraklar1 bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Ordek tiyii ve kelebek kanatlar1 da siiperhidrofob dzelliktedir ve kivrimli
yiizeyleri, suyun yiizeye tamamen temas etmesine engel olan hava paketgigi
olusumunu saglamaktadir [Bhushan, 2009]. 1990’11 yillarin baginda Bartlott, niliifer
yapraklarinin mikroskobik tasarimini gostermistir. Disaridan bakildiginda goz ile fark
edilmemesine karsin mikroskobik boyutta bitki incelendiginde son derece 6zel bir
yiizeye sahiptir. Niliifer yapraklarinda 5-10 mikrometre yiiksekliginde ve aralarinda
yaklasik 10-15 mikrometre mesafe olan tiimsekler mevcuttur. Bu tiimsekler ve
aralarindaki mesafeler, tepe ve ¢ukurlardan olusan engebeli bir yiizeye sahip olmasina
neden olmaktadir. Bu tepeler Sekil 2.1°de [Barthhlott and Neinhuis, 1997] goriildigi
gibi mikro yapili epidermal hiicreler nano boyutta balmumu kristalleri ile ortiilmistiir.
Sekil 2.1°de gosterildigi gibi piirlizlii ylizey yapisina sahip olmasindan dolayr su
damlaciklar1 yiizey ile tam bir temas saglamamaktadir ve su damlaciklar1 kendi
agirliklarindan dolayr asagi dogru akip gitmektedirler. Yagmur damlalariyla

temizlenen niliifer yapraklarinda  mikroskobik  Ol¢ekteki  canlilar  bile



tutunamamaktadir ve boylece niliifer bitkisi gerek toz ve kirden gerekse hastaliklardan
uzak kalmaktadir. Balmumu kristalleri yiizey piiriizliliigiinii arttirmig ve su iticiligi
olan bir tabaka olusturmustur. Balmumu kristallerinin 1slanmama 6zelliginden dolay1
yiizeydeki su damlalar yiizey ve su damlasi arasindaki temasi azaltmaya meyilli

kiiresel damlalar olustururlar.

Sekil 2.1: Lotus yapragi yiizeyinin goriintiisii ve modellemesi. a) Taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisti Bar:20 um, b) Bilgisayar grafigi modellemesi.

2.2.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Yapay stiperhidrofobik yiizeylerin sentezi, arastirmacilarin 1997°de dogadaki
bitki ve hayvan yiizeylerinin suyu itme davranigini (lotus etkisi) gozlemlenmesi ve bu
yiizeylere benzer yapay yiizeyler olusturulmak istemelerine dayanmaktadir. Bir
yiizeyin sliperhidrofob yiizey olabilmesi i¢in; yilizeyinin piiriizlii ve yilizey enerjisinin
diisiik olmas1 gerekmektedir. Stiperhidrofobik yiizeyler ya hidrofobik bir malzemeden
purtizlii bir yiizey sentezlenmesiyle ya da piiriizlii hidrofilik bir ylizeyin diisiik ylizey
enerjisine sahip kimyasal malzeme ile modifiye edilmesi veya tizerine hidrofobik bir
materyal uygulanmasiyla elde edilebilirler. Yiizeylerin piiriizlii hale getirilmesi;
plazma/lazer/kimyasal agindirma, litografi, sol-jel islemi, ¢ozelti dokme, tabaka tabaka
ve kolloidal birlesme, elektrokimyasal reaksiyon ve ¢oktiirme, elektrospinning ve
kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi pek ¢ok farkli metotla gerceklestirilebilir.
Yiizey kimyasmmin modifikasyonu i¢in; kovalent baglanma, fiziksel baglanma,
adsorpsiyon ve kaplama gibi yontemler kullanilarak yiizey enerjisi azaltilabilir [Ma
and Hill, 2006]. Yiizeyi kimyasal olarak hidrofobik bir kaplamayla modifiye etmek



amaci ile; sol-jel, daldirma ile kaplama, kendiliginden yerlestirme, elektrokimyasal ve
fiziksel/kimyasal depozisyon gibi yontemler uygulanabilir.

Nakajima ve grubu titanyumdioksit (TiOz) foto Kkatalizériinii kullanarak ve
floroalkilsilanla ardisik olarak kaplama uygulayarak ilk defa uzun siire dayaniklilik
gosteren, seffaf siiperhidrofobik filmler sentezlemislerdir. TiO2 konsantrasyonunu
arttirarak filmlerin mikro yapisini ve yiizey piiriizliiliigiini degistirmislerdir. Kiitlece
%2,0 TiO2 igeren filmler 140°°den daha yiiksek temas agisit degerleri vermislerdir.
Kiitlece %2,0 TiOz2 iceren filmler %0 TiOz iceren filmlere gore, 1800 saat acik hava
etkilerine maruz birakilsa bile yiiksek temas agisina sahip olma Ozelligini
stirdiirmiiglerdir. Ayrica kendini temizleyebilme 6zelligi yalnizca kiitlece %2 TiO2
iceren numunelerde saglanabilmistir. TiO2 konsantrasyonundaki artisin filmlerin
seffaflig1 azalttigini rapor etmislerdir [Nakajima, 2000].

Klein ve grubu nano silika kiirelerin substrata yapigsmasini saglamistir. Yiizeyler
floroalkiltriklorosilan ile muamele edildikten sonra kiirelerin alan fraksiyonu
azaltilarak hidrofobiklik arttirilmistir [Klein, 2003].

Erbil ve grubu siiperhidrofobik yiizeylerin genellikle yiizey kimyasini ve ylizey
plriizlilligiini kontrol eden pahali ve zaman gerektiren prosesler ile elde edildigini
vurgulamislar ve hem basit hem de ucuz bir metot kullanarak siiperhidrofobik yiizeyler
elde etmeye ¢alismuslardir. Iyi ¢dziicii/ kétii ¢oziicii faz ayrimi yontemi ile ilk kez ucuz
ve basit polipropilen polimerini kullanarak siiperhidrofob ylizey sentezlemistir.
Propilen ve buna uygun ¢oziicii se¢imi yapilarak, sicaklik kontrolii ile yiizey
plirtizlilligl ayarlanmaya c¢alisilmigtir. Propilen 130 °C’de, sabit hacimdeki p-ksilen
icerisinde ¢oziinmiistiir ve bu polimer ¢ozeltisi cam lamel {izerine konulmustur.
Kaplama, c¢oziicliniin vakum etliviinde buharlagtirilmasi veya kotii ¢oziicli ilave
edilmesi ile elde edilmistir. Polimer derisiminin ve film olusturma sicakliginin;
kaplama homojenligi, yiizey piiriizliiliigli ve ylizeyin su ile temas acist iizerine etkisi
incelenmistir. Kaplama karakterizasyonu, atomik gii¢ mikroskobu (AFM), taramali
elektron mikroskobu ve temas ag¢isi Ol¢timii ile yapilmigtir. Polimer derisiminin
artmasi, kaplama kalinligini ve yiizey piiriizliiliigiinii arttirmistir. Temas agis1 propilen
yizeyinde 40 mg/ml kaplama ¢ozeltisi kullanildiginda 104°C’den 149°C’a
yiikselmistir. Elde edilen kaplama homojen degildir, kaplama boyunca kiriklar
mevcuttur. Ayrica kaplama homojenliginde kaplamanin kurutma sicakliginin da etkisi
vardir. Disiik kurutma sicaklifinda, ¢oziici buharlasma hizi yavastir ve

cekirdeklenme siiresi artinca daha yiiksek kristaliniteye ulagilir. Fakat diisiik kurutma
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sicakligr ¢ekirdeklenme hizini artirmaktadir. Diigiik kurutma sicakligi yliksek yiizey
plriizliliigii ve temas agilarina sahip homojen olmayan kaplamalar vermektedir. Kotii
¢Oziicii olarak metil etil keton (MEK), siklohegzan ve izopropil alkol kullanilmistir ve
en iyi homojenligi ve yiiksek temas agisi (160 °C) metil etil keton vermektedir.
Kaplama cam yiizey disinda, paslanmaz celik, teflon gibi diger yiizeylerde de
kullanilabilmis ve metodun ¢dziicii karisimin kaplama malzemesini ¢6zmedigi siirece
farkli pek ¢ok yiizeyde de kullanilabilecegi belirtilmistir [Erbil, 2003].

Hikida ve grubu kolloidal silika partikiiller ve florosilan kullanarak sol-jel
filmler hazirlamislar ve bu filmler hidroliz ve silanin kondenzasyonu ile siiper sivi itici
ozellik gostermistir [Hikida, 2005].

Shirtcliffe ve grubu trietoksisilandan farkli sicakliklara maruz birakildiginda
stiperhidrofobik ve siiperhidrofilik 6zellikler arasinda gegis gosteren piiriizlii sol-jel
koptikler hazirlamiglardir [Shirtcliffe, 2005].

Shirtcliffe ve grubu bir baska c¢alismalarinda yiizey piirtizlilligi arttikca 15181
sacilmasinin da arttigini rapor etmislerdir. Yiizey piiriizliliiglinlin artmasiyla 151k
sacilmasi artar bu nedenle de bir malzemenin seffafligi azalir. Bir yiizeyin goriiniir 11k
bolgesinde (350-700 nm) tamamen seffaf olmasi igin yiizey piiriizliiliigiiniin 100- 200
nm araliginda olmasi gerekmektedir [Shirtcliffe, 2007].

Litografi yontemi siiperhidrofob ylizey hazirlama da c¢ok kullanilan bir
yontemdir. Periyodik olarak yerlestirilen mikro/nano desenler elde edilmesinde
kullanilir. Jung ve Bhushan polimetilmetakrilat (PMMA) yiizey lizerine soft litografi
teknigi ile yiikseklik-¢ap orani diisiik ve yiiksek piirtizliiliikler ve niliifer ¢igegi deseni
iceren yiizeyler sentezlemislerdir. Bu yiizeyler iizerine perflorodesiltrietoksisilan
kimyasali kendiliginden yerlesme ile tek tek tabaka olarak kaplayarak ylizeylere
stiperhidrofobik 6zellik kazandirmislardir [Jung and Bhushan, 2006]. Jung ve Bhushan
bir bagka calismalarinda fotolitografi metoduyla Si disk iizerinde mikro desenli yapilar
olusturmuslardir. Bu yiizeylere 1,1,2,2-tetrahidroperflorosilanin  kendiliginden
yerlesmeyle tek tabaka halinde uygulamislardir. Bu yontemle siiperhidrofob yiizeyler
sentezlemislerdir [Bhushan, 2007].

Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile hidrofilik (su temas agis1 0°) bir pamuklu
kumas pargast MTCS kullanilarak siiperhidrofob (Su temas agist 157°) hale
getirilmistir. Reaksiyon siiresinin yiizeyin hidrofobluk 6zelligine etkisi incelendiginde

1 dk’da temas agisin1 124°’e yiikseldigi, 5 dk sonra ise >155° oldugu goriilmiistiir.



20 dk reaksiyon siiresi sonrasinda temas acisinda bir degisim gozlenmedigi rapor
edilmistir [Li, 2007].

Latthe ve grubu tarafindan trimetiletoksisilan kullanilarak, oda sicakliginda cam
yiizey Uzerine siiperhidrofobik Ozellikli silika film sentezlenmistir. Bu sentezi
gerceklestirirken sol-jel yontemi kullanilmig ve kaplama i¢in kullanilan sol igerisinde
tetraetoksisilan (6nciil), metanol (¢oziicii) ve su molar orani 1:38.6:8.68 olarak sabit
tutulmustur. Deneylerde tetraetoksisilan/metanol molar oran1 O ile 1.1 arasinda
degistirilmistir. Molar degerindeki artigla beraber sentezlenen filmlerin hidrofobik
Ozelliginin artt1g1 ancak 151k gecirgenliklerinin %88’den %82’ye azaldig1 goriilmiistiir.
Molar oran 1.1 oldugunda yiizeyin denge temas agis1 151°, kayma acisi1 ise 8° olarak
Olciilmiistiir. Hazirlanan silika filmlerin hidrofobik o6zelliklerini 275 °C’ye kadar
korudugu, daha yiiksek sicakliklarda ise siiperhidrofilik davranis gosterdigi rapor
edilmistir [Latthe, 2009].

Li ve grubu, hazirladiklar1 gozenekli silika nano partikiil kaplamalarinin
1slanabilirlik ve gegirgenlik 6zelliklerine, kiiclik gézeneklerin etkisini incelemislerdir.
Cam yiizey lizerinde “Layer-by-layer (LBL)” yonteminin ardindan kalsinasyon iglemi
yapilarak kendilerine 0zgii sekillere sahip kiiciik gozenekli silika nano partikiiller
sentezlenmistir. Bu gozenekli silika kaplamalarin seffaf (%94 gegirgenlik) ve
stiperhidrofilik oldugunu ifade etmislerdir. Daha sonra bu kaplama yiizeyi diisiik
ylizey enerjisine sahip bir malzeme ile igleme tabi tutuldugunda siiperhidrofobik
(su temas agis1 >150°) 6zellik kazandigini rapor etmislerdir [Li, 2010].

Gu ve Tu, 90 °C yiksek sicaklikta kolin kloriir esasli iyonik sividan
programlanmis elektrokimyasal biriktirme yontemiyle nanoyapili nikel (Ni) filmler
{iretme prosediiriinii rapor etmislerdir. Ug farkl elektro biriktirme metodu (“constant
voltage, pulse voltage, and reverse pulse voltage”) kullanarak cesitli mikro ve nano
ikili ylizey yapilarina sahip Ni filmler iiretmislerdir. Nanoyapili Ni filmleri yilizey
merkezli kiibik kristal yapisina sahiptir. Elektrobirikimli Ni filmlerin herhangi diisiik
ylizey enerjisine sahip bir malzeme ile modifiye edilmeksizin siiperhidrofob 6zellikli
oldugunu ifade etmislerdir. Bunun sebebinin kuvvetli mikro nano ikili yapilariin ve
yiizeyin kimyasal yapisindan dolay1 oldugunu diisiinmektedirler [Gu and Tu, 2011].

Chen ve grubu, yaptiklari ¢alismada hizli tek asamali elektro biriktirme
yontemiyle nikel kloriir (NiCl2.6H20), miristik asit ve etanol elektrolit ¢ozeltisi iginde
bakir plaka ile siiperhidrofobik katot ylizeyi tiiretmislerdir. Yiizey morfolojisi,

Kimyasal bilesimi ve siiperhidrofobik 6zelligi SEM, temas agis1 dl¢iimii ve Fourier
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Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve X-1s1n1 kirinimi (XRD) yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Bu sonuglar incelendiginde mikro/nano olgekli
karnabahara benzer Ni kristalleri ve Ni[CH3(CH2)12COQ]: kristalleri tespit etmislerdir
ve 15 dk elektrolit siiresinde 164° maksimum temas agist elde ettiklerini
belirtmislerdir. Bu yontemin hizli, kolay ve etkili oldugunu vurgulamislardir
[Chen, 2012].

Su ve Yao, yaptiklar1 ¢alismada basit ve diisiik maliyetli bir yontem 1ile bakir
subsrat tizerinde siiperhidrofobik (su temas agis1 162+1°) yiizey elde etmislerdir. Basit
ve ucuz diye belirttikleri bu yontem, elektro biriktirme islemi sonrasinda
(heptadekaflor-1,1,2,2-tetradesil) trimetoksisilan varliginda 1s1 ile muamele etme
proseslerini icermektedir. Bu yontemin metalik malzemeler tizerinde siiperhidrofobik
yiizeylerin iiretilmesinde etkili bir yontem oldugunu ve gelecekte endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilecegini rapor etmislerdir [Su and Yao, 2014].

2.3. Si-Filament Biiyiitme ile Siiperhidrofobik Yiizey Elde
Edilmesi

Silikonlar ya da diger bir ifadeyle polisiloksanlar genis bir kullanim alanina
sahip olmalarina ragmen nano 6lgekte ii¢ boyutlu sekilleri nasil verdikleri konusunda
pek fazla bilgi yoktur. Kiiresel silikon kolloidal parcaciklar 40 yili askin siiredir
bilinmektedir. Fakat tek boyutta filament, ince tel, tiip ve fiber polisiloksan yapilari
son yillarda kesfedilmeye baslanmistir. Polisiloksanin bu degisik yapilari, farkh
substratlar tizerine s1v1 faz ve gaz fazi reaksiyonlar1 yapilarak elde edilmistir [Seeger,
2004]. Elde edilen bu yiizeylerin basta gelen 6zelligi, su iticiligine sahip olmalaridir.
Son yillarda yapilan ¢aligmalarda teknolojik agidan 6nemli kat1 yiizeyler (cam, silikon,
tekstil malzemeleri gibi) tizerine polisiloksan yapilarin olusturulabilmesi, elde edilen
kaplamalarin seffaf olmasi, pahali flor igermemesi ve sivi veya gaz fazinda kolay
uygulanabilmeleri sebebiyle bu alandaki ¢aligmalarin hizlanmasina sebep olmustur.

Organosilanlarin farkli kati yiizeyler iizerinde hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlart sonucunda nano boyuta sahip polisiloksan yapilar olusturduklari ve
hazirlanan kaplama yiizeylerinin sitiperhidrofobik 6zelliklere sahip oldugu
goriilmistiir. Organosilanlar, diisiik yiizey enerjili, biyo-uyumlu ve kimyasal olarak
kararhidirlar. Inorganik malzemelerin yiizey o6zellikleri modifiyesinde kullanilan

organosilanlar hidroliz olabilen gruba (R3-nSiXn+1, X=CIl, OR ve NMey) sahiptirler
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[Wasserman, 1989], [Silberzan, 1991], [Tripp, 1994], [UIman 1996]. Organosilanlar
reaksiyon kosullarina ve oganosilanin yapisindaki hidroliz olabilen grup sayisina
(mono-, di-, tri) bagh olarak, hidroksil gruplarina sahip yiizeylerlerle reaksiyona
girerek, yiizeyler tizerinde farkli yapilar olustururlar [Fadeev and McCarthy, 1999],
[Fadeev and McCarthy, 2000]. Bu amagla yiizeylere hidroksil grubu hidroksil
takilmasin1 saglamak yani aktive etme amaci ile literatiirdeki calismalarda farkl
yontemler (oksijen plazma, “piranha” ¢ozeltisinde bekletme, UV 1s1k islemi gibi)
kullanilmistir [Artus and Seeger, 2014]. Zincir uzunluguna ve silana bagli gruplarin
boyutuna bagli olarak tek tabakali olusum (kovalent baglanma, kendi kendine
yerlesme) veya dikey polimerizasyon, ¢cok katmanli veya toplu polimerizasyonu gibi
SiO2 ylizeyinde farkli biiyiime yollar1 olabilir (Sekil 2.2) [Fadeev and McCarthy,
2000]. Cogu uygulama icin, tek tabaka tipi elde edilen reaksiyon yiizeyleri tercih edilir.
Bu nedenle, “silylation” reaksiyonlar1 diisiik silan konsantrasyonunda, su igerigi

kontrolii yapilan apolar ¢oziicii iginde gergeklestirilir.
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Sekil 2.2: SiO; yiizeylerde alkali klorosilanlarin olasi reaksiyon mekanizmalarinin
sematik gosterimi.
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Si-filament biiyiitme ile siiperhidrofobik yiizeyler hazirlanmasi konusunda
literatlirde bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. 2006 yilinda iki farkli grup birbirlerinden
bagimsiz olarak gaz fazinda ve sivi fazda kontrollii nem ortaminda MTCS’1n yiizeyde
polimerlesmesi ile tek boyutta polisiloksan nanofiberlerin ilk basarili sentezini
gerceklestirdiler [Seeger, 2006], [McCarthy, 2006]. Hazirladiklart bu kaplamalar
seffaf, siiperhidrofobtur ve uyguladiklar: yontemde pahali degildir. Fakat kaplamalarin

mekanik direnci zayiftir.

Sekil 2.3: Si-nanofilament SEM goriintiisii. a) Silikon yiizeyde, b) Cam yiizeyde.

Artus ve Seeger vyaptiklari calismada, oksijen plazma yodntemiyle
aktiflestirdikleri cam yiizeyleri, bagil nem degeri %37 olan bir gaz fazinda MTCS
organosilanini kullanarak 12 saat reaksiyona tabi tutmuslar ve cam ylizey iizerinde
polisilikon nanofilament biiyiitmeyi basarmislardir. Elde ettikleri denge temas acist
degeri 156+5°°dir. Daha sonra ayni sistem ile farkli yiizeyler iizerinde gaz fazinda
kaplama gerceklestirmislerdir. Pamuklu kumas ile tahtada >150°, silikonda 165+2°,
aliminyumda 168+1°, titanyumda 166+3°, polietilende 158+4° ve buzlu camda
166+£3° denge temas agis1 degerleri elde etmislerdir. Sekil 2.3°de silikon yiizey ve cam
yiizey lizerinde olusan polisiloksan nanofilamentlerin SEM goriintiileri verilmistir
[Seeger, 2006]. Iki yiizeyi de kapli camm 300-800 nm aralifinda 151k gegirgenligi
Olctildiigiinde kaplama yapilmamis camdan daha yiiksek bir deger edilmistir. Bunun
sebebi, kaplamanin anti reflektif 6zelliginden oldugu rapor edilmistir [Seeger, 2006].

Gao ve McCarty sivi fazda silikon wafer ylizeylerde hidrofobik yiizey
olusturmak i¢in, ¢Oziicii olarak toliien, silan olarak ise MTCS kullanilmistir. Oksijen
plazma ile silikon yiizeylere aktivasyon islemi uygulamiglardir ve daha sonra
reaksiyonlar1 gergeklestirmislerdir. Maksimum temas agis1 i¢in reaksiyon siiresi 2-3

saat olarak belirlemislerdir [Gao and McCarthy, 2006].
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Rollings ve Veinot buhar fazinda polisiloksan nanofilament biiyiitme de
organosilan olarak viniltriklorosilan (VTS) kullanmiglardir. Substrat (kaplanacak
yiizey) kompozisyonunun, substratin aktive edilme seklinin (oksijen plazma/ veya
“piranha” ¢ozeltisinde bekletme/ veya sonikasyon), silan miktarinin ve reaksiyon
sliresinin; nanofiber olusumuna etkilerini incelemislerdir. Substratin hidroksil grup
icermesinin nanofiberlerin biliylimesi i¢in sart oldugunu, bu nedenle yiizey bilesiminin
ve aktive edilme yonteminin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Ayrica silan miktarini
ve/veya reaksiyon siiresini arttirdik¢a nanofiberlerin bliylimesinde artis oldugunu ifade
etmislerdir. Fiber olusumu prosesi icin bir biliylime mekanizmasi Onermislerdir
[Rollings and Veinot, 2007], [Rollings and Veinot, 2008].

Khoo ve arkadasinin yaptigi ¢alismada; cam lamel yiizeyinin siiperhidrofobik
olmas1 ve cam yiizeyinde 3D nanoyapilarin olusturulmasi amaglanmistir. Coziicii
olarak anhidrit toliien ve organosilan olarak MTCS kullanarak cam yiizey lizerinde
polisiloksan olusumunu incelemislerdir. Cam lamel yiizeylerindeki organik artiklar
uzaklastirmak i¢in “piranha” ¢ozeltisinde 10 dk bekletip daha sonra oksijen plazma
islemi uygulamislardir. Reaksiyonlari, sicakligi 21+1 °C ve % 60+1 bagil neme sahip
olan bir “chamber” icerisinde gergeklestirmisler. Organosilan konsantrasyonu,
reaksiyon siiresi ve nemin, cam lizerinde olugan nanoyapilarin boyutunun, seklinin ve
morfolojisinin kontroliinde kritik bir dneme sahip oldugunu belirtmislerdir. Farkli
konsantrasyonlarda MTCS ve farkli nem ortamlarinda anhidrit toliien kullanilarak (bu
sayede anhidrit toliienin su oranlar1 degistirilmis) yapilan caligmalarda cam ylizey
tizerinde farkli fiberler elde etmisler ve bu sartlar altinda 6l¢iilen en yiiksek temas agisi
degerleri 168°’dir. Ayrica yilizeyde olusan nanoyapilarin yiizey lizerinde biiyiirken
kiiresel veya fiber olusumu igin bir biiylime mekanizmasi 6nermislerdir [Khoo, 2008].

Chen ve arkadaglarinin yaptig1 calismada hidrofob ylizeyler elde etmek amaciyla
bu zamana kadar yapilan sivi fazindaki ¢alismalardan farkli, ¢6ziicii olarak petrol eteri
ve organosilan olarak ise; metiltrimetoksisilan (MTMS) ve metiltrietoksisilan (MTES)
olmak ftizere iki farkli organosilan monomeri kullanilmistir. Reaksiyon sonucu elde
edilen ylizeylerin alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) goriintiileri
Sekil 2.4’de verilmistir [Chen, 2009].

Alkoksisilanlarin hidrolizi diger klorosilanlarla karsilastirildiginda ¢ok yavastir.
Bu sebeple katalitik asit (hidroklorik asit) reaksiyonu kolaylastirmak i¢in gereklidir
[Arkles, 1977], [Jones, 2000].
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Sekil 2.4: Hazirlanan nanofiberlerin SEM goriintiisii. 8) MTMS kullanilarak
hazirlanan nanofiberler, b) Bar: 400 nm, ¢) Bar: 200 nm, d) MTES kullanilarak
hazirlanan nanofiberler.

Jin ve grubu bir sise igerisinde toliien-susuz toliien karisiminda MCTS
kullanarak, reaksiyon sisteminin su igeriginin degismesiyle ylizey yapist ve
1slanabilirligini incelemisler ve ayarlanabilir geometrik organosilanlar iiretmislerdir.
0,00212-0,0106 M MTCS konsantrasyonu ve 180 ppm su igerigine sahip toliienden
hazirlanan yiizeylerde nanokiireler olustugunu gostermislerdir (Sekil 2.5). Temas agis1
degerlerini de 135°’den yiiksek elde edememislerdir [Jin, 2011].

