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OZET

Bu c¢aligmada, hidrofobik 6zellige sahip demir oksit parcaciklari ile hidrofobik
davranisa sahip PVDF polimerinin birlestirilerek kaplama seklinde cam yiizeyine
uygulanmasi ile siiperhidrofobik bir yiizeyin elde edilmesi ve daha sonra bu
stiperhidrofobik yiizeyin buzlanma karsiti 6zelliginin incelenmesi amaglanmistir.
Ucuz bir demir oksit kaynagi olan demir nitrat kullanilarak ¢i¢eksi morfolojiye sahip
olacak sekilde hematit, a — Fe,05, mikron alt1 boyutta iretilmistir. Daha sonra
polivinilidin florid polimeri (PVDF), dimetil formamid (DMF) ve tetrahidrofuran
(THF) ¢oziiciilerinde tamamen ¢oziindiiriilmistiir. Hematit formdaki ¢iceksi demir
oksit tozlari, ¢oziindiiriilen PVDF polimeri ile 1: 3 oraninda karistirilip, cam yiizeye
kaplama yapilmistir. Camlar, daldirmali kaplama cihazi ve dondiirmeli kaplama
cihaz1 kullanilarak kaplanmistir. Demir oksit tozlari, X-isinlart kirmnimmi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleri ile PVDF polimeri ise FT-IR, SEM
teknikleriyle analiz edilirken, kaplanan camlarin temas agisi “duragan damla
metodu” ile Ol¢iilmiistiir. Kaplanan yiizeyler AFM, SEM, EDX teknikleri ile
incelenmistir.

Sadece PVDF ile kaplanan camlarin su temas agist 101° + 3 bulunurken
(hidrofobik davranis) , PVDF ve demir oksit tozlarinin birlestirilmesiyle elde edilen
karisimla kaplanan camlarin su temas agisi 158° + 5 (siiperhidrofobik davranig)
bulunmustur. Siiperhidrofobiklik i¢in gereken temel iki sart olan; ¢ok diisiik yiizey
enerjisi ve nano-mikron boyutunda yiizey piiriizliliigii saglandiktan sonra elde edilen
siiperhidrofobik yiizeylerin buzlanma karsit1 6zellikleri incelenmistir. Diislik yiizey
enerjisi PVDF, nano boyuttaki yiizey piriizliligi de ¢igeksi demir oksit
pargaciklariyla elde edilmistir. Stiperhidrofobik yiizeyler, ¢ok yiiksek temas agilari
sayesindeyiizeyle daha az temas ederler. Bu Ozelliklerinden  dolayr,
stiperhidrofobiklik elde edilen yiizeylerin, buzlansalar bile buzdan 3 saniye gibi ¢ok

kisa bir siirede kurtulduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofobik, Buzlanma Karsiti Kaplama, Ciceksi
Demir Oksit Parcaciklarl, PVDF (polivinilidin florid).



SUMMARY

In this study, it was aimed to put together hydrophobic iron oxide particles and
hydrophobic PVDF (polyvinylidene fluoride) polymer on a glass surface as a coating
to obtain a superhydropobic surface and investigate the anti-icing properties of that
superhydropobic surface. Submicron size hematite particles, (a — Fe,03) which had
flowerlike morphology was produced by using iron nitrate which was a cheap
resources of iron oxide. Then, polyvinylidene fluoride (PVDF) polymer was
completely solved in dimethyl formamide (DMF) and tetrahydrofuran (THF)
solvents. Hematite particles and solubilized PVDF polymer were mixed at a ratio of
1: 3 and this mixture was then applied to the glass sufaces as a coating by using dip
coater and spin coater, individually. While iron oxide particles were examined X-Ray
and SEM, PVDF was analyzed by FT-IR and SEM. Also, surfaces of coated glasses
were investigated by using AFM, SEM, EDX studies and the water contact angle and
water contact hysteresis of coated surfaces were measured with sessile drop method.

While the water contact angle of glasses which was coated by pure PVDF was
found to be 101° + 3 (hydrophobic behavior), the water contact angle of glasses
coated by solution that was obtained by combining iron oxide particles and PVDF
was measured to be 158° +5 (superhydrophobic behavior). Superhydrophobic
behavior can be achieved by ensuring two conditions together: a surface with a low
surface energy and nano-micron scale surface roughness. When these conditions
were met, the anti-icing behavior of that surface was examined. In this study, PVDF
polymer provided the low surface energy condition and the flowerlike morphology of
iron oxide particles provided the nano scale surface roughness condition.
Stiperhidrofobik yiizeyler, ¢ok yiiksek temas agilar1 sayesinde yiizeyle daha az temas
ederler. Due to their very high water contact angle, the superhydropobic surfaces
have very limited contact area with water droplets. This fact was witnissed in this
study by observing the removal of the ice gob that was formed on the

superhydropobic surfaces within 3 seconds of applying the air blast.

Key Words: Superhydropobic, Anti-Icing Coatings, Flowerlike Iron Oxide
Particles, PVDF (Polyvinylidene fluoride).
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Reaksyiona girdikten sonra 10 dakika sonra toplanan demir oksitinX-
Ray grafigi.

Reaksyiona girdikten sonra 2 saat sonra ¢ikartilan demir oksitin X-
Ray grafigi.

Farkli toplanma siirelerinde elde edilen tozlarin X-Ray grafiklerinin
karsilastirilmasi.

Etanol ile hazirlanan reaksiyona girdikten 1 saat sonra toplanan
karigimin X-Ray grafigi.

Demir oksitlerin 20000 biiylitmede SEM goriintiileri.

Demir oksitlerin 1000 biiylitmedeki SEM goriintiileri.

Elde edilen demir oksit taneciklerinin boyutu.

Cigeksi morfoloji.

Etanol ile hazirlanan karisimin SEM goriintiileri.

Saf PVDF ve PVDF + demir oksit karisiminin FT-IR grafiklerinin
karsilastirilmasi.

100 ml’de 8:2, THF:DMF oranina sahip olan karisim ve 100 ml’de
5:5, THF:DMF oranina sahip olan karisimin FT-IR grafikleri.
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1.GIRIS

En bilinenleri lotus ¢icegi olan dogadaki siiperhidrofobik yiizeyler son
zamanlarda ¢ok dikkat ¢cekmektedir ve bilimsel calismalarda taklit edilmektedir.
Islanmama, dolayisiyla kendi kendini temizleme 0zelligi olan lotus c¢icegi,
malzemelerin bu 6zelligine de “lotus etkisi” ismini vermistir.

Yiizey enerjisi ve yiizey puriizliliigiiyle alakali olan islatabilirlik ve su
gecirmezlik kat1 yiizeyler i¢in cok 6nemli parametrelerdir. 150°C’den yiiksek temas
agist ve 10°C’den kiiciik kayma agis1 olan yiizeyler siiperhidrofobik o6zellik
tasimaktadir. Bu tip malzemeler kendi kendini temizlemede, anti-buzlanmada, anti-
bioyapismada, siiriikleme azalmasinda, mikroakiskan cihazlar gibi Onemli
uygulamalarda biiyiik dikkat cekmektedir.

Stiperhidrofobik malzemelerin buzlanmaya karst direng gosterebilecegi
literatiirde tartisilmaktadir. Biz calismamizda ikisi de hidrofobik 6zellik gosteren
demir oksit parcaciklar1 ve PVDF polimerinden yararlandik. Hidrofobik olmasina
ragmen buz tutma kuvveti diisik olan demir oksitlere florlu PVDF’i ekleyerek,
hidrofobik iki ylizeyi kullanarak buz tutmama 6zelligini gliglendirmeye calistik.

Stiper sogumus su damlaciklarinin yiizeyle temasiyla olusan atmosferik
buzlanma, malzeme hasaria sebep olmaktadir ve dagitim, telekomiinikasyon agi,
hava araglari, deniz araglar1 gibi cogu sektorde zarara yol agmaktadir. Amacimiz, buz
tutmayan kaplamay1 ugaklar, ameliyathaneler, soguk hava depolar1 gibi diisiik
sicakliktan dolayr buzlanmaya maruz kalan ve 1sitmak i¢in ekstra masraflar yapilan

yerlerde kullanmaktir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Literatiirde, siiperhidrofobiklik ve buz tutmama arasinda bir iliski olup
olmadigiyla ilgili bir¢ok calisma yer almaktadir, fakat bu konuda mutabik
olunamamistir [1]-[4]. Bu tez c¢alismasinda, bu konuya agiklik getirmeye
caligilmistir.

Hidrofobik demir oksit tozu ile hidrofobik PVDF (Polyvinylidene fluoride)
polimeri karistirilarak siiperhidrofobik bir yiizey olusturmak ve bu yiizeyin buz

tutmama oOzelliginin incelenmesi amaglanmistir. Literatiirde hem PVDF, hem de



demir oksit tozu iretilmis ve stiperhidrofibiklikleri incelenmistir. Fakat bu ikisinin
birlesiminin siiperhidrofobikligi calisiimamistir. Kaplamalar hem dondiirmeli
kaplama cihazi ile hem de daldirmali kaplama cihaziyla kaplanmistir. Boylece, bu iki
kaplamanin arasindaki fark da incelenmistir. Son olarak; elde edilen siiperhidrofobik
yiizeyin, buz tutma 6zelligi incelenmistir.

Bu tez kapsaminda, o6ncelikle ikinci boliimde stiperhidrofobiklik ve buzfobiklik
hakkinda genis bilgiler verilmistir. Buzlanma karsit1 kaplamanin nerelerde gerekli
oldugundan bahsedilmistir. Ugiincii boliimde, deneylerde kullanilan cihazlar ve
deneysel yontemler anlatilmigtir. Dordiincii boliimde ise, deneylerde yapilan testlerin
ve analizlerin sonuglar1 verilmistir. Besinci ve son boliimde de, verilen sonuglar

yorumlanmustir.



2.TEORIK BILGI

2.1. Literatiir Calismasi

Akira Nakajima ve arkadaslar1 mikrometre ve nanometre skalasinda
piiriizliiliigii olan, diisiik yiizey enerjisinden dolay1 yaklasik su temas agis1 >150°
olan, diisiik kayma acis1 ve kendi kendini temizleme yetenegi olan yiizeylere
stiperhidrofobik denildigini sdylemislerdir [5].

Bharathi Bai J. Basu ve arkadaslar1 ¢ogu siiperhidrofobik yiizeyin ¢ok diisiik
yiizey enerjisi ve ¢ok yiliksek piiriizliilik karakterinin kombine edilmesiyle
yapilmakta oldugunu séylemislerdir [6].

Stiperhidrofobikligin hem mikro-nanoyapili hidrofobik yiizeyler yaratarak hem
de diisiik yiizey enerjili mikro-nano yapili yiizeyleri kimyasal olarak modifiye ederek
tiretilebilecegi Minglin Ma ve arkadaslari ispatlanmistir [7].

H. Yildirim Erbil ve arkadaslari, siiperhidrofobikligin ylizey enerjisini azaltan
kimyasal bir modifikasyon ile arttirabilecegini ve 150°’den yiiksek su temas agisi
olan siiperhidrofobik yiizeylerin ¢esitli proseslerle hidrofobik malzemelerin yiizey
topografisini kontrol edilerek olustugunu bildirmislerdir [8].

Abraham Marmur, siiperhidrofobik modelli bir sistemin Lotus etkisini nasil
taklit ettigini 6grenmek icin sistemin nasil Lotus yapragina benzedigini teorik olarak
incelemistir. Hidrofobik bir yilizeyi siiperhidrofobige ¢evirmek icin, ilk basta
yiizeyinin piirlizlii yapilmas: gerektigini sdylemistir. Stiperhidrofobikligin iki kriterle
aciklandigini anlatmistir; cok yiiksek bir su temas agis1 ve ¢ok diisiik bir yuvarlanma
acist [9].

Elena Celia ve arkadaslari, en bilenenleri Lotus yapraklari olan dogada bulunan
stiperhidrofobik yiizeyleri incelemislerdir ve son zamanlardaki siiperhidrofobiklikle
ilgili yapilan ¢caligmalart anlatmiglardir [10].

Elena Martines ve arkadaslar1 bir hidrofilik/hidrofobik ormaninda ince
siitunlarin en etkili siiper-islatma/su-tutmama sekli oldugunu bildirmislerdir.
Piirtizliiliiklerin koselerinin sekil ve egriliginin maksimum acilar1 belirlemede c¢ok

onemli bir rol oynadigini belirtmislerdir [11].



Temas acist 150°’nin istiinde olan distik temas agis1 histerisizli
stiperhidrofobik yiizeyler ilk kez Saito ve arkadaslari tarafindan test edilmistir ve
gelecek vaat eden bir anti-buzlanma performans: gostermistir [12].

Liangliang Cao ve arkadaslari, nanoparcacik-polimer kompoziti kullanarak
siiperhidrofobik ylizeylerin anti-buzlanma yeteneklerini gostermislerdir ve bu tarz
yiizeylerin hem laboratuvar kosullarinda hem de dogada asir1 donmus su g¢arptigi
zaman buz olusumunu Onleyebileceginin direk deneysel kanitini raporlamislardir
[13].

Kullinich ve arkadaglar1 piiriizlii nano- 6lg¢ekli topografili iki sliperhidrofobik
yiizeyin buz yapisabilme Ozelliklerini incelemislerdir. Siiperhidrofobik yiizeylerin,
diisiik buz yapisma kuvveti gostermelerine ragmen; buzu birakma performanslarinin
dereceli olarak azaldigi gbzlemlenmistir. Ayrica, kaplamanin  dinamik
hidrofobikliginin etkisi incelenmis ve diisiik dinamik hidrofobiklige sahip yiizeyin;
cok yiikksek su temas agisi goOstermesine ragmen, buzfobik olmadigini ispat
etmislerdir [14].

S.Farhadi ve arkadaslari, doga kosullarina benzer sartlarda hazirlanmisg camsi
buz kullanarak; farkli malzemelerle hazirlanmis, ¢esitli stiperhidrofobik kaplamalarin
buz tutmama 6zelligini ¢alismislardir. Buz yapisma kuvveti 6l¢limlerinin sonucuna
gore, on bire yakin tekrardan sonra anti-buzlanma performansinin oldukca
kotiilestigini gdzlemlemislerdir [15].

Buz yapisabilirligi aragtirmalarinda genel kani buz yapigma kuvvetinin ve
suyun 1slatabilirliginin (ylizey hidrofobikligi) karsilagtirilmasidir [1], [2], [16]-[21].

Literatiirde bir kisim buzun yapigsmasinin su temas agisinin artmasiyla
azaldigini raporlarken [19], [21], [22], diger bir kisim da iki parametre arasinda az
bir iligki oldugunu séylemislerdir [2], [16]-[18]. Murase ve arkadaslari, test ettikleri
stiperhidrofobik ylizeyin kar birikmesini engellerken, buz yapisabilirligini
engelleyemedigini raporlamiglardir. Diger bir yandan; organopolisiloksan ile
modifiye edilmis lityum bilesigi, ¢ok diisiik buz yapisma mukavemeti gosterirken,
kar1 itme yetenegi ¢ok zayiftir [18].

Petrenko ve Whitworth buz yapismasini ve su temas agis1 verilerini cesitli
arastirma gruplarindan toplayarak tek bir 6zet halinde derlemislerdir ve buz yapisma
kuvvetinin genelde artan su temas agisiyla diistiigiinii bulmuslardir [20].

Demir oksitlerin; kataliz, cevre koruma, sensorler, manyetik depolama

ortamlart ve klinik tan1 ve tedavi gibi genis kullanim alanlar1 vardir. Demir oksit
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tiretimi i¢cin Xing Zhou ve arkadaslari etilen-glikol ile desteklenmis bir metot
kullanarak tek tip hiyerarsik hematit (&« — Fe,03) mikrogigekleri basarili bir sekilde
sentezlemiglerdir [23]. Aymi sekilde Liang-Shu Zhongve arkadaslari da, etilen-
glikollu metot kullanarak kendi kendine olusan degisik kalsinasyon ortamlarinda
ciceksi demir oksit yapilari tiretmislerdir; hematit (¢ — Fe,03) , magnetite (Fe;0, ),
maghemite (y — Fe,03) [24]. Hanfeng Liang ve arkadaslari da iire ile desteklenmis
hidrotermal sentetik yolla ¢i¢eksi hematit (¢ — Fe,03) yapilar olusturmuslardir [25].

PVDF (Poliviniliden florid) yiiksek 1s1l kararlilik, iyi kimyasal ve korozyon
dayaniklilig1, yiiksek saflik gibi 6zellikleriyle bilimsel calismalarda ve endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Su uygulamalari, kaplama damitmasi
(membrane distillation), gaz ayirma, c¢evre kirletici maddelerden arindirma,
biyoethanol geri kazanimi, lityum iyon pilleri i¢in sinirlayici, kompozit kaplamalar
hazirlamak igin destek gibi ¢esitli kullanim alanlar1 vardir [26].

PVDF’i, floroalkilsilanla modifiye eden F.J. Wang ve arkadaslari, piiriizli
PVDF yiizeyinin 160°°den yiiksek temas acisiyla ve 5°°den diisiik kayma agisiyla
sadece saf su i¢in degil hem asidik hem bazik ortamlarda olan sulu asiltilarda da
stipehidrofobik oldugunu ispatlamislardir [27].