Zhang ve grubu, cesitli ¢oziicii tiplerini ve farkli MTCS konsantrasyonlari
kullanarak, nanofiber biiylitmede en iyi c¢oziicii hangisi onu incelemislerdir.
Reaksiyonlar1 ¢oziiciilerin su igerigini kontrol etmek amaci ile kendi yaptirdiklar
kapali “chamber” i¢inde gerceklestirmislerdir. Coziicli olarak; siklohegzan, t-biitil
benzen, dioksan, paraffin yagi, asetonitril, p-ksilen, hegzadekan, metil etil keton, etil
eter, DMSO ve aseton denemisler ve toliienin nanofiber biiyiitme de ideal oldugunu
belirtmislerdir. Hidrofilik ve N (azot) ve/veya O (oksijen) atomlari igeren ¢oziiciiler
nanofiber olusumunu engellemektedir [Zhang, 2014].

Wong ve grubu sivi faz reaksiyonlarint gergeklestirirken toliien ve MTCS’e ek
olarak reaksiyonu hizlandirmak amaciyla katalist olarak HCl kullanmislardir. Cam
yiizeylerin aktivasyonu i¢in 90 °C’de 30 dk “piranha” ¢ozeltisinde bekletmislerdir.
Temas agisini; reaksiyon siiresi, silan konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerine gore
incelemislerdir. Elde edilen kaplamalarin goriiniir 151k gecirgenliklerini 6l¢miisler ve

Sekil 2.6’da grafigi gostermislerdir [Wong, 2012].
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Sekil 2.5: 1 saat reaksiyon siiresi ve 0,0106 M MTCS kullanilarak elde edilen
yiizeylerin SEM goriintiileri. a) %0, b) %30, c) %60, d) 80, e) %100 su igerigine
sahip toliien.
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Sekil 2.6: Elde edilen yiizeylerin goriiniir 151k gecirgenlik grafigi. (kirmizi ¢izgi:
hidrofobik, yesil ¢izgi: stiperhidrofobik yiiksek sicaklik numunesi, mavi ¢izgi:
stiperhidrofobik diisiik sicaklik numunesi, Siyah ¢izgi: kaplanmamis cam lamel).
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Stojanovic ve grubu gergeklestirdigi calismada, cam yiizeylerini bagil nem
miktar1 %62 olan bir ortamda, organosilan olarak etiltriklorosilan (ETCS) kullanarak
12 saat reaksiyon siiresinde gaz fazinda kaplama islemi yapilmistir. Bunun sonucunda
130°°den biiylik temas agilar1 elde etmislerdir. Ayrica olusan polisiloksan
nanoyapilarin seklinin ve uzunluklarinin, ortamdaki nem miktarna bagli olarak
degistigini gdstermislerdir. Stojanovic ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismanin devaminda
kapali sistem sivi faz kaplama reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak toliien, organosilan
olarak MTES ve MTES ve hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarini hizlandirmak
amaciyla hidroklorik asit kullanilmigtir. Reaksiyon sonucunda sentezlenen nano ve
mikro yapilarin bilesimi, boyutu ve sekli incelenmistir. Yiizey iizerinde olusan
nanofiberlerin caplar1 80-100 nm arasinda degismektedir ve elde edilen ylizeyin temas
acis1 degerinin 175° oldugu belirlenmistir [Stojanovic, 2013].

Korhoren ve grubu oksijen plazma teknigi ile aktivasyon islemini
gerceklestirdikleri silikon yiizey tizerinde siiperhidrofobik polisiloksan nanofiber
olusturmuslar ve polisiloksan kaplamasi icin bir biiylime modeli Onermislerdir
[Korhoren, 2014].

2008 yilinda Zimmermann ve grubu, 11 tekstil kumasi yiizeyini aktive etmeden
gaz fazinda MTCS kullanarak reaksiyonlar gerceklestirmislerdir. Bagil nemi
%40-%50 aralifinda tutarak 12 saat reaksiyon siiresinde yaptiklar1 reaksiyonlar
sonucu elde ettikleri yilizeylerin “water shedding angle” degerlerini ve SEM
goriintlilerini incelemislerdir. PET in en diisiik “water shedding angle” degerine sahip
oldugunu ve siiperhidrofob oldugunu gézlemlemislerdir. Bu kumasi 30 °C’de ¢amasir
makinesinde yikamislar ve kaplanan yiizeyde mekanik ve kimyasal bozulmalar
oldugunu rapor etmislerdir [Zimmermann, 2008].

2010 yilinda Cunha ve grubu filtre kagidin1 gaz fazinda bagil nemi kontrol
ederek, farkli MTCS oranlar1 ve farkli reaksiyon siireleri deneyerek siiperhidrofob
yiizey elde etmislerdir. Fakat bu caligmalarinda hazirladiklar1 ylizeyin temas agisi
degerlerini vermemislerdir [Cunha, 2010].

Zhang ve Seeger ylizeyi aktive edilmemis (50 mm x 50 mm) ebatindaki polyester
kumas tizerinde, %35 bagil nem ve oda sicakliginda, 12 saat reaksiyon siiresinde
kimyasal buhar biriktirme yontemiyle siiperhidrofob poliester kumas elde etmislerdir
(Sekil 2.7). Yiizey morfolojisi incelendiginde polyester kumas tlizerinde MTCS’1n
polimerlesmesi sonucu polisiloksan nanofiberler elde ettiklerini gdstermislerdir
(Sekil 2.8) [Zhang and Seeger, 2011].
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Sekil 2.7: Uzerine su damlatilan polyester kumas. a) Kaplanmamis polyester kumas,
b) Kaplanmis polyester kumas.

Sekil 2.8: Polyester kumasin SEM goriintiileri. ) Kaplanmamis kumas,
b) Kaplanmig kumas (%35 bagil nem), ¢) Kaplanmis kumas (%35 bagil nem),
d) Kaplanmis kumasin kesit goriintiisii, ¢) Kaplanmis kumasin kesit goriintiisii,
f) Kaplanmis kumasin kesit goriintiisii.

2014 yilinda Artus ve grubu, polivinilkloriir (PVC) tanelerinin iizerini oksijen
plazma ile aktive ederek %35 bagil nemde gaz fazinda gergeklestirdikleri reaksiyon
sonucunda, camin aksine, yiizeyin bazi bolgelerini kaplamadig: silikon nanofiberler
elde etmislerdir. PVC’e Span 20 ile yiizeysel doping yapildiginda bu sabsrat yiizeyinde
silikon nanoyapilarin bityiidiigiinii rapor etmislerdir. Oksitleyici aktivasyona alternatif
olarak yiizeysel doping énermislerdir [Artus and Seeger, 2014].

2015 yilinda Sai ve grubu, hazirladiklar1 bakteriyel seliiloz aerojeli (BCA)
trietilamin, diklorometan ve MTCS kullanarak sivi faz reaksiyonuna tabi tuttuktan
sonra dondurarak kurutma yontemiyle hidrofobik bakteriyel seliiloz aerojel elde
etmiglerdir. Seliiloz nanofiberlerin yiizey enerjilerinin diistiigli ve 3-D mikroyapilarin

olustugunu rapor etmislerdir [Sai, 2015].
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3. TEMAS ACISI (CONTACT ANGLE)

3.1. Temas Ac¢is1 Kavram

Temas acis1 yatay konumda bulunan kat1 bir yiizeyin bir sivi tarafindan
1slatilabilme miktarmin nicel bir 6l¢iimiidiir. Baska bir deyisle temas agisi, kati
yiizeylerin 1slanma karakteristiklerinin Sl¢iisli olarak da adlandirilabilir.

Temas agis1 ilk kez 1805 yilinda ingiliz bilim adami Thomas Young tarafindan
tamimlanmistir. Kati bir ylizey tizerine yerlestirilen sivi damlasi, Sekil 3.1°de
goriildiigii gibi ysL kati-sivi, yLv sivi-buhar ve ysyv kati-buhar ara yiizey gerilimleri
olarak adlandirilan ii¢ kuvvetin etkisiyle dengede kalmaktadir. Temas agisi, 0, kati
yiizey tizerinde, sivi damlasi tarafindan kati, sivi ve gaz fazlarinin kesistigi iiclii faz
siirinda olusan agidir. Uglii faz kesisim noktasindaki (ii¢lii faz temas noktasi)
kuvvetlerin vektorel toplami Esitlik 3.1°de verilen Young esitligidir [Young, 1805],
[Erbil, 2014]. Eger sistem idealse (diizgiin, rijit, diizlemsel, ve homojen) denge temas
acist; kati, sivi ve buhar tarafindan olusturulan {i¢lii-faz temas ¢izgisindeki yiizeyler
aras1 gerilimlerin kuvvet dengesinden belirlenen Young esitligindeki, 0, Young temas

agisina esittir.

= Young Esitligi 3.1
Yoy VSL+VLVCOS(9( g Esitligi) (3.1)

Bu esitlikte; 0, Young temas agisi, ysv kati-buhar, ysi kati-sivi ve yrv sivi-buhar ara
yiizey gerilimleridir. Yiizey serbest enerjisi, sabit sicaklik altinda ylizey alanini birim
miktar arttirmak i¢in gerekli olan enerjidir. Birimsel olarak tanimlanirsa N/m olarak
yiizey gerilimi degeri, J/m? olarak yiizey serbest enerjisine esittir. Young esitligine
gore diisiik yiizey gerilimi (ya da yiizey serbest enerjisi) biiylik temas agist demektir.
Y oung esitligine gore (ysv > (ysL+ YLv)) oldugunda kat1 yiiksek yiizey enerjilidir
ve cos 0 =1 ve cos O = 0°dir. Yani sivi bu kati lizerinde tamamen yayilir [Young,
1805]. Kati-sivi1 ara yilizey gerilimi, kati-hava yiizey geriliminden biyiik (ysL.> ysv) ise

cos 0 negatif olacaktir. Bu durumda s1v1 ylizeyi 1slatmaz.
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Vv

Vsv 0 s

Sekil 3.1: Ideal bir kat1 yiizey ile sivi damlas1 temas agisinin sematik gdsterimi ve
damla {izerine etki eden kuvvetler.

Bir kat1 yiizeyin temas agisi Slgiimiinde kullanilacak sivi belirlenirken; su,
organik sivilar veya civa gibi ¢ok fazla ugucu olmayan ve diisiik viskoziteli herhangi
bir sivi tercih edilir. Olgiim sirasinda sivi damlasmin hacmi, yergekiminden
kaynaklanacak etkiyi ortadan kaldirmak amaciyla 5-10 mikrolitre (ul) araliginda
olusturulur.

Temas acisini etkileyen en 6nemli iki faktdrden biri, katinin yilizey enerjisi digeri
ise ylizey piiriizluliigiidiir. Bir kristal yap1 icerisindeki bir atom her yonden ¢ekme
kuvvetlerine maruz kalir, bundan dolay1, atom kristal igerisinde kararli bir sekilde
yerini koruyabilir. Yiizey atomlarinda ise ayni durum s6z konusu degildir. Yiizey
atomu, i¢erdeki atoma uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarisini hisseder ve bu sebepledir
ki ylizeyden kopma egilimindedir. Bu egilim sonucunda yiizey gerilimini olusturur.
Yiizey gerilimi arttikca temas agisi artmaktadir [Ozbay, 2015]. Kati yiizeyindeki
serbest yiizey enerjisi her noktada ayni degildir. Sivilarda yiizeyle sivinin i¢i arasinda
dinamik bir denge oldugundan, her noktada serbest yiizey enerjisi ayn1 degerdedir.
Temas acisinin biiyiikliigii sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri,
kohezyon kuvvetleri, ile s1vi- kat1 arasindaki ¢ekim kuvvetlerine, adezyon kuvvetleri,
baglidir. Kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden ne kadar biiyiik ise temas agis1
degeri de o kadar biiyiir [Young, 1805], [Erbil, 2014]. Beri yandan aksi bir durum s6z
konusu oldugunda yani adezyon kuvvetleri, kohezyon kuvvetlerinden biiyiik olursa;
temas acis1 da diiser. Olgiilen 0, temas agisinin degerinin kiiciik bir degere sahip
olmasi, siv1 ile kat1 arasinda ¢ok kuvvetli bir etkilesimin var oldugunu, sivinin kati
yiizey iizerinde yayilma egilimi gosterdigini ya da sivinin kati yiizeyini iyi 1slattigini
gostermektedir. Bunun aksine 0lgiilen 0, temas acis1 biiyiik bir degere sahip ise, sivi
ile kat1 arasindaki etkilesimlerin ve sivinin kati yiizeyini 1slatabilme 6zelliginin zayif

oldugunu sdyleyebiliriz. Eger 6 < 90° ise s1v1 kat1 yiizeyini 1slatmaktadir, eger temas
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acist, 0, 0 ise s1v1 kat1 yiizeyini tamamen 1slatmaktadir. 6 > 90° oldugu durumlarda ise
stvinin kat1 yiizeyini 1slatmama egilimindedir. 90< 6 <180° oldugunda kati ylizey
tizerinde olusturulan bir s1ivi damlas1 sekli sivi hacmi ve sivi-ylizey arasindaki temas
acis1 tarafindan belirlenen bir damla olusturur. Bu damlanin sekli kiireye yakindir ve
0 =180° oldugunda damla sekli tam kiire olur. Ancak bu durum pratik de pek az
gozlenmektedir. Stvi temas agisinin 0° ile 90° araliginda oldugu durumlarda yiizeyler
hidrofilik, 90° ile 150° araliginda ise hidrofobik ve 150°’den biiyiik ise
siiperhidrofobik olarak adlandirilir. Temas ag¢ist 5°°den diislik ise siiperhidrofilik
yiizeyler olarak tanimlanir.

Temas agisina ylizey piirtizlilligiiniin etkisi ile ilgili ilk calismalar T. N. Wenzel
ile Cassie ve S. Baxter tarafindan yapilmistir. Gergek olmayan heterojen yiizeylerdeki
heterojenlik iki form bakimimndan incelenebilir. Birincisi Wenzel’in ele aldig1 bigimde
olan lokal geometrinin heterojenligi modelidir. ikincisi ise Cassie-Baxter’ 1n ele aldig1
yiizeyin kimyasal heterojenligidir.

Wenzel’in 1936 yilinda hazirladigt model, 1slanilabilirlik ile piriizliilik
arasindaki iligkiyi agiklamaktadir. Gergek yiizeyle geometrik yilizey arasindaki ayirim
plirtizliillik faktorii ile ortaya konulmustur. Bu faktor “r” ile ifade edilir. Wenzel,
Young esitligindeki (Esitlik 3.1) temas agisindan yola ¢ikarak kimyasal olarak ger¢ek
heterojen ve piiriizlii bir yiizey lizerindeki agiy1 (0f) belirlemistir. Wenzel’in bu
yaklasiminda ylizey piiriizliiliigiiniin damla boyutuna nazaran oldukga kiiclik 6l¢ekte

olmasi1 gerekmektedir [Wenzel, 1936].

cosd; =rcoso (3.2)

Burada 0, 1slatilmis yilizeyde olgiilen temas agis1 (Wenzel agist); 0, diizgiin yiizeydeki
temas agis1 (Young agisi), ve r, pirizlilik faktorii yani ger¢ek alanin yukaridan

goriilen kesit alana oranidir.

r =1 oldugu durum tamamiyla diizgiin ytlizeyi ifade eder (Young Denklemi)

r> 1 oldugu durum ise piiriizlii yiizeyi ifade eder (Wenzel Denklemi)

Wenzel esitligi iki farkli durumu igerir:
1. 6 <90° (hidrofilik kat1), 6 <0 ve r > 1 durumu

2. 0> 90° ve 0 > 0 olmas1 durumu [Gennes, 2003].
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Sekil 3.2 : Wenzel modeline gore piirtizlii bir yiizey iizerindeki sivi damlalari.
a) Piiriizli bir ylizey iizerinde damla, b) Piiriizlii bir yiizey tizerindeki s1vi damlasi.

Cassie-Baxter teorisi, Wenzel teorisinin gelistirilmis seklidir. 1944’te ortaya
atilan bu modelde sivimin piiriizlic ylizeydeki girintileri doldurmadigini kabul
etmektedir. Siv1 ve yiizey arasindaki ara yiizey; sivi-kati ve sivi-buhar ara yiizeyi
olmak {izere iki farkli fazdan olusur. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi piirizlii ylizey
tizerindeki girintiler tamamen hava ile dolu olup bu hava paketleri siviy1 tamamen

yukar1 dogru itmistir [Patankar, 2003].

Sekil 3.3: Cassie-Baxter modeline gore piiriizlii bir yiizeydeki sivi damlalari.
a) Piiriizli bir yiizey lizerinde damla, b) Piirlizlii bir yiizey tizerindeki sivi damlasi.

“@hava” hapsedilen havanin alan fraksiyonunu ve “¢s” kati-sivi ara yiizeyinin alan
fraksiyonunu gostermek iizere Cassie-Baxter temas agisi;

CoS (90 =, CoS ¢s + Dhava COS ehava (3-3)
cos 6, =@, cos o, +(1-¢,)cos180 = ¢, cos b, + ¢, -1 (3.4)
cos6, =-1+¢,(cosd, +1) (3.5)

olarak elde edilir.

e 0s: Kompozit ylizeyde Olciilen temas agisi
e ©s: Kati yiizeyin alan kesridir.
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3.1.1. Statik Temas Agisi

Gegmisten giiniimiize bakildiginda temas agis1 6l¢limil i¢in bir¢ok farkli yontem
gelistirilmistir. Fakat giinlimiizde bu yontemlerden en ¢ok tercih edilen ve pratik olarak
oOlgiilebilen sistem; bir video kamera veya optik teleskop (ganyometre) kullanarak
plriizsiiz kati yiizey tizerinde duran denge halindeki damlayr belirli zaman
araliklarinda kaydederek, kaydedilen damla profillerinden 6l¢iim yapan bir cihazdir.
Cihaz rayl bir sistem iizerine montelenmis video kamera, netlik ayarini yapan lens,
numune standi, 151k kaynagi (mavi 1s1k), cihaza girilen sivi hacmini olusturabilen
dispensir ve goriintli analiz programindan olusmaktadir. Diiz bir kat1 ylizey iizerine
cihazin mikro ignesiyle olusturulup yerlestirilen sabit bir sivi damlasinin cihaz
icerisindeki paket program sayesinde kaydedilen ti¢lii faz temas ¢izgisindeki tanjanti
(base line) alinarak denge temas agis1 hesaplanir [Erbil, 2006]. Denge temas acist, O,
simgesi ile gosterilmektedir.

Young esitligi (Esitlik 3.1) tiiretilirken kullanilan yiizeyin ideal (kimyasal
olarak homojen ve atomik 6lgekte diizgiin) yiizey oldugu kabul edilmistir. Oysa gergek
hayatta bdyle bir yiizey yoktur. Baska bir deyisle her yiizey belli bir derecede kusurlu
ve heterojendir. Damlanin temiz yiizey iizerinde ilerlerken Olgiilen temas agisi
ilerleyen temas agisi, 8,, Ve damlanin yiizey iizerinde gerilerken 6l¢iilen temas agisi ise

gerileyen temas agisi, 0r olarak tanimlanir.
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Sekil 3.4: Gonyometrik metot kullanilarak kaydedilmis damla profilinin islenmesi ve
temas agis1 Ol¢lim penceresi.
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3.1.2. ilerleyen Temas Agisi

Temas agis1 6l¢iilmek istenen ylizey, numune standina yerlestirildikten sonra bir
siringaya bagli igneden sivi (saf su) olusturulup yiizeye degdirilmesi ve sivi hacmi
arttirilarak kaydedilen damla profillerinin analiziyle olciilen temas agisi ilerleyen
temas agisidir. Yiizey piirtizliliigl ve ylizeydeki kimyasal heterojenlik ilerleyen temas
acisin1 etkileyen en &nemli faktorlerdir. ilerleyen temas agis1 6lgiiliirken sivi
damlasimin hacmi minimum hizda siv1 verilerek arttirilmalidir ki temas agis1 6l¢tiimi
hatal1 olmasin.

Yiizeye ilk olarak paslanmaz hidrofobik 6zellikli ¢elik igne ile 3 ul hacminde
olusturulan sivi damlas1 igneyle birlikte yiizeye temas ettirilir, daha sonra su
damlasinin hacmi minimum hizda toplam sivi hacmi 10 ul olana kadar arttirilir
(Sekil 3.5) [Sakai, 2006]. Bu esnada belirli zaman araliklarinda (her iki saniye de bir)
yiizey iizerindeki damla profili cihazin video kamerasi tarafindan kaydedilir, cihaz
programi otomatik olarak kaydedilen her fotograf i¢in temas agis1 degerinin zamana
bagl olarak degisimi grafige aktarir. Bu grafigin ordinatinda olgiim sirasinda elde
edilen temas acis1 degerleri ve apsisinde birimi saniye olan zaman bulunmaktadir. Bu
grafikte temas acist degerinin s1vi damla hacmi arttikga arttig1 ve belli bir siire sonra
bir bant verecek sekilde sabitlendigi gozlenir. Temas agisinin bant verdigi bolgede

okunan en yiiksek deger ilerleyen temas agis1 degeridir [Erbil, 2006].
3.1.3. Gerileyen Temas Acisi

Ilerleyen temas acis1 dlgiimiindeki gibi numune standina yerlestirilen yiizey
tizerinde igne ile olusturulan 10 ul hacmindeki sivi damlasi igneyle beraber yiizeye
temas ettirilir. S1ivi damlasinin hacmi minimum seviye de 3 pl’ye diisiiriilene kadar
stvt damlast hacmi geri ¢ekilir. Bu 6l¢iim sirasinda ignenin damlanin iginde tutulmasi
saglanmalidir. S1vi damla hacmi azaldikga temas agis1 degeri azalacak ve damla
toparlanacaktir (Sekil 3.5) [Sakai, 2006]. Bu noktadan sonra temas agis1 degerinde
kiiclik bir artis gozlenecek ve bu artig degeri denge temas agisindan kiiciik olacaktir.
Sivi damlasi hacmi azalirken cihaz kamerast tarafindan kaydedilen damla
profillerinden temas agis1 degerleri cihaz programi tarafindan hesaplanir ve otomatik

olarak siireye karsi temas agis1 grafigi ¢izilir. Grafik incelendiginde temas agisindaki
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diisliste olusan anlik yiikselmeden bir 6nceki deger gerileyen temas agist degeridir. Bir
yiizeyi karakterize etmekte denge temas agisi tek basina yetersiz kaldigi igin ilerleyen
ve gerileyen temas agis1 degerlerinin denge temas agisi ile birlikte rapor edilmesi

olduk¢a 6nemlidir.

lgne igne
Damlacik
Damlacik

Genigleme Daralma

Ir : ng
fiy : Nerleme temas agisl f; . Gerileme temas agis|

la- Cap

Sekil 3.5: Sivi damlasinin ilerleme ve gerileme temas agilarinin sematik
gosterimi.

Gerileyen temas agisi damla buharlagtirma yontemiyle de tayin edilebilir.
Yukaridaki yontem kullanilarak elde edilmeye c¢alisilan gerileyen temas agisi
degerlerini belirlerken baz1 problemler ile karsilasilabilir. Bu problemlerin basinda
damladan siv1 geri g¢ekilirken ki hizidir. Hassas bir dlglim i¢in en uygun hiz 0,01
mm/dk’dir. Bir diger problem de Sl¢liim sirasinda ignenin sivi damlasini deforme
etmesidir. Diger yandan Ol¢lim esnasinda damlanin buharlagmasi da olasi bir
durumdur. Bu iki problemle ayni anda karsilagildigi zaman temas agisinda birden
azalma olusabilir ve gerileyen temas agisinin gozlendigi ani kagirmak miimkiin
olabilir. Bu problemlerin olusmasini 6nlemek ve 6zellikle diger yontem ile 6l¢limii zor
olan yiizeylerin gerileyen temas acisi tayinini daha pratik hale getirmek icin yiizeye
siringa ile birakilan sivi damlasi kendi halinde oda sicakliginda buharlastirmaya
birakilir. Stvi damlas1 buharlasirken damlanin belli araliklarla profili cihaz tarafindan
kaydedilir ve grafige aktarilir. Bu yontem ile tayin edilen gerileyen temas agisi

degerleri daha giivenilirdir [Erbil, 2006].
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3.2. Temas Ac¢is1 Karmasasi ( Contact Angle Hysteresis)

Young esitliginin uygulanabilirligi o yiizeyin ideal olmasma baghdir. ideal
yiizeyler, piiriizsiiz, kimyasal homojenlige sahip yiizeylerdir. ideal yiizey de &lgiilen
temas agis1 tek bir degerdir. Fakat gercek yani heterojen ve piirlizlii ylizeylerde sivi
damlas1 yiizeyde temas ettigi hat boyunca farkli temas agilar1 vermektedir. Bu nedenle
esitlikteki temas ac¢is1 Young agisina esit degildir ancak o degere yakin bir degerdir.
Ideal yiizeylerde denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari birbirine esittir. Ideallikten
saptikca bu esitlik degismektedir. Pratikte ilerleyen temas agisi, denge temas acisina
esit veya biiyiiktiir, asla bu degerden kii¢lik olamaz. Gerileyen temas agisi ise denge
temas agisindan diisiik bir degerdir [Young, 1805], [Erbil, 2014]. Esitlik 3.6’da
verildigi gibi ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki fark temas agis1 karmasasi
olarak adlandirilir. ideal olmayan heterojen ve piiriizlii her yiizey bir histerisis degerine
sahiptir. Gergek ylizeylerdeki temas agisi karmasasi degerleri 10-50° olarak

verilmektedir.

CAH =A0=0, -6, (3.6)

Temas agis1 karmasasini etkileyen etkenler; yiizey puriizliliigi, yilizeydeki
kimyasal heterojenlik, kirlilik, sivi molekiillerinin gegisi, yonelim ve deformasyon ve
damla boyutudur. Bu faktorlerden en 6nemlileri, ylizey piirtizliliigi ve yilizeydeki
kimyasal heterojenliktir [Erbil, 2014]. Yiizey piriizliliigliniin artmasiyla temas agisi
karmasasi degeri de artar. Diiz bir yiizeyin su ile yaptigi temas ag¢is1 90°’den kiigiik ise
yiizeyin piriizliliigli agiy1 azaltir, eger temas agist 90°°den biiyiik ise ylizey
piriizliligi aciy1 arttirir [Wenzel, 1936], [Erbil, 2006]. Ayni1 sekilde kimyasal
heterojenligin artmasiyla ilerleyen ve gerileyen temas agis1 arasindaki fark artar.
Yiizey piirtizliiliigiiniin artmas1 ise hem hidrofobik hem de hidrofilik 6zelliklerin
artmasina sebep olur. Pliriizliiliik olmadan ulasilabilecek maksimum temas agist degeri
120°’yi gecmez. Piirlizlilik ylizeyle su damlasi arasinda hava sikismasini
sagladigindan aradaki etkilesim miktarimi da diistiriir. Bunun sonucu olarak da temas

acis1 hidrofobik yiizeylerde artar.
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4. MATERYAL - METOT

4.1._.Deneysel Cahsmalarda Kullanmilan Kimyasal Maddeler
ve Ozellikleri

Bu tez calismasit kapsaminda kullanilan temel kimyasallar; ¢oziiciiler ve diigiik
yiizey enerjili, biyouyumlu ve kimyasal kararliklar1 sebebiyle inorganik malzemelerin
yiizey Ozelliklerinin modifikasyonunda kullanilan hidroliz olabilen gruplara sahip

organosilanlardir.