Wenzhong Ma ve arkadaslar1 PVDF zincirlerinin ve ¢6ziicii molekiillerinin
PVDF’in yap1 ve kristallesme davranisi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. THF
(tetrahidrofuran), MEK (metiletilketon) ve DMF (dimetilformamid) gibi ¢oziiciiler
ve bunlarin karisimlarini kullanarak PVDF’in ¢6ziiniirliiginii 6lgmiis ve aradaki
dipolar etkilesim ve hidrojen baglarindan dolayr DMF’in PVDF i¢in en uygun
¢oziicli oldugunu belirtmislerdir [28].

PVDF ile ve CaCO; pargaciklarin1 birlestiren Liling Yan ve arkadaslart
karigtmin  siiperhidrofobikligini arastirmiglardir ve farkli boyutlardaki mikro
kiireciklerin kombinasyonuyla oldukca piiriizlii ve mikroskobik skalada gozenekli,
153°¢ yiiksek temas agil1 bir kaplama elde etmislerdir [29].

Onceki ¢aligmalara gore, piiriizlii yiizey mikroyapisi siiperhidrofobik yiizeyler
icin gereklidir. Chaoyi Peng ve arkadaslarina gore, sliper-sogutulmus su damlaciklari
rlizgar tlirbin bigaklarmin {izerindeki poroziteli siiperhidrofobik PVDF kaplamaya
spreylendiginde, su damlaciklarinin kaplamanin tizerinde durmasi zordur ve diisiik
yapisabilirlik; su damlaciklar1 ve poroziteli siliperhidrofobik PVDF kaplama

arasindaki sinirli temas alanindan dolay1 ¢abucak yiizeyden yuvarlanirlar [30].



2.2. Siiperhidrofobiklik

Doga islevsel ylizeyler igin tiikenmez bir kaynaktir. Bin yildan beri 6zel
1slanabilirlik  6zelliklerine sahip bitkiler ve hayvanlar kesfedilmistir. Yiizey
1slanabilirligi, su ile ilgili olarak, bir su damlasinin bir yiizeye kondugundaki sekil
degistirmesi olan temas agcis1 ile Olciiliir. Dogada olan ilgi cekici onca olaymn
arasinda, siiperhidrofobiklik  bilim insanlarimin ~ dikkatini cekmistir.
Stiperhidrofobiklige olan 1ilgi lotus yapraklarinin hiyerarsik piiriizliiliiglinden
kaynaklanan kendi kendini temizleme 6zelliginin kesfinden sonra artmustir [27].

Lotus yapragindan esinlenildigi gibi, temas agis1 150>den biiyiik olan ve
kayma acis1 10”°den kiigiik olan malzemeler kendi kendini temizlemede [27], [31]-
[33], anti-buzlanmada [13], [34], anti-bioyapismada [35]-[37], siiriikleme
azalmasinda [38], [39] ve mikroakigskan cihazlar gibi 6nemli uygulamalarda biiyiik
dikkat ¢cekmektedir.

Siiperhidrofobikligin hem mikro-nanoyapili hidrofobik yiizeyler yaratarak hem
de diisiik yiizey enerjili mikro-nano yapili yiizeyleri kimyasal olarak modifiye ederek
tiretilebilecegi ispatlanmistir [40]-[48].

Literatiirde rapor edilen ¢ogu siiperhidrofobik yiizey cok diisiik yiizey enerjisi
ve ¢ok yiiksek piirtizliiliik karakterinin kombine edilmesiyle yapilmaktadir [6]. Sekil

2.1°de bir s1vi damlacigin, kat1 ylizey tizerindeki yiizey enerjileri gosterilmektedir.

Vv gaz
SIV1

Ysv Ys “'

<
kati \

lic faz simir1

Sekil 2.1: Kati bir yiizeydeki sivi damlacigin {i¢lii faz temas ¢izgisindeki kuvvetlerini
gosteren diyagram.

Kaygan bir ylizeyde, su damlaciklar1 ylizeyin piiriizlerinin i¢ine niifuz etmez ve
yiizeyle olan etkilesimler azalir. Diger yandan, yiiksek yapiskanlik gosteren
stiperhidrofobik yiizeyler bilim insanlarmi biiyiilemistir. Bu yiizeyler yiliksek su

temas agis1 ve yiiksek piiriizliiliik gostermektedir ve su damlaciklart ylizeyin



iistinden kayma egilimdedir. Bu durumda, su damlaciklar1 ylizeyin bosluklarinin
icine niifuz eder, yiliksek piriizliilik temas acisini arttirir ve sonug olarak, sivi-kati
etkilesimleri artar. Dogay1 taklit ederek, bilim insanlar1 siiperhidrofobik yiizey
tiretmek i¢in bir¢ok yontem kesfetmislerdir [10].

Su damlaciklari, ylizeyden yuvarlanirken kolayca bazi seyleri yakalayabilir ve
kirli pargaciklart yilizeyden ayirir. Bu yiizden, yuvarlanan su damlaciklar yiizeyi
temiz tuttugu igin bir siiperhidrofobik yiizey siklikla “kendi kendini temizleyen” diye
adlandirilir [49].

2.2.1. Siiperhidrofobikligin Basit Prensipleri

Superhidrofobik yiizeyler ¢ok biiyiik su gecirmezlik ozellikleriyle karakterize
edilirler. Bu yiizeyler son zamanlarda havaya dayanikli ortiiler, kisithh direngli
akiskan sistemler, kendi kendini temizleyen camlar, cati karolari, giines panelleri, ve
gordiigimiiz gibi buzlanma karsit1 kaplamalar gibi potansiyel uygulamalarda ¢ok
dikkat ¢ekmektedir. 2006 ve 2007 arasinda yayinlanan siiperhidrofobiklikle ilgili
makalelerde ¢ok fazla artis olmustur [50].

2.2.2. Yiizey Gerilimi ve Temas Acis1

Her malzemenin ylizeyi; yiizey atomlarinin arasinda oldugundan daha fazla,
blinyenin i¢inde bulunan atomlarin arasinda olan kirilmis baglarin enerjisinden
olusan fazla enerji ile iliskilidir. Bu fazla enerji; genelde ylizey gerilimi olarak
bilinir. Yilzey gerilimi; sabit basing ve sicaklikta, birim alan basina yilizey alanin
artmasini1 gerektirmektedir [51]. SI birimlerinde yiizey gerilimi; ya her birim alanda
enerji ya da her birim uzunlukta kuvvet olarak Olgiiliir. Verilen metalin ylizey
gerilimi kimyasal olarak modifiye edilebilir, 6rnegin flérleme [52].

Gaz fazinda askida duran bir damlacik seklini belirleyen iki kuvvetin etkisi
altindadir. Bunlardan birincisi; yiizey alan1 azaltmaya calisan ylizey enerjisi, 6rnegin;
damlacig1 kiiresel yapmasi. Ikinci kuvvet ise damlacigi diizlestirmeye calisan
yer¢ekimi kuvvetidir. Yercekiminin etkisi; damlanin biiyiikliigii, kapilar uzunluktan

kiigiikse ihmal edilebilir [49].



K. = /f—gv 2.1)

Burada, y;, stvi-hava arayiizeyinin yiizey gerilimi, p sivi yogunlugu, g ise yer
¢ekiminin ivmelenmesidir. Cevre kosullarinda, temiz suyun kapilari uzunlugu
yaklagik 2.7 mm’dir.

Bir su damlacigi tamamen piirlizsiiz ve kimyasal olarak homojen olan bir
yiizeye temas ettiginde, kati-hava araylizeyinin bir pargast ayni alanin kati-sivi
araylizeyiyle yer degistirir. Kati-stvi-hava sisteminin enerjisi Dupré denkleminde

verilen enerji tarafindan azaltilmistir.

Ws, =Vsy + Vv — Vst (2.2)

Bu denklemde, Ws,_ birim kat1 siv1 arayiize alani basina yapisma isi, Ysy  Viy
Ve ys; strastyla kati-hava, sivi-hava ve kati-sivi araylizey enerjisidir. Damlacigin
sekli yeni araylizeyin baslangicina gore degisir. Kati-sivi1 arayiizey enerjisinin kati-
gaz arayiizey enerjisinden diisiik oldugu durumda, kendiliginden olan dagilim
gerceklesmeyecektir. Aksine, damlacik damlar ve daha kiiresel bir sekil alir.

Ug faz temas cizgisindeki yiizeyi yaratan damlacigin ana hattinin tanjant agist

sistemin temas acis1 olarak bilinir (Sekil 2.2).

» Vv

Sekil 2.2: Piiriizsiiz yiizeyde duran bir su damlacigindan meydana gelen sistemdeki
temas agis1 Oy ve biitiin yiizey gerilimleri.

Piiriizsiiz ve kimyasal olarak homojen yiizeyde, bu temas ag¢is1 Young’in temas
agist olarak isimlendirilir ve genelde 6, ya da 6, ile ifade edilir. Damlacigin
biiyiikliigii kilcal uzunluktan kiicliik oldugu ve hacim ile basincin sabit oldugu

zamanlar, 6, sistemin {i¢ arayiizeyinin net yiizey gerilimleri azaltilarak belirlenebilir:
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Etor = Yiv(Awy + Asy) — Ws Agy (2.3)

ALy ve Agsirastyla sivi-hava ve kati-s1vi arayiizey alanlaridir. Esitlikte;

dEtor = yw(dAy + dAg) — W5 dAg, =0 (2.4)

Geometrik esitlik dA;, /dAs, = cos 8y ve Esitlik 22 ve 24’in
kombinasyonunu kullanarak, diiz ve kimyasal olarak homojen yiizeylerdeki temas
acis1 i¢in iyi bilinen Young denklemi bulunmustur [53].

__ YSV—-ySL

cosfy =——— (2.5)
YLV

Bu esitlik bize ygy —ys, = vy (cos 8y = 1,0y = 0) oldugu zaman sivi
bir damlacigin ylizeyden sagilacagini, yg, = ¥s.(cos 8y = 0) oldugunda 90°
temas agisina sekillenecegini, Y5, <ys; (cos 8y < 0) oldugunda ise 90°’den yiiksek
bit temas agisina sekillenecegini gostermektedir.

Disiik yg, gosteren yiizeyler genelde ¢ok az polar ylizey gruplarina sahip
olarak karakterize edilir [33]. Temas acis1 siklikla bir yiizeyin hidrofobikliginin
goreceli Olglimii olarak kullanilir. Bir temas agisinin 0° olmasinin anlami yiizeyin
tamamen 1slatildigi, 180° olmasinin anlami ise tamamen islanmayan bir ylizey
oldugudur. Genel olarak, ylizey enerjisi, yg,, ne Kadar diisiikse, yiizeyin temas agisi,
Oy, o kadar biiyliktiir. Temas agist 90°’den yiiksek olan yiizeyler hidrofobik,
90°’den kiiciik olan yiizeyler ise hidrofilik olarak adlandirilir [54]. Temas agisi
150°’den yiiksek oldugunda yiizeye siiperhidrofobik denebilir. Siiperhidrofobikligin
baz1 tanmimlar1 ayrica diisiik temas acist  histerisizine sahip olmayr da
gerektirmektedir.

Diiz yiizeylerde, en yiiksek su temas agisi poli (tetrafloroetilen) ya da florinle
biten organik yiizeyler i¢in 115 — 120 elde edilebilir. Bu yiizeyleri piiriizlii hale
getirmek onlari siiperhidrofobiklik yapar [49]. Diger sozciiklerle yiizey kimyasi tek
basina siiperhidrofobik yiizey olusturmak icin yeterli degildir. Siiperhidrofobiklige
dogas itibariyle hidrofobik malzemelerin, uygun yiizey yapis1 ya da piiriizliiliikle bir

araya gelmesiyle ulasilabilir [50].



Basit bir geometri analiz ile eger sivi bir damlacigin sabit esitlik durumuna
denk gelen statik goriiniir temas agis1 diisiikse (<140°), temas agis1 histerisizi ¢ok
kiiglik olmadik¢a (4 — 5°)sivi damlacig1 yilizeyden yuvarlamasinin zor oldugunu

tahmin edilebilir [55].

2.2.3. Wenzel Durumu

Young esitligi piirlizsiiz yiizey piiriizli bir yiizeyle degistigi zaman
uygulanamaz. Bu durumda yiizey gerilimi su damlasinin slatabilirligini etkileyen tek
faktor degildir, yiizey piiriizliliigli de isin icine girer. Pirlizlii bir yiizeyde, su
damlalar1 damlanin iki farkli esitlik durumuna bagl olarak iki ana durumla karsilasir.
Ik olasilik; damlacigin kat1 yiizeyinin siirlarina uygunlugudur, érnegin “1slatma”
yiizeyin oluklari. Bu durum Wenzel durumu olarak adlandirilir, Robert N. Wenzel
tarafindan 1936°’da bu model bulunduktan sonra isimlendirilmistir [56]. Model,
sematik olarak iki boyutlu gosterim halinde Sekil 2.3'te gosterilmistir. Sekilde, ylizey

plriizliliigii; diizenli olarak aranje edilmis kare dikmelerden olusmaktadir.

P N

\

Sekil 2.3: Wenzel Durumunun sematik gosterimi.

Piirtizlii ylizeyde; damlanin altinda kalan gergcek sivi-kati temas yiizeyi daha
fazladir. Bu nedenle, piiriizlii yiizeyin piiriizsiiz yiizeye gore kendiliginden 1slatmasi
daha hizli gergeklesir. Islatma hizlar1 arasindaki fark; net enerjinin piiriizlii ylizeyde
daha fazla olmasindan kaynaklanir ve piiriizliiliigiin etkiledigi 1slatmada azalmaya
sebep olmaktadir. Ayni sekilde, kati-sivi araylizey enerjisinin, kati-hava araylizey
enerjisinden daha fazla oldugu yiizeylerde- 6rnegin, dogasi geregi suyu sevmeyen
yiizeyler bile ylizey piiriizlii oldugunda, 1slatma zordur.
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Wenzel esitligi burada,

cos By, = Ry cos Oy (2.6)

¢ Ow= Wenzel esitligindeki goriiniir temas acist

¢ Oy= Ayn1 malzemenin diiz yiizeyi i¢in Young temas agisi
o Rf= pilirtizliiliik faktori

o (Rf piiriizlii bir ylizeyde 1'den daha biiyiik olmalidir).

Yiizey piirtizliiliigiiniin belirlenmesi i¢in, uzunlugu a olan kare kesitli dikmeler
ve periyodik dikmeler aras1 mesafesi b, uzunlugu H olan diizenli bir sekilde olusmus

bir yiizey distinelim (Sekil 2.4). Boyle bir yiizey igin, pirizlilik, Ry =1+
(4aH)/(a + b)? ile verilmistir. Wenzel esitligi de;

4A
cosfy = (1+ a/—H) cos By (2.7)

Burada A parametresi A = 1/((b/a) + 1)?’dir.

alk

Sekil 2.4: Bir yilizeydeki piirtizliiligiin ti¢ boyutlu modeli.

Ustte belirtildigi gibi, Wenzel durumundaki damlaciklarin Wenzel esitliginden
dolay1 yiizeyin gercek davranigini arttirmaya yatkin olmasi beklenir. Hidrofilik
yiizeyler yani; 6y < 90°, daha hidrofilik olurlar, bu da temas agisinin azalmasi
anlamma gelir. Hidrofobik yiizeyler yani; 8y > 90° ise daha hidrofobik olurlar, bu
da artan temas agis1 anlamina gelir. Diz bir yiizey i¢in (Rr = 1), Wenzel esitligi

Young esitligi ile uyum saglar.
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PMMA (Polymethyl methacrylate)'dan yapilmis hem hidrofilik hem de
hidrofobik yiizeylerin {izerinde, temas acist yaklasik 5 mikrolitre olan su damlalari,
genis bir alana birikmistir. PMMA, polar (hidrofilik) gruplari olan yiiksek enerjili
polimerlerdir. Fakat yiizeyleri; hidrofobik 6zellikli ve kendiliginden olusan tek
katmanli PFDTES ile kaplanarak hidrofobik hale getirilmistir.

2.2.4. Cassie-Baxter Durumu

Damlacigin, piiriizlii bir yiizeydeki bulunma seklinin ikinci ihtimali, yiizey
puriizliilliklerine tutunarak, altindaki izole bosluklara havayr hapsetmesidir. Bu
durum; Cassie ve Baxter bu teoriyi 1944’te buldugundan beri, Cassie-Baxter esitligi
olarak bilinir [57]. Bazen “fakir hal” olarak da bilinir, ¢linkii damlacik mikrogivilerin
yataginda kalir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: Cassie-Baxter durumunun sematik gosterimi.

Bir damlacik; Cassie-Baxter durumunda, ne zaman ylizeye ¢ikarsa kati-hava
alani, kati-s1v1 alaniyla yer degistirir. Cassie ve Baxter, damlacigin altindaki sivi-kati
alanmmi f; ve kati-hava alanini da f, olarak ifade etmislerdir (f; + f, = 1). Bir su
damlaciginin bu yilizeye sigramasiyla, kati-hava araylizeyini tahrip ederekf; v,
enerjisi kazanilir. Bu sirada f; v, Ve f, y.4 enerjileri de sirasiyla kati-sivi ve sivi-

hava araylizeylerini sekillendirmek i¢in harcanir. Net enerji proseste harcanir.