4.1.1. Kullanilan Coziiciiler

Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler; toliien, kurutulmus toliien (i¢erdigi su orani

azaltilmis toliien) ve petrol eteridir.

e Petrol Eteri

Tezin ilk asamas1 olan cam lamel yiizeyi lizerinde yapilan deneysel caligmalarda
ticari petrol eteri (Reidel-de Haén (40-70 °C)) ve kaynama noktasi yiiksek olan
organosilanlar i¢in kaynama noktasi daha yiiksek olmasi sebebiyle Lab-Scan
(60-80°C) petrol eteri kullanilmistir.

Tezin ikinci agsamasinda polimer yiizeyine yapilan sivi faz kaplamalarda ise;
Lab-Scan (40-60 °C) petrol eteri kullanildi. Petrol eterinin fiziksel 6zellikleri Tablo

4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1: Petrol Eteri’in fiziksel ozellikleri.

Kimyasal ismi

Petrol eteri

Diger isimleri

Petroleum benzin

Molekiil formiilii CeHuia

Molekiil agirlig 86.18 g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0.65 g/mL g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 40-70 °C
Erime noktas1 (760 mmHgQ) -22 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,428

e Toliien

Tezin ilk deneylerinde kullanilan ticari toliien (Merck %99,8) higbir saflastirma

islemine tabi tutulmadan satin alindigi gibi kullanilmistir. Toliien’in agik formiili

Sekil 4.1°de, fiziksel 6zellikleri ise Tablo 4.2°de verilmistir.

H3C

\_/

Sekil 4.1: Toliien’in agik formiilii.

Tablo 4.2: Toliien’in fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi

Tolien

Diger isimleri

Metilbenzen, toluol, fenilmetan

Molekiil formuli

CsHs5CHs

Molekiil agirhigi 92,14 g/mol
Renk ve goriintisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0,87 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 110,6 °C
Erime noktas1 (760 mmHg) -93 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,4968
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e Kurutulmus Toliien

Deneysel calismalarda ¢o6ziicii olarak kullanilacak su igerigi azaltilmig

kurutulmus toliien su sekilde hazirlanmistir; 500 ml toliien (Merck %99,8) temiz bir

sise icerisine koyuldu. Siseye 200 gram susuz sodyum siilfat eklenip, sisenin agzi

kapatilip, c¢alkalandi. Kendi halinde bir giin bekletildikten sonra filtre kagidi

yardimiyla toliien bagka bir siseye aktarildi. Bu sekilde kurutulmus toliien elde edildi.

4.1.2. Kullamlan Organosilanlar ve Ozellikleri

e Metiltriklorosilan (MTCS)

Sigma-Aldrich’den satin alinan (>%97) metiltriklorosilan kullanilmistir.
Metiltriklorosilan’in agik formiilii Sekil 4. 2°de, fiziksel 6zellikleri Tablo 4. 3’de

verilmistir.
Cl
Cl——Si——CHj
Cl
Sekil 4.2: Metiltriklorosilan’in agik formiilii.
Tablo 4.3: Metiltriklorosilan’in fiziksel 6zellikleri.
Kimyasal ismi Metiltriklorosilan

Diger isimleri

Triklorometilsilan

Molekiil formiilii CH3SiClz
Molekiil agirhigi 149,48 g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 1,273 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 66 °C

Erime noktas1 (760 mmHg) -77°C
Refraktif indeks 20 °C 1,411

o Metiltrietoksisilan (MTES)

Sigma-Aldrich’den temin edilen metiltrietoksisilan kullanilmistir. A¢ik formiilii
Sekil 4.3°de ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.3: Metiltrietoksisilan’in a¢ik formiilii.

Tablo 4.4: Metiltrietoksisilan’1n fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi Metiltrietoksisilan
Diger isimleri Trietoksimetilsilan
Molekiil formiilii CH3Si(OCzHs)s3
Molekiil agirlig 178,30g/mol

Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0,895 g/ml
Kaynama noktasi (760 mmHg) 141-143 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,383

e Metiltrimetoksisilan (MTMS)
Kullanilan metiltrimetoksisilan Sigma-Aldrich kurulusundan satin alinmustir.
Metiltrimetoksisilan agik formiilii Sekil 4.4’de, fiziksel 6zellikleri Tablo 4.5’de

verilmistir.

CH;

H3C |
\ _©
H3C\ /Sl
o™ \
O——CHj

Sekil 4.4: Metiltrimetoksisilan’in agik formiilii.
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Tablo 4.5: Metiltrimetoksisilan’in fiziksel ozellikleri.

Kimyasal ismi Metiltrimetoksisilan
Diger isimleri Trimetoksimetilsilan
Molekiil formiilii CH3Si(OCHz3)3
Molekiil agirlig 136,22 g/mol

Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0,955 g/ml
Kaynama noktasi (760 mmHg) 102-104 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,371

e Feniltrietoksisilan (Ph-TES)
Bu caligmada Sigma-Aldrich’den satin alinan (>%98) feniltrietoksisilan
kullanilmistir. A¢ik formiilii Sekil 4.5°de, fiziksel 6zelllikleri Tablo 4.6’da verilmistir.

("\s/ O

Sekil 4.5: Feniltrietoksisilan’in ag¢ik formiilii.

Tablo 4.6: Feniltrietoksisilan’in fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi Feniltrietoksisilan
Diger isimleri Trietoksifenilsilan
Molekiil formiilii CeHsSi(OC2Hbs)3
Molekiil agirhigi 240,37g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0,996 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 112-113 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,461
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e Propiltrimetoksisilan (PTMS)

Bu ¢alismada ise; Sigma-Aldrich’den satin alinan (%97) propiltrimetoksisilan

kullanilmstir. Propiltrimetoksisilan’in agik formiilii Sekil 4.6’da ve fiziksel 6zellikleri

Tablo 4.7°de verilmistir.

CH3

Sekil 4.6: Propiltrimetoksisilan’in agik formiilii.

Tablo 4.7: Propiltrimetoksisilan’in fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi

Propiltrimetoksisilan

Diger isimleri

Trimetoksipropilsilan

Molekiil formuli

CH3CH2CH2Si(OCHs3)3

Molekiil agirhig: 164,27g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0,932 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 142 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,391

¢ n-Propiltriklorosilan (n-PTCS)

Acros Organics’den satin alinan (%98) n-propiltriklorosilan kullanilmistir.

n-Propiltriklorosilan’in agik formiilii Sekil 4.7°de ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.8’de

verilmistir.

H3C/\/S'\

Cl

\ ¢

Cl

Sekil 4.7: n-Propiltriklorosilan’in acik formiilii.
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Tablo 4.8: n-Propiltriklorosilan’in fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi

n-Propiltriklorosilan

Diger isimleri

Trikloropropilsilan

Molekiil formiilii CsH7ClsSi
Molekiil agirlig 177,532g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, sivi
Yogunluk, 25 °C g/mi
Kaynama noktast (760 mmHg) 123-124 °C
Refraktif indeks 20 °C 1,4316

e 3,3,3- Triflorpropiltriklorosilan (3,3,3-TFPTCS)

Yapilan baz1i  deneylerde, Alfa Aesar’den satin alinan

3,3,3-

Triflorpropiltriklorosilan kullanilmistir. Ac¢ik formiili Sekil 4.8’de ve fiziksel

Ozellikleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Cl

s C/\/ SI\

\./CI

Cl

Sekil 4.8: 3,3,3-Triflorpropiltriklorosilan’in agik formiilii.

Tablo 4.9: 3,3,3-Triflorpropiltriklorosilan’in fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ismi

3,3,3-Triflorpropiltriklorosilan

Diger isimleri

Trikloro(3,3,3 triflorpropilsilan)

Molekiil formuli

CF3CH2CH.SICl3

Molekiil agirlig 231,5g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, sivi
Yogunluk, 25 °C 1,395 g/ml

Kaynama noktas1 (760 mm Hg) 113-114°C
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4.1.3. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

-Siilfiirik Asit (%99,9, Merck)
-Hidrojen Peroksit ( %30, Merck)
-Hidroklorik Asit (%37, Merck)
-Ethanol (Merck)

-Susuz Sodyum Siilfat (Reidel de Haén)

4.1.4. Deneysel Calismalarda Kullanilan Polimerik Yapilar

e Pleksiglas

Pleksiglas ticari {iriin olarak temin edilen polimetilmetakrilattir. Pleksiglas lazer
kesim cihazi ile 2,5 x 3,5 cm ebatlarinda kesildi. Kalinligi 3,1 mm’dir. Deneme
yapilmadan once pleksiglas yiizeyi iiretim sirasinda olusan kalintilardan temizlendi ve

reaksiyona hazir hale getirildi.

Sekil 4.9: Lazer kesim cihazi ile kesilen ticari pleksiglas.

e Toliien Igerisinde Agirlikca %5 Konsantrasyonda Coziinmiis Pleksiglas

Ticari olarak satin alman pleksiglasin agirligi hassas terazi ile tartildi. Bir
kavanoza toplam ¢ozelti agirliginin %5’ pleksiglas olacak sekilde toliien ilave edildi.
Bir giin bekletilip pleksiglasin toliien igerisinde agirlikca %S5 konsantrasyonda
tamamen ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra elde edilen bu ¢dzelti ile cam lamel yiizeyi

tizerine daldirma teknigi ile diiz, ince film kaplandi.
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o Ter Polimer Butil Akrilat-Metil Metakrilat-Metil Akrilik Asit

Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan lateks de molce %32 bultilakrilat
(BA), %68 metilmetakrilat (MMA) ve %0,86 metil akrilik asit (MAA) bulunmaktadir.
Polimerizasyon sonucu elde edilen lateksin katt madde analizi yapildi. Kati madde
analizi yapilirken kii¢iik ebatlarda hazirlanmis {i¢ aliiminyum folyo igerisine bir miktar
hazirlanan lateks alindi. Daha sonra bu {i¢ lateks 105 °C’de sabit tartima gelene kadar
(2 saat) etiivde bekletildi. Igerisindeki ¢dziicii tamamen buharlasmis polimerlerin
hassas terazi ile tartimiyla kuru polimer/ yas polimer orani belirlendi. “Lateks 1”
olarak adlandirilan bu lateksin kat1 madde oran1 %43,87 olarak tespit edildi.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan bir diger lateks de molce %32 BA,
%68 MMA ve %0,86 MAA bulunmaktadir. Polimerizasyon pH’1, polimerizasyon
baslamadan 6nce amonyak ilavesiyle 9-10 arasina getirilerek bazik olarak ayarlandi
ve polimerizasyon bu sekilde gergeklestirildi. “Lateks 2” olarak adlandirilan bu
lateksin kati madde analizi sonucu hesaplanan kat1 polimer orant %42,87°dir. Bu
lateksten elde edilen daldirma yontemiyle hazirlanan kaplamasinin daha ince olmasi
icin igerisine belli bir miktar saf su ilave edildi. Boylece lateks seyreltildi. Elde edilen
yeni lateks i¢in kat1 madde analizi yapildi. Hesaplanan kat1 madde oram1 %38 dir. Bu
latekse de “Lateks 3” ad1 verildi.

Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢ozeltide molce %32 BA, %68 MMA ve
%0,86 MAA bulunmaktadir. Hesaplanan kati madde miktar1 %16°dir ve “Cozelti 17

olarak adlandirilmstir.

o Kopolimer Butil Akrilat-Metil Metakrilat

Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan kopolimer poli (butil akrilat-ko-metil
metakrilat) lateksin de molce %32 BA, %68 MMA bulunmaktadir. “Lateks 4” olarak
adlandirilan bu lateksin kat1 polimer oran1 %31,5’dur.

(Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢6zelti de molce %32 BA, %68 MMA
bulunmaktadir. Kat1 polimer oran1 %24,70°dir. Bu ¢ozeltiye “Cozelti 2” ad verildi.

Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan bir diger ¢6zeltide molce %20 BA, %80
MMA bulunmaktadir. Kat1 polimer oran1 %23,80°dir. Bu ¢ozeltiye “Cozelti 37 adi

verildi.
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e Homo Polimer Metil Metakrilat

Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen saf PMMA ¢6zeltisinin kati madde orani
%25 olarak hazirlandi. Daldirma yontemiyle elde edilen kaplamalarin daha homojen
olmasi i¢in ¢ozelti igerisindeki ¢oziicii (toliien) miktar: arttirilarak iki ¢dzelti daha
hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin sirastyla kati madde oran1 %17 ve %7’dir. Bu ¢6zeltiler de

sirastyla “Cozelti 4, 5, 6” olarak adlandirildilar.

e Polistiren

Emiilsiyon polimerizyonu ile elde edilen lateksin (lateks 5) kati madde miktar1
%38 dir.

Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢ozeltinin (Cozelti 7) ise kati madde
miktar1 %24,7’dir. Polistiren hidrofobik 6zellige sahip bir polimerdir.

Ticari olarak satin alinan polistiren petri kabi lazer kesim makinasi ile
2,5%3,5x1 cm ebatlarinda kesildi (Sekil 4.10). Yiizey etanol ile temizlenerek

reaksiyona hazir hale getirildi.

Sekil 4.10: Lazer kesim cihazi ile kesilen Polistiren petri kab.

4.2. Metot

Yapilan deneysel ¢aligmalarda cam lamel ve polimerik yapilar yiizeylerinde
organosilanlarin  polimerlesip ylizey iizerinde polisiloksan nanofilamentler
olusturulmasiyla siiperhidrofob 6zellikli yiizeyler edilmeye c¢alisilmistir. Cam
yiizeyleri “piranha” c¢ozeltisinde bekletilerek aktive edilirken polimer yiizeyleri
herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmamistir. Elde edilen yiizeylerin ylizey
ozellikleri su ile temas agis1 Ol¢limleri, taramali elektron mikroskobu ve goriiniir 151k

gecirgenlikleri ile karakterize edilmistir. Sistematik denemelerin tamami agik
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sistemde, oda sicakliginda ve %30-60 arasinda degisen nem ortaminda

gerceklestirilmistir.

4.2.1. Cam Yiizeyinin Aktive Edilmesi

Sivi faz kaplamada kullanilan camlar ISOLAB marka 26 x 76 x 1 mm
boyutlarindadir. Cam lameller elmas u¢lu cam kalemi yardimiyla 26 x 35 X 1 mm
ebatlarinda kesildi. Cam yiizeylerin temizliginde etanol kullanildi. Etanol ile
temizlenen camlarin yiizeylerine hidroksil gruplarinin takilmasi i¢in “Piranha”
¢ozeltisi 7:3 (v/v) siilfiirik asit (H2SO4) ve hidrojen peroksitin (H202) karistirilmasiyla
hazirlandi. Sale igerisine yerlestirilen daha 6nceden etanol ile temizlenmis cam
lamellerin iizerine 35 ml siilfiirik asit eklendi. Daha sonra salenin icerisine 15 ml
hidrojen peroksit yavas yavas kontrollii bir sekilde ilave edilerek “piranha” ¢ozeltisi
hazirlandi. Cam lameller iki saat 80 °C’de su banyosunda ve daha sonra bir gece oda
sicakliginda salede “piranha” ¢ozeltisinde bekletildiler. Ertesi sabah asitin cam lamel
yiizeylerinden tamamen uzaklastirilmasi i¢in pens yardimiyla tek tek tutularak saf su
ile yikanip 125 °C’de 30 dakika etiivde kurutuldu. Etiivden ¢ikarilan cam lameller
sogumalari i¢in oda sicakliginda yaklasik 30 dakika bekletildi. Bu esnada yiizeyleri
hidroksil gruplart eklenmis cam lamelleri dis etkilerden korumak amaciyla salenin
kapag1 kapatildi ve {izeri stre¢ film ile sarildi. Bu sekilde cam ylizeylerine hidroksil
gruplarinin takilmasi saglanarak sivi faz kaplama reaksiyonlari i¢in kullanima hazir

hale getirildi.

4.2.2. Polimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Etanol ile gerekli temizleme islemi yapilan cam lameller polimer
lateksi/gozeltisi i¢erisine manuel kontrolle kaplayici (dipper) ile daldirildi. Cam lamel
1 dakika bekletildikten sonra polimer ¢ozeltisi/lateksi icerisinden ¢ikarildi. Istenilen
kaplama kalinligina gore daldirma hiz1 elektronik sistemle manuel olarak ayarlanda.
Daldirmayla kaplama hiz1 dakikada 100 mm olacak sekilde sabit tutuldu. Kaplama
sonrasi diiz, piiriizsiiz, ince filmler elde edildi. Kaplama kalinliklar1 mikrometre
kullanilarak 6l¢iildii. Lateksler i¢in 3-6 um kalinliginda, diger ¢ozeltilerde ise 3-18 pm

kalinliginda diiz, ince film kaplamalar elde edildi. Kaplama kalinligi; geri ¢ekilme

35



hizina, kati icerigine ve kullanilan ¢6zeltinin viskozitesine bagli olarak degismektedir.
Kaplanan numune yiizeyinde polimer ¢ozeltisinin kururken kabuklagmadan i¢indeki
suyun tamamen ugmasini saglamak amactyla ilk olarak oda sicakliginda cam desikator
icerisinde 2 saat bekletildi. Daha sonra 60 °C vakum etiiviinde sabit tartima gelene
kadar 1 gece kurutuldu. Polimer kapli cam lameller etiivden c¢ikarildiktan sonra
sogumasi i¢in oda sicakliginda dis etkilerden korumak amaciyla cam desikator iginde
bekletildi ve sogutulduktan sonra reaksiyon baslatild:. Ince film kaplama da kullanilan
dipper cihaz1 Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.11: Ince film kaplama yapmak igin kullanilan dipper cihaz1.
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4.2.3. Sivi Faz Kaplama (Liquid Phase Coating)

4.2.3.1. Organosilan Kullanilarak Yapilan Sivi Faz Kaplama

Sivi faz kaplama reaksiyonlar1 50 ml hacmindeki beher igerisinde
gergeklestirildi. 50 ml’lik beher igerisine ¢oziicii (tollien/ veya kurutulmus toliien/ veya
petrol eteri) eklendi. Cozeltilerin belirli konsantrasyona sahip olmasini saglayan
organosilan hacmi, bir pipetle ilave edildi. Cozelti, 2 dakika cam baget yardimiyla
karistirildi. Bu ¢ozeltinin igine bir adet “piranha” ¢ozeltisinden gegirilmis ve yiizeyi
hidroksillenmis cam lamel dik olarak, bir kiska¢ yardimiyla aski da kalacak sekilde
yerlestirildi. Beherin agz1 bir petri kabi ile kapatildi, stre¢ film ile beher iki defa sarilds,
tiim reaksiyon siiresince oda sicakliginda, ¢eker ocak igerisinde bekletildi. Reaksiyon
sliresi tamamlandiktan sonra beher igerisinden ¢ikarilan yiizeyi kaplanmis cam lamel,
kiiciik petrilere konulan 10 ml ¢6ziicli, 10 ml etanol ve 10 ml saf su igerisinde beser
dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de 10 dakika etiivde kurutuldu. Bu yontem ile
elde edilen kaplama yiizeylerinin homojen olmamast ve organosilanin c¢oziicii
igerisinde ¢ozlinmediginin gozlemlenmesi lizerine daha farkli bir yontem gelistirildi.
Bu yontemde siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 Sekil 4.13’de gosterilen 200 ml kavanoz
icerisine koyulan 50 ml beher igerisinde gerceklestirildi. 50 ml’lik beher igerisine
onceden belirlenmis olan ¢oziicli (toliien veya kurutulmus toliien veya petrol eteri)
eklendi. Cozeltilerin belirli konsantrasyona sahip olmasini saglayan organosilan
hacmi, bir pipetle ilave edildi. Beherin i¢ine balik yerlestirildi. Cozelti, 2 dakika
karistirildi. Bu ¢ozeltinin igine bir adet “piranha” ¢6zeltisinden gegirilmis ve yiizeyi
hidroksil gruplartyla kaplanmis cam lamel dik olarak, bir kiska¢ yardimiyla aski da
kalacak sekilde yerlestirildi. (Eger polimer yiizeyinde kaplama yapilacaksa daha
onceden yiizeyi daldirma yontemi ile film kaplanmig cam lamel beher igerisine
yerlestirildi.) Beher, kavanoz igerisine yerlestirildikten sonra kavanozun agzi bir petri
kabi ile kapatildi ve stre¢ film ile kavanoz iki defa sarildi, tiim reaksiyon siiresince
coOzelti karistirict da karigtirllarak bekletildi. Cozelti karistirma manyetik karistirici
(balik) ile sagland1 ve reaksiyonlar 500 rpm karistirma hiziyla gergeklestirildi. Bu
deney diizenegi modellemesi Sekil 4.12°de verilmistir. Reaksiyon siiresi
tamamlandiktan sonra yiizeyi kaplanmis cam lamel beher igerisinden ¢ikarildi. Cam
lamel iizerine yapilan sivi faz kaplamalarda, beher igerisinden ¢ikarilan ylizeyi

kaplanmis cam lamel, kiiciik petri kaplarina konulan 10 ml ¢6ziicii, 10 ml etanol ve
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10 ml saf su igerisinde beser dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de 10 dakika etiivde
kurutuldu. Polimer yiizeylere yapilan kaplamalarda ise; reaksiyon siiresi
tamamlandiktan sonra yikama islemi yapilmadan sabit tartima gelene kadar 60 °C’de
vakum etiiviinde bir gece kurutuldu.

Cozelti igerisine asit ilave edilen reaksiyonlarda ise, 50 ml’lik beher icerisine
45 ml ¢dziicii (kurutulmus toliien/ petrol eteri) eklendi. Onceden hesaplanan asit/silan
oranina gore belirlenen miktarda hidroklorik asit bir pipet ile ¢dziicii igerisine ilave
edildi. Cozelti, 2 dakika cam baget yardimiyla karistirildi. Cozeltilerin belirli
konsantrasyona sahip olmasini saglayan organosilan hacmi, bir pipetle ilave edildi. Bu
¢Ozeltinin igine bir adet “piranha” ¢ozeltisinden gegirilmis ve ylizeyi hidroksillenmis
cam lamel dik olarak, aski da yerlestirildi. Beherin agz1 bir petri kabi ile kapatild streg
film ile beher iki defa sarildi, tiim reaksiyon siiresince oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra beher icerisinden ¢ikarilan yiizeyi kaplanmis
cam lamel, kiigiik petrilere konulan 10 ml ¢6ziicli, 10 ml etanol ve 10 ml saf su
igerisinde beser dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de 10 dakika etiivde kurutuldu.
Elde edilen yiizeylerin karakterizasyonu temas acis1 Olgiimleri, taramali elektron

mikroskobu ve goriiniir 151k gegirgenligi ile yapilmistir.

(1) Cam Petri Kabi

(2) Tahta Cubuk

(3) Yayh Kiskag

(4) Cam Lamel

(5) Beher

(6)
(6) Kavanoz

7) (7) Manyetik karistirici

(8) Istici / Karistinci
i (8)

m:

Sekil 4.12: Siv1 faz kaplama deney diizenegi modellemesi.
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Sekil 4.13: Reaksiyon siiresince ¢ozelti karigtirilarak yapilan sivi faz kaplama deney
diizenegi.

4.2.3.2. Organosilan Karnisimlar1 Kullamlarak Yapilan Sivi Faz
Kaplama

Iki organosilanin karisimiyla yapilan sivi faz kaplamalar, 50 ml hacimli beher
icerisinde gergeklestirildi. S0ml’lik beher icerisine 45 ml ¢oziicii (kurutulmus toliien/
veya petrol eteri) eklendi. (Cozelti igerisine asit ilave edilen reaksiyonlarda ise
onceden hesaplanan asit/silan oranina gore belirlenen miktarda hidroklorik asit bir
pipet ile ¢oziicii igerisine ilave edildi). Cozelti 2 dakika cam baget yardimiyla
karistirildi. Cozeltilerin belirli konsantrasyona sahip olmasini saglayan organosilan
MTCS hacmi, bir pipetle ilave edildi. Eklenen organosilanin ¢oziicli iginde
¢ozlinmesini saglamak i¢in ¢ozelti tekrar 2 dakika cam baget yardimiyla karistirild.
Karigim1 olusturacak diger organosilan da belirli konsantrasyon da bir pipet ile ilave
edildi. Bu ¢6zeltinin igine bir adet “piranha” ¢ozeltisinden gegirilmis ve ylizeyi
hidroksillenmis cam lamel dik olarak, askida yerlestirildi. Beherin agzi1 bir petri kabi
ile kapatildi stre¢ film ile beher iki defa sarildi, tiim reaksiyon siiresince oda
sicakliginda bekletildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra beher icerisinden
cikarilan yiizeyi kaplanmis cam lamel, kii¢iik petrilere konulan 10 ml ¢oziicii, 10 ml
etanol ve 10 ml saf su igerisinde beser dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de

10 dakika etiivde kurutuldu. Beher bir kavanoz igerisine yerlestirildikten sonra
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kavanozun agz1 bir petri kabi ile kapatildi ve stre¢ film ile kavanoz iki defa sarildi, tim
reaksiyon siiresince ¢ozelti karistirici da karistirilarak bekletildi. Bu deney diizenegi
modellemesi Sekil 4.12°de, cam yiizeyler {izerine kaplama i¢in deney semasi Sekil
4.15°de ve polimer ylizeyler lizerine kaplama i¢in deney semasi ise Sekil 4.16’da
verilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra yiizeyi kaplanmis cam lamel beher
icerisinden ¢ikarildi. Beher igerisinden ¢ikarilan yiizeyi kaplanmis cam lamel, kiigiik
petri kaplarina konulan 10 ml ¢oziicii, 10 ml etanol ve 10 ml saf su icerisinde beser
dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de 10 dakika etiivde kurutuldu. Elde edilen
yiizeylerin karakterizasyonu temas acis1 dl¢timleri, taramali elektron mikroskobu ile

yapilmustir.

4.2.3.3. Organosilan Isitilarak Yapilan Sivi Faz Kaplama

Kaynama noktasi yiiksek olan organosilanlarin sivi faz kaplama reaksiyonlari,
organosilan 1sitilip belli oranda buharlagmasi saglanarak, hazirlanan farkli bir sistemde
gerceklestirildi. Bu sistem Sekil 4.14°de gosterilen 100 ml hacminde beherde geri
sogutucu altinda gerceklestirildi. Beher igerisine ¢oziicii (toliien/ veya petrol eteri)
ilave edildi. Cozeltilerin belirli konsantrasyona sahip olmasini saglayan organosilan
bir pipetle ilave edildi. Beher igerisine manyetik karistiric1 (balik) yerlestirildi ve
¢ozelti ilk olarak 2 dakika karistirildi. Bu ¢ozeltinin igine bir adet “piranha”
¢oOzeltisinden ge¢irilmis ve yiizeyi hidroksillenmis cam lamel geri sogutucu igerisinden
gecirilen tel yardimiyla balondaki ¢ozelti igerisine daldirildi. Isitic1 50 °C'ye ayarlandi
(¢Oziicli olarak toliien kullanilan denemelerde 1sitict 80 °C’ye ayarlandi) ve ¢ozelti
karistirma manyetik karistirict (balik) ile saglanarak reaksiyon siiresince karistirilarak
beklemeye birakildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra cam lamel balon
icerisinden c¢ikarildi. Reaksiyonlar 500 rpm karistirma hizinda gergeklestirildi.
Reaksiyon ortaminin sicaklik kontrolii yag banyosu ile saglandi. Reaksiyon siiresinin
tamamlanmas1 sonucunda beher icerisinden ¢ikarilan yiizeyi kaplanmis cam lameller
kiigiik petrilere konulan 10 ml ¢6ziicti, 10 ml etanol ve 10 ml saf su igerisinde beser
dakika bekletildi. Daha sonra 120 °C’de 10 dakika etiivde kurutuldu. Elde edilen
yiizeylerin karakterizasyonu temas acis1 6lgiimleri, taramali elektron mikroskobu ile

yapilmistir.
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Sekil 4.14:

Organosilan 1sitilarak siv1 faz kaplama deney diizenegi.
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Sekil 4.15: Cam yiizeyler iizerine s1v1 faz kaplama deneysel ¢alismanin semasi.




Dipper cihaz1 ile cam lamel
yiizeyine polimer kaplamasi

N4

3

:

Beher icerisine ¢oziicii ekleme

N4

I Organosilan ilavesi
v

Magnetik karistici ile 2 dk ¢ozelti
karistirma

A\

)

i

Dipper cihazi ile cam yiizeyin
kaplanan polimer kaplamasini
her igerisine askida yerlestirme

N4

Reaksiyon Sonlandirma

( Kurutma)

4

Karakterizasyon

-Temas Acis1 Olgiimii
-Isik Gegirgenligi Olciimii
-SEM

J

Sekil 4.16: Polimer yiizeyler lizerine sivi faz kaplama deneysel ¢alismanin semas.
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4.3. Yiizey Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

4.3.1. KSV Temas Acis1 Ol¢iim Cihazi

Sivi faz kaplama sonucunda elde edilen yiizeylerin denge, ilerleyen ve gerileyen
temas agilarini belirlemek i¢in Sekil 4.17°de gosterilen KSV Ins, CAM 200 temas agis1
Olglim cihazi kullanildi. Cihaz sistemi, 1sik yayan diyot (LED) 151k kaynagi, hizl
gorintii kaydedebilen firewire CCD kamera ve ayarlanabilir numune standindan
olusmaktadir. LED 1s1k kaynagi, monokromatik 1sin yaymakta ve bu isinlar direkt
olarak numuneye gelmektedir. Denge temas agist dl¢limleri i¢in yiizey lizerine 5 pl
MERCK marka ultra saf su damlasi 6l¢iim cihazinin ignesiyle olusturuldu. Her
kaplama yiizeyi tizerinde bes farkli noktada a¢1 6l¢timii gerceklestirildi. Bu degerlerin
ortalamasi alind1 ve standart sapmasi belirlendi. Damla hacmini arttirarak ilerleyen
(advancing) temas agist ve damlanin hacmini azaltarak gerileyen (receding) temas
acilart tespit edildi. Denge temas agis1 6l¢timlerinde igne, olusturulan su damlasi ile
temas etmemektedir. Fakat ilerleyen ve gerileyen temas acilari Olc¢limlerinde,
olusturulan su damlas: ile igne temas halindedir. Ilerleyen temas agis1 dlciimiinde,
yiizeyler iizerine ilk olarak 3 pl hacminde su damlasi olusturulur. igne, olusturulan su
damlasi ile temas halinde birakilarak su damlasinin hacmi 8 pl’ye ¢ikarilir. Dogru ve
hassas ol¢iim i¢in sivi, igneden minimum hizda (0,2 pl/sn) verilerek damla hacmi
arttirilir. Bu esnada damla boyutu biiylirken igne kontrollii bir sekilde yukart dogru
cekilir. Damla hacmi arttirilirken damla profillert KSV CAM 200 tarafindan kaydedilir
ve damla profillerinin analiz edilmesiyle ilerleyen temas agis1 hesaplanir. Gerileyen
temas acist Ol¢limiinde ise; 10 pl hacmindeki su damlasindan 7 pl hacminde sivi, igne
ile temas halinde iken minimum hizda (0,1 pl/sn) geri c¢ekilir, damla boyutu
kiiciiliirken igne yavasg¢a asag1 dogru itilir ve damla hacmi 3 pl’ye diistiriiliirken damla
profilleri cihaz tarafindan kaydedilir ve kaydedilen damla goriintiilerinin analiz
edilmesiyle gerileyen temas agis1 hesaplanir. Gerileyen temas agisini belirlemek i¢in
damla buharlagtirma yontemi de kullanilabilir. Tez calismasinda diger yontem ile
belirlenemeyen gerileyen temas agisi dl¢iimiinde damla buharlagtirma yontemi de
kullanilmistir. Bu ydntem de yilizeyler {izerinde olusturulan su damlasi
buharlagtirmaya birakilarak gerileyen temas agisi belirlenir. Igne ydntemi ve
buharlastirma yoOntemiyle Olgiilen gerileyen temas agisi sonuglari birbirini

desteklemektedir.
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Sekil 4.17: Temas agis1 Ol¢timlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi.

4.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sivi faz kaplama yapilan numunelerin mikro yapilarinin goriintilenmesinde
Sekil 4.18°de verilen Philips XL 30 SFEG taramali elektron mikroskobu kullanildi.

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak tizere {i¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon sisteminde, elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlanmasim
saglayan anot plakasi, ince elektron yogunlastirict mercekler, demeti numune {izerine
odaklamak i¢in kullanilan objektif mercegi ve bu mercege bagli apartiirler ile elektron
demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunmaktadir. Taramali
elektron mikroskobunda, kati numune, bir alana odaklanan ytiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu yiiksek enerjili elektron demetinin yiizeyi taramasi esnasinda
elektron ve numune atomlar1 arasindaki etkilesim sonucunda farkli tiir sinyaller olusur.
Bunlar; geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1m1

fliioresans fotonlar1 ve degisik enerjili fotonlardir.
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Sekil 4.18: SEM cihazi.

Yiizey mikro yapisinin incelenmesinde kullanilanlar ikincil elektronlardir. Sekil
4.19°da ‘double condensor lens’ olarak adlandirilan manyetik kondensoér ve objektif
mercek sistemi, gorlintiiydi 5 ile 200 nm’lik numune {izerindeki son nokta boyutun
indirgeme gorevini yaparlar. Bir veya daha ¢ok mercekten olusan kondensoér mercek
sistemi, elektron demetinin objektif merceklere ulagsmasi i¢in yonlenmesini saglarken
objektif mercekler, numune yiizeyine c¢arpan elektron demetinin boyutunu saglar.
SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik
sarim (bobin) ile gerceklestirilir. Sarim ¢iftlerinden biri, demeti numune boyunca x
yoniinde kaydirirken, diger sarim ¢ifti y yoOnlinde saptirir.  Taramanin
gerceklestirilebilmesi i¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanir,
boylece elektron demeti mercek sisteminin bir yoniinden numuneye carpar.
Numuneden alinan sinyaller kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarimi dijital olarak
hafizaya kaydeder. Elektron demetinin x ve y yOniinde tarama yapmasini saglayan
sinyalleri yoneten sistem, ayn1 zamanda katot 1sinlar1 tiipiiniin (CRT) dikey ve yatay
eksenleri taranmasini saglar. CRT {izerindeki dedektdr nokta siddetini kontrol

etmektedir ve ¢ikis sinyaline gére numunenin haritasin1 olusturur. CRT ekrani ile
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numune Yyiizeyinde olusturulan ve islenen sinyaller sonucunda birbirleri ile

korelasyonu gerceklestirilir. SEM ile goriintii saglanabilecek biiylitme (M);

M =* (4.1)

ile verilir. Bu formiilde W, CRT ekran genisligi, w ise numune boyunca tek bir tarama
cizgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w’yi azaltarak biiylitme(M) arttirilir.
Numune ve numune tutucu, numune odalart numunelerin hizli bir sekilde
degistirilmesine uygun bir sekilde tasarlanmustir. 10 torr veya daha diisiik bir basing
(veya daha yiiksek bir vakum ortami) elde edebilmek i¢in yiliksek kapasiteli vakum
pompalar1 kullanilir. Her bir eksen etrafinda dondiirtilebilen Numune tutucular ayrica

X, v,z yonlerinde hareket ettirilebilir.

Sekil 4.19: SEM cihazi blok diyagrami.

Taramali elektron mikroskobunda iletken malzemeler nispeten digerlerine gore
calisilmasi en kolay numunelerdir. Ciinkii engellenmemis ya da yavaslatilmamis bir
sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan gercek olmayan yapay

verileri minimum seviyeye indirirler. Bunun yaninda, elektrik¢e iyi iletken numuneler
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genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasiliklar1 daha diisiiktiir. Iletken
olmayan numunelerin SEM ol¢iimlerinde farkli tiirde yontemler olmakla birlikte en
¢ok tercih edileni; vakum da buharlastirma uygulayarak ince bir metalik film
tabakasiyla kaplamaktadir. Bu tez kapsaminda SEM goriintiisii elde edilmeden once
numune yiizeyleri altin kaplanmistir. Numunenin asir1 kaplanmasi yiizey ayrintilarini
yok edeceginden kaplama isleminin dikkatlice yapilmasi gerekmekte olup uygun bir
kalinlikla metalik film kaplanmalidir.

Yizey morfolojisi incelenirken yiizeyde olusan nanofiberlerin veya
nanokiirelerin ¢ap 6l¢limii cihazin paket programinda bulunan bir 6zellik kullanilarak
yapildi. Bilgisayar ekranindaki goriintiide goriilen fiber veya kiire bir ucundan diger
ucuna kadar isaretlenip aradaki mesafenin otomatik olarak olgiilmesi ile ¢ap tayini

yapilmustir (Sekil 4.20).

Sekil 4.20: Fiber ¢ap 6l¢iimii SEM goriintiisii.

4.3.3. Goriiniir Isik Gegirgenligi Ol¢iim Cihaz

Hazirlanan ¢ozeltiden ya da kati bir yilizeyden belirli bir dalgaboyunda 151k
gecmesiyle ve bu 1sinin ne kadarinin ¢ozelti veya kati yiizey tarafindan tutuldugunun
bulunmasi esasina dayanir. Numune kati yiizeyini veya ¢ozelti 6rnek kabini terk eden
ve numune Kati yiizeyine veya ¢ozelti 6rnek kabina giren 151k siddetleri arasindaki

orana gecirgenlik denir ve T ad1 verilir.
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Sivi faz kaplama sonucunda elde edilen yiizeylerin goriiniir bolge 151k
gecirgenligi (visible transperency) olgiiliirken Gebze Teknik Universitesi Kimya
boliimiinde bulunan UV-vis spektrometre (T 80, PG Instrument Ltd) cihazi kullanildi
(Sekil 4.21). Olgiim yapilmadan 6nce referans numune haznesi ve dlgiilen numune
haznesi bos birakilarak hava ortaminda 400-700 nm dalgaboyu araliginda tarama
yapilarak baseline ayarlandi, kalibrasyon yapildi. Daha sonra referans numune haznesi
bos birakilip diger numune haznesine hazirlanan yiizeyler yerlestirilerek 400-700 nm
dalgaboyu arasinda tarama yapildi. Olgiim degerleri kaydedildi ve goriiniir bolge 151k
gecirgenligi grafikleri ¢izildi. Bu grafikler cam lamel yiizeyleri i¢in Bolim 5.10°da,

polimer yiizeyler i¢in Boliim 5.11.3’de verilmistir.

Sekil 4.21: UV-vis spektrometre cihazi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Cam Lamel ve “Piranha” Cozeltisinden Gegirilmis
Cam Lamel Sonuclar

Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi cam lameller, reaksiyonlarda kullanilmadan 6nce
temizleme ve aktive edilme islemlerine tabi tutulmustur. Yalnizca yiizeyi etanol ile
temizlenmis cam lamelin su denge temas agis1 sonucu Tablo 5.1, temas agis1 yilizeyde
su damla fotografi Sekil 5.1.a’da, SEM goriintiisii Sekil 5.2.a’da ve goriiniir 151K
gecirgenligi grafigi Sekil 5.3’ de verilmistir.

Reaktif organosilanlar, diisiik ylizey enerjisi, biyo uyumluluk ve kimyasal
kararlilik O6zelliklerine sahiptirler. Bu sebeple inorganik malzemelerin ylizey
ozelliklerinin modifiyesinde kullanilan hidroliz olabilen gruba sahiptirler. 2 veya
2’den fazla hidrolize grubu olan organosilanlar, reaksiyon kosullarina bagli olarak ve
organosilan kullanilarak, OH gruplarina sahip yiizeyler iizerinde kolaylikla
polimerlesip, stiperhidrofobik yiizeyler olusturabilirler. Yiizeye hidroksil grubu
takilmasi amaciyla “piranha” ¢ozeltisinde bekletilen cam lamelin su denge temas agisi
degerleri Tablo 5.1°de, temas agis1 sSu damlasi fotografi Sekil 5.1.b°de, SEM goriintiisii
Sekil 5.2.b’de ve goriiniir 151k gegirgenlik grafigi Sekil 5.3’de verilmistir. Sekil
5.1.b’de gorildiigi gibi su damlas1 “piranha”¢ozeltisinden gegirilmis cam lamel
yiizeyleri lizerinde yayilir ve cam lamel yiizeylerine gore yilizeyde daha diisiik temas

acis1 degeri Olgiiliir.

Tablo 5.1: Cam lamel ve “piranha” ¢ozeltisinde bekletilen cam lamelin denge temas
acist degerleri.

Cam Lamel é (°)
“Piranha” Cozeltisinde bekletilmeden 6nce 62+4
“Piranha” Cozeltisinde bekletildikten sonra 16£3
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Sekil 5.1: Cam lamel yiizeylerindeki damla fotograflari. a) Cam lamel
yiizeyindeki damla fotografi, b) “Piranha” ¢6zeltisinde bekletilen cam

lamelin yiizeyindeki damla fotografi.
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Sekil 5.2: Cam lamellerin SEM goriintiileri. a) Cam lamel SEM goriintiisii,
b) “Piranha” ¢ozeltisinde bekletilen cam lamel SEM goriintiisii.
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Sekil 5.3: Cam lamel ve “piranha” ¢6zeltisinde bekletilmis cam lamelin

goriiniir 151k gecirgenligi grafigi.
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5.2. MTCS Kullanilarak Yapilan Calismalarda Temas Acisi
Sonuclar

Tezin ilk asamasinda cam lamel yiizeyinde MTCS ile silikon filament biiyiitme
caligmalarinda; ylizey Ozelliklerinin, temas agisinin, sivi faz kaplama sonrasi yiizey
tizerinde fiber olusumunun ve olusan fiber sekli ve boyutlarinin degisimi ti¢ farkli
parametreye gore incelendi. 1) Organosilan konsantrasyonu, 2) Reaksiyon siiresi,
3) Coziict tiirti.

Literatiirde konuyla ilgili daha oOnceden yayinlanan yayinlarin tiimiinde
reaksiyon sistemindeki su varligiin etkisi belirtilmistir. Bu sebeple ¢oziicii se¢imi
polisiloksan nanofiber biiyiitme reaksiyonlarinda ¢ok onemlidir. Bir cam yiizeyinde
yiizey-kondense suyun ince filmin bulunmasindan dolay1 her durumda tamamen susuz
degildir ve bu su katmani silanin tek tabaka olusumu ve polikondenzasyon ile sonraki
nanofiberlerin biiylimesi i¢in gereklidir [Wasserman, 1989], [Silberzan 1991, [Seeger,
2006], [Gao and McCarthy 2006]. Ancak, sistemde fazla su varsa hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarinin degisimi sebebiyle ylizey yapisinda beklenmedik
morfolojiler olusabilir. Literatiirde sivi1 fazda nano boyutta polisiloksan yap1 olusturma
reaksiyonlar1 gerceklestirilirken, reaksiyon sirasinda ¢oziiciiniin ortamdan su buhari
emilimini 6nlemek amaciyla kapali sistem de ¢dzeltinin su igerigi kontrolii yapilarak
gerceklestirilmistir. Fakat, daha once yapilan calismalarin aksine tez kapsaminda
yapilan tiim reaksiyonlar agik sistem de gerceklestirildi. Sivi faz MTCS’ nin hidrolizi
ve polikondenzasyon reaksiyonlari, agik sistemde toliien/veya kurutulmus toliien/veya
petrol eteri kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde ve farkli MCTS oranlarinda

gerceklestirilmistir.
5.2.1. Coziicii Olarak Toliien Kullanmilan Calismalar

Bolim 4.2.3.1°de anlatildigi gibi  gerceklestiren sivi  faz kaplama
reaksiyonlarinda organosilan olarak MTCS, ¢6ziicii olarak ise; toliien kullanildi. Bir
deneysel ¢calisma da reaksiyonu hizlandirmasi amaciyla katalist olarak hidroklorik asit
(HCI) ¢ozeltiye (toliien+MTCS) ilave edildi. Farkli MTCS konsantrasyonlarinda ve
reaksiyon siireleriyle yapilan denemelerin temas agist degerleri sonuglar1 Tablo 5.2°de

verilmistir.
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Tablo 5.2: MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde edilen
temas agis1 degerleri.

Silan Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis

Konsantrasyonu (M)  Siiresi (S) Denge Tlerleyen Gerileyen CAH (°)

(6e) (62) (6r) (6a-6r)

0,025 24 116+2  148+3 118+2 22
0,05 1 126£14  127+14 11442 13
0,05 6 123+2  128+2 11542 13
0,05 12 13046 13646 121 11
0,05 24 14345 14847 13242 10
0,05 48 163+3  164+4 149+2 12
0,08 24 138+4 142 127 12
0,08 4 164 - - -
0,08* 3 169 - - -

01 24 148+2 16042 13122 29

* Reaksiyon ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu
denemedeki molce asit/silan oran1 3,6 olarak belirlenmistir.

Standart toliien ile gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen yiizeyler,
reaksiyon siiresi 48 saat olan disinda hidrofobiktir. 48 saat reaksiyon siiresinde amaca
uygun sekilde siiperhidrofob ylizey elde edilmistir.

0,08 M MTCS i¢in hem asit eklenen hem de asit eklenmeyen reaksiyonlar

sonucunda 3-4 saat reaksiyon siiresi i¢in siiperhidrofob yiizeyler hazirlanmistir.

5.2.2. Coziici Olarak Kurutulmus Toliien Kullanilan Calismalar

Bolim 4.2.3.1°de anlatildigt  gibi  gerceklestiren sivi  faz  kaplama
reaksiyonlarinda organosilan olarak MTCS, ¢6ziicli olarak ise; su icerigi daha az olan
Boliim 4.1.1°de anlatildig1 gibi hazirlanan kurutulmus toliien kullanildi. Bir deneysel
caligma da reaksiyonu hizlandirmasi amaciyla katalist olarak HCI ilave edildi. Farkli
MTCS konsantrasyonlarinda ve reaksiyon siireleriyle yapilan denemelerin temas agis1

degerleri sonuglar1 Tablo 5.3’de verilmistir.
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Kurutulmus toliien ile yapilan deneysel calismalar sonucunda siiperhidrofob
yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen yiizeyler standart toliien kullanilarak elde edilen

yiizeylere gore daha diisiik temas agis1 karmasasi degerlerine sahiptirler.

Tablo 5.3: MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde edilen
temas acist degerleri.

Silan Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis

Konsantrasyonu (M)  Siiresi (s) Denge Tlerleyen Gerileyen CAH (°)

(6¢) (62) (6r) (6a-6r)

0,025 24 16242 16343 157+1 6

0,05 1 160+2 164+3 154+1 10
0,05 6 161£3  164+2 153+2 11
0,05 12 160+3 16243 154+ 4 8

0,05 24 163 £2  164+1 150+1 14
0,05 48 166+2 168+4 15542 13
0,08 24 15743  163+3 148+ 4 15
0,08* 70 166 - = -

0,1 24 158+3  166+2 15042 16

* Reaksiyon ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu
denemedeki molce asit/silan orani1 3,6 olarak belirlenmistir.

Kurutulmus toliien ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda siiperhidrofob
yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen yiizeyler, standart toliien kullanilarak elde edilen

yiizeylere gore daha diisiik temas agis1 karmasasi degerlerine sahiptirler.

5.2.3. Coziicii Olarak Petrol Eteri Kullamilan Calismalar

Bolim 4.2.3.1’de anlatildigit gibi gergeklestiren sivi  faz kaplama
reaksiyonlarinda organosilan olarak MTCS, ¢6ziicii olarak ise; su igerigi toliiene gore
daha az olan petrol eteri kullanildi. Bir deneysel ¢alisma da reaksiyonu hizlandirmasi
amaciyla katalist olarak HCI kullanildi. Farkli MTCS konsantrasyonlarinda ve
reaksiyon siireleriyle yapilan denemelerin temas agist degerleri sonuglari Tablo 5.4°de

verilmistir.
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Tablo 5.4: MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degisimi sonucu elde edilen
temas acist degerleri.

Silan Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis

Konsantrasyonu (M)  Siiresi (s) Denge Tlerleyen Gerileyen CAH (°)

(6¢) (62) (6r) (6a-6r)

0,025 2 143+£9 15643 142+1 13
0,025 24 164+3 168+3 152+2 16
0,05 1 152+5 168+2 148+2 20
0,05 2 159+3 164+1 149+1 15
0,05 6 157+4  162+1 142+2 20
0,05 12 159+3 162+3 146+2 16
0,05 24 160+2 161+2 148+1 12
0,05 48 161+3 162+3 142+2 20
0,08 24 154+1 165+3 145+3 20
0,08 2 146 - - -
0,08* 2 146 - - -

0,1 24 163+4  166+3 144+4 22
0,14 2 155+7 156+1 147+2 9

* Reaksiyon ¢oOzeltisine hidroklorik asit eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu
denemedeki molce asit/ silan oran1 3,42 olarak belirlenmistir.

Acik sistemde ¢Oziicii olarak standart petrol eteri kullanildiginda basarili bir
sekilde siiperhidrofob yiizeyler elde edilmistir. 0,025 M MTCS konsantrasyonunda
elde edilen kaplama yiizeyleri yiiksek temas acisi vermektedir (0e= 164°+3° ve
0a = 168°4+3°). Temas acist karmasasi (CAH) 16°’dir. MTCS konsantrasyonu 0,05 M’a
yiikseltildiginde temas acis1 degerinde hafif bir azalma goriilmektedir fakat daha diisiik
temas agis1 karmasasi (12°) elde edilmistir. MTCS oran1 0,08 M ve 0,1 M’a
yiikseltildiginde ise yiiksek temas agisi elde edilme edilmesine ragmen temas agisi
karmasasi degerleri daha yiiksektir (20°, 29°).

0,08 M MTCS kullanilarak gerek asit eklenerek gerekse asit eklemeden
gerceklestirilen sivi faz kaplama reaksiyonlarinda elde edilen hidrofob yiizeylerin
denge temas acist degeri 146°°dir. Reaksiyon ¢6zeltisine HCI eklenmesi denge temas

acis1 degerine etki etmemistir.

55



5.3. MTES-MTMS Kullamilarak Yapilan Calhsmalarda
Temas Acici Sonuclarn

Sivi faz kaplama reaksiyonlar1 gergeklestirilirken ¢oziicii olarak petrol eteri
(veya kurutulmus toliien) organosilan olarak 0,14 M MTES kullanilan ¢alismalarda
cozeltiye eklenen asit oraninin artmasi ile temas agisinin degisimi incelenmistir.
MTES ve MTMS’nin hidrolizi klorosilanlarla karsilastirildiginda ¢ok yavastir. Bu
yiizden katalist olarak HCI eklemek reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in 6nemlidir.

0,68-3,3 araligindaki asit/silan oranina gore Tablo 5.5 incelendiginde goriildigii
gibi asit oran1 arttik¢a temas agis1 artmis, hedeflendigi gibi siiperhidrofobik yiizeyler
elde edilmistir. Ancak elde edilen polisiloksan kaplamalar tamamen seffaf degildir,
cam yiizeyinin belli bolgelerinde beyazliklar mevcuttur yani kaplama homojen
degildir. Coziicii olarak kurutulmus toliien kullanilan denemelerde istenilen yiizey

ozelliklerine sahip homojen kaplamalar elde edilememistir.

Tablo 5.5: MTES kullanilarak yapilan denemelerin denge temas agisi sonuglart.