Enet = f1 Vs —Vsa) + f2V1a (2.8)

Esitlik 2.5, Esitlik 2.8’de yerine konulursa,
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Enet = Yia(f2 - f1 cos by) (2.9)

Yis —¥Ysa dliz bir ylizey ve bir su damlacigi arasindaki yeni kati-sivi
arayiizeyinde sekillenen kullanilmis enerji, E, oldugu icin, Esitlik 2.5 ayrica su
sekilde de yazilabilir:

—E

cos By = — (2.10)

YLA

Piiriizlii bir ylizeydeki Cassie-Baxter damlacigi igin, 2.11 esitligindeki

benzerlik kullanilabilir:

—Ene
cos Ocp = VLAt = f, cos Oy — f, (2.11)

Burada, 6.5 , Cassie-Baxter temas agist ve 8y, O0rnegin Young’in temas agisi
ile aym yapili, diiz bir ylizeyde gercek temas agisidir. Esitlik 2.11 Cassie-Baxter
esitligi olarak bilinir ve f, = 0 oldugunda, hava yiizey piiriizliiliikleri arasindaki
cukurlarda hapsedilmediginde, Wenzel esitligine doniistir.

Cassie Baxter esitligi biraz daha karmasik bir seklide Esitlik 2.12°deki gibi

yazilabilir.
cosOcp =17f1 cosby — f, (2.12)

Bu esitlik, yiizey piirtizliiliiklerinin tepeleri yuvarlatildiginda uygulanir. Yeni

faktor, 77 , 1slak alandaki pirizlilik degerlerini gosterir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6: Yiizey piiriizliiliklerinin yuvarlatildig1 Cassie-Baxter durumunda bir
damlacigin sematik gosterimi.
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Bir su damlacig: yiizey piiriizliiliiklerinin iistlinde durdugunda, ylizey gerilimi
azalir ve bu temas agisinin artmasina sebep olur. Bir su damlaciginin altindaki alanin
sivi-hava kismi, f,, ne kadar yiiksekse, Cassie-Baxter modeline gore temas acist da o
kadar yiiksektir. Bu dogas1 geregi hidrofobik olan yiizeyler i¢in de dogrudur.

Wenzel modeli gibi, Cassie-Baxter modeli de ti¢ boyutlu siitunlu yiizeyi (Sekil
2.4) tammlamak i¢in modifiye edilebilir. f; = a?/ (a + b)? ve A = 1/((b/a) + 1)?
esitlikleri kullanilarak, modifiye edilmis esitlik:

cosOcg = A(1+cosby) — 1 (2.13)

Bu esitlik, boy/en orami yiiksek olan siitunlarin, yiiksek temas acilarina

ulasabilmek i¢in yararli oldugunu gosterir.

2.2.5. Wenzel ve Cassie-Baxter Arasindaki Anlasmazhklar

Wenzel Cassie-Baxter

Sekil 2.7: Wenzel ve Cassie-Baxter modellerine gore su ile doldurulan piiriizliliigiin
sematik ¢izimi.

Sekil 2.7°de,Wenzel ve Cassie-Baxter modellerinin farkini anlatmak igin bir
sematik ¢izimi verilmistir. Temas agisinin  bir ylizeydeki davraniglarinin
tanimlanmasinda bazi tartismalar olmustur. Temas agisi; bilindigi gibi sivi-gaz, sivi-
kat1 ve kati-gaz arayiizeylerinin dengesinin bir sonucu olarak tanimlanir (Sekil 2.8).
Bu diislince dogrultusunda; kati-sivi temas agis1 1slatmay1 etkileyen ana faktordiir.
Wenzel, Cassie ve Baxtere gore, teoriler; bu li¢ araylizeyden bir ya da daha fazlasinin

degismesinin, temas acisini degistirdigini gostermistir.
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Sekil 2.8: Esitlikteki li¢ fazli sistemin yiizey gerilimleri. a) Sivi-gaz, b) Kati-sivi ve
c) Kati-gaz arayiizey gerilimleridir. Dengeleri d)’de gosterilmistir ve €) Temas agisi
YLv Ve ys_ arasindaki agidir.

Gao ve McCarthy [58] ise durumun gergekte bu sekilde olmadigin1 gosterecek,

basit bir deney gergeklestirmislerdir ve 1slatma davranisini etkileyen bu onemli

faktoriin, li¢ fazin temas noktasindaki kati-sivi etkilesimi oldugunu iddia etmislerdir.

Bunu desteklemek icin de, hem daha piiriizlii ve daha piiriizsiiz hem de ¢evredeki

alandan kimyasal 6zellikleri farkli olan isaretli yiizeyler iiretmislerdir (Sekil 2.9). Su

damlaciklari; daha sonra, isaretli yiizeylerle yer degistirmislerdir ve bir siringadan

ilave su eklenerek genislemesine izin verilmistir.

b

Sekil 2.9: Piiriizlii ve piiriizsiiz yilizeyin sematik gosterimi. a) Piriizli bir alandaki
piirtizsiiz nokta ve b) Piiriizsiiz bir alandaki piiriizlii bir noktanin tasviri.
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Sekil 2.10'daki fotograf kareleri, su damlaciklarinin superhidrofobik isaretin
tizerinde oldugunu, aksi takdirde superhidrofobik olmayan ylizeyde olacagim
gostermektedir. Gelisen temas agisi, damlacik noktadayken Fotograf a)’dan d)’ye
goziiktiigii gibi 168° olarak Ol¢iilmiistiir, fakat cevre uzunlugunu gecip piiriizsiiz
bolgeyle cevrili yere geldiginde, fotograf €) ve f)’de goriildiigii gibi 117 ye hizlica
diiser. Deney piiriizlii bir yiizeyde, piiriizsiiz bir noktayla yapildiginda tam tersi bir
sonug gozlenir; temas agisi, damlacik ¢evrenin karsi tarafina gectiginde aniden daha
yiiksek bir degere ¢ikmadan once diisiik bir degerdedir. Bu deney; damlacik altindaki
ylizey yapisi, li¢ fazin temas ¢izgisinden yansidigi siirece gecerlidir. Durum genelde
budur, yine de en pratik uygulamalarda Wenzel, Cassie ve Baxter'a ait teoriler hala

kullanilabilir.

Sekil 2.10: Video kayztlari, bir su damlaciginin siiperhidrofobik bir noktadan
plriizsiiz bir alana genislemesini gosterilmektedir.

2.2.6. Kayma Davranisi

2.2.6.1. Temas Acis1 Histerisizi ve Kritik Egim Acisi

Su damlasimin durdugu yiizey egimlendirilirse; sirasiyla inis kenarinda temas
acis1 artacaktir ve c¢ikis kenarinda temas acisi azalacaktir. Inis kenarindaki temas
acis1 artan temas acisi (8,4) diye adlandirilir. Cikis kenarindaki temas agisi ise azalan
temas agisi (fg) diye adlandirilmaktadir (Sekil 2.11) [50]. Egim agis1, kritik agiya
ulasirsa; damlacik tutunabilirliini kaybedecektir ve asagi dogru hareket etmeye
baslayacaktir. Damlacik harekete baslamadan hemen o6nceki 6, ve 6y arasindaki

fark; temas agis1 histerisi (TAH) olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.11: Yiizeyi kritik agida, a, egerek elde edilen artan (64) ve azalan (6g) temas
acilari.

Bu deger; ylizeyin ne kadar yapiskan oldugunun 6l¢iisiinii verir. Temas agisi
histerisizi ne kadar yiiksekse su damlas1 yiizeye o kadar kolay tutunur. Bu durum;
akis icin direng olarak daha yiiksek bir enerji bariyeri oldugunu gosterir. Damlanin
harekete basladig1 egim agisi; kritik agi1 olarak adlandirilir («). Esitlik 2.14°teki egim
acis1 ve temas agisi histerisizi arasindaki iliski 1962°de Furmidge tarafindan ileri
strilmustiir [59].

sina
mg "

= y.y(cos O — cosby) (2.14)

Burada m; damlacigin kiitlesi, w; damlacigin hareket yoniine dik genisligidir.
Su damlaciklar yiizeyde hem kayma ve yuvarlanma hem de ikisinin karigimi olarak
hareket edebilir. Bir damlacik yuvarlandiginda, hareket eden tek arayiizey su
molekiilleri; ti¢ faz ¢evresinin etrafindadir. Bu hem damlanin 6niindeki yeni yiizeyi
islatir hem de arkadaki onceden islanan yiizeyi yeniden islatir (Sekil 2.12°de agik
dairelerde gosterildigi gibi) [58]. Akiskan mekanizmanin kaymayan simir
mekanizmasiyla birbirini tutan bu yayilmanin mekanizmasi, enerji bariyerinin artan

ve azalan durumlarda oldugundan daha diisiik oldugu anlamina gelir.
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Sekil 2.12: Bir damlacigin bir pozisyondan diger pozisyona yayilmasi. Golgeli yerler
proses boyunca ayni pozisyondaki su molekiillerini temsil eder.

llerlemek icin, damlacigin &ndeki molekiiller; basit bir sekilde sdylemek
gerekirse, oniindeki yakin yiizeye inmelidir. Indirmek igin, diger bir yandan,
arkadaki molekiiller ¢ok daha fazla enerji gerektiren ylizeyden baglarini
kopartmalidirlar.  Bu  enerjinin  dengesizligi; Cassie-Baxter — durumundaki
damlaciklarin temas agis1 histerisizini agikladigina inanilir. Ayrica, plriizli
yiizeydeki Cassie-Baxter durumundaki damlaciklarin, neden piiriizsiiz ylizeyde
yaptiklarindan daha diisiik temas agis1 histerisizi yaptigint da agiklar. Ciinkii Cassie-
Baxter durumunda; kati-sivi temas alani daha kiicliktiir ve bu yiizden azalma
(receding) i¢in enerji bariyeri daha diisiiktiir. Wenzel durumundaki su damlaciklari
genelde daha yiiksek bir su temas agisi histerisizine Sahiptirler. Bu; su
damlaciklarinin yiizey dokusunda hapsolmasiyla aciklanabilir. Bu yiizden su
damlaciklari; Cassie-Baxter durumunda damlaciklarin yilizeye yapistigindan daha iyi
yiizeye yapisirlar. Genel olarak, yiizey piiriizliiliigiindeki (Rf) diisiis Wenzel
durumunda damlaciklar i¢in temas agist histerisizini diisiiriir. Ayn1 zamanda, Cassie-
Baxter durumunda kismi sivi-kati araylizeyini minimize ederek daha kiigiik bir temas
acist histerisizi degeri saglanabilir. Su gecirmeyen yiizeyler i¢in temas agisi
histerisizini degeri ve egim acisinin olabildigince diisiik olmasini isteriz. Teoride,
eger hi¢ temas acis1 histerisizi yoksa yiizey azicik bir egimlendirildiginde damlacik
enerjiyi yaymadan sadece kayacaktir. Pratikte, oysa her zaman yiizey piiriizliiligii ve
heterojeniteden kaynaklanan siirtinmenin sebep oldugu histerisizler olacaktir. Fakat
puriizliillik mikro ve nano skalalarla dikkatlice kontrol edilirse; temas agisi

histerisizinin 1% ye kadar diisiiriilmesi miimkiin olabilecektir.
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2.2.7. Siiperhidrofobiklik I¢in Sartlar

Cogu malzemenin piiriizsiiz ylizeylerinin, yliksek temas acilariyla “asil”
hidrofobikligi gosterdigi bilinmektedir. Ornegin; florlu polimerler ve silikon
regineler. Fakat onceden de bahsedildigi gibi, temas agisint 120°’nin istiine
arttirmak ve temas acist histerisizini ¢ok diisiik degerlere diisiirmek ylizey
puriizliligii icin gereklidir. Neyse ki doga isi kolaylastirmis ve bize 6grenmemiz i¢in
stiperhidrofobik 6zellige sahip bircok malzeme saglamistir.

Dogada su gecirmez Ozelligi saglayabilenlerin arasinda, biiyiik ihtimalle en
meshuru, kendi kendini temizleyebilen lotus ¢igegidir. Neinhuis ve Barthlott 1997°de
lotus yapraklarmin ¢ift-skalali ylizeyiyle nasil siiperhidrofobiklige sahip oldugunu
aciklamiglardir [33]. Bu yiizey; diisiik enerjili (hidrofobik) borumsu yiizey mumu
tarafindan baslatilan nano-¢ikintilara ek olarak kabarcigimsi, epidermal hiicreler diye

adlandirilan yapilardan sekillenen mikro-piiriizlerden olusmaktadir (Sekil 2.13) [60].

(@ §

Sekil 2.13: Lotus yapragi. a) Bir lotus yapraginin ii¢ farkl biiyiitmede taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, b) Lotus yapraginin iizerinde duran bir su
damlacig.

Lotus yapraklarindaki su damlaciklari; 164° kadar yiiksek bir degerde dlgiilen
statik temas acisiyla, acgikca ispat edilen Cassie-Baxter durumundadirlar. Lotus
yapraklarindaki su damlaciklari; yuvarlanirlar ve kiiresel damlaciklara doniisiirler ve
hafifce egimli yapraktan kolayca yuvarlanirlar. Su damlacigi yapraktan asagi

yuvarlanirken, pislikleri, bocekleri atik partikiilleri de kendisiyle birlikte siiriikleme
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egilimindedirler. Arkalarinda temiz ve kuru bir yiizey birakirlar (Sekil 2.14). Bu
essiz Ozellik, kendi kendini temizleme olarak anilir. Bulanmik goletlerde temiz
kalabilme yeteneginden dolayi, ¢cogu kiiltiirde lotus ¢igekleri; temizligin ve safligin

sembolii olarak diisiiniiliir [33].

Sekil 2.14: Bir su damlaciginin hareketi. Egimli, a) Piiriizsiiz ve b) Piiriizli ylizeyden
hareketi. Piirlizsiiz yiizeyde, damlacik pargaciklar1 yeniden dagitir. Pliriizlii yiizeyde,
pargaciklar su damlaciginin ylizeyine yapisir ve tiimilyle ylizeyden ayrilirlar.

Su bocekleri, fark edilebilir siiperhidrofobik 6zelliklere sahip olan diger bir
cinstir. Yagmurlu ve ¢ok sert havalarda dahi suyun iitlinde durup diismeden sabitce
yiiriiyebilme yetenekleri vardir. Bu tathi su boceklerin iizerinde gergeklestirilen
dikkatli bir arastirma; bacaklarinda ince sa¢ gibi yapilarin {stiinde, ince nano-
oluklarla birlestirilmis micro-nano hiyerarsik yapilar oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Mikroyapisinin ve nanoyapisinin Sekil 2.15.b ve 2.15.¢’de sirasiyla SEM goriintiileri
verilmistir [61].

Sekil 2.15: Dogadan 6rnekler. a) Suyun tizerinde duran bir su bocegi, b) Mikro-
boyutlu saglarla kapli olan su boceginin bacaginin SEM goriintiisii, ¢) Saglardaki
nano-oluklu yapi.
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Bitkiler, bocekler ve hayvanlar gibi dogadaki diger superhidrofobik 6zellikli
malzemeler arastirildiginda ayni sonuclar ortaya cikabilir. En iyi su tutmazlik,
hidrofobik kimyas1 ve nanoyapili piiriizliiliiglin mikroyapida birlestirildigi hiyerarsik
topografinin kombinasyonudur. Temas agis1 150°°den biiyiik olanlar; sadece mikro
Olgek ve sadece nano Olgek yapilarmi kapsayan yiizeylerde uyarilmis olabilirler.
Fakat bu durumlarda temas agis1 histerisizi (ve kritik kayma agis1) olduk¢a biiyilik
olur (siklikla 30%°den biiyiik). Diisiik temas ag1s1 histerisizi elde etmek iizere hem 6,
hem de 65’si 150%den biiyiik olan bir yiizey saglamak icin, Sekil 2.16’da gosterildigi
gibi kompleks hiyerarsik bir yapt gereklidir. Bu tarz bir ylizey aynm1 boyutlu
damlaciklarin kritik kayma agisini on kat diistirebilir [62].

(1) (k)

Sekil 2.16: Piirtizlii yiizey. a) Basit mikroyapili piiriizlii yiizey, b) Karmasik nano-
mikro yapili piiriizlii yiizey.

Sonuglarin da gosterdigi gibi, li¢ yapilandirilmig yiizey de Cassie-Baxter
durumundadir; hem en yiiksek temas agisiyla hem de en diisiik temas agisi
histerisizine (TAH) sahiptir. Temas agisinin 169° ve temas agis1 histerisizinin 2°
6l¢iilmesi, bunun siiper hidrofobikligin gerekliliklerini saglayan tek yiizey oldugunu
gosterir. Bu degerler lotus yapraginda olgiilen temas agis1 ve temas agisi histerisizi
degerlerinden istiindiir. Bu “yarisin” ikinci geleni, mikroyapi tarafindan takip edilen
nanoyapidir. Diiz ylizey ise yarist sonuncu bitirir. Egim acis1 ve yapisma kuvveti de

hiyerarsik olarak yapilandirilmis yiizeyde daha diisiik ¢ikmustir.
2.3. Cassie-Baxter Durumunun Kararhhg:

Hem Cassie-Baxter durumu hem de Wenzel durumu enerji esitlik durumlarini
gosterir, fakat bu durumlardan biri (genellikle Wenzel durumu) genel bir minimum
enerji gosterirken, diger durum; bolgesel bir minimumluk gosterir ve ikincisi bu
yiizden sadece yari-kararli bir durumdur.