Silan Silan/Asit Coziicii Reaksiyon Temas Agisi
Konsantrasyonu Oram Siiresi (s) Q)
(M) (molce) Denge (0¢)
0,14 2,43 Kurutulmus Toliien 3 14613
0,14 2,43 Kurutulmus Toliien 24 121+£5
0,14 0,68 Petrol Eteri 2 143+1
0,14 0,68 Petrol Eteri 4 130+8
0,14 1,08 Petrol Eteri 4 128+12
0,14 1,08 Petrol Eteri 3 114+8
0,14 1,08 Petrol Eteri 6 111
0,14 1,08 Petrol Eteri 8 114
0,14 1,08 Petrol Eteri 12 120
0,14 1,08 Petrol Eteri 2 134
0,14 33 Petrol Eteri 2 150+7
0,14 3,3 Petrol Eteri 4 15343
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Tablo 5.6: MTMS kullanilarak yapilan denemelerin denge temas agilari.

Silan Silan/Asit Coziicii Reaksiyon Temas
Konsantrasyonu Oram Siiresi (s) Agist (°)
(M) (molce) Denge (0¢)
0,14 0,21 Kurutulmus 2 100£3
Tollien
0,14 0,21 Kurutulmus 4 108+4
Toliien
0,14 0,21 Petrol Eteri 1,5 106+1
0,14 0,21 Petrol Eteri 3 105+4
0,14 0,69 Petrol Eteri 2 126+3
0,14 0,69 Petrol Eteri 4 130+13
0,14 1,38 Petrol Eteri 2 11943
0,14 1,38 Petrol Eteri 4 12446
0,14 3,32 Petrol Eteri 2 11846
0,14 3,32 Petrol Eteri 4 118+4
0,14 3,3 Petrol Eteri 24 136+4

5.4. Diger Organosilanlar Kullanilarak  Yapilan
Cahsmalarda Temas Ac¢is1 Sonuclar:

Organosilan olarak n-PTCS, Ph-TES, PTMS ve 3,3,3-Triflorpropiltriklorosilan
kullanilmistir. Reaksiyonlar sonucunda elde edilen denge temas agis1 degerleri Tablo
5.7°de verilmistir. Kaynama noktasi yiiksek olan organosilanlar i¢in silanin reaksiyon
sirasinda  belli bir oranda buharlasmasini saglamak amacit ile c¢ozelti
(¢Oziiciitorganosilan) 1sitilarak Boliim 4.2.3.3’de anlatildigi gibi reaksiyonlar
gergeklestirilmistir.

0,05 M/ veya 0,1M n-PTCS ve ¢0ziicli olarak toliien kullanilan reaksiyonlar
sonucunda elde edilen yiizeyler hidrofobtur, ¢oziicii olarak petrol eteri kullanildiginda,
24 saat reaksiyon siiresi icin belli bolgelerinde siiperhidrofob, belli bdlgelerinde
hidrofob olan yiizeyler elde edilmis ve denge temas acis1 151+11°’dir. Reaksiyon
siiresi 48 saate cikarildiginda denge temas agis1 157+9°°e yiikselmistir. n-PTCS’1n

konsantrasyonu 0,1 M’a ¢ikartildiginda denge temas acis1 1534+5°’e diigsmiistiir. B6lim
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4.2.3.3’de anlatildig1 gibi organosilani 1sitarak gerceklestirilen denemede ise 153+6°
denge temas agis1 degeri elde edilmistir. 0,05 M Ph-TES, PTMS ve 3,3,3-TFPTCS
organosilanlar1 ve 24 saat reaksiyon siiresi ile gerceklestirilen ¢calismalarda sirasiyla

93+8°, 99+9°, 87+7° denge temas agis1 degerleri elde edilmistir.

Tablo 5.7: Diger organosilanlar kullanilarak yapilan ¢aligmalarda elde edilen temas
acisi degerleri.

Silan Silan Coziicii Reaksiyon Denge
Konsantrasyonu Siiresi (s) Temas Acisi
(M) ©)

n-PTCS 0,05 Toliien 24 114+ 4
n-PTCS 0,05 Toliien 48 113£5
n-PTCS* 0,05 Toliien 6 109+ 9
n-PTCS 0,1 Toliien 24 123+3
n-PTCS 0,05 Petrol Eteri 24 151+ 11
n-PTCS 0,05 Petrol Eteri 48 157+ 9
n-PTCS* 0,05 Petrol Eteri 6 140+6
n-PTCS* 0,05 Petrol Eteri 24 153+ 6
n-PTCS 01 Petrol Eteri 24 153+ 5

Ph-TES 0,05 Petrol Eteri 24 93+ 8

PTMS 0,05 Petrol Eteri 24 99+ 9
3,3,3-TFPTCS * 0,05 Toliien 6 110+ 6
3,3,3-TFPTCS * 0,05 Petrol Eteri 6 109+ 6

3,3,3-TFPTCS * 0,05 Petrol Eteri 24 87+ 7

* Coziict olarak toliien kullanilan denemelerde 80 °C’de, petrol teri kullanilan
denemelerde 50 °C’de reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

5.5. Organosilan Karisimlar1  Kullanilarak  Yapilan
Cahismalarda Temas Acis1 Sonuclar

Organosilan karisimlar1 yapilirken etoksi ve metoksi silanlariin hidrolizi
yavastir. Reaksiyon c¢ozeltisine ilave edilen klorosilan katalist olarak reaksiyon
sistemine asit saglamaktadir [Zimmerman, 2008].

Organosilan karigimlar1 reaksiyonlar1 Bolim 4.2.3.2’de anlatildigi gibi

yapilmistir.
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MTCS ile MTES organosilan karisimi ile yapilan deneylerde ¢oziicii olarak
toltien kullanilan ¢aligsmalarda Tablo 5.8’de goriildligii gibi siiperhidrofobik yiizeyler
elde edilememistir. Bunun yani sira elde edilen kaplama ylizeyleri homojen degildir.
Bunun aksine, ¢6ziicii olarak petrol eteri kullanilan ¢alismalarin bazilarinda (0,48 ve
1,45 asit/silan oranina sahip olanlar) siiperhidrofob ylizey ve en yiiksek denge temas
acist degeri 16142° elde edilmistir.

MTCS ile MTMS organosilan karisimi ile gerceklestiren reaksiyonlar
sonucunda ise siiperhidrofob yiizeyler hazirlanamamastir.

MTCS ve n-PTCS organosilan karisim deneylerinde (MTCS+MTES) veya
(MTCS+MTMYS) karisimindan farkli olarak HCI1 kullanilmadan ¢oziicii olarak petrol
eteri kullanildiginda siiperhidrofob yiizey ve 156+4° denge temas acisi degeri

bulunmustur.

59



Tablo 5.8: Organosilan karigimlar1 denemeleri temas agis1 sonuglari.

Silan1  Silan2 Silan/Asit Coziicii Reaksiyon  Denge Temas
Orani Siiresi (s) Agisi (°)
(molce)
MTES MTCS - Toliien 2 131+8
MTES MTCS - Tollien 4 123+13
MTES MTCS 0,24 Toliien 2 158+4
MTES MTCS 0,24 Toliien 4 147+13
MTES MTCS 0,48 Tollien 2 147+£10
MTES MTCS 0,48 Tollien 4 142+7
MTES MTCS 1,45 Toliien 2 145+14
MTES MTCS 1,45 Toliien 4 145+15
MTES MTCS - Petrol Eteri 2 105+5
MTES MTCS - Petrol Eteri 4 1059
MTES MTCS 0,24 Petrol Eteri 2 135+11
MTES MTCS 0,24 Petrol Eteri 4 125+13
MTES MTCS 0,48 Petrol Eteri 2 149+10
MTES MTCS 0,48 Petrol Eteri 4 161£2
MTES MTCS 1,45 Petrol Eteri 2 144+6
MTES MTCS 1,45 Petrol Eteri 4 160+5
MTMS  MTCS 2,4 Toliien 3 118+4
MTMS MTCS 2,4 Tollien 6 11944
MTMS  MTCS 2,4 Petrol Eteri 3 12943
MTMS  MTCS 2,4 Petrol Eteri 6 1262
Ph-TES MTCS - Toliien 4 1365
Ph-TES MTCS - Petrol Eteri 4 1467
PTMS MTCS 0,24 Petrol Eteri 6 141+18
n-PTCS MTCS - Toliien 24 12945
n-PTCS MTCS - Petrol Eteri 24 156+4
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5.6. MTCS Kullanilarak Yapilan Cahsmalarda SEM
Goruntiileri Sonuclar

5.6.1. Coziicii Olarak Toliien Kullanmilan Calismalar

Tablo 5.9: MTCS konsantrasyonlari ve reaksiyon siireleri i¢in SEM goriintiileri.

Silan Konsantrasyonu Reaksiyon SEM Gériintiisii
(M) Siiresi (s) (Bar: 1pm)

0,025 24
0,08 4
0,08* 3
0,08 24
0,1 24
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Tablo 5.9: Devam.

Silan Reaksiyon SEM Goriintiisii
Konsantrasyonu (M)  Siiresi (s) (Bar: 1um)

0,05 1
0,05 6
0,05 12
0,05 24
0,05 48

* Reaksiyon ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek gerceklestirilmistir. Bu denemedeki
molce asit/silan oran1 3,6 olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.9’da goriildiigii gibi ¢oziicii olarak toliien kullanilan ¢alismalarda cam
yiizeyinde diizenli nanofilament olusumu yer almamaktadir. 0,025 M MTCS
konsantrasyonunda elde edilen yiizeyde kiigiik polisiloksan gubuklar ve polisiloksan
kiireler goriilmektedir. Konsantrasyon 0,05 M’a c¢ikarildiginda, 24 saat reaksiyon
stiresi i¢in cam yiizeyinde 50-120 nm ¢apinda farkl kiireler elde edilmistir. MTCS
konsantrasyonu 0,1 M’a yiikseltildiginde ise, cam yiizeyinde kii¢iik nanogubuklar ve
nanokiire kiimeleri olusmustur.

Reaksiyon ¢ozeltisi karistirilmadan 0,08 M MTCS kullanilarak, 4 saat reaksiyon
stiresi i¢in gergeklestirilen deney sonucunda cam yiizeyini tam kaplamayan
nanofiberler elde edilmistir. Ayni kosullarda HCI ilave edilerek yapilan ¢alismada da
benzer bir sonug elde edilmistir.

Tolien ile yapilan Si-filament biiyiitmelerinin basarisiz olma sebebi; Standart
toliien i¢indeki yiiksek su igerigi (250 ppm) varligi disiiniilmektedir. Literatiir de bu
duruma benzer olarak 2011 yilinda Jin ve grubu 0,00212M-0,0106 M MTCS
konsantrasyonu ve 180 ppm civarinda su igerigine sahip olan toliienden hazirlanan
yiizeylerde nanokiireler olustugunu gostermislerdir. Temas acis1 degerini 135°’den

yiiksek elde edememislerdir [Jin, 2011].
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5.6.2. Coziicii Olarak Kurutulmus Toliien Kullamlan Calismalar

Tablo 5.10: MTCS farkli konsantrasyon ve reaksiyon siiresi SEM gériintiileri.

Silan Konsantrasyonu Reaksiyon SEM Goriintiisii
(M) Siiresi (s) (Bar: 1 pm)

0,08 70
0,08* 70
0,08 24
0,1 24

o WD Bt
$E, JCLGTU ™~ F
A Sy o

* Reaksiyon ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek gerceklestirilmistir. Bu denemedeki
molce asit/silan oram 3,6 olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.10: Devam.

Silan
Konsantrasyonu (M)

Reaksiyon

Siiresi (s)

SEM Goriintiisii
(Bar: 1 pm)

0,025 24
0,05 1
0,05 6
0,05 12
0,05 24
0,05 48
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Tablo 5.10 incelendiginde, 24 saat reaksiyon siiresine sahip c¢alismalar
karsilastirildiginda; 0,025 M ve 0,05 M MTCS konsantrasyonunda kiiciik
nanofilamentlere baglanan kiigiik nanokiireler gozlemlenmistir. Konsatrasyon 0,08 M
ve 0,1 M’a ¢ikartildiginda nanofilament yapilar kaybolmus ve ylizeyde kiiresel
polisiloksan yapilar sekline doniismiistiir.

0,08 M ve 0,1 M MTCS kullanilarak gerceklestirilen c¢alismalarda cam
ylizeyinde nanokiireler gozlemlenmistir. 0,08 M igin reaksiyon ¢ozeltisi
karnistirllmadan oda sicakliginda bekletilerek yapilan ¢alismalarda cam ylizeyinde
nanofiber olusumlart tespit edilmistir. Ayn1 kosullarda reaksiyon ¢ozeltisine HCI
eklenerek gerceklestirilen ¢aligma sonucunda ise, cam yiizeyinde hem nanofiberler
hem de nanokiireler goriilmiistiir. 0,05 M MTCS i¢in 1-48 saat reaksiyon siiresi igin
yapilan deneylerde 1, 6, 24, 48 saat reaksiyon Siiresi igin cam yiizeyinde nano fiberler
ve nanokiireler gozlemlenirken 12 saatte nanofiber kiimeler goriilmiistiir.

Agik sistemde kurutulmus toliien ile gergeklestirilen reaksiyonlarda kurutulmus
toliienin su igerigi (35 ppm) nemli ortamda su buhar1 emilimi sebebi ile su igerigi
artmaktadir. Bunun sonucu olarak, karigsik nanofilament ve nanokiire yapilar1 elde

etmemize sebep olmaktadir.
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5.6.3. Coziicii Olarak Petrol Eteri Kullamilan Calismalar

Tablo 5.11: Coziicii olarak petrol eteri kullanilan denemelerin SEM goériintiileri.

Silan Reaksiyon SEM Gériintiisii

Konsantrasyonu (M) Siiresi (s) (Bar: 1 pm)

".

0,025 2
0,05 2
0,08 2
0,08* 2
0,14 2

* Reaksiyon ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek gerceklestirilmistir. Bu denemedeki
molce asit/silan oram1 3,6 olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.12: 0,025M-0,1 M MTCS igin 24 saat reaksiyon siiresi denemeleri SEM

goriintiileri.
Silan Reaksiyon SEM Gériintiisii
Konsantrasyonu (M)  Siiresi (s) (Bar: 500 nm)

0,025 24
0,05 24
0,08 24
0,1 24

68



Tablo 5.13: 0,05 M MTCS ig¢in 1-48 saat reaksiyon siiresi deneme SEM goriintiileri

sonugclari.
Silan Konsantrasyonu Reaksiyon SEM Gériintiisii
(M) Siiresi (s) (Bar: 1 pm)

0,05 1
0,05 6
0,05 12
0,05 48
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Tablo 5.11°de goriildiigii gibi MTCS konsantrasyonu hangi degerde olursa olsun
cam yiizeyinde polisiloksan nanofilamentler elde edilmistir. Nanofilamentlerin ¢ap1
3143 nm ile 4243 nm araliginda degismektedir. Yiizeylerin temas acis1 karmasalari ise
9-22° araligindadir.

Tablo 5.12 incelendiginde, 0,025M-0,1M MTCS aralifinda 24 saatte yapilan
reaksiyonlar sonucu cam yiizeylerinde polisiloksan nanofilament olusumu
gorilmistiir. Ancak, 24 saat reaksiyon siiresi i¢in en uygun MTCS konsantasyonu
0,05 M’dr.

Tablo 5.13°’de 0,05 M MTCS kullanilarak 1, 6, 12, 24, 48 saat reaksiyon
stirelerinde gergeklestirilen calismalarin SEM goriintiileri verilmistir. Cam yiizeyi
tizerinde polisiloksan nanofilament biyiimesi 1 saatte bile ylizeyi tamamen
kaplamadan ve rastgele nanofilament dagilimi ile gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresi
arttikca ylizey lizerinde olusan filamentler daha uzun olmakta ve tim yiizeyi
kaplamaktadir. Nanofilamentlerin ¢ap1 1-48 saat reaksiyon siirelerinde 31+2 nm’den

45+2 nm’ye kadar ¢ikmaktadir.
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Silan Konsantrasyonu (M)

Sekil 5.4: 0,025M-0,1 M MTCS kullanilarak elde edilen yiizeylerin temas agis1
degerleri, temas acis1 karmasalar1 ve yiizeyde olusan polisiloksanlarin ortalama ¢ap
degerleri. (reaksiyon siiresi:24 saat)
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Sekil 5.5: 0,05 M MTCS kullanilarak 1-48 saat reaksiyon siirelerinde elde edilen
yiizeylerin temas agis1 degerleri, temas agis1 karmasalar1 ve yilizeyde olusan
polisiloksanlarin ortalama ¢ap degerleri.

5.7. MTES-MTMS Kullanilarak Yapilan Calismalarda SEM
Gortintileri Sonuclar:

Petrol eterinde MTES’in cam yiizeyinde polimerlestirilmesi g¢aligmalarinda
asit/oran1  0,68’den 3,3’e¢ cikarilarak cam yiizeyinin morfolojisi incelenmistir
(Tablo 5.14). Tim denemeler 0,14 M MTES konsantrasyonu i¢in yapilmistir. Molce
asit/ silan orant 0,68 denemelerin 2 saat reaksiyon siiresi i¢in cam yiizeyini tam
kaplamayan polisiloksan nanofilamentler tespit edilmistir. Ancak reaksiyon siiresi 4
saate ¢ikarildiginda olusan bu nanofilamentlerde azalma olmustur. 1,08’e ¢ikarilan
asit/ silan1 i¢in 4 saat reaksiyon siiresi i¢in cam yiizeyini tamamen kaplayan
nanokiireler bulunmaktadir. 3, 6, 8, 12 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen
reaksiyonlarda ise cam yiizeyinde daha kiigiik nanokiireler olugsmustur. Yapilan tiim

caligmalar sonunda cam ylizeyinde polisiloksan filamentlere rastlanmamustir.
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Tablo 5.14: MTES kullanilarak yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Molce Coziicii Reaksiyon SEM Goriintiisii
Asit/Silan Siiresi (s) (Bar: 1 pm)
Oram

0,68 Petrol Eteri 2
0,68 Petrol Eteri 4
3,3 Petrol Eteri 4
1,08 Petrol Eteri 3

1,08 Petrol Eteri 4




Tablo 5.14: Devam.

Molce Coziicii Reaksiyon SEM Goriintiisii
Asit/Silan Siiresi (s) (Bar: 1 pm)
Oram

1,08 Petrol Eteri 6
1,08 Pe trol Eteri 8
1,08 Petrol Eteri 12

Tim denemeler 0,14 M MTMS konsantrasyonu i¢in yapilmistir. Hedeflenen
stiperhidrofob yiizeyler elde edilememistir. Tablo 5.15°deki SEM goriintiileri
incelendiginde reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarilmasina ragmen cam yiizeyini

kaplayan polisiloksan nanofiber olusumu gozlenmemistir.
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Tablo 5.15: MTMS kullanilarak yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Molce Coziicii Reaksiyon SEM Goriintiisii
Asit/Silan Siiresi (s) (Bar: 5 pm)
Oram

3,32 Petrol Eteri 2

3,3 Petrol Eteri 24

5.8. Diger Organosilanlar Kullanilarak  Yapilan
Cahsmalarda SEM Goriintiileri Sonuclari

Tablo 5.16’da toliiende n-PTCS kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin
SEM goriintiileri verilmistir. Cam yiizeyinde polisiloksan nanofiberler tespit
edilmemistir. Yiizeyde deniz yildizina benzer ya da ¢ubuk seklinde nanoyapilar elde
edilmigstir. Tablo 5.17°de petrol eterinde n-PTCS ile yapilan sivi faz kaplama
reaksiyonunun SEM goriintiileri gosterilmistir. 0,05 M konsantrasyon 24 ve 48 saat
reaksiyon siireleri i¢in cam yiizeyinde nanokiireler olusmustur. Silan konsantrasyonu
0,1 M’a cikartildiginda nanokiireler kaybolmus cam yiizeyini tam kaplamayan
nanofiberler elde edilmistir. 0,05 M’da n-PTCS 1sitilarak yapilan deneme sonucunda

nanofilamentlere baglanan kiimelesmis nanokiireler goriilmiistiir.
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Tablo 5.16: Toliiende, n-PTCS ile yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Silan Reaksiyon SEM Goriintiisii
Konsantrasyonu  Siiresi (s)
(M)
0,05 24
0,05 48

75



Tablo 5.17: Petrol Eterinde, n-PTCS ile yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Silan Konsantrasyonu Reaksiyon
(M) Siiresi (s) SEM Goriintiisii

0,05 24
0,05 48
0,05* 24
0,1 24
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5.9. Organosilan Karisimlar1 Kullanillarak  Yapilan
Calhismalarda SEM Goriintiileri Sonuclari

Tablo 5.18: Toliiende (MTCS+MTES) organosilan karisim denemeleri SEM

goriintiileri.
Molce Reaksiyon SEM Gériintiisii
Asit/Silan Siiresi (s)
Oram
- 2
0,24 4
0,48 4
1,45 4
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Tablo 5.19: Petrol Eterinde (MTCS+MTES) organosilan karisim denemeleri SEM

goriintiileri.
Molce Reaksiyon SEM Goriintiisii
Asit/Silan Siiresi (s)
Oram
- 2
0,24 4
0,48 4
1,45 4

Tablo 5.18 ve 5.19°da gorildigi gibi (MTES+MTCS) organosilan karigimi
reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak gerek toliien gerekse petrol eteri kullanildiginda cam
yiizeyinde polisiloksan nanofilamentler olusturulamamistir. Cam yiizeyini tam
kapatmayan nanokiire yapilari elde edilmistir.
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Tablo 5.20: Diger organosilan karisimlari ile yapilan denemelerin SEM goriintiileri.

Karisim Molce Asit/Silan  Coziicii Reaksiyon SEM Goriintiisii

Silanlar: Orani Siiresi (s)

PTMS
+ 0,24 Petrol 6
MTCS Eteri
Ph-TES
+ - Tolien 4
MTCS
Ph-TES
+ E Petrol 4
MTCS Eteri
n-PTCS
+ - Petrol 24
MTCS Eteri

(Ph-TES+MTCS) organosilan karisimina asit eklenmeden 4 saatte
gerceklestirilen ve (n-PTCS+MTCS) silan karigimina asit eklenmeden 24 saatte
gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda hazirlanan cam yiizeylerde nanokiireler elde
edilmigtir. (PTMS+MTCS) silan karigimina asit eklenerek molce asit/ silan oran1 0,24
olan, 6 saatte gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda cam yiizeyini tam kaplamayan

polisiloksan nanofiberler olusturulmustur.
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5.10. MTCS Kullamlarak Yapilan Calismalarda Goriiniir
Isik Gecirgenligi (Visible Transparency) Grafikleri

5.10.1. Coziicii Olarak Toliien Kullanilan Calismalar

1004
98; = Kaplanmamis cam Toltien
E =—0.025M-24 s
96 4 0.050M-24 s
——0.080M-24 s
ol 0.100M-24 s
> 924
= “
g 907 : .
> ]
(0]
O 864 /
84 3
82 1
80 T S S | i T T i T T T
400 450 500 55 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6: Toliiende farkli MTCS konsantrasyonlarda elde edilen kaplamalarin
goriiniir 151k gecirgenligi grafigi.

0,025M-0,1 M MTCS ile gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda 0,05 M i¢in en
yiiksek % 151k gecirgenligi tespit edilmistir. En diisiik % goriiniir 151k gecirgenligi ise
%87 (A=550 nm) ile 0,08 M’da elde edilmistir (Sekil 5.6).
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5.10.2. Coziicii Olarak Kurutulmus Toliien Kullanilan Calismalar

Loy E Kurutulmus Toltien
95 3
90-;
. 854
X 801 -
< 75_2 .——/
& 703 :
2 653
8‘ 603 i ——Kaplanmamis cam
0] 3 = 0.025M-24 5
551 0.050M-24 s
50 3 ——0.080M-24 s
45_5 0.100M-24 s
40 3 E o= E BT | i | R ] i | R | i I
400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.7: Kurutulmus toliiende farklt MTCS konsantrasyonlarda elde edilen
kaplamalarin goriiniir 151k gecirgenligi grafigi.

0,05M-0,1 M MTCS kullanilarak siv1 faz reaksiyonlar1 yapilan yilizeylerde 0,05,
0,08, 0,1 M MTCS konsantrasyonlart i¢in benzer % goriiniir 151k gegirgenlikleri elde
edilmistir. Ancak, 0,025 M i¢in %65 (A=550 nm) goriiniir 151k gecirgenligi ile yar1
saydam bir ylizey hazirlandig1 goriilmektedir (Sekil 5.7).

5.10.3. Coziicii Olarak Petrol Eteri Kullanilan Calismalar

0,025M-0,1 M MTCS kullanilarak gerceklestirilen siv1 faz kaplama sonrasi elde
edilen yiizeylerin goriiniir 151k gecirgenlikleri 400-700 nm dalgaboyu araliginda
tarama yapilarak sekil 5.8’de verilen grafige dokiilmiistiir. Modifiye edilmemis cam
lamelin gegirgenligi %92 (A=550 nm) olarak bulunmustur. 0,05 M MTCS ile yapilan
reaksiyon sonucunda en seffaf yiizey %89 (A=550 nm) 151k gecirgenligi ile elde
edilmistir. 0,08 M’da ise %84 (A=550 nm) ile en az seffafliga sahip olan yiizey elde
edilmigtir (Sekil 5.8). 0,05 M i¢in reaksiyon siiresi denemesi yapildiginda ise 1, 6 ve
24 saat i¢in kaplanmamis cam lamele yakin degerde % gegirgenlik elde edilmistir

(Sekil 5.9).
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Sekil 5.8: Petrol eterinde farkli MTCS konsantrasyonlarda elde edilen kaplamalarin
goriiniir 151k gecirgenligi grafigi.
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Sekil 5.9: 0,05 M MTCS i¢in 1, 6, 12, 24, 48 saat reaksiyon siireleri i¢in goriiniir 151k

gecirgenligi grafigi.
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5.11. Polimerik Yapilara MTCS Kaplanarak Elde Edilen Hidrofobik
ve Siuiperhidrofobik Yiizeyler

Ek boliimiinde bulunan cam kiirecik ile yapilan deneysel ¢alismalar sirasinda
seloteyp bant yiizeyinin denge temas a¢isinin 100°’den 140°’e yiikseldigi gézlemlendi.
Bunun tizerine polimerik ylizeyler tizerinde de organosilanlarin polimerlesip yiizey
tizerinde bir kaplama olusturmasiyla siiperhidrofobik o6zellikli yiizeyler elde
edilebilecegi diisiincesiyle denemeler yapildi. Bu denemeler tezin ikinci kismim
olusturmaktadir. Denemelerde Gebze Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi
Yiiksek lisans dgrencisi Ruhi CICEK’in kendi tezi kapsaminda ve istedigimiz {izerine
hazirladig1 polimerik yapilar kullanildi. Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan
latekslerin ve ¢6zelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢ozeltilerin listesi Tablo 5.21 ve

5.22°de verilmistir.

Tablo 5.21: Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan lateksler.

Lateks Lateks Icerigi Kati Denge Kaplama
Kodu (% molce) Polimer  Temas Acis1  Kalinhg:
Miktar Q) (um)
(%)
Lateks 1 BA | MMA | MAA 43,83 5743 55
Konsantre 32 68 0,86
Lateks 2* BA MMA | MAA 42,87 5443 4,5
Konsantre 32 68 0,86
Lateks 3" BA | MMA | MAA 38 5343 3
Seyreltik 32 68 0,86
Lateks 4 BA | MMA | MAA 31,5 66+2 5
Konsantre 32 68 -
Lateks 5 Polistiren 38 108+3 8
Konsantre

*Lateks 2 elde edilirken, polimerizasyona baslamadan 6nce suyun pH’in1 amonyak
ilavesi ile 9-10 arasina getirilmis, polimerizasyon bu sekilde gergeklestirilmistir.
Lateks 3 ise lateks 2’ye belli bir miktarda saf su eklenmesiyle hazirlanmistir.
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Tablo 5.22: Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen ¢ozeltiler.

Cozelti Cozelti Icerigi Kati Denge Kaplama
Kodu (molce %) Polimer Temas Kalinhg
Miktan Acisi (°) (um)
(%)
Cozelti 1 BA MMA | MAA 16 90+3 3
Konsantre 32 68 0,86
Cozelti 2 BA MMA | MAA 24,70 96+2 10
Konsantre 32 68 -
Cozelti 3 BA MMA | MAA 23,80 96+2 11
Konsantre 20 80 -
Cozelti 4 BA MMA | MAA 25 91+4 18
Konsantre - 100 -
Cozelti 5* BA MMA | MAA 17 86+3 12
Seyreltik - 100 -
Cozelti 6* BA MMA | MAA 7 86+3 3
Seyreltik - 100 -
Cozelti 7 Polistiren 24,70 9242 8,5
Konsantre

*Cozelti 5 ve 6, ¢ozelti 4’e ¢oziiclisii olan toliienin belli miktarlarda ilave edilmesiyle
elde edilmistir.

Ticari olarak satin alinan polistiren petri kabindan lazer kesim cihazi ile
2,5 x 3,5 cm boyutlarinda kesilen par¢anin temas agist degeri 92°+1°’dir. PS petri
kabinin reaksiyon oncesi SEM goriintiisii ve temas acisi damla fotografi Sekil
5.11.6°da verilmistir.

Pleksiglas  levha,  polimetilmetakrilatin ~ kiitle ~ polimerizasyonundan
olugmaktadir. Denge temas agis1 degeri 80°+1°’dir.

[k olarak Béliim 4.2.2°de ayrintili olarak anlatildig: gibi daldirma yontemi ile
cam lameller lizerine diiz ince film kaplamak i¢in Tablo 5.21 ve Tablo 5.22°de verilen
polimer ¢ozeltileri ve lateksler kullanilmstir. Ince diiz kaplanan filmlerin temas acilari
Ol¢iilmiis ve yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Bu kaplamalarin reaksiyon
Oncesi temas agilar1 Tablo 5.21 ve 5.22°de, SEM goriintiileri ise Tablo 5.23 ve Tablo

5.24°de verilmistir. Ince film kaplamalar daha sonra siv1 faz kaplama reaksiyonlarmna
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tabi tutulmus ve reaksiyon sonrasi ylizey Ozellikleri SEM analizi ve temas agisi
degerleri incelenmis, UV spektrometre ile goriiniir 151k gegirgenlikleri 6lgiilmiistiir.
Siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 Boliim 4.2.3.1°de anlatildig1 gibi 50 ml beher igerisinde
gerceklestirildi. 50 ml’lik beher igerisine ¢oziicii (petrol eteri) eklendi. Sivi faz
kaplama ¢Oziicliniin petrol eterinin tercih edilme sebebi; ¢ozelti polimerizasyonunda
¢oziicii olarak toliien kullanildigindan siv1 faz kaplama da daldirma yontemi ile yapilan
kaplamalarin cam lamel yiizeyinden ¢6ziinmesini dnlemek amaclanmistir. Cozeltilerin
0,05 M sahip olmasini saglayan MTCS hacmi, bir pipetle ilave edildi. Beherin igine
balik yerlestirildi. Cozelti 2 dakika karistirildi. Bu ¢dzeltinin icine bir adet daha
onceden yiizeyi daldirma yontemi ile polimer ¢ozeltisi veya lateksi ince film
kaplanmis cam lamel beher icerisine yerlestirildi. Beher bir kavanoz igerisine
yerlestirildikten sonra kavanozun agzi bir petri kabi ile kapatildi ve stre¢ film ile
kavanoz iki defa sarildi, tim reaksiyon siiresince ¢ozelti karistirict da karistirilarak
bekletildi.

Sekil 5.10: Polimerik yapilara MTCS kaplanarak yapilan sivi faz kaplama deney
diizenegi.
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Cozelti karistirma manyetik karistirict (balik) ile saglandi ve reaksiyonlar 500
rpm karistirma hiziyla gercgeklestirildi. Bu deney diizenegi Sekil 5.10’da ve deney
semas1 Boliim 4’de verilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra yikama islemi
yapilmadan 60 °C’de vakum etiiviinde bir gece kurutuldu. Elde edilen yiizeylerin
karakterizasyonu temas agis1 ol¢iimleri, taramali elektron mikroskobu ve goriiniir 151k

gecirgenligi ile yapilmistir.
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Tablo 5.23: Ince film kaplamalar reaksiyon 6ncesi SEM goriintiileri ve temas agisi su
damlas1 fotograflar.

Lateks Icerigi
(% molce) ve 1000x Biiyiitme 20000x Biiyiitme
% Kati1 Polimer (Bar: 20 pm) (Bar: 1 pm)
Oram
Lateks 1

(Asidik) (%643,83)
BA | MMA | MAA

32 68 0,86

AocV Spot Mag
500KV 30 2000

Lateks 2
(Bazik) (%42,87)
BA | MMA | MAA

32 68 0,86

AceV SpotMagn | Dut WD
500KV 30 20000x SE 82 GTU

Lateks 3
(Bazik) (%38)

BA | MMA | MAA

32 68 0,86

Lateks 4
(%31,5)

BA | MMA | MAA

32 68 -
e = et i
Lateks 5
(%38)
Polistiren

AtV Sporiagn - Dot WD =i} dom
SKVAD: 20000 S8 GTU
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Tablo 5.24: Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan ¢ozeltilerden yapilan ince film
kaplamalarin SEM goriintiileri ve temas agis1 su damlasi fotograflari.

Cozelti Icerigi 1000x Biiyiitme 2000x Biiyiitme
(Yomolce) ve Kati (Bar: 20 pm) (Bar: 1 pm)
Polimer Orani
Cozelti 1

(%16)

BA | MMA | MAA

32 68 0,86

Cozelti 2
(%24,70)

BA | MMA | MAA

32 68 -

Aco¥. Spo Magn . Don. WO
A00K A0 20000 SE 78,071

Cozelti 3
(%23,30)

BA | MMA | MAA

20 80 - : :
Ao M SpotMagn - Det WD
500 kY 30 1000x . SE T8 QYUY

Cozelti 4
(%25)

BA | MMA | MAA

- 100 -

vt WD 20m oo ot WO
SE 80 GIU 50 SE 80 Glu

Cozelti 5
(%17)

BA | MMA | MAA

AoV SpotMagn Dt WD e
S00K 30 1000k SE I8 GIU

Cozelti 7
(%24,70)

Polistiren

Ace N SpotMagn Det WD
SO0 30 20000« SE 80 QTU
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Tablo 5.25: PS petri kab1 yiizeyi SEM goriintiileri ve temas agis1 damla fotografi.

PS Petri Kabi (Bar: 5 pm) PS Petri Kabi (Bar: 1 pm)

AccV SpotMagn Det WD }———————] 5mm Acc.V SpotMagn Det WO p————— Tum
500KV 30 5000x SE 85 GTU 500KV 30 20000x SE 85 GTU

Tablo 5.23 ve 5.24’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde daldirma
yontemiyle elde edilen ince film kaplama yiizeylerinin diiz oldugu tespit edildi. Tablo
5.25 incelendiginde siv1 faz kaplama reaksiyonunda kullanilacak polistiren petri kab1

yiizey morfoloji incelendiginde diiz bir yiizeye sahip oldugu gozlemlenmistir.

5.11.1. Sivi Faz Kaplama Sonrasi1 Temas Acis1 Sonuclari

Emiilsiyon polimerizasyonu BA/IMMA/MAA asidik, bazik lateksleri (Lateks 1,
2, 3) i¢in reaksiyon sirasinda tek organosilan MTCS konsantrasyonu (0,05 M)
kullanilmis ve reaksiyon siiresi 2, 6 ve 24 saat olmak {izere ii¢ farkli silirede
gerceklestirilmistir. Diger lateks ve ¢ozeltiler i¢in tek organosilan MTCS
konsantrasyonu (0,05 M), siire olarak 24 saat belirlenerek reaksiyonlar
tamamlanmistir. Bu denemeler sonucunda elde edilen denge, ilerleyen ve gerileyen
temas agilar1 asagida Tablo 5.26, Tablo 5.27, tablo 5.28 ve Tablo 5.29°da verilmistir.
SEM goriintiileri ise Bolim 5.11.2°de gosterilmistir.

89



Tablo 5.26: Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan ter polimer (butil akrilat-
metilmetakrilat-metakrilik asit) igerigine sahip lateksler igin siv1 faz kaplama
reaksiyonu sonrasi denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari, histerisis degerleri.

Lateks Icerigi Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis
(%molce) ve % Kat1  Siiresi (s) Denge 1lerleyen Gerileyen CAH (°)
Polimer Orani (0e) (02) (6r) (0a-6r)
Lateks 1 (Asidik)
161x2  162+2 151 11
(%43,83)
BA| MMA | MAA 6 162+5 166 150 16
32 68 0,86 24 1462 15742 14142 16
Lateks 2 (Bazik)
2 1306 1366 121 15
(%42,87)
BA | MMA | MAA 6 143 £5 14847 13242 16
32 68 0,86 24 16342 165+2 149+2 15
Lateks 3 (Seyreltik)
) 2 138+ 4 142 127 15
(Bazik) (%38)
BA | MMA | MAA 6 1543  160+4 138+4 22
32 68 0,86 24 1481 15946 151+£3 8

Lateks 1, 2 ve 3 incelendiginde emiilsiyon polimerizasyonu BA/MMA/MAA
igerigine sahip lateksler i¢in hidrofob ve siiperhidrofob yiizeyler elde edilmistir. Lateks
2 i¢in reaksiyon siiresi arttikca temas agisininda dogru orantili olarak arttigi tespit

edilmistir. Temas ag1s1 karmasas1 degerleri 8-22° arasinda degismektedir.
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Tablo 5.27: Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan kopolimer (butil akrilat-ko-
metil metakrilat) igerigine sahip lateks icin sivi faz kaplama reaksiyonu sonrasi
denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari, histerisis degerleri.

Lateks Icerigi Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis
(%molce) ve % Kat1  Siiresi (s) Denge 1lerleyen Gerileyen CAH (°)
Polimer Oram (0e) (0a) (6r) (0a-6r)
Lateks 4 (%31,5)
BA| MMA | MAA
24 166+1 169+1 144+1 25
32 68 -

Lateks 1, 2 ve 3’den farkli olarak icerisindeki metakrilik asit katilmadan
hazirlanan lateks 4 (BA/MMA (32-68)) ile elde edilen ince, diiz, hidrofilik film
kaplamanin sivi faz kaplama reaksiyonlar1 sonucunda siiperhidrofob ylizey elde

edilmistir.

Tablo 5.28: Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan polistiren lateksi ile yapilan
stv1 faz kaplama reaksiyonlar1 sonrasi denge, ilerleyen ve gerileyen temas agisi
sonuclari ve temas agis1 karmasasi degerleri.

Lateks I¢erigi Reaksiyon Temas Acisi (°) Histerisis
(%molce) ) ve %Kat1  Siiresi (s) Denge ilerleyen Gerileyen CAH (°)
Polimer Orani (0¢) (02) (0r) (0a-6r)
Lateks 5 (%038)
Polistiren 24 1461 15642 139+2 17

Lateks 5’de ise emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan polistiren yiizeyinin
reaksiyon sonucunda hidrofobik yiizey hale geldigi gozlemlenmistir.

Lateks 1, 2, 3, 4 ve 5 ile yapilan reaksiyon sonucu elde edilen yiizeylerin SEM
goriintiileri, temas agis1 su damlasi fotograflar1 Tablo 5.32, 5.33, 5.34, 5.35 ve 5.36’da
verilmistir. Birbirleriyle karsilastirmali olarak goriiniir 151k gegirgenlik grafikleri

Boliim 5.10°da gosterilmistir.
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Tablo 5.29: Cozelti polimerizasyonuyla hazirlanan lateksler i¢in sivi faz kaplama
reaksiyonu sonrasi denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilari, histerisis degerleri.

Cozelti icerigi  Reaksiyon Temas Acisi (°) Histerisis
(Yomolce) ve % Siiresi(s) Denge ilerleyen Gerileyen CAH (°)

Kati Polimer (0¢) (02) (0r) (02-6r)

Oram

Cozelti 1 (%16)
BA | MMA | MAA 24 12622 129+2 11743 12
32 68 0,86

Cozelti 2 (%24,7)
BA | MMA | MAA 24 159+2 168+2 155+1 13
32 68 -

Cozelti 3 (%23,8)
BA | MMA [ MAA 24 16040 16242 14843 13
20 80 -

Cozelti 4 (%25)
BA | MMA | MAA 24 125+4 146+2 126+5 20
- 100 -

Cozelti 5 (%17)
BA | MMA | MAA 24 128+3 130+2 113£2 17
- 100 -

Cozelti 6 (%7)
BA | MMA | MAA 24 159+4 166+2 146+4 17
- 100 -

Cozelti 7 (%24,7)

Polistiren 24 149+ 2 164+2 135+3 29

Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan BA/IMMA/MAA, BA/MMA igerigine
sahip, saf PMMA ¢ozeltileri ve polistiren ¢ozeltisi ile daldirma yontemi ile elde edilen
ince film kaplamalariyla yapilan sivi faz kaplama reaksiyonlar1 sonucunda hidrofobik

ve siiperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir.
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PS petri kab1 ile yapilan sivi faz kaplama reaksiyonu denge, ilerleyen ve
gerileyen temas agist sonuglari ve temas acgist karmagasi degerleri Tablo 5.30’da

verilmistir.

Tablo 5.30: PS petri kabi ile yapilan s1vi faz kaplama reaksiyonu denge, ilerleyen ve
gerileyen temas agisi sonuglar1 ve temas agis1 karmasast degerleri.

Reaksiyon Temas Agisi (°) Histerisis
Siiresi (s) Denge (0¢) ilerleyen (02)  Gerileyen (6r) CAH (°)
(02-6r)
24 150+3 1512 139+3 12

Pleksiglas ile siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 yapilmadan 6nce yiizeyden Uretim
esnasinda yiizeyde olusan kalintilardan temizlemek amaciyla 0,19 mm derinlige
zimparalanmis daha sonra reaksiyon gerceklestirilmistir. Bir diger yiizey temizleme
yontemi olarak pleksiglas 2 saat toliien i¢inde bekletilmistir ve daha sonra reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen temas agis1 degerleri Tablo

5.31’de verilmistir.

Tablo 5.31: Pleksiglas ile yapilan sivi faz kaplama reaksiyonlari denge temas agist

degerleri.
Aciklama Reaksiyon Siiresi Denge Temas Acisi
(s) (8e) (°)
Yiizeyi zzmparalanmis 24 164+ 3
Reaksiyon oncesi 2 saat
toliiende bekletilmis 24 15245
Toliien icinde agirhkca
%5 pleksiglass olacak 24 132+3

sekilde hazirlanms

¢cozelti
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5.11.2. Sivi Faz Kaplama Sonrasi SEM Sonuclari

Tablo 5.32: Lateks 1’in SEM goriintiileri.

Lateks Icerigi Siire MTCS SEM Gériintiisii Fiber

(Yomolce) ve Kati (s) Kons. (Bar: 1 um) Cap1

Polimer Oram (M) (nm)
Lateks 1
(%43,83)

BA | MMA | MAA 2 0,05 43£10

32 68 0,86

Lateks 1
(%43,83)
BA | MMA | MAA 6 0,05

32 68 0,86

Lateks 1
(%43,83)
BA | MMA | MAA 24 0,05

49+7

32 68 0,86

Tablo 5.32’de  BA/MMA/MAA  asidik lateksi i¢in aym1 MTCS
konsantrasyonunda reaksiyon siiresi denemesi yapilan ¢alismalarin SEM goriintiileri
verilmistir. 24 saat reaksiyon siiresinin tiim yiizeyi kaplayan polisiloksan filament
olusumu i¢in yeterli oldugu gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate
¢ikarildiginda olusan polisiloksan nanofiberlerin ¢aplarinda pek bir degisim
olmamasina ragmen 24 saat reaksiyon siiresinde polisiloksan nanofilamentler tiim

yiizeyi kaplamaktadir.
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Tablo 5.33: Lateks 2’in SEM goriintiileri.

Lateks Icerigi Siire MTCS SEM Goériintiisii Fiber
(Yomolce) ve (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap1
Kat1 Polimer Orani (M)
Lateks 2 (Bazik)
(%42,87)

BA | MMA | MAA 2 0,05

32 68 0,86

Lateks 2 (Bazik)
(%42,87)
BA| MMA | MAA 6 0,05

32 68 0,86

Lateks 2 (Bazik)
(%042,87)
BA | MMA | MAA 24 0,05

32 68 0,86

Ayn1 MTCS konsantrasyonunda reaksiyon siiresi denemesi yapilan ¢aligmalarda

24 saat reaksiyon siiresinde ylizeyde polisiloksan fiber olusumu goriilmektedir
(Tablo 5.33).
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Tablo 5.34: Lateks 3’iin SEM goriintiileri.

Lateks Icerigi Siire MTCS SEM Goériintiisii Fiber
(Yomolce) ve Kat1 (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap
Polimer Oram (M) (nm)
Lateks 3 (Bazik)
(%38)
BA | MMA | MAA 2 0,05

34+6

32 68 0,86

Lateks 3 (Bazik)
(%38)
BA| MMA | MAA 6 0,05

42+11

32 68 0,86

Lateks 3 (Bazik)
(%038)
BA | MMA | MAA 24 0,05

50+£5

32 68 0,86

Emiilsiyon polimerizasyonu BA/MMA/MAA lateksi igin Si-filament
biiylitmeye lateksin pH’1nin etkisi yoktur.

Ayn1 MTCS konsantrasyonunda reaksiyon siiresi denemesi yapilan ¢aligmalarda
24 saat reaksiyon siiresinin ylizeyde polisiloksan fiber olusumu i¢in yeterli oldugu
gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarildiginda olusan
polisiloksan nanofiberlerin ¢aplart 34+6 nm’den 50+5 nm’e yiikselmistir ve

polisiloksan nanofilamentler tiim yiizeyi kaplamaktadir.
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Tablo 5.35: Lateks 4’iin SEM goriintiileri.

Lateks Icerigi Siire MTCS SEM Goériintiisii Fiber
(Yomolce) ve Kat1 (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap
Polimer Oram (M)
Lateks 4
(%38)

BA | MMA | MAA 24 0,05

32 68 -

BA/MMA kopolimer lateksi i¢in yapilan siv1 faz kaplama sonucunda ylizeyde

nanokiireler ve nanofiberler tespit edilmistir. Nanofiberlerin g¢aplar1 60+£10 nm

degerlerindedir.
Tablo 5.36: Lateks 5’in SEM goriintiileri.
Lateks Icerigi Siire MTCS SEM Gériintiisii Fiber
(Yomolce) ve Kat1 (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap
Polimer Oram (M)
Lateks 5
(%38)
24 0,05
Polistiren

Aoc V. ShotMagn’  Det WD fmiat 1“4 il
SODKVSD ' 20000% ‘SE 68 ETUAL ¥

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan PS lateksinden daldirma yontemi ile
kaplama yapilan kaplama ile gerceklestirilen sivi faz reaksiyonu sonrasi ylizeyde

4619 nm gap degerlerine sahip polisiloksan nanofiberler gozlemlenmistir.
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Tablo 5.37: Ter polimer BA/IMMA/MAA ve kopolimer BA-MMA ¢ozeltileri SEM

goriintiileri.
Cozelti Icerigi Siire MTCS SEM Goriintiisii Fiber
(Y%omolce) ve Kati (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap1
Polimer Oram (M) (nm)
Cozelti 1
(%16)
BA | MMA | MAA 24 0,05 28+6
32 68 0,86
Cozelti 2
(%24,70)
BA | MMA | MAA 24 0,05 42+ 12
32 68 -
Cozelti 3
(%23,80)
BA | MMA | MAA 24 0,05
50+5

20 80 -

Ayn1 kompozisyona sahip BA/MMA/MAA lateksinde/ veya c¢ozeltisinde
Si-filament biiylitme i¢in emiilsiyon polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonundan

daha iyi sonu¢ vermektedir. Fiber ¢aplar1 ve temas acist degerleri daha yiiksektir.
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Tablo 5.38: Saf PMMA Cozeltileri SEM goriintiileri.

Cozelti Icerigi Siire MTCS SEM Gériintiisii Fiber
(%emolce) ve Kati (s) Kons. (Bar: 1 pm) Cap1
Polimer Oram (M)
Cozelti 4
(%25)

BA | MMA | MAA 24 0,05

- 100 -

Cozelti 5
(%17)
BA | MMA | MAA 24 0,05

- 100 -

Cozelti 6
(%7)
BA | MMA | MAA 24 0,05

40+ 13

- 100 -

Butil akrilat katilmayan saf PMMA ¢6zelti polimerinde Si-filament biiyiitme
icin fiber olusumu gozlemlenmistir. Fakat yiizeyler boslukludur, ancak belli ylizeyler
bosluklu olmasina ragmen belirli bolgelerde fiber olusumu gézlenmis ve temas agilari

130-150° derece arasindadir.
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Tablo 5.39: Cozelti polimerizasyonu polistiren ¢ozeltisi SEM goriintiileri.

Cozelti Icerigi  Siire MTCS SEM Goriintiisii Fiber
(%omolce) ve Kat1  (S) Kons. (Bar: 1 pm) Cap1
Polimer Oram (M) (nm)
Cozelti 7
(%24,70)
24 0, 05 44 +11
Polistiren

GGV S) Dot W ot g
500Ky 307200003 1SE102-G1Y
b Rl R e f

Cozelti polimerizasonuyla elde edilen polistirenin Si-filament biiylitmede
basarili oldugu gozlemlenmistir. Yiizeyde caplari 44+£11 nm olan polisiloksan

nanofiberler goriilmektedir.

Tablo 5.40: Polistiren petri kab1 s1vi faz kaplama sonras1t SEM goriintiileri.

Siire MTCS SEM Goriintiisii Fiber Cap1
(s) Kons. (Bar: 1 pm) (nm)
(M)

24 0, 05

Satin alinan petri kab1 ylizeyinde gerceklestirilen sivi faz kaplama reaksiyonu
sonucunda yiizeyinde polisiloksan nanofilamentler oldugu ve reaksiyon sonrasinda
siiperhidrofob ylizey haline geldigi gozlemlenmistir. Yiizey iizerinde olusan

polisiloksan nanofiberlerin ¢aplar1 42+10 nm olarak tespit edilmistir.
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Tablo 5.41: Pleksiglas siv1 faz kaplama sonras1 SEM goriintiileri.

Aciklama Siire MTCS SEM Goriintiisii
(s) Konsantrasyonu (Bar: 2 pm)
(M)

Reaksiyon oncesi
ylizeyi
temizlemek 24 0, 05
amaciyla 0,19mm
zimparalanmig

Reaksiyon dncesi
2 saat Toliien de 24 0, 05
bekletilip yiizeyi

temizlendi

Toliien iginde
agirlikga %5
pleksiglass olacak 24 0, 05
sekilde
hazirlanmig
cozelti

Toliien iginde ¢6ziinen pleksiglasin su damlasi ile yaptigi temas agisi, reaksiyon
sonrasinda yiikselerek 132° olmasina ragmen Si-filament biiyiitme i¢in uygun
olmadig: tespit edilmistir. Fakat yilizeyi zimparayla ve toliien iginde bekletilerek
temizlenen pleksiglasin sivi faz kaplama sonucunda siiperhidrofob yiizey haline

geldigi ve yiizeyinde polisiloksan fiber olusumlarinin oldugu gériilmistiir.

101



5.11.3. Goriiniir Isik Gecirgenligi Grafikleri

Daldirma yontemiyle elde edilen ince, diiz kaplamalarin seffafliklari, siv1 faz
reaksiyonu oncesi ve sonrasi elde edilen yilizeylere goriiniir 151k bdlgesinde tarama
yapilmasiyla tespit edilmistir. Grafiklerin ordinatindaki degerler % gegirgenlik
miktarini, apsisindeki degerler ise tarama yapilan goriiniir 151k dalga boyu araligin

vermektedir.
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Sekil 5.11: Emiilsiyon polimerizasyonu BA/MMA/MAA asidik lateksi sivi faz
kaplama reaksiyonlar1 6ncesi ve sonrast goriiniir 151k gecirgenlikleri grafigi.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan BA/MMA/MAA (Asidik, Lateks 1)
lateksi i¢in, reaksiyon siiresine gore goriiniir 151k gecirgenligi Sekil 5.11°de goriildiigi
gibi %90’dan %40’a kadar diismiistiir. Reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarildik¢a
daha seffaf kaplamalar elde edilmistir. Fakat cam ylizey tlizerine MTCS kaplanarak
elde edilen yiizeyler ile karsilastirdigimizda seffafliktan kayip daha fazladir.