Farkl1 enerji minimalar1 arasindaki biitiin doniisiimlerde, su damlasi ve yiizey

arasindaki araylizey bir enerji bariyerini asmalidir. Kazanilan bu iki durumdan biri
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(ya da muhtemel bir ara (orta) durum) basing, titresim, nem, yonlenme, damla
biiyiikliigii ve damlanin yiizeye nasil transfer edildigi gibi yilizey piiriizliligiini
saglamak icin yapilan birgok faktére baghidir. Mesela; su damlaciklari, siiper
hidrofobik yiizeyin siitunlarinin tepelerinde hafif¢e depolandiginda, enerji bariyeri
asilmak igin ¢ok yiiksektir ve bu durumda yiizey, Cassie-Baxter durumunda
kalacaktir (bolgesel enerji minimum durumu). Eger, su damlast buhar yogunlagmasi
tarafindan tretilirse, diger bir yandan, ya da su damlas1 yapilandirilmis yiizeyi
kinetik enerjiyle etkilerse ve/veya titresime ya da elektrik enerjisine tabi tutulursa,
Wenzel durumunun gerceklesmesi daha olasidir.

Amag; Cassie-Baxter durumundan Wenzel durumuna gegisi Onleyecek yollar
bulmaktir. Son yillarda, degisik 1slatma modu doniisiimii mekanizmalar1 belirlemek

icin genis arastirmalar ylriitilmiistiir.

2.3.1. Damlacik Boyutunun Etkisi

Su damlaciklarinin boyutunun da ayrica, Cassie-Baxter durumu iizerinde etkisi
vardir. Dikmelerin ¢apt ve uzunlugu sirasityla siirekli 5 ve 10 mikron olarak
tutulmaktadir. Ik {i¢ basarili fotograf Cassie-Baxter durumundaki damlaciklari
gostermektedir. iv. fotografta Wenzel durumundaki doniisiim gergeklesmistir (Sekil
2.17). 1k ii¢ birbirini izleyen fotograf Cassie-Baxter durumundaki damlacig
gostermektedir (Sekil 2.17.a). Fotograf (iv)’te Wenzel durumuna doniisiim meydana
gelmigtir. Doniisiim mesafe 37,5 mikronken ve damlanin yarigapt 360 mikronken
geligmistir. Rejim degisimi hem azalan temas agisina uyumlu olarak damlacik
seklindeki degisiklik hem de damlacigin altinda gozlenen hava bosluklar: tarafindan
gosterilir. 1)’den iii)’e kadar olan fotograflarda bu durum gozlenir. Sekil 2.17.b ise
damlacik yari ¢apinin aralik boyutunun fonksiyonu olarak ¢izilmis grafigini gosterir

[63].
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Sekil 2.17: Desenli Si yiizeyi. a) Desenli Si yiizeyindeki bir su damlaciginin
buharlasmasi. Wenzel rejimine gegis fotograf iii)’ten iv)’e kadar gosterilmistir. b)
Doéniisiim aninda aralik boyutunun fonksiyonu olarak damlacik yaricapi.

2.4. Buzlanma

2.4.1. Buzun Cokelmesi

Diinya atmosferinin en alttaki boliimii trotosfer olarak adlandirilir. Bu katman
¢ogu bulutun bulundugu yerdir. Trotosferdeki sicaklik; yiiksekligin artmasina bagh
olarak artar. Bununla birlikte; belirli kosullar altinda, sicaklik gradyanti; trosferin en
alt tabakasinda tersine doner. Bu yilizden Diinyanin yakininda hava soguk olur.
Trotosferdeki sicakligin tersine donmesinin en yaygimn tipi, radyasyonun tersine
donmesidir. Bu mesela; kis aylarinda glinbatimindan sonra, diinya yiizeyine g¢ok
yakin olan bir tabakadaki 1s1, uzaya yansidiginda gergeklesebilir.

Hava 1s1y1 az ilettiginden dolayr bunun iistiindeki soguk hava neredeyse hi¢
etkilenmemistir ve bunun sonucu olarak; soguk tabakanin iistiindeki sicak tabakayla,
sicakligin ters donmesidir. Eger yiizeydeki sicaklik 0% nin altindaysa ve ters donme
tabakasinin en iist noktasidaki sicaklik 0°C’nin iistiindeyse; kar tanelerinin diistiigii,

buz partikiillerinin eridigi ve su damlaciklarinin topraga gittigi bir bolge olusur (Sekil
2.18).
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Sekil 2.18: Diisiik trofosferde dikey sicaklik dagilimina 6rnek.

Sekilde Tmax, maksimum sicaklik, Tyizey yiizeyin sicakligl, Hgfinmaiindga dONMa
derecesinin altindaki kar yiiksekligi, Herime ise erime durumundaki karin
yiiksekligidir. Su damlaciklari; tersine donen tabakanin igine girdiginde ve sicaklik
distiigiinde; su damlaciklar1 asir1 sogumus olur ve yere c¢arpip donana ya da
kristallesmesi i¢cin atmosferdeki parcaciklara c¢arpana kadar bu seviyede
(termodinamik olarak kararsiz) kalirlar. Cokelmenin tipi; sicaklik gradyanti ve Herime
tabakasinin kalinlig1 gibi spesifik atmosfer kosullarina gore yere ulastiginda yagmur,
buz taneleri, sulu kar, 1slak kar ya da kar olabilir.

Cokelen su damlaciklarr nadiren, asir1 sogumus olsalar bile ¢iplak bir yiizeye
temas ettiklerinde aninda donarlar. Bu yiizden, donmadan 6nce yiizeyi 1slatmak i¢in
yeterli zamani bulurlar. Sonug; berrak, kati seffaf buzun piiriizsiiz, yiiksek
yogunluklu tabakasini gelistirmektir. Cokelen su damlaciklarindan olusan seffaf buz,
diger buz tiplerine gore daha hizli birikir. Ayrica, daha yogundur. Bu yiizden,
biriktigi yiizeye biiyiik bir kuvvet uygular. Bu tip buz; ayrica, elektrigi daha iyi iletir
ve bu yiizden elektrik aglarina ¢ok daha biiyiik bir tehdit olusturur.

2.4.2. Bulutta (In-cloud) Buzlanma

Bulutta buzlanma; genelde hava sicakligi, nemlilik, su damlaciklarinin boyut
dagilim1 ve maruz kalan yiizeye gelen dik riizgarin hiz1 gibi kosullara bagl olarak ya
hafif kiragi ile ya da agir bir kirag1 olusumu ile sonuglanir. Kiragimin Sekil 2.19.a ve

2.19.b’de goriildiigii gibi opak ve piiriizlii bir goriiniisii vardir. Bu tip buzlanmalar;
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yiiksek rakimlarda ve diisiik sicakliklarda yaygindir ve serbestce maruz kalmis dagda

bulunan yapi i¢in ilk ve en 6nde gelen problemdir.

Sekil 2.19: Hava olaylari. a) Yumusak kiragi, b) Sert kiragi ve ¢) Cam buz.

Yiizeye carpan su damlaciklar1 erime gizli 1s1s1 ylizeye iletildigi gibi donarlar.
Donma hizi1 ¢arpan su damlaciklarinin akisindan daha hizli oldugunda, hava
kabarciklar1 buz yapisinda hapis kalirlar. Eger su damlaciklarinin akisinin hizi donma
hizindan yiiksekse, su damlaciklart su damlaciklari donmadan 6nce yiizeyi 1slatma
egiliminde olacaklardir ve berrak ve kat1 kabarciksiz seffaf buz olusacaktir.

Is1 transferi, yiizey ve sivi arasindaki sicaklik gradyantina bagli oldugundan,
kirag: sekillenmesi genelde daha diisiik sicakliklarda gerceklesir. Bu sirada buz; daha
siklikla, donma meydana gelmeden suyun yiizeyi 1slatmasi i¢in ¢ok zamani oldugu
buzlanma noktasinin altindaki sicakliklarda meydana gelir. Riizgar hiz1 da ayrica rol
oynar. Yumusak ve sert kirag1 daha ¢ok durgun kosullar altinda meydana gelir, ayn1
zamanda cam gibi buzun olugma ihtimali artan riizgarin hiziyla artar. Bu riizgarin
suyu yiizeye dagitmasmdan dolayidir. Cok diisiik sicakliklarda (-20%nin altinda),
havadaki sivi su igerigi o kadar diisiiktiir ki hemen hemen hi¢ in-cloud olusumu

meydana gelmez [50].
2.5. Hidrofobiklik ve Buzfobiklik Arasindaki Iliski

Su damlaciklarinin heterojen olarak donmasi1 mekanizmalarin ¢esitliligine gore
meydana gelebilir. Fakat siklikla damlaciktan su-kati arayiizeyine dogru yayinan 1s1
transferini igerir ve yiizey nano piliriizliliigii ya da ylizeydeki ¢ok ufak parcaciklar
daha sonraki bir heterojen c¢ekirdeklenme prosesinde cekirdeklenme merkezi gibi
davranirlar. Cassie-Baxter durumunda; bir damlacigin kati-sivi araylizeyi boyunca

olan 1s1 transferi Sekil 2.20°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.20: Cassie-Baxter durumundaki bir su damlacigi. Ok isaretleri su-kati
araylizeyine dogru olan 1s1 transferini belirtir.

Hava 1sty1 az ilettigi ic¢in, biiylik ihtimalle bir su damlaci@inin atinda
sikistirilmis havanin gecikebilecek bir termal bariyer olusturabilecegi ve hatta buzun
birikmesini ve yapismasini Onleyebilecegi ongoriilmektedir. “Buzfobik” terimi bu
tarz yiizeyleri anlatmak i¢in bulunmustur. Bu tahminin dogrulugu buzun yiizey
enerjisinin suyunkiyle karsilagtirilabilmesi gergegi ile kuvvetlendirilmistir (Buz igin

80.2 mJ/m, su i¢in 75.6 mJ/m).

2.5.1. Gecikmis Statik Buzlanma

Tourkine ve arkadaslar1 [64], superhidrofobiklik tarafindan tetiklenen, statik
donma gecikmesini incelemek i¢in bir deney gerceklestirmislerdir. Bu deneyde,
islem gérmemis ve superhidrofobik bir bakir plaka kullanilmistir. Superhidrofobik
yiizey galvanik birikmeye bagli olan basit bir metotla liretilmistir. Artan ve azalan
temas agis1 sirasiyla 165° ve 155°dir (Temas agis1 histerisizi=10°). Bu durum,
acik¢a Cassie-Baxter durumunun gostergesidir.

Yiizey, tabakayr —8° sabit tutan dondurucu siv1 ile temasa geger. Daha sonra,
suyun havadan yogunlasmasini engellemek igin bas asagi bir Petri kabiyla
kapatilirlar. Eger, yogunlasirsa; hava yastigiyla yer degistirip, buz birikmesine sebep
olur. Sekil 2.21, mikropiiriizli bir siiperhidrofobik ve diiz bir bakir yiizeyin lizerinde

biriken iki su damlasinin karsilastirilmasini gostermektedir[64].
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Sekil 2.21: Siiperhidrofobik (sol) ve diiz (sag) bakir yiizeylerinin {izerindeki su
damlaciklarinin donmasi (ikisi de -7°).

Birikmeden hemen sonra ilk fotograflar ¢ekildiginde, damlalarin renkleri
althgm rengini yansitmaktadir. Ikinci fotograflar g¢ekildiginde, siiperhidrofobik
yizeydeki damla hala sivi haldeyken diiz yiizeydeki damlanin buzlandigi
goriilmektedir. Son fotograflar ¢ekildiginde, soldaki damla da ¢oktan buzlanmistir.
Arastirmacilar, yaptiklari deney serilerinin sonucunda, damla boyutunun fonksiyonu
olarak donma zamanini gosteren grafik cizmislerdir (Sekil 2.22). Bu durumda;

damlacik ytiksekligi, damlacik hacminin direkt fonksiyonudur.

i — ]
160 k superhidrofobik bakr
140 - ]
120 -
100 | ]
80 | i
sol ]
40 /
20f . ﬁéﬁ%’/ ]
% 1 2 3 4 s
h (mm]

Sekil 2.22: Bakir ylizeyde (beyaz noktalar) ve siiperhidrofobik bakir yiizeyde (siyah
noktalar) depolanan ayni yiizey alaninin damlaciklari i¢in damlacik ytiksekliginin, h,
fonksiyonu olarak donma zamani t.

Grafik donma zamaninin siiperhidrofobik ylizeyde ©Onemi bir derecede

geciktigini gostermektedir. Siiperhidrofobik ylizeyin egimi diiz yiizeyin egiminden
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yaklagik iki kat diktir. Buradan ¢ikarilacak gegerli bir sonug, azalan sivi-kati temas

acisinin donmayi erteledigidir.

2.5.2. Dinamik Buzlanmay1 Azaltmak

Stiper sogumus yiizeylerdeki statik su damlaciklarinin sogumasina daha fazla
onem veriliyor. Aslinda, atmosferik buzlanma dinamik bir prosestir. Wang ve
arkadaglar1 [65], farkli hidrofobiklige sahip aliiminyum numuneleri tizerindeki buz
birikmesini karsilastirmisladir.

Yiizeylerden biri hidrofilik, temizlenmis ve kurulanmis bir Aliiminyum
numunesi, digeri oda sicakliginda sertlestirilmis silikon kaugukla kaplanmis

hidrofobik Aliiminyum yiizeydir. Buz birikmesinin resimleri Sekil 2.23’te verilmistir

[65].

Sekil 2.23: Ug farkli aliiminyum yiizeyde buz birikmesi: Bir siiperhidrofobik a), d)
ve g), bir hidrofilik b), e) ve h) ve bir hidrofobik c), f) ve i) yiizey. Ilk siradaki
fotograflar su piiskiirtmenin baglamasindan 1 dakika sonra, ikinci siradaki fotograflar
10 dakika sonra.

Resimler hidrofilik yilizeyin buza doniisen su tabakasiyla ¢abuk¢a kaplandigini
gostermektedir. Su hidrofobik yiizeyi kaplamada daha fazla zorluk ¢ekmistir, fakat
10 dakikadan sonra bu yiizey de tamamen kaplanmistir. Diger bir yandan

stiperhidrofobik yilizeyde, su damlaciklar1 sadece kiigiik bir bolgeye yapismistir ve
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yeni buz bu bdlgede toplanmistir. 30 dakikadan sonra bile, yiizeyin ¢ogu bolgesi
buzsuzdur. Aliminyum tabakalar yerine aliiminyum c¢ubuklar kullanildiginda da aym
gelismeler gozlemlenmistir.

Mishchenko ve arkadaslari [66], 10 cm yiikseklikten altliga c¢arpan siiper
sogutulmus su damlaciklarna maruz kalan siiper sogutulmus nano ve mikroyapili
kaplamalardaki buz birikmesini test etmislerdir. Althk sicakligi -35°C ve 20°C
arasinda ve damlacik sicaklig1 da —5 ile 60 °C arasinda gesitlilik gdstermektedir. Ug
farkli egim agis1 uygulanmustir (0,30 ve 60°). Sekil 2.24, a) piiriizsiiz Al, b)
hidrofobik piiriizsiiz florlanmig Si, c) siiperhidrofobik florlanmis Si yiizeylerinin
fotograflarim1 gostermektedir. Bu ii¢ durumda da althk —10°C’dir ve althk 30°
egimlidir.

Ekli kiiciik resim, test edilen numunelerin yiiksek boyut oranlarininin

mikroyapisini gostermektedir; kolonlar, tuglalar, ince uzun yapraklar ve bal petekleri
[66].
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Sekil 2.24: Ug farkl1 yiizeyde buz birikmesi. a) Hidrofilik bir diiz aliiminyum
ylizeyde buz birikmesi, b) Hidrofobik bir florlanmis piiriizsiiz Silisyum yiizey ve C)
Stiperhidrofobik mikroyapili bir florlanmig Silusyum yiizey.

................

10 seconds

Verilen temas agis1 degerleri her bir yiizeyde dlgiilen su damlaciklarinin artan
temas acilaridir. Ekli  kiiciik resimlerdeki mikro grafikler siiperhidrofobik
yiizeylerdeki degisik yiizey yapilarmi gosterir. Olgek cubugu 10um’dir.

Arastirma grubu, hidrofilik ylizeyle alakali olan diiz hidrofobik yiizeydeki
donma gecikmesinin yaklasik bir dakika oldugunu bulmuslardir. Siiperhidrofobik
yiizey, diger bir yandan, deney sonlanana kadar 10 dakika boyunca gercekten de

buzlanmadan kalmistir. Buz itme 6zelligi, degisik cogu geometride, egim agisinda ve
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altlik ve damlacik sicakliginda vardir, fakat en iyi sonuclar kapali hiice yapilarinda
ve Ozellikle bal petegi yapisinda elde edilmistir.