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan BA/MMA/MAA (Bazik) lateksleri,
lateks 2 (konsantre) ve lateks 3 (seyreltilmis lateks 2’den elde edilen) i¢in reaksiyon

siiresine gore goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri Sekil 5.12 ve 5.13’de verilmistir. ilk
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olarak kaplanmamis cam lamel kadar (%92) goriiniir 151k gecirgenligine sahip olan
ince film kaplama yiizeyleri siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 sonucunda goriiniir 151k
gecirgenliklerini %40°a kadar kaybetmislerdir. Lateks 2 i¢cin reaksiyon siiresi 2 saatten
24 saate ¢ikartildikca daha opak yiizey elde edildigi seffaflikta kayip oldugu tespit
edilmigtir. Seyreltilen lateksten elde edilen kaplamalarin goriiniir 151k gegirgenlikleri
konsantre lateksten hazirlanan ince film kaplama ylizeylerine gore daha diisiik 151k
gecirgenligine sahiplerdir. Yani seyreltik lateks, konsantre latekse gore reaksiyon

sonucunda daha opaktir.
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Sekil 5.12: Emiilsiyon polimerizasyonu bazik BA/MMA/MAA konsantre bazik
lateksi (Lateks 2) sivi faz kaplama reaksiyonlar1 dncesi ve sonrasi goriiniir 1g1k
gecirgenlikleri grafigi.

Cozelti polimerizasonuyla hazirlanan BA/MMA/MAA ¢ozeltisi ile daldirma
yontemiyle yapilan ince film kaplamalarin sivi faz kaplama reaksiyonu oncesi ve
sonrast % goriiniir 151k gegirgenligi grafikleri Sekil 5.14’de verilmistir. Ayn1 igerige
sahip emiilsiyon polimerizasyonu lateksi ile karsilastirdigimizda ayni1 s1v1 faz kaplama

reaksiyonu stiresinde daha yiiksek % gecirgenlik vermektedir.
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Sekil 5.13: Emiilsiyon polimerizasyonu bazik BA/MMA/MAA seyreltik bazik lateksi
(lateks 3) siv1 faz kaplama reaksiyonlar1 dncesi ve sonrasi goriiniir 151k
gecirgenlikleri grafigi.
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Sekil 5.14: Emiilsiyon ve ¢dzelti polimerizasyonu ile hazirlanan BA/MMA/MAA
lateks ve ¢ozeltilerin goriiniir 151k gecirgenlikleri grafigi.
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Poli (butil akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimer lateksi ve c¢ozeltileri ile
hazirlanan ince film kaplamalarin sivi faz reaksiyonu oncesi sonrasi grafikleri Sekil
5.15’de gosterilmistir. Ayni igerige sahip olan ¢dzelti polimerizasyonuyla hazirlanan
kopolimer BA/IMMA (32-68) ¢ozeltisi ile daldirma yontemiyle ince film kaplanan
kaplama, emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan lateksin daldirma yontemiyle ince
film kaplamasina gore yaklasik %15 daha yiiksek degerde goriiniir 151k gegirgenligine
sahiptir. Ayni igerige sahip kaplamalar1 karsilagtirdigimizda sivi faz kaplama
reaksiyonu sonrasinda ¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlanan kopolimer daha yiiksek
% gegirgenlik degeri vermektedir. BA/MMA kopolimerindeki butil akrilat miktarinin
molce %20’e disiiriilip MMA oranmin molce %80’¢ ¢ikartilarak elde edilen
cozeltiden daldirma yontemiyle ince film kaplanan kaplama kopolimer BA/MMA
(32-68) ¢ozeltisine gore sivi faz kaplama sonucunda daha diisiik % goriiniir 151k

gecirgenligi vermektedir.
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Sekil 5.15: Kopolimer BA/MAA emiilsiyon polimerizasyonu ve ¢ozelti
polimerizasyonu ile hazirlanan lateks ve ¢ozeltilerin siv1 faz kaplama dncesi ve
sonrast goriiniir 151k gegirgenligi grafigi.

Butil akrilat katilmayan saf PMMA ¢6zelti polimerinde daldirma yontemi ile

kaplama yapalirken daha homojen yiizeyler elde edilebilmek igin toliien ilavesi ile
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seyreltilerek farkli kati1 polimer miktarina sahip olan ¢ozeltiler elde edildi. Yapilan
denemeler o6ncesi ve sonrasi goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri Sekil 5.16’da
gosterilmistir. Elde edilen yiizeylerin 151k gecirgenlikleri butil akrilat katilarak
hazirlanan kopolimere gore daha iyi olmasina ragmen temas agis1 degerleri diisiiktiir.
Fakat siiperhidrofob yiizeyler elde edilememesine ragmen saf PMMA i¢in Si- filament
biiyiitme de basarili diyebiliriz.
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Sekil 5.16: Cozelti polimerizasyonuyla hazirlanan PMMA s1v1 faz kaplama oncesi
ve sonras1 goriiniir 151k gecirgenlik grafigi.

Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan lateks ve ¢ozelti polimerizasyonu ile
hazirlanan polistiren ¢ozeltisinden elde edilen kaplamalarin ve polistiren petri kabr ile
yapilan s1v1 faz kaplama reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi goriiniir 151k gecirgenligi grafigi
Sekil 5.17°de verilmistir. Cozelti polimerizasyonuyla hazirlanan daldirma yontemiyle
elde edilen ince film kaplamanin ve polistiren petri kabinin goriiniir 151k gegirgenlikleri
%090 civarindayken sivi faz kaplama reaksiyonu sonucu %2’ye kadar diigmiistiir.
Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan polistiren lateksinin daldirma yontemiyle
elde edilen ince film kaplamasmin 151k gegirgenligi reaksiyon oncesi %30 iken

reaksiyon sonrasinda ¢6zelti polimerizasyonuyla hazirlanan ve petri kab1 gibi diisiik
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goriiniir 151k gegirgenligi  (%3) vermektedir. Kaplamalar tamamen opak hale
gelmektedirler.
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Sekil 5.17: Polistirenlerin reaksiyon 6ncesi ve sonrast goriiniir 1s1k grafikleri:
Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan lateks kaplamasi, ¢ozelti polimerizasyonu
ile hazirlanan polistiren ¢ozeltisinden elde edilen kaplama ve polistiren petri kab1 ile

yapilan s1v1 faz kaplama reaksiyonlart.
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5.12. Bulgularin Tartisilmasi

Modifiye edilmemis cam lamel iizerindeki su denge temas agisi (62+4°) ve
yiizeyine hidroksil gruplar1 takilmasi igin “piranha” ¢ozeltisinde bekletilen cam
lamelin temas agis1 (16+3°) karsilastirildiginda su damlasinin “piranha” ¢ozeltisinden
gecirilmis cam lamel yiizeyleri lizerinde daha fazla yayildig1 ve daha diisiik su temas
acist degeri Ol¢iildiigii goriildi (Tablo 5.1, Sekil 5.1).

Si-filament biiylitme g¢alismalarinda MTCS kullanilarak yapilan denemelerde
ylizeydeki temas agisi, ayrica sivi faz kaplama sonrasi yiizey ilizerinde olusan
nanoyapilarin sekli ve boyutlarinin degisimi, denemelerde kullanilan ¢oziicliniin
tiiriine ve her ¢oziicii icin degisen MTCS konsantrasyon degerlerine gore incelendi.

Coziicii olarak toliien ve 0,025 M MTCS kullanilarak hazirlanan yilizeyin denge
temas agis1 116+£2°, ve temas agist karmasas1 22°°dir. MTCS oran1 0,05 M olup
reaksiyon siiresi 1’den 48 saate ¢ikarildiginda denge temas agis1 163+3° ve temas agisi
karmasas1 12° olan bir siiperhidrofob yiizey elde edildi. 0,08 M MTCS igin reaksiyon
¢ozeltisine reaksiyonu hizlandirmasi amaciyla asit eklenmesi sonucu benzer denge
temas agis1 degerleri bulundu (Tablo 5.2). Coziicii olarak toliien kullanilan
caligmalarin SEM goriintiileri incelendiginde ise cam lamel yiizeyinde diizenli
nanofilament olusumu gozlemlenmedi. 0,025 M MTCS ig¢in sivi faz kaplama sonucu
elde edilen yiizeyde kiiciik polisiloksan gubuklar ve polisiloksan kiireler tespit edildi.
Konsantrasyon 0,05 M oldugunda, 24 saat reaksiyon siiresi i¢in cam yiizeyinde 50-120
nm capinda farkli nanokiireler elde edildi. MTCS konsantrasyonu 0,1 M’a
yiikseltildiginde ise, cam yiizeyinde kiiclik nanogubuklar ve nanokiire kiimeleri
olustugu gozlemlendi (Tablo 5.9). Tollien ile yapilan Si-filament biiylitme
calismalarinin basarisiz olma sebebinin standart toliien i¢indeki yiiksek su iceriginin
(250 ppm) varlig1 olarak diistiniildii. Literatiir de bu durum 2011 yilinda Jin ve grubu
tarafindan 180 ppm civarinda su icerigine sahip olan toliienden hazirlanan ylizeylerde
nanokiireler olustugunu gostermesiyle uyumludur. Temas agis1 degerini 135°°den
yiiksek elde edememislerdir [Jin, 2011]. Reaksiyon ¢ozeltisi karistirilmadan 0,08 M
MTCS i¢in 4 saat reaksiyon siiresi ile gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda cam
yiizeyini tam kapatmayan nanofiberler elde edildi. Ayni kosullarda reaksiyonu
hizlandirmas1 amaciyla katalist olarak reaksiyon ¢ozeltisine asit eklenen deneme de

ise benzer sekilde yiizeyi tam kaplamayan nanofiberler elde edildi (Tablo 5.9).
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Reaksiyon ¢ozeltisine asit eklenmesiyle temas agist degerleri ve SEM goriintiilerinde
kayda deger bir gelisme gozlemlenmedi.

Siv1 faz kaplama sonrasi elde edilen yiizeylerin goriiniir 151k gecirgenlikleri
400-700 nm dalga boyunda tarama yapilarak grafiklere aktarildi. Toliilende 0,025M-
0,AM MTCS ile ger¢eklestirilen reaksiyonlar ig¢in goriiniir 151k gecirgenlikleri
ol¢iildiigiinde 0,05 M igin en yiiksek (%90, A=550 nm) % goriiniir 151k gecirgenligi
tespit edildi. En diisiik % goriiniir 151k gecirgenligi ise %88 (A=550 nm) ile 0,08 M
MTCS ile elde edildi. Bu degerler kaplama yapilmamis cam lamelin goriiniir 151k
gecirgenligi (%92, A=550 nm) ile karsilagtirildiginda kaplama sonrasi seffaflikta ¢ok
fazla kayip olmadigi saptandi (Sekil 5.6).

Coziicii olarak daha az su igerigine sahip olan ve B6liim 4.1.1°de anlatildig: gibi
hazirlanan kurutulmus toliien i¢inde 0,025 M-0,14 M MTCS kullanildiginda su iceren
standart toliiene gore daha yiliksek temas acist degerleri elde edildi (Tablo 5.3).
Kurutulmus toliien ile yapilan deneysel ¢calismalar sonucunda siiperhidrofob yiizeyler
hazirlanmas1 miimkiin oldu. Elde edilen ylizeyler standart toliien kullanilarak elde
edilen yiizeylere gore daha diisiik temas agis1 karmasasi degerlerine sahiptirler.
Reaksiyonda kurutulmus toliilen kullanildiginda kaplamanin temas agisi degerine
reaksiyon siiresinin de kiigiik bir etkisi vardir. 1-48 saat reaksiyon siireleri i¢in temas
acist degerleri 160°-168° arasindadir. Temas acgis1 degerleri Khoo ve arkadaglarinin
calismasinda rapor edilen temas agis1 sonuglariyla uyumludur [Khoo, 2008].
Kurutulmus toliien ile hazirlanan ytizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde 0,025 M
ve 0,05 M MTCS igin kiicik nanofilamentlere baglanan kii¢iik nanokiireler
gozlemlendi. MTCS konsantrasyonu 0,08 M ve 0,1 M’a ¢ikarildiginda nano filament
yapilarin kayboldugu ve yiizeyde nanokiire yapilarinin olustugu gortildii (Tablo 5.10).
0,08 M MTCS ig¢in reaksiyon ¢ozeltisi karistirilmadan oda sicakliginda bekletilerek
yapilan ¢aligmalarda cam yiizeyinde nanofiber olusumlari tespit edildi. Ayni
kosullarda reaksiyon ¢ozeltisine HCI eklenerek gergeklestirilen ¢aligma sonucunda ise,
cam yiizeyinde hem nanofiberler hem de nanokiireler olustugu gériildii. 0,05 M MTCS
icin reaksiyon siiresince reaksiyon ¢ozeltisi karistirilarak, 1-48 saat reaksiyon siireleri
icin yapilan deneylerde 1, 6, 24, 48 saat reaksiyon siiresi i¢in cam Yyiizeyinde
nanofiberler ve nanokiireler gozlemlenirken 12 saatte nanofiber kiimeler gézlemlendi
(Tablo 5.10).

Kurutulmus toliien ve 0,025M-0,1M MTCS kullanilarak yapilan sivi faz

kaplama reaksiyonlart sonucu elde edilen yiizeylerin % goriniir 151k grafikleri
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incelendiginde 0,05, 0,08, 0,1 M MTCS konsantrasyonlari i¢in benzer % goriiniir 151k
gecirgenlik degerleri (%77-%78, A=550 nm) elde edildi. Ancak, 0,025 M i¢in %65
(A=550 nm) goriiniir 151k gecirgenligi ile yar1 saydamliga daha yakin bir yilizey
hazirlandig1 gorildii (Sekil 5.7). Sonug olarak, kurutulmus toliien kullanilarak seffaf
polisiloksan kaplama hazirlanmasi1 konusunda basarisiz olunmustur.

Acik sistemde kurutulmus toliien ile gergeklestirilen reaksiyonlarda kurutulmus
toliienin su igerigi, nemli ortamda su buhar1 emilimi sebebi ile artmaktadir. Bunun
sonucu olarak yiizeyde karisik nanofilament ve nanokiire yapilar1 olusmaktadir.
Toliien ve su igerigi azaltilmis kurutulmus toliien ile yapilan ¢aligmalarin SEM
goriintlilerine bakildiginda cam ylizeyler iizerinde homojen olmayan, ¢ok kiigiik
nanofiberler ve kiimelesmis nanokiireler oldugu goriilmektedir. Standart toliien ve
kurutulmus toliiende polisiloksan nanofiber biiylimesi aragtirmalarinda agik sistem de
gergeklestirilen calismalar sonucunda cam yiizeyinde diizenli polisiloksan nano
filament yapilarinin olusumu ¢ok zor ve pratik olarak uygun degildir. Tollien de
polisiloksan nanofilamentlerin elde edilmesi hassas bir sekilde kontrol edilerek kapali
bir sistem de yapilmasiyla miimkiin olabilir [Khoo, 2008]. Literatiirde konuyla ilgili
yayinlarin tiimiinde reaksiyon sistemindeki su varliginin etkisi vurgulanmistir. Coziicii
secimi polisiloksan nanofiber bilylitme reaksiyonlarinda ¢ok onemlidir. Bir cam
yiizeyinde yiizey kondense suyun ince filmin bulunmasindan dolayr her durumda
tamamen susuz degildir ve bu su katmani silanin tek tabaka olusumu ve
polikondenzasyon ile sonraki nanofiberlerin biiylimesi i¢in gereklidir [Wasserman,
1989], [Silberzan 1991], [Seeger, 2006], [Gao and McCarthy 2006]. Ancak, sistemde
fazla su varsa hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin degisimi sebebiyle yilizey
yapisinda beklenmedik morfolojiler olusabilir.

Acik sistemde ¢Oziicii olarak standart toliienden daha az, kurutulmus toliienden
daha fazla su igerigine (kurutulmus toliienin reaksiyon baslangicinda su icerigi 35 ppm
iken agik sistem oldugu i¢in reaksiyon boyunca su miktar1 artmis olabilir) sahip olan
doygun standart petrol eteri (su igerigi 100 ppm, doygun oldugu igin reaksiyon
boyunca bu deger sabit kalmaktadir) kullanildiginda basarili bir sekilde siiperhidrofob
yiizeyler elde edildi. 0,025 M MTCS konsantrasyonunda elde edilen kaplama
yiizeyleri yiiksek temas agis1 vermektedir (0e=164+3° ve 0,=168+3°). Temas agis1
karmagas1 (CAH) 16°°dir. MTCS oran1 0,05M’a yiikseltildiginde temas agisi

degerinde hafif bir azalma goriiliirken daha diisiik temas agis1 karmasast (12°) elde
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edildi. MTCS oran1 0,08 M (20°) ve 0,1M’a (29°) yiikseltildiginde ise yiiksek temas
acist elde edilme edilmesine ragmen temas agisi karmasasi degerlerinin daha
yiikseldigi gortilmektedir. 0,08 M MTCS kullanilarak reaksiyon ¢ozeltisine gerek asit
eklenerek; gerekse de asit eklenmeden gergeklestirilen sivi faz kaplama
reaksiyonlarinda elde edilen hidrofob ylizeylerin denge temas agis1 degeri 146°°dir.
Reaksiyon ¢ozeltisine HC1 eklenmesi denge temas agis1 degerine etki etmemistir
(Tablo 5.4). Elde edilen ylizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde, MTCS
konsantrasyonu hangi degerde olursa olsun cam yiizeyinde polisiloksan
nanofilamentler elde edildi (Tablo 5.11). Nanofilamentlerin ¢ap1 3143 nm ile 42+3 nm
araliginda degismektedir. Yiizeylerin temas agisi karmasalar1 ise 9-22° arasindadir
(Tablo 5.11). 0,025M-0,1 M MTCS araliginda 24 saatte yapilan reaksiyonlar sonucu
cam yiizeylerde polisiloksan nanofilament olusumu goriildii (Tablo 5.12). 0,05 M
MTCS kullanilarak 1, 6, 12, 24, 48 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen
calismalarin SEM goériintiileri incelendiginde ise, cam yiizeyi tizerinde polisiloksan
nanofilament biiyiimesi 1 saatte ylizeyi tamamen kaplamadan ve rastgele nano
filament dagilimi ile gbézlemlendi. Reaksiyon siiresi arttik¢a yiizey tizerinde olusan
filamentler daha uzun olmakta ve tiim yiizeyi kaplamaktadir. Nanofilamentlerin gap1
1-48 saat reaksiyon siirelerinde 31+2 nm’den 45+2 nm’ye kadar ¢ikmaktadir (Tablo
5.13). 0,025M-0,1 M MTCS kullanilarak gerceklestirilen sivi faz kaplama sonrasi elde
edilen ylizeylerin goriiniir 151k gecirgenlikleri 400-700 nm dalgaboyu araliginda
tarama yapilarak grafige dokiildii. “Piranha” ile aktive edilmis cam lamelin
gecirgenligi %92 (A=550 nm) iken 0,05 M MTCS ile yapilan reaksiyon sonucunda en
seffaf yiizey %89 (A=550 nm) 1s1k gecirgenligi ile elde edildi. 0,08 M’da ise %84
(A=550 nm) ile en az seffafliga sahip olan yiizey elde edildi (Sekil 5.8). 0,05 M i¢in
reaksiyon siiresi denemesi yapildiginda ise 1,6 ve 24 saat i¢in kaplanmamis cam
lamele yakin degerde % gegirgenlik (%91-%93, A=550 nm) elde edildi (Sekil 5.9).
Petrol eterinde cam yiizeyinde siiperhidrofobik nanofiber kaplamasi i¢in en
uygun kosullarin, 0,05 M MTCS konsantrasyonu ve 2 saat reaksiyon siiresi oldugu
belirlendi. Ancak, 2 saat reaksiyon siiresinde hazirlanan yiizeyin % goriiniir 151k
gecirgenligine bakildiginda %84 (A=550 nm) civarindadir. Fakat 24 saat reaksiyon
stiresinde kaplanmamis cam lamelden biraz daha fazla %93 (A=550 nm) % gOriiniir
151k gecirgenlik degeri elde edildi (Sekil 5.9). Bu sebeple en uygun MTCS oran1 0,05M

ve reaksiyon siiresi 24 saat olarak tayin edilmistir ve bundan sonra tezin ikinci
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kapsamini olusturan polimer yiizeyler iizerinde polisiloksan nanofilament olusumlari
icin 0,05 M MTCS orani1 ve 24 saat reaksiyon siiresi kullanilmigtir.

MTES ve MTMS organosilanlar1 ile gergeklestirilen sivi faz kaplama
reaksiyonlarinda tek silan konsantrasyonu (0,14 M) kullanildi. MTES ve MTMS’nin
hidrolizi klorosilanlarla karsilastirildiginda ¢ok yavastir. Bu yiizden katalist olarak
HCI eklemek reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in 6nemlidir. Bu ¢aligmalarda reaksiyon
coOzeltisine eklenen asit oraninin temas agisina ve yiizey morfolojisine etkisi incelendi.
Kurutulmus toliien veya petrol eteri ile MTES organosilan1 kullanilarak molce
0,68-3,3 arasindaki asit/silan oraninda reaksiyonlar gergeklestirildi. Petrol eterinde,
molce 3,3 asit/ silan oraninda, 2 ve 4 saat reaksiyon siirelerinde yapilan denemeler
sonucunda hedeflendigi gibi siiperhidrofobik yiizeyler elde edilirken diger
calismalarda homojen olmayan hidrofobik yiizeyler elde edildi (Tablo 5.5). Ancak
elde edilen polisiloksan kaplamalar tamamen seffaf ve homojen degildir, cam
yiizeylerinin belli bolgelerinde kiimelesmis beyazliklar mevcuttur. MTMS ile yapilan
denemelerde molce 0,21-3,3 asit/silan oraninda, 1,5-24 saat reaksiyon siiresi araliginda
denemeler yapildi. Fakat, stiperhidrofob yiizeyler elde edilemedi. Ulasilan en ytliksek
denge temas agis1 136°’dir (Tablo 5.6). Elde edilen kaplama yiizeyleri homojen ve
seffaf degildir. Cam yiizeylerinde bolgesel olarak beyazliklar bulunmaktadir. Bu
caligmalarin SEM goriintiilerine bakildiginda MTES i¢in molce asit/ silan orani 0,68
denemelerin 2 saat reaksiyon siiresinde cam yiizeyini tam kaplamayan polisiloksan
nanofilamentler goriildii. Ancak reaksiyon siiresi 4 saate ¢ikarildiginda olusan bu
nanofilamentlerin miktarinda azalma oldugu goézlemlendi. Molce 1,08’e c¢ikarilan
asit/silan orani i¢in 4 saat reaksiyon siiresinde cam yiizeyini tamamen kaplayan
nanokiireler bulunurken; 3, 6, 8, 12 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen
reaksiyonlarda cam ylizeyini tam kaplamayan daha kiigiik nanokiireler olusmustur.
Yapilan tiim ¢aligmalar sonucunda cam ylizeyinde polisiloksan filamentlere
rastlanmamistir (Tablo 5.14). Ayni sekilde MTMS kullanilan ¢alismalarin SEM
gorintiileri incelendiginde reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarilmasina ragmen
cam yiizeyini kaplayan polisiloksan nanofiber olusumu gozlenmemistir (Tablo 5.15).
Cam yiizeyinde MTCS’de oldugu gibi tiim yiizeyi kaplayan nanofilamentlerin elde
edilememe sebebi, MTCS’nin MTES ve MTMS’den daha reaktif olmasi, daha diisiik
kaynama noktas1 degerine sahip olmasindan dolay1 oda sicakliginda polikondenzasyon

reaksiyonlarin1 daha kolay gerceklestirmesidir.

112



Ph-TES, PTMO ve 3,3,3-TFPTCS organosilanlari ile 24 saatte gerceklestirilen
s1v1 faz kaplama reaksiyonlar1 sonrasi denge temas agilari sirasiyla 93+£8°, 99+°, 87+7°
olan hidrofob yiizeyler elde edildi (Tablo 5.7). Istenilen yiiksek temas acis1 degerleri
elde edilemedigi i¢in bu yiizeylerin SEM goriintiilerine bakilmamastir.

0,05 M ve 0,1M n-PTCS ve ¢oziicii olarak toliien kullanilan reaksiyonlar
sonucunda elde edilen ylizeyler hidrofob, ¢oziicii olarak petrol eteri kullanilan
denemeler, 24 saat reaksiyon siiresi icin belli bdlgelerinde siiperhidrofob, belli
bolgelerinde hidrofob olan ylizeyler elde edilmis ve denge temas agis1 151411°dir.
Reaksiyon siiresi 48 saate ¢ikarildiginda denge temas agis1 157+9° olarak 6l¢lilmiistiir.
n-PTCS’m konsantrasyonu 0,1 M’a ¢ikartildiginda ise 24 saat reaksiyon siiresinde
denge temas agis1 153+£5°°dir. (Tablo 5.7). Bu calismalarin SEM goriintiileri
incelendiginde cam ylizeyinde polisiloksan nanofiberler tespit edilemedi. Yiizeyde
denizyildizina benzer ya da cubuk seklinde nanoyapilar elde edildi (Tablo 5.16).
0,05 M konsantrasyon 24 ve 48 saat reaksiyon siireleri i¢in cam yiizeyinde nanokiireler
olugmustur. Silan konsantrasyonu 0,1 M’a ¢ikartildiginda ise nanokiireler kaybolmus
cam yiizeyini tam kaplamayan nanofiberler elde edilmistir. n-PTCS’in kaynama
noktas1 123-124°C oldugu ve oda sicakliginda reaktifligini arttirmak amaciyla Bolim
4.23.3’de anlatildigi gibi reaksiyon ¢ozeltisi (¢oziici+n-PTCS) 1sitilarak
gerceklestirilen denemede ise 153+6° denge temas agisi degeri elde edilmistir.
0,05 M’da n-TPCS 1sitilarak yapilan deneme sonucunda nanofilamentlere baglanan
kiimelesmis nano kiireler goriildii (Tablo 5.17). Ph-TES, PTMO, 3,3,3-TFPTCS ve
n-PTCS organosilanlarinin  polimerlesmesini saglayarak cam yiizey iizerinde
nanofilamentler biylitiilememistir.