Dinamik buzlanma prosesinin arkasindaki mekanizmay1 daha iyi anlamak i¢in,
tek bir damlacigin hem egimli hem de diiz yiizeye carparken ki davraniglar yiiksek
hizli video kamera ile kaydedilmistir (ikisinde de T < 0°). Fotograflar, Sekil 2.25’te
gosterildigi gibi, disiik siirtinmeli siiperhidrofobik yilizeyde yiizey gerilimi,
yayllmadan sonra damlacig1r tamamen geri ¢ekebiliyor. Damlacik ¢arpmadan sonra
buzlanma baglamadan Once yaklasitk 20 milisaniye sekmistir. Bu, biitiin
sacilmalardan sonra zorla geri ¢ekilinen yiiksek siirtlinmeli hidrofobik ylizeyin olay1
degildir ve yiiksek bir temas alaniyla birlikte yiizeyde donar. Hidrofobik ylizeyde,
baz1 geri ¢ekilmeler meydana gelir fakat donmadan once ylizeyde sekecek kadar
yeterli degildir. Geri ¢ekme hizi, viskoz kaymasmin artmasindan dolayr azalan
althgm sicakligryla birlikte azalir. Fakat siiperhidrofobik yiizeyler —25°C’ye diisene

kadar buzsuz kalirlar.
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Sekil 2.25: Sifirin altindaki sicaklikta egimli yiizeylere ¢arpan su damlaciklarinin
dinamik davranisi.

Tekrardan, kapali hiicreli yapilarin en iyi 6zellikleri gosterdigi kanitlanmistir.
Havanin kapali hiicrelere hapsedilmesinden dolayi, Wenzel durumuna siiregelen
degisim olmadan yiiksek basinglardaki siiperhidrofobik 6zelliklerini koruyabilirler.
Yiiksek basingh test haznesinde yapilan deneyler, damlaciklar 90 — 135 ms™ hizla

carpma bile kapali hiicreli yapili bir ylizeyin siiperhidrofobikligi koruyabilecegini
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gostermistir. —25°C’nin iizerindeki sicakliklarda, Cassie-Baxter durumunda buz
donar ve yapiskanlik yeteri kadar diisik oldugundan sicakligi 0°C’nin iistiine
yiikselterek kolayca ayrilabilir.

Tourkine ve arkadaslar1 [64], hem siiperhidrofobik hem de diiz bakir
yiizeylerdeki su damlaciklarinin dinamik davranislarini incelemislerdir. Hacmi
yaklasik 100pL olan su damlaciklar1 40° egimli yiizeyde depolanmustir ve dnde olan
ve onu izleyen koselerin pozisyonu damlacik yiizeye dogru diiserken zamanin
fonksiyonu olarak kayit edilmistir. Pozisyon-zaman iligkisi grafik olarak Sekil
2.26’da gosterilmistir. Siiperhidrofobik yilizeyde, damlacik asag1r diiserken de
tamamen yekpare kalir ve buzlanma gerceklesmeden ylizeye kayar. Arkasinda temiz
ve kuru bir yiizey birakir. Diiz bakir yiizeyinde, diger bir yandan ilk ¢ap daha kiiciik
temas agisindan dolay1 daha da biiyiiktiir ve takip eden kdse donmadan Once zorla
hareket eder. Onde olan kdse donmadan dnce dibe dogru gidemedi ve altlik uzun bir
buz parcasi tarafindan kapli olarak kalmistir. Bu deneyden, siiperhidrofobik
yiizeylerin soguk kat1 yiizeylerdeki buzlanmay1 dinamik yagmur damlaciklarindan

onleyebildigi sonucunu ¢ikartmak mantikli olacaktir.
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Sekil 2.26: 40° egimli soguk (-8°C) bakir altliklarda biriken su damlacik kenarlarinin
onceki (siyah) ve onu takip eden (beyaz) pozisyonu. Kareler ve daireler sirasiyla,
siiperhidrofobik ve diiz bir yiizeyde 6lgiilen degerleri temsil eder.
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2.5.3 .Nano Olcekteki Piiriizliiliigiin Donma Gecikmesine Etkileri

Jung ve arkadaslar1 [67], miirekkep plskiirtmeli iiretilen siiper sogutulmus
mikro damlaciklarin hidrofilikten, siiperhidrofobige degisen cesitli yiizeylerdeki buz
birikmesinin gecikmesini incelemislerdir. Damlaciklar;80Hz hizla tretilmislerdir ve
devamli olarak ayni numune lokasyonuna vurmuslardir. Tamamen donmadan &nce
artan bir duragan damlacik sekillenmistir. Donmanin baslamasi su hacminin
spontene kristallesmeden dolay1 aniden bugulanmasiyla fark edilmistir. Hem ylizey
hem de diisen damla -20°C’de tutulmustur.

Beklendigi gibi, sonuglarda; piiriizlii yilizeyler i¢in temas agisi degerlerinin
artmasiyla artan bir buzlanma gecikmesi goriilmistiir (Sekil 2.27.a). Buna ragmen,
kritik ¢ekirdeklenme yarigapina yakin olan piriizlii hidrofilik yiizeyler; ayni
malzemenin hiyerarsik olarak piiriizli, tipik siiperhidrofobik yiizeylerinden 6nemli
seviyede daha iyi bir buzfobiklik sergiler. Ayrica, buz gecikmesi zamanlar1 da en az
iki kat fazladir. -20°C su sicakhig ile kritik ¢ekirdek yaricapi; 7, = 2Yiw /Gy,
formiiliinden hesaplanir. Burada; y;y,, buz-su arayiizey gerilimidir ve AGy,,, kat1 yiik
ve s1vi yilk arasindaki hacimsel serbest enerji farkidir. —20°°de kritik yarigapin, rz,
degeri 2.2 nm’dir. Piirlizsiiz ylizeylerde, nanometre rejiminde ylizey piirtizliligi
r.’ye yaklastiginda, buz gecikmesi artar. Yiizey pirizliligi 7.’ye yakin olan
yiizeyler, buzlanmaya tipik piiriizlii siiperhidrofobik yiizeylere gore olduk¢a daha
uzun siire dayanirlar (Sekil 1.27.b) [67].
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100 & 3 sb PVOF 1006
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Sekil 2.27: Buzlanma zamani. a) Oldukga piiriizlii ylizeyler i¢in artan temas agisinin
fonksiyonu olarak geciken buzlanma zamani. b) Piiriizsiiz yiizeyler igin yilizey
puriizliiliigiiniin fonksiyonu olarak geciken buzlanma zamani. Veri noktalarina

etiketlenen degerler, ayr1 ayr1 yiizeylerdeki dlgiilen temas agisini temsil etmektedir.
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Bu sonuglar; bir ylizeyin buzfobikliginin, onun hidrofobikligiyle dogrudan
iliskisi olmadigin1 agikga gostermektedir. Detayli yilizey morfolojisi, donma
prosesinin  kinetiginde Onemli bir etkiye sahiptir. Nano-6lgekteki pliriizsiiz
yiizeylerin, donma prosesini geciktirmede en iyi olmasi, kati-sivi temas agisinin
azalmasinin buzfobik uygulamalar i¢in en Iyi sonu¢ olmadigiin gostergesidir. Bu
nano-olgekli yiizeylerin piirtizlilligiiniin, donma gecikmesi zamanlarinda biiylik bir
etkisi vardir [67].

2.5.4. Buz Yapisabilirligini Azaltmak

Su damlaciklar1 Cassie-Baxter durumunda dondugunda; azalan temas
alanindan dolay1 piiriizsiiz ylizeyle karsilastirildiginda, buz yapisabilirliginin
azalacagi, sezgisel olarak goriiliir. Baz1 arastirmacilar buz yapisabilirlik kuvveti ve
hidrofobiklik arasinda dl¢lilmiis buz yapisabilirligi degerleri ve statik temas acilarini
grafik haline getirerek bir iliski bulmaya ¢alismistir. Bu ¢aba, uyumsuz sonuglara yol
agcmuistir.

Kulinich ve Farzaneh [2], degisik temas acili ve temas agis1 histerisizli polimer
bazli hidrofobik yiizeyler i¢in ortalama buz yapisma kuvveti ve su temas agisi
histerisizi arasinda neredeyse lineer bir iligki bulmuslardir.

Meuler ve arkadaslari, bu hipotezi daha sonra modifiye etmislerdir
[3].Yaptiklar1 deneyler, minimum temas agisinin maksimuma ¢ikartilmasiyla buz

yapisabilirliginin minimuma inebilecegini gostermektedir [3].

2.6. Siiperhidrofobik ve Buzfobik Ozellik Gésteren
Malzemelerin Karakterizasyonu

2.6.1. Kimyasal Kompozisyon ve Morfolojik Karakterizasyonu

Morfoloji karakterizasyonu; profilometre ve taramali elektron mikroskobu
(SEM/EDX) kullanilarak yapilabilir. Bu cihazlardan ilki, piirizliligi 6l¢gmek igin iyi
bir cihazken, ikincisi yiizeyin kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi vermek i¢in iyi
bir cihaz olabilir. Eger yiizey piiriizsiizse atomik glic mikroskobu (AFM),

profilometre yerine kullanilabilir.

33



2.6.2. Islatilabilirligi Ol¢me

Hazirlanan superhidrofobik yiizeyin 1slatilabilirligini 6lgmek i¢in modern
damla sekillendirme analiz cihazi kullanilabilir. “Duragan-damla” metodu denilen
uygulamada bir su damlasi (kapiler uzunluktan daha kiiciik); bilgisayar kontrollii
sivi-dagitict sistem, aciOlger optikler ve igne ayrildiktan sonra statik temas agisini
O0lcmek i¢in kullanilan 6zel yazilima sahip bilgisayar kullanilarak, hafifce yilizeye
birakilmaktadir.

Uzun-siireli yari-kararli durumlarin varligindan dolayi, ayrit 6lgtimler biiyiik
Olciide ortalama degerden sapabilirler. Bu ylizden, belirsizligi ortadan kaldirmak icin
numunenin farkli boliimlerinden bir¢cok Ol¢iim alinmalidir. Bazilar1 ayrica, damla
yiizeyde durduktan sonra bir ka¢ saniye sabitlenmesi i¢in beklenmelidirler. Bazi
gruplar ayrica, yiizeyi hafifge titretmenin damlanin esitlige ulagmasini sagladigini
ifade etmislerdir.

Temas agisini sifirin altindaki sicakliklarda 6lgmek igin, Peltier cihazi (Sekil
2.28) kullanilabilir. Peltier cihazi, elektrik uygulandigi zaman 1s1y1 bir kosesinden
diger kosesine hareket ettiren termoelektrik bir cihazdir. Soguk kisim sonra altlikla

temasa geger ve su damlasi iizerine yerlesmeden once segilen sicakliga sogutulur

[50].

cold side
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Sekil 2.28: Peltier cihazi. a) Peltier cihazinin yapisi, b) Peltier cihazinin goriiniisti .
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2.6.3. Buz Yapisabilirligini Olcme

Kati-kat1 yapisma kuvvetlerini 6lgmek i¢in dizayn edilmis, standartlagsmis ve
ticari olarak ulasilabilen hicbir cihaz olmadigi igin, buz yapisabilirliginin dl¢iilmesi;
su temas acisinin Olglimii kadar kolay degildir [3]. O yiizden farkli gruplar kendi
¢Ozlim yollarin1 bulmuslardir.

Bir olasilik, atmosferik buz yapisabilirligini taklit etmek iizere; asir1 sogumus
su damlaciklarinin, riizgar tlinelindeki ya da buzlanma haznesindeki borunun
agzindan, hava akimina dogru spreylenmesi ve sonra buz ayrilana kadar artan
hizlarla dondiirerek biriken buzun yapisabilirliginin 6l¢iilmesi i¢in santrifij
kullanilmasidir. Buzlanmayi; dogal ¢evre kosullarina simiile edebilmek i¢in, hava
sicakligi, su sicakligi, su icerigi ve hava hizi gibi parametreler ayarlanmalidir.

Sematik riizgar tiineli Sekil 2.29°da gosterilmistir [3].

Sekil 2.29: Buzlanma deneyi sistemi.

1) fan, 2) riizgar tiinelinin sabit boliimii, 3) riizgar tiinelinin daralan bolimii, 4)
rliizgar tlinelinin test bolimi, 5) iletken motor, 6) deneysel iletken ve 7) sprey
borusunu gostermektedir.

Buzlanma hazneleri ve kompleks santrifiij ekipmanlar1 ¢gogu laboratuvarda var
olmadigi i¢in, diger gruplar daha az elverisli ¢6ziimler bulmuslardir. Mesela, Meuler
ve arkadaglari [3], suyu basitce; enine kesitli kare kiivetlere dokmiislerdir. Kiivetleri
kendi numuneleriyle doldurup (kapl ¢elik diskler), montaji ters g¢evirip, suyu bir
gece dondurup, sabit hizda itici gili¢ transformatorii kullanarak buz kaliplarmin

yiizeyden ayrilmasi igin gerekli ortalama gerilimi 6l¢miislerdir (Sekil 2.30) [3].S1v1
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sogutmali Peltier sogutma levhasi numune yiizeyini sogutmak icin kullanilmistir.
Buz sekillenmesinden, deney diisik nemli N, ortaminda gerceklestirilirse
kacinilabilir. Yapisma mukavemeti daha sonra Olglilen kuvveti buz-altlik

arayiizeyinin enine Kesitli alanin1 bolerek dlgiiliir [50].

Base Plate Test Substrate
a) D) C)

¢ | ) |

Water = Force | .
Transducer U | "
Peltier Plate H N
Cuvette Moton Peltier Flate
-10°C Stage -10°C
$sa mple Holder

Sekil 2.30: Buz yapisabilirligini 6lgebilmek i¢in yapilan olasi bir yontemin sematik
anlatimi.

2.7. Siiperhidrofobik Ozellige Sahip Yiizeyler Neden Her
Zaman Buzlanma Onleyici Gruplar Degildir?

ACS Nano, ACS Applied Materials and Interfaces, Langmuir ve diger dergiler,
ylizey-piiriizliliigii-yapilmis stiperhidrofobiklerin buz sevmeyen ya da buz-karsiti
kaplamalar yapmak i¢in kullanilabilirligini inceleyen bilimsel yaynlar: igerirler. Bu
yayinlarda ileri siirlilen tahminlerin arkasindaki ¢ikarim; buz ve suyun yapisma
mekanizmalarinin benzer olmasi ve bununla beraber diisiik enerjili bir yiizey (yliksek
su temas acis1) dizayn edilerek, yiizey ve buz arasinda zayif bir yapisma elde
edilebilecegi diislincesidir. Yine de, su ve buzun yapigsmasinin mekanizmasi farklidir.
Su basinca dayanabilir, hem pozitif (itme) hem negatif (¢ekme), fakat kayma
mukavemetini desteklemez. Ciinkii sivinin gerilim tensorii statik limitte kiireseldir
(Txy = 0).

Stiperhidrofobik yiizeylerin, neden buzfobik olmasinin sart olmadiginin
anlasilabilmesi i¢in, sivi damlacik ve buza uygun olarak hareket eden mekanik
kuvvetlerin aragtirtlmas1 gerekir. Temas yaricapt r = Rsinf olan, kat1 yiizeyin
istiindeki su damlaciginin; tg¢lii noktasinda bazi kuvvetler vardir. R, damlacigin

egrilik yaricapidir ve 8 da temas acisidir. Once, arayiizey gerilim kuvvetlerinin yg,,
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Ysa V€ Ywa, X-bilesenleri Young esitliginde belirlendigi gibi yy 4 cosO + ygyy =
¥sa (Sekil 2.31.a) dengelenir. y-bileseni (normal bilesen) Laplace basinciyla
PL = 2Ywa/R = 2ywasin 8 /r damlacigin i¢ine dogru dengelenir. Bu yiizden, kati
althiga {iglii noktada ¢ok gii¢lii bir normal kuvvet yy, 4 sin 8 ve herbirini dengeleyen

ve althg deforme edebilecek temas alami 7r?’ deki dagitilmis basing p =

2Ywa Sin 9/1- uygulanir (Sekil 2.31.b). iki boyutlu damlacik i¢in(2D), temas
bolgesi 2r iken Laplace basinct p = yya/R =ywasind/r. Bu yiizden
2Ywasin @‘nin  dagitilmis kuvveti damlaciklarin uglarindaki  yy,4 sin 8°nin  iki

kuvveti ile dengelenir [4].

Yoo
Yo W T |
(a) (b)

Sekil 2.31: Su damlaciginin ucundaki yiizey gerilim kuvvetleri. (a) ywa‘nin tanjant
bilesenleri arayiizey gerilimleriyle dengelenmisken (b) Normal bilesenler Laplace
basinciyla dengelenmistir.

Eger, damlaciga kayma ya da normal kuvvet F uygulanirsa ( 0rnegin, tepesi
kesilmis bir kiire icin damlacigm agirhgr F = pg(m/3)R3(1 — cos 0)%(2 + cos 6)
olsun, sonra damlacik sekil degistirir ve temas acist histerisizi A8 = 0,4, —
0,..meydana gelir. Bu ylizden uygulanan kuvvet, temas agis1 histerisizinden dolay1
maximum ve minimum uglardaki temas acgilarmin farki tarafindan dengelenir.
Damlaciga uygulanan kuvvetlerin x-bilesenlerinin dengesi kuvvetin tanjant bileseni
(Ywa cos 8,4y )artan ug ve (Y4 cos 6,...)azalan ug ile damlacik 2r’nin genisliginin

carpimi olarak verilmistir [54].