Etoksi ve metoksi silanlarinin hidroliz tepkimeleri yavastir. Reaksiyon
cozeltisine ilave edilen metiltriklorosilan katalist olarak reaksiyon sistemine asit
saglamaktadir [Zimmerman, 2008]. MTES ve MTMS ile yaptigimiz g¢alismalar
sonucunda literatiirde kapali sistemde ger¢eklestirilen reaksiyonlar sonucu
olusturuldugu gibi polisiloksan nanofilamentler elde edemememiz {izerine
denemelerimizde MTCS ilave ederek organosilan karigimlariyla sivi faz kaplama
reaksiyonlar1 ger¢eklestirmeye karar verdik. (MTCS+MTES) organosilan karigimi ile
yapilan deneylerde ¢oziicii olarak toliien kullanilan ¢alismalarda stiperhidrofobik
yiizeyler elde edilememistir (Tablo 5.8). Bunun yan1 sira elde edilen kaplama yiizeyleri

homojen degildir. Bunun aksine, ¢oziicii olarak petrol eteri kullanilan ¢aligsmalarin
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bazilarinda (molce 0,48 ve 1,45 asit/silan oranina sahip olanlar, 4 saat reaksiyon
stiresinde) siiperhidrofob yiizey ve en yiiksek denge temas acist degerleri 1614+2°,
160+5° elde edilmistir. (MTCS+MTMS) organosilan karisimi ile gergeklestiren
reaksiyonlar sonucunda ise stiperhidrofob yiizeyler hazirlanamamistir. MTCS ve
n-PTCS organosilan karisim deneylerinde (MTCS+MTES) veya (MTCS+MTMS)
karisimlarindan  farkli olarak HCl kullanilmadan ¢oziicii olarak petrol eteri
kullanildiginda 24 saat reaksiyon siiresi i¢in siiperhidrofob yiizey ve 156+4° denge
temas agis1 degeri bulunmustur. (PTMO+MTCS) organosilan karisiminda ise 6 saat
reaksiyon siiresinde 141+8° denge temas agis1 degerine sahip olan, pek de homojen
olmayan bir kaplama elde edilmistir (Tablo 5.8). Bu c¢alismalarin SEM goriintiileri
incelendiginde ise, (MTES+MTCS) organosilan karisimi reaksiyonlarinda ¢oziicii
olarak gerek toliien gerekse petrol eteri kullanildiginda cam yiizeyinde polisiloksan
nanofilamentler olugturulamamistir. Cam yiizeyini tam kapatmayan nanokiire yapilari
elde edilmistir (Tablo 5.18, 5.19). (Ph-TES+MTCS) organosilan karisimina asit
eklenmeden 4 saatte gerceklestirilen ve (n-PTCS+MTCS) silan karisimina asit
eklenmeden 24 saatte gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda hazirlanan cam
yiizeylerde nanokiireler elde edilmistir. (PTMS+MTCS) silan karigimina asit
eklenerek molce asit/ silan oram1 0,24 olan, 6 saatte gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucunda cam yiizeyini tam kaplamayan polisiloksan nanofiberler olusturulmustur
(Tablo 5.20).

MTES, MTMS, Ph-TES, n-PTCS ve PTMS organosilanlara MTCS ilave edilse
de hedeflenen Ozelliklere sahip siiperhidrofob, homojen ve kaplama yiizeylerinde
nanofilamentler olusumu goriilen yiizeyler elde edilememistir. MTCS’in sisteme
eklenmesiyle katalist olarak yeterli asit miktari1 saglanamamustir.

Tezin ikinci asamasinda yiizeye hicbir aktivasyon islemi yapilmadan emiilsiyon
veya ¢Ozelti polimerizasyonuyla hazirlanan polimerlerden cam lamellere daldirma
yontemi ile kaplanan ince, diiz film kaplama yiizeyleri tizerine MTCS’m hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlari sonucunda polisiloksan nanoyapilar elde edilmeye
calisildi. Siv1 faz kaplama reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak petrol eteri ve 0,05 M
MTCS kullanildi. Boliim 4.2.2°de anlatildig1 gibi daldirma yontemi ile cam lameller
tizerine diiz ince film kaplamak icin Tablo 5.21 ve Tablo 5.22°de verilen polimer
c¢ozeltileri ve lateksler kullanildi. Ince diiz kaplanan filmlerin temas acilar1 dlgiildii
(Tablo 5.21, Tablo 5.22) ve ylizey morfolojilerinin incelenmesi icin SEM goriintiileri

cekildi (Tablo 5.23, Tablo 5.24). Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis olan butil
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akrilat, metil metakrilat, metakrilik asit (BA/MMA/MAA) asidik ve bazik
latekslerinde (Lateks 1, 2, 3) reaksiyon siiresi 2, 6 ve 24 saat olmak iizere {i¢ farkli
siirede gerceklestirildi. Lateks 1, 2 ve 3 i¢in temas acis1 degerleri incelendiginde
emiilsiyon polimerizasyonu BA/MMA/MAA igerigine sahip lateksler i¢in hidrofob ve
stiperhidrofob yiizeyler elde edildi (Tablo 5.26). Lateks 1 olarak adlandirilan
BA/MMA/MAA asidik lateksi i¢in aynt MTCS konsantrasyonunda reaksiyon siiresi
denemesi yapilan calismalarin SEM goriintiileri incelendiginde 24 saat reaksiyon
stiresinin tiim yiizeyi kaplayan polisiloksan nanofilament olusumu igin yeterli oldugu
gozlemlendi. Reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarildiginda olusan polisiloksan
nanofiberlerin ¢aplarinda pek bir degisim olmamasina ragmen 24 saat reaksiyon
sliresinde denge temas agisinda diisiis olmasina ragmen polisiloksan nanofilamentler
daha uzun ve tiim yiizeyi kaplamaktadir (Tablo 5.32). BA/MMA/MAA bazik lateksi
(Lateks 2) i¢in reaksiyon siiresi arttik¢a temas agisi da dogru orantili olarak arttigi
tespit edildi (130+6°-163+3°). Temas agis1 karmasas1 degerleri ise 15-16° arasinda
degismektedir (Tablo 5.26). Lateks 2 igin 2, 6, 24 saat reaksiyon siireleri denemeleri
yapilan ¢aligsmalarda 24 saat reaksiyon siiresinde yiizeyde polisiloksan fiber olusumu
goriilmektedir (Tablo 5.33). Lateks 3 ig¢in temas acist degerleri incelendiginde
hidrofob ve siiperhidrofob yiizeyler elde edildi (Tablo 5.26). 2, 6 ve 24 saat reaksiyon
stireleri i¢in 24 saat reaksiyon siiresinde yiizeyde polisiloksan fiber olusumu
gozlemlendi. Reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate ¢ikarildiginda olusan polisiloksan
nanofiberlerin ¢aplari 34+6 nm’den 50+£5 nm’e yiikselmistir ve polisiloksan
nanofilamentler tiim yiizeyi kaplamaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan
BA/MMA/MAA lateksleri i¢in Si-filament biiyiitmeye lateksin pH’inin etkisinin
olmadig tespit edildi.

Ayn1 kompozisyona sahip (BA/MMA/MAA) c¢ozelti polimerizasyonu ile
hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen kaplama yiizeyinde 28+6 nm ¢aplarma sahip
polisiloksan nanofiber olusumlari gozlemlendi. Aynmi  kompozisyona sahip
BA/MMA/MAA lateksinde veya ¢ozeltisinde Si-filament biiyiitme i¢in emiilsiyon
polimerizasyonu, ¢dzelti polimerizasyonundan daha iyi sonu¢ vermektedir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda fiber ¢aplar1 daha yiiksektir, tiim ylizeyi kaplamaktadir ve temas
acis1 degerleri de daha yiiksektir. Bu ¢alismalarin sivi faz kaplama 6ncesi ve sonrasi
% goriiniir 151k gecirgenlikleri dlgiildiiglinde ise, siv1 faz kaplama Oncesi benzer %
goriiniir 151k gegirgenliklerine sahiplerdir. Ancak, 24 saat reaksiyon siiresinde siv1 faz

kaplama sonrasinda ¢6zelti polimerizasyonu ile hazirlanan yiizey %85 (A=550 nm),
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emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan yiizey %78 (A=550 nm) goriiniir 151k
gecirgenligine sahiplerdir. Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan yiizey reaksiyon
sonrasinda daha seffaftir (Sekil 5.14).

Lateks 1, 2 ve 3’den farkli olarak icerisindeki metakrilik asit katilmadan
hazirlanan lateks 4 (BA/MMA (32-68)) ile elde edilen ince, diiz, hidrofilik film
kaplamanin sivi faz kaplama reaksiyonu sonucunda denge temas agis1 167+1°
stiperhidrofob ylizey elde edildi (Tablo 5.27). Yiizeyin SEM goriintiisii incelendiginde
hem nanokiireler hem de nanofiberlerin oldugu goriildi. Nanofiberlerin gaplari
60£10 nm degerlerindedir (Tablo 5.35). Ayni igerige sahip ¢6zelti polimerizasyonuyla
hazirlanan yiizeyde yapilan Si-filament biiylitme ¢alismalar1 sonucunda, daha diisiik
denge temas agis1 (159+6°) ve daha diisiik temas agis1 karmasasi 13° degerlerine sahip
olan siiperhidrofob yiizey elde edildi (Tablo 5.29). SEM goriintiisiine bakildiginda
yiizeyde 42+12 nm ¢apinda polisiloksan nanofilamentler goriildii (Tablo 5.37). Butil
akrilat miktar1 azaltilarak hazirlanan kopolimer butil akrilat metilmetakrilat (20-80)
¢ozeltisinde ise benzer denge temas agist degeri (159+6°) ve 13° temas agis1 karmasasi
elde edildi (Tablo 5.29). SEM goriintiisii incelendiginde 50+5 nm cap degerlerine
sahip polisiloksan fiberler olusmustur (Tablo 5.37). Butil akrilat miktarinin
azaltilmasiyla temas agis1t degerlerinde ve ylizeyde olusan nanoyapilarda pek bir
degisim olmamaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonuyla ve ¢ozelti polimerizasyonuyla
hazirlanan kopolimerlerin sivi faz kaplama sonras1t % goriiniir 151k gegirgenlikleri
incelendiginde, ayni igerige sahip olan ¢ozelti polimerizasyonuyla hazirlanan
kopolimer BA/MMA (32-68) ylizeyi, emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan
BA/MMA (32-68) yiizeyine gore yaklasik %15 daha yiiksek degerde goriiniir 151k
gecirgenligine sahiptir. Ayni igerige sahip kaplamalar1 karsilagtirdigimizda sivi faz
kaplama reaksiyonu sonrasinda ¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlanan kopolimer
yiizeyi daha yiiksek % gegirgenlik degeri vermektedir. BA/MMA kopolimerindeki
butilakrilat miktarinin molce %20’¢ disiiriilip MMA oraninin molce %80’°¢e
cikartilarak elde edilen ¢ozeltiden daldirma yontemiyle ince film kaplanan kaplama
kopolimer BA/IMMA (32-68) yiizeyine gore sivi faz kaplama sonucunda daha diisiik
% goriiniir 151k gecirgenligi vermektedir (Sekil 5.15).

Butil akrilat katilmadan saf MMA ile hazirlanan saf PMMA c¢ozeltilerinden
hazirlanan kaplama yiizeylerinde %25 ve %17 kati polimer miktarina sahip

cozeltilerden elde edilen kaplama yiizeyleri sivi1 faz reaksiyonlar1 sonrasi hidrofobik
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ozellik kazanmistir (125+4°, 128+4°). Ancak %7 kat1 polimer oranina sahip ¢ozelti
kaplamas: siiperhidrofob ylizey olmustur (159+4°) (Tablo 5.29). %25 kat1 polimer
oranina sahip yiizeyde s1vi faz kaplama sonrasi 55+19 nm ¢aplarina sahip kiimelesmis
nanofiberler ve nanokiireler elde edilirken, %17 kati polimer miktarinda 5148 nm
caplarina sahip bazi bolgelerde kivrilarak burgu olusturan nanofiberler elde edildi. %7
kat1 polimer oranina sahip siiperhidrofob PMMA yiizeyinde ise, 40+£13 nm ¢aplarina
sahip kisa nanofiberler olusmustur (Tablo 5.38). Elde edilen yiizeylerin 151k
gecirgenlikleri biitil akrilat katilarak hazirlanan kopolimere gore daha iyi olmasina
ragmen temas agis1 degerleri diistiktiir (Sekil 5.16).

Emiilsiyon polimerizasyonu ve ¢oOzelti polimerizasyonu ile hazirlanan PS
yiizeyinde gerceklestirilen sivi faz kaplama sonucunda sirasiyla 146+1° ve 13145°
denge temas agis1 degerlerine sahip olan hidrofob yiizeyler elde edildi (Tablo 5.28,
5.29). Siv1 faz kaplama sonrasinda emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan PS de
46+9 nm ¢ap degerlerine sahip polisiloksan nanofiberler gozlemlendi (Tablo 5.36).
Cozelti polimerizasyonuyla hazirlanan PS’de ise 44+11 nm ¢ap degerlerine sahip olan
daha uzun polisiloksan nanofiberler goriilmektedir (Tablo 5.39). Lazer kesim cihaziyla
kesilen PS petri kabi yiizeyinde yapilan calisma sonrasi siiperhidrofob yiizey
hazirlanmistir  (0e=153+5°) (Tablo 5.30). Yiizey iizerinde olusan polisiloksan
nanofiberlerin ¢aplart 42+10 nm olarak Olgiilmiistir (Tablo 5.40). Cozelti
polimerizasyonuyla hazirlanan daldirma yontemiyle elde edilen ince film kaplamanin
ve polistiren petri kabinin goriiniir 151k gecirgenlikleri %90 civarindayken sivi faz
kaplama reaksiyonu sonucu %5’e kadar diismiistiir. Emiilsiyon polimerizasyonuyla
hazirlanan polistiren lateksinin daldirma yontemiyle elde edilen ince film
kaplamasinin 151k gecirgenligi reaksiyon oncesi %33 iken reaksiyon sonrasinda ¢ozelti
polimerizasyonuyla hazirlanan ve petri kab1 gibi diisiik goriiniir 151k gecirgenligi
vermektedir. Emiilsiyon veya ¢ozelti polimerizasyonuyla hazirlanan yiizeyde ve PS
petri kab1 yiizeyinde sivi faz kaplamasi reaksiyonu sonrasi elde edilen kaplamalar
tamamen opak hale gelmektedirler (Sekil 5.17).

Pleksiglas  levha,  polimetilmetakrilatin  kiitle  polimerizasyonundan
olusmaktadir. Uretim esnasinda yiizeyde olusan kalmtilardan temizlemek amaciyla
0,19 mm derinlige zzimparalanan bir pleksiglas levha 24 saat siv1 faz kaplama islemine
tabi tutuldugunda siiperhidrofob 6zellikli yiizey elde edilmistir (0e=164+3°) (Tablo
5.31). Siv1 faz kaplama sonrasinda yiizeyde nanofiberler elde edildi (Tablo 5.41).
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Temizlemek amaciyla 2 saat toliien icerisinde bekletilen pleksiglas ise siv1 faz kaplama
sonras1 siliperhidrofob ylizey elde edilmesine ragmen yilizeyinde daha seyrek
nanofiberler elde edildi (Tablo 5.31, tablo 5.41).

Toliien iginde ¢ozilinen pleksiglasin su damlasi ile yaptigi temas agisi, reaksiyon
sonrasinda 132+5° olmasina ragmen SEM goriintiileri incelendiginde Si-filament
biiylitme i¢in uygun olmadig: tespit edildi. Ancak, yiizeyi zimparalanmis ve toliien
icerisinde bekletilerek temizlenen pleksiglaslarin sivi faz kaplama sonucunda
siiperhidrofob 06zellikli yiizey haline geldigi ve yiizeylerinde polisiloksan fiber

olusumlarinin oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.41).
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6. SONUCLAR

Si-filament biiyiitme ¢alismalarinda ilk 6nce, “Piranha” ¢ozeltisi ile yiizeyine
hidroksil grup takilan cam lamel yiizeyler iizerinde ¢esitli organosilanlarin hidroliz ve
polikondenzasyon tepkimeleri sonuncunda polimerlesmesiyle elde edilen polisiloksan
nanoyapilar olusturuldu. Bu amagla 7 farkli organosilan kullanildi. Baz1 etoksi ve
metoksi silanlarin  hidroliz tepkimeleri yavas oldugundan dolayr bunlarin
reaksiyonlarima HCl veya triklorometilsilan (sisteme asit saglamasi i¢in) katalist olarak
ilave edildi. Ancak bu reaksiyonlar sonucunda yiizeyde istenilen yapida nanofilament
olusumu elde edilemedi.

Daha sonra sadece MTCS kullanilarak yapilan denemelerde, “Piranha” ¢ozeltisi
ile ylizeyine hidroksil grup takilmis olan cam iizerinde olusan kaplamalarin yiizey
ozelliklerinin, temas acisinin, sivi faz kaplama sonrasi yiizey tiizerinde olusan
nanoyapilarin sekli ve boyutlarinin degisimi ¢oziicii tiirline ve her ¢oziicii icin degisen
MTCS konsantrasyon degerlerine gore incelendi. Coziicli olarak toliien kullanilan
calismalarin yiizey morfolojileri incelendiginde ise cam lamel yiizeyinde diizenli
nanofilament olusumu gozlenmedi. Toliien ile yapilan Si-filament biylitme
calismalarinin basarisiz olma sebebinin standart toliien ig¢indeki yiiksek su igeriginin
varlig literatiirle uyumlu olarak goriildii. Coziicii olarak toliien kullanilarak hazirlanan
yiizeyler, kaplama yapilmamis cam lamelin goriiniir 151k gegirgenligi (%92, A=550 nm)
ile karsilastirildiginda kaplama sonrasi seffaflikta ¢cok fazla kayip olmadigi saptandi.

Coziicli olarak daha az su igerigine sahip olan kurutulmus toliien ile yapilan
deneysel caligmalar sonucunda siiperhidrofob yilizeyler (157°£3°-163°+2°) hazirland1.
Elde edilen yiizeyler standart toliien kullanilarak elde edilen ylizeylere gore daha
diisiik temas agis1 karmasasi degerlerine (6°-16°) sahiptirler. Reaksiyonda kurutulmus
toliien kullanildiginda kaplamanin temas acis1 degerinde reaksiyon siiresinin kiigiik bir
etkisi vardir. % goriiniir 151k gegirgenlikleri incelendiginde toliien kullanilarak elde
edilen ylizeylerden daha az % goriiniir 151k gegirgenligine sahip yiizeyler elde edildi.
Acik sistemde kurutulmus toliien ile gercgeklestirilen reaksiyonlarda kurutulmus
toliienin su igerigi nemli ortamda su buhar1 emilimi sebebi ile su igerigi artmaktadir.
Bunun sonucu olarak, karisik nanofilament ve nanokiire yapilari elde etmemize sebep
olmaktadir. Ayrica, toliien ve su igerigi azaltilmis kurutulmus toliien ile yapilan
caligmalarin yiizey morfolojilerine bakildiginda cam yiizeyler ilizerinde homojen

olmayan, ¢ok kii¢iik nanofiberler ve kiimelesmis nanokiireler oldugu goriilmektedir.
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Standart toliien ve kurutulmus toliilende polisiloksan nanofiber biiyiimesi
aragtirmalarinda agik sistem de gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda cam yiizeyinde
diizenli polisiloksan nanofilament yapilarinin olusumu zordur ve pratik degildir.

Agik sistemde ¢oziicii olarak, i¢inde ¢ok daha az su igeren standart petrol eteri
(100 ppm) kullanildiginda hangi MTCS konsantrasyonu kullanilirsa kullanilsin
stiperhidrofob 6zellikli yilizeyler (0e=152°+5°-163°+4°) ve ylizeyde polisiloksan
nanofiberler elde edildi. 0,05 M MTCS i¢in 1, 6 ve 24 saat reaksiyon siirelerinde
kaplanmamis cam lamele (%92, A=550 nm) es deger % goriiniir 151k gecirgenligi
saptandi (%91-%93, A=550 nm).

Ayn1 MTCS konsantrasyonu kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda ¢oziicii
olarak gerek toliien, gerek kurutulmus toliien, gerekse petrol eteri kullanildiginda
reaksiyon ¢ozeltisine HCI eklenmesi denge temas acis1 degerine ve ylizeyde olusan
nanoyapilara olumlu olarak etki saglamamaktadir.

MTES, MTMS, Ph-TES, PTMO ve 3,3,3-TFPTCS ve n-PTCS organosilanlari
kullanilarak cam yiizeyinde MTCS’de oldugu gibi tim yiizeyi kaplayan
nanofilamentlerin elde edilememe sebebi, MTCS’nin daha reaktif olmasi, daha diisiik
kaynama noktas1 degerine sahip olmasindan dolayr oda sicakliginda poli-
kondenzasyon reaksiyonlarini daha kolay gerceklestirmesidir.

Cam yiizeyler lizerinde MTCS ve petrol eteri kullanilarak gergeklestirilecek sivi
faz kaplama reaksiyonlar1 dncesi cam ylizeylerinin hidroksil gruplariyla kaplanmasi
sarttir. Aksi takdirde cam yiizeyinde polisiloksan olusumu goriilmedigi saptanmustir.

Tezin ikinci agsamasinda s1vi faz kaplama reaksiyonlar1 6ncesi aktive edilmeyen
ayni igerige sahip olan gerek emiilsiyon polimerizasyonu gerekse ¢ozelti
polimerizasyonu ile hazirlanan yiizeyler iizerinde Si-filament biiyiitme ¢alismalari
basarili olmustur. Emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan BA/MMA/MAA
lateksleri i¢in Si-filament biiylitmeye lateksin pH’inin etkisinin olmadig1i tespit
edilmistir. Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen kaplamalarin % 151k gegirgenlikleri
ayn1 kompozisyona sahip emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis yiizeylere gore

daha yiiksektir, nispeten daha seffaf yiizeyler elde edilmistir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Diger Calismalar

Cam yiizeylerinde organosilan kaplanarak siiperhidrofob yiizeyler elde
edilmesinin ardindan organosilanin sivi faz kaplama reaksiyonu sonucunda cam
kiirecik yiizeylerini bir ortii seklinde kaplamasi amaclanmistir. Ancak bu caligsmalar
sonucunda istenilen sonuclar elde edilememistir.

Denemelerde  kullanilan  150-210 pm  boyutundaki cam  kiirecikler
POLYSCIENCE firmasindan temin edilmistir. Cam kiireciklerin kimyasal 6zellikleri
tablo Ek-1’de verilmistir.

Tablo Al.1: Denemelerde kullanilan cam kiireciklerin kimyasal 6zellikleri.

Silika (SiO2) % 65-75
Aliminyum Oksit(Al203) % 1-5
Kalsiyum Oksit(CaO) % 9-12
Magnezyum Oksit(MgO) %1-5

Sodyum Oksit(Na20) % 10-20
Demir Oksit(Fe203) <0,3

Bolim 4’de anlatildigi gibi cam kiirecikler ylizeylerine hidroksil gruplarinin
takilmasi i¢in “piranha” ¢ozeltisinde bekletilmistir. “Piranha” ¢dzeltisinde bekletilen

camlarin mono tabaka olusturmasi i¢in bir havuz hazirlanmistir.

Sekil A1.1: 2x2 cm cam havuz.
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Havuz olusturulurken 8x8 cm boyutundaki bir camin {iizerine 150 pm
kalinligindaki 4 cam lamel ortada 2x2 cm bos yiizey kalacak sekilde japon yapistiricisi
ile yapistiritlmustir (Sekil EK-1). Ortada kalan bos kisma 150-210 um boyutundaki cam
kiireciklerin  titresim ile mono tabaka olusturacak sekilde yerlestirilmesi
hedeflenmistir. Daha sonra baska bir cam lamel {iizerinde ¢esitli silanlarin
(3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane, 3-glycidyloxypropyltriethoxysilane) etiivde
bekletilip yar1 polimerlesmesiyle yapiskan 6zelligi kazandirilarak havuz igerisindeki
mono tabaka olarak dizilmis cam kiireciklerin cam lamele aktarilmasi diistintilmiistiir.
Ancak bu denemeler basarisiz olmustur.

Cam lamel iizerine 0,2 gr (3glycidyloxypropyltrimethoxysilane) transfer pipeti
ile damlatilmigtir. Silanin yar1 polimerlesmesini saglamak amaciyla 20 dk 150°C ‘de
etiiv de bekletildi. 20 dk sonra cam lamel etiivden ¢ikarildi ve lizerine cam kiirecikler
tek tabaka olusturacak sekilde bir ¢ubuk yardimiyla dizilmeye ¢aligildi ve tekrar etiive
yerlestirildi. 24 saat sonra lizerine cam kiirecikler yerlestirilmis cam lameller etiivden
cikarildi. Siv1 faz reaksiyonu yapilmadan 6nce cam kiireciklerin denge temas agisi
oOlglilmiis ve optik mikroskop goriintiisii incelenmistir (Tablo Ek-2, Sekil Ek-2). 0,05
M MTCS ve ¢oziicii olarak petrol eterinin kullanildig1 24 saat reaksiyon siiresiyle
gerceklestirilen sivi faz kaplama reaksiyonu sonrast SEM gorintiisii sekil Ek-3’de

verilmistir.

Tablo Al.2: Cam kiireciklerin siv1 faz kaplama reaksiyonu dncesi ve sonrast denge
temas agist.

Siv1 faz reaksiyon oncesi denge temas acisi 96+4

Siv1 faz reaksiyon sonrasi denge temas acisi 147+3

Havuz igerisine yerlestirilen cam kiireciklerin tek tabaka seklinde cam lamel iizerine
transferinin basarisiz sonuglanmasinin ardindan havuz igerisine tek tabaka dizilen cam
kiireciklerin seloteyp bant iizerine aktarilmasi1 denenmistir. Bant iizerine aktarilan cam
kiirecikleri tek tabaka oldugunun optik mikroskop ile tespitinden sonra sivi faz
kaplama reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon sonucunda seloteyp bantin
denge temas acisinin 100°°den 140°’e yiikseldigi gozlemlenmistir. Bunun iizerine
bolim 4 ve bolim 5’de ayrintili anlatildigr gibi polimer yapilar iizerine Si-filament

bliylitme reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir ve sonuglari incelenmistir.
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Sekil A1.3: Cam kiireciklerin s1v1 faz kaplama sonras1t SEM goriintiileri.
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