E, = 2ryya(cos By — €0S By4,) (2.15)

Benzer olarak, y-bileseni su sekilde gosterilebilir:
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E, = 2rywa(sinO4q, + sinbye) — mrip, (2) (2.16)

Kayma mukavemeti ayrica arayliz boyunca hidrostatik basingta gradyant
olusturur, p(x) = p; + pgx damlacigin tepesinden sonuna kadar. Damlacik kararli
halde oldugu i¢in, damlacik boyunca etki gosteren kuvvetlerin momenti sifira esittir.

Iki boyutlu bir damlacik i¢in, moment (birim uzunluk basina) olarak hesaplanmustir:
M = yyar(sin Oy, — Sin G,.5.) + f_rr pgxdx — f,d =0 (2.17)

Birim uzunluktaki f, kuvvetinin sapmasi,d, (i¢ boyutlu damlacik ig¢in Fy
benzerdir) uygulanir. Ornegin, d damlacigi kiitle merkezinin pozisyonudur. 3
boyutlu bir damlacik i¢in, hesaplama daha karisiktir; bununla beraber ayni prensibi
igerir.

Matematiksel olarak, esitligin li¢ denklemi A8’nin verilen degeri i¢in F, F, ve
E.d degerlerini Ongdriir. Buna ragmen, fiziksel olarak uygulanan kuvvetler
damlacigin deformasyonunu agiklar ve bu yiizden A@’dir. Mekanik bakis acisindan,
sayisiz kisitlayici denklemli bir sistemin bilinmeyenlerin sayisindan fazla olmasi
statik olarak bilinmeyen bir sistemdir. Bu engellenen sistemin paradoksunu ¢6zmek
i¢in, sunu anlamaliy1z ki, digaridan bir yiik uygulandiginda, damlacik sekil degistirir
ve bu ylizden sapmanin degeri ve ortalama egrilik Laplace basing degerini
degistirebilir. Sonug¢ olarak, lic denge denkleminin sistemi {i¢ bilinmeyen gdsterir:
AG,p,ved.

Uygulanan kuvvet bu maksimum degeri agan A@ ile sonuglaninca, topaklanma
meydana gelir.  Esitlik 2.15-2.17, trigonometrik  6zdeslikler kullanilarak

sadelestirilebilir:

F = 2rywa(cos 8,4, —c0S O,0)

dv

6,4,-6
= 41y 4 Sin @ sin % ~ 2Rywa(sin8,)? A8 (2.18)

Bu denklemde, 6y = (044 + 6rec)/2 (Kiigiik histerisizler igin 6, = 0°dir).
Temas yarigapt R = 1 mm, sin?6, = 0.5, yyy4 = 0.07 N/m, ve temas agisi

hysteresizi AG = 0.1 rad olan tipik bir damlacik i¢in, damlacig1 hareket ettirmek i¢in
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gerekli olan kayma mukavemeti F = 7uN dur. Siiperhidrofobikligin etkisi iki tiir
gostermektedir: sin 6, 'm diismesi ve Af8' nin azalmasi. Ciinkii siiperhidrofobiklik
hem yiiksek temas acis1 hem de diisiik temas agis1 histerisizi igerir.

Damlacik dondugunda durum degisir. Buz kayma gerilimi 7,,, ve kayma
degeri d’de uygulanan kayma kuvveti,FE, tarafindan yaratilan torku dengeleyen
normal gerilimi , 7,,, destekleyebilir. Buna ragmen; kati yiizeyden buz ayirma,
catlak boyunca gerceklesir ve bu ylizden, topaklanma mekanizmasindan farklidir.
Catlak; alt tabakali arayiizey kuvvetliyse ya da kusurlar bulunuyorsa alt tabaka ve
buz arayiizeyindedir. Buzun i¢inde kendiliginden olusur. Catlak; mod 1 (a¢ilma)' ya
da mod 2 (kdseden kayma) normal ve kayma yiiklerine karsilik gelen g¢atlama
senaryolarina gore meydana gelir. Mod 1'de ¢atlagin olustugu kritik mukavemet
Esitlik 2.17°de verilmistir.

.= |EC (2.19)

yy Ta

Burada; E, Young modiiliisii, G, catlagin yiizey enerjisi, a, ise g¢atlak
uzunlugudur. Mod 2 ¢atlaginin analizi i¢in yapilan kirilma benzerdir. Tipik olarak,
yiizey enerjisinin sabit bir degere sahip oldugu kabul edilir.y;, Ve yg;, sirasiyla buz-
hava ve kati-buz arayiizey enerjileriyken, bu deger; G = ys4 + ¥14 — Vs dir. Mod 1
ve Mod 2’de, su ve donmus buz damlaciklarinin kayma yiikii boyunca normal ve
kayma kuvvetleri sematik olarak cizilmistir (Sekil 2.32). Sekil 2.32.c’de ise tanjant

ve normal kuvvet rejimindeki piiriizli yiizey gosterilmistir [4].
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Sekil 2.32: Normal ve kayma kuvvetleri. Diiz bir yiizeydeki, a) Su damlaciginin ve
b) Donmus buz damlaciginin, kayma yiikii boyunca olan normal (kirmiz1) ve kayma
(siyah) kuvvetleri ve c) Tanjant ve normal kuvvet rejimindeki piiriizlii (Cassie
durumu) yiizey.

Bununla beraber; daha detayli bir arastirma; ylizey enerjisinin degerinin iki
yiizeyin yaklasmasi sirasinda Ol¢iilen degere mi yoksa uzaklagmasi sirasinda olgiilen
degere mi bagli oldugunu gosterir. Bu; yapisma histerisizi diye adlandirilan olaydan
dolayidir. Yiizeyleri dagitmasi gereken enerji; yiizeyleri bir araya getirmek igin
kazanilandan daha biiyiiktiir. Yapisma histerisizi, temas agis1 histerisizi ile iligkilidir.
Bu ylizden; onceki, sonrakinin temel sebeplerinden biridir. Kat1 yiizeylerin ayrilmasi
ya da ¢atlagin agilmasi boyunca, minimum (azalan) temas agisiyla ilgili olan ayrilma
olaylarmin enerjisi; maksimum (artan) temas agisiyla ilgili olan yiizeyleri bir araya
getiren enerjiye karsidir.

Benzesim; Young denklemi ile yazilirsa;

G =vy,4(1+cosB) (2.20)

seklinde ifade edilir.

Burada, cos 8 = (ysa_v¥s1)/via ‘dir.Eger suyun iki fazinin arayiizey enerjileri
birbirine yakinsa y;4 = Ywa V€ Vs; ® Ywi, SU ve buz icin O‘nin degerleri de
karsilastirilabilir ve bu yiizden, siiperhidrofobiklik buz i¢im yiiksek 6 degerine
karsilik gelir. Kat1 ylizeyin ayrilmasi ya da ¢atlaklarin agilmasi boyunca; maksimum

temas enerjisiyle iligkili olan, ylizeyleri bir araya getiren enerjinin tersine olan
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minimum temas agistyla iligkili, dagilma enerjisi olusur. Bu yiizden; ¢atlak agilirken
sadece minimum deger konusu, Gy, = y;4(1 + cos@,,..)’dir ve kritik gerilim

minimum temas acistyla ilgilidir.

S EGrec _ EYIA(l + oS O ) (2.21)
yy ma na

Esitlik 2.21'den,

e Kayma mukavemeti minimum temas agisi ile ilgilidir,
o Siiperhidrofobik yiizey diisiik kayma mukavemetine sahiptir; ¢iinkii yiiksek
temas acist, 6., 91800, 1 + cos 6, esitliginin kii¢iik degerleriyle uyumludur ve

e {1k catlak boyutunun etkisi olduk¢a dnemlidir.

sonuglarina varabiliriz. Bu yiizden, E = 9,7GPa, y;4, = 0.109 N/m, cos ,.,. = 0.9
ve a = 100 pm degerleri igin, kayma mukavemeti ,, = 58 kPa'dir. Temas alam 1
mm? olan bir buz parcasi i¢in 58 mN kayma kuvvetine karsilik gelir. Bu deger; bir
damlacik i¢in yaklasik 4 kat daha biiyliktiir. Ayn1 6zellikteki fakat a = 1 um c¢atlak
boylu daha kiigiik superhidrofobik yiizeyler i¢in kuvvet 580 mN olacaktir. Hidrofilik
yiizeyler i¢in ylizeyin piiriizlestirilmesi; piiriizler arasindaki ¢ukurlara penetre oldugu
i¢in buza yapigsmasini arttirabilir. Yine de; Cassie durumu diye adlandirilan durumda
olan ¢ogu siiperhidrofobik yiizeyde, hava paketleri; katt ve sivi damlacik arasina
hapsolmustur. Su dondugu zaman, paketler; hava bosluguna doniisiir ve gerilim
yogunlastirict olarak gorev yapar. Siiperhidrofobik yiizeyler, su damlaciklarinin
yogunlasmasiyla meydana gelen buz olusumunu engellemek i¢in yararl olabilirken;
buzun yiizeyden ayrilmasi giiglii bir buzfobik o6zellik icin hedeflenmelidir. Bu
yiizden, hem Cassie siiperhidrofobik rejimiyle hem de buzdaki gatlak olusumuyla
desteklenen bir yiizey olmasi istenir. Ek olarak; cogu siiperhidrofobik yiizey iki
katmanl piiriizliiliige sahiptir.

Stiperhidrofobik durum kendisinin catlak acilim enerjisini etkileyebilecegi
sonucuna varilmistir. Bununla beraber; Cassie 1slatma durumu, mikrogatlak olarak
gorev yapan (gerilim yogunlastiric1) kati yiizey ve su/buz arasindaki bosluklari

ortaya ¢ikartarak kayma mukavemetini diistirebilir ve alfay1 arttirabilir. Buzfobiklik
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ozellikleri; yiiksek minimum temas agisi ile iliskili olmasina ragmen, kati-buz
arayiizeyindeki mikrogatlaklarin boyutu, hidrofobik katiya yapisabilmesini kontrol
eden kritik parametredir. Sonug olarak; bazi siiperhidrofobik yiizeyler eger, ylizeyde
yeteri kadar bliyiikk bosluklar saglayamiyorsa giiclii buz yapisabilirligine sahip
olabilir [4].

2.8. Buzlanmanin Etkileri

2.8.1. Ucaklarda Buzlanma

Ugagin dis ylizeyinin sicakligi donma derecesinin altinda olabileceginden
buzlanma olusur ve yiizeye yapisabilir. Ugaklarin gévde, kanat, pervane veya
motorlarinda olusabilecek buzlanma ugus emniyeti bakimindan ¢ok Onemlidir.
Buzlanma ugus 6ncesinde ve ucus esnasinda ucagin ucus performansini azaltmasiyla
ucagl ugamayacak duruma getiren ¢ok tehlikeli bir hava hadisesidir. Buzlanma bir
anda ucagin tiim yilizeyini kaplayabilir. Kanat ve govdede olustugunda ugagin
performansinmi diisiiriir. Aerodinamik agidan bozulmalara neden olur. Buz tabakasi
sirtinmeyi arttirirken ucagin havada tutunmasi i¢in daha fazla motor giiciinii
gerektirir, yakit sarfiyatini arttirir. Buzlanma hareketli kumanda yiizeylerinde
olustugunda ucgag1 kontrol edilemez duruma sokar. Ozellikle pervaneli ucaklarda
goriilen buzlanma, motorun hizin1 diigiiriitken bir yandan da pervane gibi donen
parcalarin asimetrisini bozarak siddetli sarsintilara sebep olarak kontrolii zorlastirir.
Fiziksel ve gorsel engellemeye neden olur. Birikmis buzlarin kirilmasi; govde
hasarlarina, motor arizalanma ve susmalarina neden olur. Ugaklarda buzlanmanin

incelenmesinde bazi temel nedenler vardir:

e Ulkemizin bulundugu cografyada ugus yapan pilotlar yilin 9 ayinda buzlanma ile
karsilagsmaktadir.

e Pervaneli ugaklarin siiratlerinin diisiik olmasi; siirtiinmeden meydana gelen 1s1
enerjisinin, kanat ve diger aerodinamik yiizeylerde yeteri kadar olugsmamasin

saglamaktadir.
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e Bu ucaklar jet ya da diger pervanesiz ugaklara gore diisiik performansa sahip
olmalari nedeniyle buzlanma irtifalarm1  kat etmede fazla zaman
harcamaktadirlar.

e Performans degerleri dikkate alindiginda; pervaneli ugaklarin ugusu, ¢ogunlukla
deniz seviyesinden itibaren 10 000 ile 20 000 feet (3-7 km) arasindaki
irtifalardadir. Yine bu irtifalar, en ¢ok buzlanma ile karsilasilan irtifalardir.

e Pervaneli ucaklarda, ozellikle kanat ve kuyruk kisminda kullanilan sistemler,
buzdan korunma ya da Onlemeye yoOnelik degil, olusan buzlar1 gidermeye
dontiktiir.

¢ Buzlanma, gerek diinyada gerekse iilkemizde yasanan pervaneli ugak kazalarina

sebep olan ana faktorler arasindadir [68].

2.8.2. Ucaklarda Buzlanmanin Olusumu

Buzlanma kosullari; hava sicakligi donma noktasinin altina diistiiglinde, nemin
yagis sekline doniistiigii veya yogunlastigi zaman gerceklesebilir. Bu yagis, yagmur,
sulu kar veya kar seklinde olabilir. Ayn1 zamanda buzlanma; sisin yogunlagsmasi
sonucu da meydana gelebilir. Buzlanma olaylar1 genellikle sert hava kosullarinda
olusur. Bununla beraber, dis ortam sicakligi; donma noktasinin tizerinde bile olsa
eger, ucak ylizeyi donma noktasmnin altindaysa ve havada nem varsa buzlanma
meydana gelebilir. Ciseleyen yagmur, 0°C altinda bulunan ugak ylizeyine diistiigii
zaman, kanat lizerlerinde saydam buz tabakasi olusur. Uc¢agin performansinda,
kirlenmemis ve temiz ugak yiizeyleri olduk¢a 6nemlidir. Ugak yiizeyinde buz, don ve
kar toplanmasi; ucagin agirligim arttirarak, ucagin havalanmasi esnasinda ve ¢cekme
kuvvetlerinde 6nemli bir rol oynar. Aksi takdirde, emniyetli bir ugus miimkiin
degildir. Kisacasi ugusa hazir bir ucagin yiizeylerinde kesinlikle buz, kar, don ve sulu

kar (tam erimemis buz veya kar) bulunmamalidir [69].
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2.8.3. Buzlanmay1 Olusturan Hava Sartlar:

2.8.3.1. On Cephe Olusumlar:

Sicak hava, soguk hava iizerine dogru zorlanirsa 6n cephe olusmus demektir.
Cephenin alt kisimlarinda kis aylarinda buzlanma sartlar1 meveuttur. On cephedeki
havanin geniglemesi sonucu kalin bulutlar ve nem olusur. Sicak havadan gelen
yagmur damlalarinin 1sis1, alt taraftaki soguk hava tarafindan 0°C’ye kadar
diistiriilir. Damlalarin sekilleri degismedigi stirece, sivi halde kalirlar. Soguk yagmur
damlalar1 ugaga carpinca sekli bozulur ve donar. Kisa zamanda buz tabakasi
meydana getirirler. Cephe, 1s1 artigi, riizgar hizi ve siddetindeki degisiklik ile belli
olur. Donma noktasinin altina algalma, problemi ¢ézmeyebilir. Ciinkli donma noktasi

yeryiiziine kadar uzaniyor olabilir.

2.8.3.2. Bulutlar

e Stratiiform bulutlar
Icinde su damlaciklarinin ve/veya buz kristallerinin bulundugu kararli havay:
ifade etmektedir. Buz kristalleri, s1vi haldeki su damlaciklar: ile hareket edip hava
aracina carpmadig siirece tehlike olusturmazlar. Buzlanma yagmurlu stratiiform
bulutlarda meydana gelmektedir. Stratiiform bulundugu bdlgelerde ucus; ya
sicakligin donma sicakligmin tstliinde oldugu diisiik irtifalarda yada sadece buz

kristallerinin bulundugu yiiksek irtifalarda yapilmaktadir.

e Kiimiiliiform bulutlar
Icinde biiyiik soguk su zerreciklerinin bulundugu, dikine hareketlerin yogun
oldugu kararsiz havadir. Biiyiik su zerrecikleri hava araci ile temas edince, buz haline
doniismeden Once pargalanir ve hava aracinin yiizeyine yapisirlar. Sonug olarak;

siddetli buzlanma olusur.

44



2.8.3.3. Daghk Arazi

Kis aylarinda daglik arazideki nemli havanin yiikselmesi buz olusumunun ana
nedenidir. Yiiksek daglardaki hava yiikseldiginde donma seviyesine kadar sogur
(Sekil 2.33). Bu bolgelerde uguslar tehlikelidir. Aynmi sekilde, kutupsal hava alt

kisimda 6nemli miktarda nem tasir [68].

Sekil 2.33: Dag iizerinde buzlanma olusumu.

Dag silsilesi boyunca siiriiklenen hava siddetli buzlanma boélgeleri olusturur.
Sekil 2.34’te dag silsileleri boyunca buzlanma gosterilmektedir. Genellikle buzlanma
bolgesi doruktan itibaren 400 feet (121.92 metre) yiikseklige kadar uzanir. Bati
Amerika’daki buzlanma aragtirmalar1 en siddetli buzlanmalarin daglarin riizgar alan
kisimlarinda olustugunu gostermistir. Degisik atmosferik hava ve calisma sartlari
altinda ucagin yerde veya havada buzlanmasi s6z konusudur. Ugusta u¢agin muhtelif

yerlerinde buzlanmaya sebep olabilecek ortam olabilir [68].

Sekil 2.34: Dag silsilesi lizerinde buzlanma.

Yerde uzun siireli depolama veya park esnasinda ugaklar; havada ucus
esnasinda karsilastiklarina benzer durumlarla karsilasabilirler. Bunlar;
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e Asirt sogumus sis ve buz bulutlar,

eNem, sulu kar veya kar bulunan apronlarda (havaalanlarinda ugaklarin park
pozisyonlarmi aldiklari, yakit aldiklar1 ve wugaklara yiiklemenin yapildigi
alanlar), meydan i¢i baglant1 yollarinda ve pistlerde yapilan faaliyetler,

¢ Diger ucaklardan, yer destek araglarindan veya tipi yoluyla savrulan karlar,

e Riizgarlar sebebi ile savrulan karlar,

e Motorlarin ¢alismasinda, pervane pallerinin hareketi sonucu havalanarak ayni
alana diisen karlar. Jet motorlarin ¢alismasindaki ters etki ters yunuslama yapan
pervane palleri kar hareketine sebep olan belli bagh etkenlerdir.

¢ Yiiksek nispi nem sartlarinda, sifir derecede veya sifirin altinda ugak yiizeyleri
tizerinde kiragr birikmelerine sebep olabilir. Gece yerde, disarida park
edilmelerde ve yiiksek irtifalardan (daha ucak yiizeyleri soguk iken) yapilan
inislerden sonra kiragilagsma olugmasi sik goriilen bir durumdur. Kirag: birikimi;
ozellikle kanadin st ylizeyleri ve kanat alt boliimlerinde soguk yakit ile temasta

olan bolgelerde olusabilir [70].

2.8.4. Donmaya Kars1 En Hassas Bolgeler

e Kanat ve kuyruk yiizeyleri: Kanat ve kuyruk yiizeyleri iizerindeki yapisal buz;
diizenli hava akimimmi bozar, kaldirict kuvvet kaybina ve geri siiriikleyici
kuvvetin artmasina sebep olur. Bu da; motorlar durmus halde iken normalden
daha yiiksek bir inme siirati neticesini dogurur.

e Pervane: Yapisal buzun pervane gobeklerine ve pervane pallerine toplanmasi,
ciddi bir titresim meydana getirerek dengesizlige sebep olur. Pervane palleri
tizerinde biriken buz, kesitin aerodinamik 6zelligini bozar ve ¢ekici kuvvetin
kaybina sebep olur. Buna karsin, diisen ugus hizin1 muhafaza edebilmek i¢in
motora fazla gaz vererek ya da gii¢ artirarak yeterli ¢ekici kuvvet meydana
getirilmelidir [71].

e Pitot tiipii: Bir pitot tiipiinde olusan buz, deligin biiyiikligiinii azaltarak i¢inde ve
etrafinda hava akimini degistirir. Sonug¢ olarak, pilot statik sistem ile calisan
ucus aletleri [6rnek olarak; hava hizi gostericisi, varyometre, (tirmanma ve
alcalma oranini gosteren saat) altimetre (yiikseklik saati)] giivenilemez hale

gelecektir [72].
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e Pilot mahalli 6n cami: Ugagin 6n cami iizerinde buz veya kiragi toplanmasi
kalkis ve inislerde sik olur. Kalkistan once, 6n cam iizerinde 6nemsiz kiragi
pargaciklari, kalkis esnasinda sublimasyon c¢ekirdekleri olarak is gorebilir ve
ucak pisti terk etmeden Once goriisii sifira indirebilir. Alcalista da 6n cam
tizerinde buz toplanmasi pist goriisiinii zorlastirir [70].

¢ Kontrol yiizeyleri: Ugak kontrol yiizeyleri lizerinde buzlanma (kanatcik, irtifa ve
istikamet diimeni); onlarin aerodinamik karakteristiklerine engel olur.
Baglantilar (menteseler) lizerinde olusan buz, 6zellikle kumandalarin hareketine
kars1 engel teskil eder [68].

e Yakit havalandirma deligi: Ugak yiizeyleri lizerinde buz olusumu yakit
havalandirma deliklerini kapatabilir. Kapali bir havalandirma deligi, motora
giden yakit akisin1 6nleyebilecek ya da yakit tanki i¢inde olusan vakum etkisiyle
yakit tankina ciddi hasarlar meydana getirebilecektir.

e Motor hava girisi: Emme sistemi buzu; motor hava girisi, emme sistemi i¢indeki
kavisli/dar bolgelerde ve ana yakit memesi veya gaz kolu (kelebek) valfi gibi
yerlerde tesekkiil edebilir. Emme sisteminin etkinligini yitirmesinin en iyi

belirtilerinden biri ise manifold basing kaybidir [70].

2.8.5. Buzlanmanin Ucaklarda Yaratacagi Zararlar

e Ucagin Aerodinamik Performans Kaybi

Yapilan testler; ucak kanat hiicum kenarlarinin (kanatlarin 6n tarafi) orta
kalinlikta bir zzmpara kagidinin sahip oldugu piiriizliiliikkte bir buz veya kar ile kaph
oldugu durumlarda; kanatlarin kaldirma giiciinde %30’luk bir kayip ile birlikte
ucagin sirtinme degerinde %40 miktarinda bir arttisa neden oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 2.35: Ugakta olugan buzlanmalar. a) ve b) ugagin aerodinamik performans
kaybini gosteren ¢izimler, ¢) Ve d) buzlanma olayina maruz kalmis ugaklar.

Kanatlarin kaldirma giiciindeki azalma; (lift) ile birlikte artan siirtinme
(drag), pilota 6nceden hi¢ bir uyart vermeden ugagin aerodinamik yapisinin ve
dolayistyla dengesinin bozulmasina veya stall denilen kanatlarin kaldirma giiciiniin
tamamen kaybolarak ucagin kontrol disi kalmasina sebep olabilmektedir. Sekil
2.35.a ve 2.35.b, buzlanmadan dolay1 olusan bu durumu gosteren ¢izimlerdir. Sekil

2.35.c ve 2.35.d ise buzlanma olayina maruz kalmis ugaklarin fotograflaridir.

engelleme kuvveti . tasima kuvveti

: _:\ engelleme
7/ kuweti

B : y tasima kuvveti
tasima kuvveti engelleme kuvveti D § QA

hava filesi hava filesi
€] (b) motorlar

durmus haldeyken inis hizx

hava filesi

Sekil 2.36: Kanat yiizeyi. a) Piiriizsiiz kanat yiizeyi, b) Kar veya buz toplanan kanat
yiizeyi.

Piirtizsiiz kanat yiizeyleri iizerinde seyahat eden hava fileleri, kanatlarin
kaldirma giiciinii ve dolayisiyla u¢agin ugmasini saglar (Sekil 2.36.a). Kanat ve
kuyruk yiizeylerinde (iist veya alt) toplanan kar veya buz; ¢ok ince bir kalinlikta dahi
olsa, tizerinden seyahat eden ve kanadin kaldirma giicinii (lift) olusturan hava
filelerinin, kusursuz akimini engelleyerek, kanadin kaldirma giiclinii azaltacak ve

stirtiinmenin (drag) artmasina sebep olacaktir (Sekil 2.36.b).
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Kanat yiizeylerinde biriken kar ve buzun miktara bagl olarak da kanatlarin
kaldirma giicliniin tamamen yok olmasi; ucagin kanatlarinin kaldirma giiciliniin
tamamen kaybolarak, ugagm kontrol dist kalmasina sebep olacaktir. Havadaki
dengenin korunabilecegi minimum hizdan yavas gitmesi durumunda kaldiginda ise
ucak disebilir (Sekil 2.36.c). Sekil 2.37 ise, buzlanma yokken ugak iizerindeki
normal kuvvetleri ve buzlanma varken yatay dengeleyicideki kuyruk stoliinii

gostermektedir.

/
BUZLANMA YOKKEN NORMAL KUVWETLER

Le .

BUZLANMA

> -

| YATAY DENGELEYICIDE KUYRUK STOLU |

Sekil 2.37: Buzlanma ile olusan kuyruk stolu (siddetli irtifa kaybi).

¢ Ucak Kontrol Yiizeylerinde Hareket Kabiliyeti Azalmasi
Kanat ve kuyruktaki flap, slat (u¢agin hiicum kenarindaki hareketli kumanda
ylizeyi) ve kanatcik gibi ugus kontrol yiizeylerinin arasina yerlesen buz, kumanda

hareket kabiliyetinin azalmasina veya tamamen yok olmasina neden olabilir (Sekil
2.38).
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Sekil 2.38: Buzlanma olayina maruz kalan ugak béliimleri. a) Buzlanma sonucu
flaplarda meydana gelen zarar1 gosteren temsili ¢izim, b) Kontrol yiizeyinde, olusan
buz olusumu sonucu meydana gelen zarar, ) ve d) Ugagin kanadinda meydana gelen

buzlanma.

e Yiikseklik ve Siirat Gostergelerini Besleyen Sensorlerin Tikanmasi ve Dolayistyla
Aletlerde Yanlis Degerlerin Okunmasi

Buzlanmanin sebep oldugu durumlardan biri de, ugus gostergelerine (Sekil

2.39) giden sensorlerin buz pargaciklari tarafindan tikanmasidir. Bu durumda,

tikanan sensorler dogru 6l¢lim yapamaz ve yanlis degerler pilotu yaniltir.

Sekil 2.39: Ucus gostergeleri.

e Kalkis ya da Ugus Sirasinda Buz Pargalarinin Motorlara Girip Giig¢ Kaybina veya
Motor Arizasina Sebep Olmast
Sekil 2.40°da goriildiigi gibi, motorun tiirbinlerinde ya da dis kisimlarda
olusan buzlanmalar kalkis sirasinda ya da ugus sirasinda motorun igine girebilir. Bu

da motorda gii¢ kaybina ya da motorun arizalanmasina sebep olur.
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Sekil 2.40: Buz tutmus ucak boliimleri. a) Ugak motor tiirbinindeki buzlanma, b) Jet
motorunun 6n kismindaki buz birikmesi, ¢) Motoru ve pervanesi buzlanmis ugak.

eKanat Uzerindeki Seffaf Buz Tabakasinin Kalkis Sirasinda Koparak Ucgagin
Kuyruk ve Yon Diimenine Hasar Vermesi ve Ugagin Kontroliiniin Kaybolmasi
Soguk yakit nedeniyle soguyan kanat {izerinde veya altinda olusan ve ¢iplak
gozle fark edilmesi ¢ok zor olan seffaf buz tabakasinin kalkig sirasinda kanat
tizerinden parc¢a halinde koparak ugagin kuyruk veya yon diimenine hasar vermesi.
Sekil 2.41°de de gorildigi gibi, ugak iizerindeki kiragt olusumu gozle
goriilebilirken, saydam buz olusumu fark edilememektedir. Bu da buzlanmanin

anlagilmayip, tehlikeli sonuglar ortaya ¢ikarmasina sebep olur [73].

Sekil 2.41: Buzlanma ¢esitleri. a) Saydam buz ve b) Kiragi.

e Ucak Uzerinde Toplanan Buz ve Karlarin Ugagin Agirligim Arttirarak Performans
ve / veya Hesaplanmis Denge Degerlerini Bozmasi
Kanat ve kuyruk fiizerinde toplanan kar ve buz ucagm agirhigini da
artiracagindan, bu agirlik ve performans kaybi nedeni ile ugak pist iizerinde kalkis
hizina ulasamaz. Buna ek olarak kar ve buzlarin agirligi ucagin énceden hesaplanmis

performans ve denge degerlerini bozar. Kanat iizerinde rastgele dagilmis buz ya da
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buz pargalari, ugagin yanal eksen kararliligin1 bozarak ani yatis ile anormal duruma

girmesine sebebiyet verebilir [68].

e On Camda Buzlanmaya Kars1 Koyacak Sistemin Olmamasindan Dolayz ileri
Goriisiin Kaybolmasi veya Onemli Olgiide Azalmasi

Ugagin 6n caminda olusan buzlanma da tehlikeli sonuglara yol
acabileceginden, c¢ok Onemlidir. Pilotun ileri goriisiinii kaybetmesi, ucagin

kontroliinii kaybetmesine sebep olabilir (Sekil 2.42).

Sekil 2.42: Ugaklarda buzlanma. a) ve b) Ugagin 6n caminda olusan buzlanmanin
fotograflari.

2.8.6. Ucaklarda Anti-icing ve De-icing Islemleri

Ugaklarda buzlanmanin 6nlenmesi igin yerde anti-icing ve de-icing islemleri
yapiliyor. Ucagin govde ve kanatlarinda biriken karin temizlenmesi, buzun
coziilmesi islemine ‘de-icing’, koruma islemi de ‘anti icing’ olarak adlandiriliyor.
Kullanilan stvinin 6zelligine gore ugagm 15 — 30 dakika icinde kalkigin1 yapmasi
gerekiyor. Eger bu siire i¢inde kalkamazsa, islemin buzlanma olusumunu 6nlemesi
i¢in tekrarlanmasi gerekiyor. Islemin fiyat: kullanilan srvinin tipi ve miktarma gore

350 Euro’dan baslayip 500 Euro’ya kadar ¢ikiyor.
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2.9. Buzlanmanin Diger Cihazlarda Yaratacagi Zararlar

Camlarda buzlanma soguk havalarda biitiin arabalarin karsilastig1 bir sorundur.
Basit bir sorun gibi goziikse de hem buzu temizlemeye calisirken camin cizilme
thtimali vardir; hem de zaman kaybina neden olur. Sekil 2.43’te buz tutmayan

kaplamali camin normal camla arasindaki buzlanma farki gosterilmistir.

Sekil 2.43: Caminda buz 6nleyici kaplama olan tarafi buzlanmayan fakat kaplama
olmayan tarafi buzlanan araba.

Soguk ve donmus muhafaza odalarinda, 1s1 pompalarinda hava sogutucu olarak
calisan evaporatorlerin yiizey sicakliklariin 0°C’nin altina distiigii durumlarda,
havadaki nemin yiizey iizerinde kar ve buz halinde toplanmasi, havadan yiizeye 1s1
transferini yavaslatir. Tedbir almmayan durumlarda, uzun siire sonra sogutma
kapasitesinin ve hava gecisinin kesit daralmasi nedeniyle azalmasi gibi sorunlar
meydana gelir. Sogutucu ylizeyler {izerinde kar-buz birikimi hem 1s1 transferini
yavaglatir hem de hava akis kesitlerini daraltarak hava debisinin diismesine neden
olur [74]. Sogutma sistemleri tireten bir firma miisterilerini buzlanma konusunda

uyarmaktadir.

“Depolarda ki sogutma sisteminin saglikli ve verimli ¢alisabilmesi icin belli
periyotlarla ve belirli siirelerde evaparator yiizeyinde olugan karlanma ve
buzlanmay eriten sistemlerin (Defrost) dogru zamanlamalarda ¢calismasi gerekir. Iki
Defrost periyodu arasinda ki siirenin fazla olmasi veya defrost siiresinin kisa olmasi
durumunda yeterli eritme olusamaz ve hem cihazlarda teknik sorunlar hem de
gereginden fazla enerji tiiketen verimsiz bir ¢calisma ile karsi karsiya kalinabilir. Yine

defrost periyotlari arasinda ki siirenin kisa ve defrost siiresinin uzun olmasi
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durumunda da depo igi sicakliklar gereksiz yere yiikselerek 1s1 dalgalanmalarinin

gereginden fazla olmasina ve iirtinlerin kalitesine olumsuz etki edebilmektedir ”[75].

2.10. Gemilerde Buzlanma

Ugaklarda oldugu gibi gemilerde soguk hava kosullarina dayanamaz ve
buzlanirlar. Gemilerdeki buz birikimi, gemiler i¢in suyun diger ciddi bir sorunudur.
Buzlanma gemi govdesinde ve iist glivertede oldugu zaman; gemi, yiik ve miirettebat

i¢in bir tehdit olabilir. Gemilerde buz birikimine sebep olan olaylar;

esis,
¢ donan ¢isenti, yagmur veya kar,
esprey ya da tuzlu suyun verdigi zarardan dolayir dalgalardan geminin zarar

gérmesi.

Sekil 2.44°te gemilerde meydana gelen buzlanma gosterilmistir. Kaptanlar bu
tarz bir olayla karsilastiklarinda, buzun yarattigi kuvvet, dayaniklilik, sertlik ve
cesitli zararlardan dolay1 gemiyi kontrol etmekte zorlanirlar. Ozellikle kutuplara daha

yakin olan bolgelerde soguk su akimlarindan dolayr buz birikmesi olaylariyla

karsilasilmaktadir [76].
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Sekil 2.44: Gemilerde buzlanma.

2.11. Elektrik Tellerinde Buzlanma

Sekil 2.45: a) ve b) Elektrik tellerinde buzlanma.

Ugaklarda oldugu gibi, elektrik tellerinde de de-icing (buzlanma giderici) ve
anti-acing (buzlanmay1 Onleyici) kaplamalar yapilmaktadir. De-icing terimi,
direklerde ve elektrigi ileten tellerde, buz firtinasindan sonra olusan buzlanmay1
gidermek i¢in yapilan kaplama i¢in kullanilir. Anti-icing terimi ise, buz firtinasi
olmadan, olas1 bir firtinaya 6nlem amagh yapilan kaplama i¢in kullanilir [77].

Yagmurun donmasiyla meydana gelen bir ¢esit firtina olan buz firtinasinda
yagmur; temas ettigi yiizeyleri yarim santimetreden daha kalin bir buz tabakasiyla
kaplar. Bu yiizeylere; elektrik iletim hatlarinda kullanilan tellerden (Sekil 2.45)
yollara, evlerden arabalara kadar her sey dahildir. ABD’de 1961°de yasanan bir buz

55



firtinasinda ylizeylerde 30 santimetrelik buz tabakasi olusmus, Kanada’da 1998’de
yasanan bir kar firtinas1 3 milyon insan1 1,5 ay elektriksiz birakacak kadar hasar

vermistir.

“Simdiye dek goriilen buz kalinliginin neredeyse iki kati kalinliga ulasmasinin
gozlendigi bu firtina, 1997-98 yillarindaki El Nino kaswrgasinin sunucudur. El Nino
ise, iklim degisiminin bir sonucu olarak olusmustur. El Nino, Giiney Amerika’da
swradist kuvvette bir jet akiminin olusmasina sebep olmustur ve biiyiik, sicak, nemli
hava kiitlesini Kanada’ya siiriiklemistir. Ayni anda, Labrador’dan alcak bir soguk
hava dalgast yukart tirmanip, St.Lawrence Vadisi’'nde birikmistir. Daha sonra sicak
hava, bu soguk havamin iizerine c¢ikip, soguk hava kiitlesinin i¢cinden gecerek
veryiiziine yagmur yagdirmistir. Dolayisiyla bu yagmur, topraga deger degmez buza
doniismiistiir. Global hava modelleri degismeye devam ettikge, siradisi hava olaylari
-Kanada’daki buz firtinast gibi- ile karsilasmak ka¢imilmaz olacaktir. Bu yeni hava
modelleri, diger iklim degisimi etkileri (deniz seviyesinin yiikselmesi ve buz
kiitlelerinin erimesi gibi) ile birleserek, farkli ve beklenmeyen biiyiik felaketlere
sebep olabilecektir. Felaketler biiyiidiikce, sebep olduklar: ekonomik zararlar da
artacaktir ’[78].

2.12. Buz Olusumunu Engelleyen Yontemler

Buz sekillenmesi olayi, yogunlagsma noktasinin altinda bir sicakliktaki soguk
bir yiizey nemli bir havayla karsilastiginda goriiliir. Buzlanma ayrica, yilizey donma
noktasinin altindaysa da olur. Bu olay, 1s1 transferindeki azalma ve basing kaybinin
artmasindan olusan 1s1 akis alaniyla birlikte buz tabakasmin yalitkanlik etkisinden
dolay1 istenmeyen bir durumdur. Bu yiizden, ¢ogu arastirmact buz olusumunu
engellemek i¢in etkili metotlar denemislerdir. Bu metotlar arasinda, buz pargalarinin
ylizeye yapismasini engelleyen yenilik¢i yiizey teknolojisi, buz depolama
problemlerini azalttigi i¢in oldukga istenen bir projedir. Forest [79], polimer
kaplamalarin yiizey enerjilerini dolayisiyla yapisma kuvvetini azalttigini test etmistir.
Amacma ulagmak icin “sifir yiizey enerjili” bir kaplama gerektigi sonucuna
varmistir. Eger yiizey enerjisi sifirsa, temas acis1 180°lur. Teflon genellikle diisiik
ylizey enerjili kaplama olarak bilinir, fakat temas acist buzun yapismasini
engelleyecek kadar biiyiik degildir [80].

Son zamanlarda, ileri malzeme bilimi ve teknolojisindeki hizli gelisme ile
birlikte, biyonik siiper-hidrofobik yiizey teknolojisi gelismistir. Bu teknolojinin
kullanilmasiyla, ekstra-biiyiik temas agisi1 iiretilebilmektedir. Oldukea gesitli mikro-

nano-smirlt yapmin son yiizeyi dogal lotus yapraginin yiizeyine benzerdir. Bu
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yiizeydeki suyun temas agis1 150%den biiyiiktiir ve yuvarlanma acis1 5%den
kiigiiktiir. Bu tarz yilizeylerde yapilan arastirmalar dogal lotus yapraginin kendi
kendini temizleme 6zelligiyle agiklanir. Bu olay ilk, Bonn Universitesinde botanikgi
olan Barthlott [33],tarafindan ortaya konmustur ve Barthlott bu olaya “lotus etkisi”
adinm1 vermistir. Bundan sonra, birgok arastirma yapilmistir ve yiizeylerin iiretimi ve
kendi-kendini temizleme ozelligi tizerine odaklanilmistir. Son zamanlarda, siiper-
hidrofobik yiizeyler nano-yapili polimerlerle basarili bir sekilde tiretilmistir. Bilim
adamlari, bu tarz biyonik kaplamalar1 c¢esitli metallerin iizerine uygulamislardir.
Bilindigi tizere, soguk kat1 bir yiizeyde buz birikmesi tipik bir arayiizey olayidir ve
bu yiizden yiizey karakteristiklerinin buz biriktirme prosesinde giiclii bir etkisi vardir.
Aslinda ¢ogu arastirma; kati yiizeydeki su damlasinin temas agisinin, buz birikim
prosesinde, direkt etkisi oldugunu ve biiyiik temas acili yilizeylerin ilk buz kristalinin
olusumunu biiyikk o6lclide geciktirme ve engelleme etkisi oldugunu ortaya
cikartmistir.

Deneysel olarak gézlemlenen bu olaylar; cesitli yiizeylerin 1slanabilirligiyle ve
stiper-hidrofobik yiizeylerin mikron-alti olgekli yapilariyla ilgilidir. Yiizey
1slanabilirligi temas agistyla dlgiiliir. Eger sulu yiizeyin temas agis1 90%°den kiigiikse
ve ylizey 1slatma egilimindeyse ylizey genelde, hidrofilik olarak siniflandirilir. Tam
tersi olarak, sulu bir ylizeyin temas agist 90°’den biiyiikse ve ylizey 1slatmama
egilimindeyse, hidrofobik diye siniflandirilir. Temas agis1 150°’den biiyiik olan
yiizeyler ise siiper-hidrofobik olarak adlandirilir. Suyun bir yiizeydeki temas agisi
esas olarak kat1 yiizeyin karakteristik Ozellikleriyle belirlenir. Tamamen piiriizsiiz
olan ideal bir yiizey igin, temas agis1 0 ve yiizey gerilimi, o, Esitlik 2.22’de verilen

inlii Young denklemiyle tanimlanabilir:

Osy — O
cos =~ (2.22)
Ow

o5y, Os; V€ 0y, sirastyla katt ve gaz, kat1 ve sivi, kat1 ve sivi arasindaki ylizey
gerilimleridir. Gergek ya da tamamen pliriizsiiz olmayan ideal olmayan yiizeyler i¢in
Wenzel esitligi, ylizey pilriizliliigiiniin 6nemi ile diizeltme faktoriinii kullanarak

asagidaki esitligi 6nermistir:

57



Osy — O
cosf' =ycosf' = ]/SUG—SI (2.23)
v

y, Wenzel diizeltme faktoriidiir ve her zaman birim sayidan biiyiiktiir. Wenzel
diizeltme faktorii, ayn1 kosullar altinda sivi damlas1 ve kati yilizey arasinda gergek
temas acisinin oranina esittir.

Wenzel modeli, ger¢ek hidrofobik yiizeydeki temas agisinin, 8’, her zaman
onun esi olan piiriizsiiz yiizeydeki temas agisindan biiyiik oldugunu agiklar. Fakat
gercek hidrofilik yiizeydeki temas agis1 8’ onun yerini tutan miikemmel piiriizsiiz
yiizeyden daha iyi olabilmesi olayini anlatmaktadir.

Daha sonra, Cassie ve Baxter dogadaki ¢ok cesitli hidrofobik ylizeyler iizerine
calismistir ve ylizey 1slanabilirligi i¢in gaz cokiintiisii modeli sunulmustur. Sivi
damla kat1 bir ylizeyle temas etti§i zaman, ka¢inilmaz bir sekilde yilizeyde olusan
mikro oluklar siv1 yiizey geriliminin etkisinden dolay1 siv1 ile doldurulamazlar, buna
karsilik hava ile doludurlar. Bu ylizden, sivi damlacig1 ve kati yiizey arasindaki
temas acgist iki kisitmdan olusur; damla ve kati yiizeyin kiiglik mikro-sislikleri
arasindaki temas agis1 ve kati yiizeyin mikro-sigliklerinin i¢indeki hava ve damlacik
arasindaki alan. Bu etkenler temel alinarak, gercek yiizey temas acisi i¢in asagidaki

esitligi gelistirdiler:

cos @ = fcosf + f —1 (2.24)

Burada 6’ gergek yiizeyler i¢in temas agisidir ve 8 ideal ylizeyler igin temas
acisidir, f ise mikro- tiimsekli damlacigin temas agisinin toplam temas agisina
oranidir. f her zaman birim degerden kiigiik olacagindan, ayni kosullar altinda
gercek yiizeylerin temas agis1 bu yiizden her zaman ideal yiizeylerden biiyiiktiir. Bu
esitlik bize ayni zamanda mikro-tiimsekli sivi damlacigin kismi temas agisini
azaltarak ya da mikro-tiimseklerin kismi alanini arttirarak sivinin temas agisini
arttirabilecegimizi gosterir.

Lotus yapraklart ¢ok katmanli mikro-nano simirlt (100 — 200 nm) piiriizlii
ylizeylerin ve yapraklarin yilizeyinin iizerindeki ince mumsu filmden dolay:
siiperhidrofobiktir. Cogu mikro-tiimsekler lotus yapraklarinin yiizeyinde ve bu
tiimseklerin yiizeyine dagilmis birgok ince vilositelerinde gézlemlenir. Her tiimsegin

tepesinde bir u¢ vardir. Bu tiimsekler boyunca olan mikro-oluklar hava ile
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doldurulmustur ve bu yiizden yaprak yiizeyinde ¢ok fazla olduk¢a kiiciik nano
boyutta hacimli gaz bosluklar1 olusmustur. Sivi damlalar sadece lotus yapragindaki
bu mikro- tiimseklerle temas kurabilir. Bu yiizden, f degeri ¢ok kiiciiktiir, genelde
0.02 ve 0.03 arasindadir. Dolayisiyla temas agis1 ¢ok biiyiiktiir, olaganiistii bir
ornekte, 172° kadar biiyiik olabilir.

Bildigimiz gibi, temas acisinin ¢esitli faz doniisiim olaylarinda direkt ve giicli
etkisi vardir. Genelde buz depolanma prosesinin aslinda ¢ogu durumda buharin
yogunlasmasiyla baglar, Oornegin buhar Once soguk yiizeyde yogunlasip cesitli
boyutlarda su damlaciklarina doniismek icin gevser ve bir siire sonra soguk
yiizeydeki su damlaciklari donar ve buz birikmesi baglar. Bu yiizden, temas agisi
soguk yiizeyde buharin yogunlasmasindan etkilenerek buz olusum prosesini
muhakkak etkiler. Faz doniisiim teorisinin bize sOyledigi gibi, eger bir su
damlaciginin ¢ap1 kritik ¢apindan biiytikse, bir su damlacigi ve bu yiizden de bir buz
kristali belirebilir, var olabilir ve bir ylizeyde biiyliyebilir. Faz degisimi, sistemin
Gibbs serbest enerjisinde bir azalma olursa gergeklesebilir. Eger ilk su damlacig:
boyutu kritik yarigapindan biiyilikse, su damlacig: biiyiirken Gibbs serbest enerjisi
diiser. Havadaki asir1 doymus buhar yar1 kararli bir fazdir ve su damlacigi buz
olusum prosesinin ilk periyodu boyunca kararl bir fazdir. Asirt doymus buhar i¢in
kararsiz fazini kararli bir faza (sivi su) doniistiirmek i¢in potansiyel bariyeri diye
anilan bariyer- 6rnegin Gibbs serbest enerji farki AG. asilmalidir. Sadece potansiyel
bariyer asildiginda, yeni s1vi damlacik ¢ekirdekleri olusabilir ve biiyiiyebilir. Eger bir
su damlacig1 farz edilen kiiresel kapagin sekli soguk diiz bir ylizeyde sekillenirse,

sonra, potansiyel bariyerin listesinden gelinmelidir:

2
_Am 20,

AG, L e 2.25
lelen (%) 0 lf( ) ( )
f(o) = %(2 + cos0)(1 — cos 0)? (2.26)

plsivi fazin yogunlugudur (kg/m3); T yiizey sicakhigi (K), p;, buhar basinci
(Pa); psrytizey sicaklign (T) ile ilgili olan doymus buhar basinci, Pa ve R,, su igin
gaz sabitleridir(J/(kgK)). Esitlik 2.25’ten fonksiyonun f(8) degerinin direk
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potansiyel bariyerini belirledigini gorebiliriz. Esitlik 2.26’dan f(6)’in temas agisinin
monoton olarak artan fonksiyonu oldugu goriilebilir. £(6),0 = 180> de maksimum
degerini elde eder. Bu ylizden, yiizeyin temas ag¢isinin artmasi potansiyel bariyeri
arttiracaktir ve bu da buz kristalin ¢ekirdeklenmesini engelleyecektir. Siradan
hidrofobik yiizeyler icin, temas acist genelde 110%den kiiciiktiir ve bu tarz
yiizeylerde potansiyel bariyer temas agis1 50° olan genel metalik yiizeylerden 8.8 kat
biiyiiktiir. Su anki teste kullanilan bizim siiper-hidrofobik yiizeyimiz 162° temas
acisina sahiptir, potansiyel bariyeri 11.8 kat normal metalik yiizeylerden biiyiiktiir.
Bu bizim siiper-hidrofobik yiizeyimizin neden buz olusumunu engellemek icin giiglii
bir yetenege sahip oldugunu gosteriyor. Diiz bakir yiizeyle karsilastirildiginda bu buz
olusumunu 55 dakika erteleyebilir.

Su damlaciklarinin donma prosesinden, siiper-hidrofobik yiizeye damlamis
olan donmus damlalar {izerindeki buz kristallerinin olusumunu gozlemledik ve bakir
yiizeyi ¢ok biiyiikk bir degisim gosterdi. Buz kristalleri superhidrofobik yiizey
tizerinde donmus su damlaciklarinin diiz bakir yilizeyinde oldugundan daha genis
pargasinda biiyiir ve siiperhidrofobik ylizeydeki buz kristali gelisimi daha fazla
dentritik biiylime meydana getirir.

Ayrica, buz kristalleri biiylirken buzun ¢ozilinebilecegini gézlemledik. Bu hava
akimmin yolundaki kiigiikk sapmadan meydana gelir. Superhidrofobik yiizeydeki
damlacigin en st kisminda ¢oziinme olay1 alt kismina gore daha kolay olusur. Bu
sadece alt kisimdaki buz kristallerin daha diisiik sicaklikta oldugundan degil ayrica
hava akimiyla temasa gecebilmek icin kiiglik bir sanslar1 oldugu i¢indir. Bu yilizden
ist kisimdaki donmus buz kristalleri bile ¢o6ziiniir ve damlacigin alt kisminin
istiindeki buz kristallerinin {iistiine diigser, alt kisimdaki buz kristalleri belki
¢Oziinmemis olarak kalabilir. Sonu¢ olarak, alt kissmdaki buz olusumu daha hizli
biiyiir ve daha giiclii olur. Bu sira ile buz kristallerinin yatay biiyiimesini arttirir. Eger
buz biriktirme deneyimizde gézlemledigimiz gibi siiperhidrofobik yiizeyde ¢ok fazla
damlacik varsa, damlacigin alt kismindaki buz kristalleri birbirleriyle temas
edeceklerdir ve damlacigin alt kismindaki buz kristallerinin = olusumunu
hizlandiracaktir. Bu durum neden siiperhidrofobik yiizeyde kendine ozgii buz

katmanli yap1 gozlemledigimizi agiklar [80].
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2.13. Siiper Hidrofobiklik Saglayan Hammaddeler

2.13.1. Demir Oksit

3 boyutlu nanoyapilar benzersiz yapilari ve potansiyel kullanim alanlarindan
dolay1 oldukga ilgi goriiyorlar. 3 boyutlu nano-yapilara giden en basit suni yol biiyiik
ihtimalle diizgiin topaklarin spontane bir proseste gerceklestigi kendiliginden
gerceklesen bir yontemdir. Demir oksitler ¢ok genis ¢alisma alanlarinda
kullanilmiglardir; nanokristaller, pargaciklar, kiipler, ¢ubuklar, teller, tiipler, ince
pargalar [24].

Bu ¢alismada, 3 boyutlu ciceksi demir oksit nano yapilarinin etilen glikol
ortaminda kendiliginden sentezlenmesini bekliyoruz. Bu metot onceden V,05
(vanadyum pentoksit) mikrokiireleri [81], Sn0, (bakir dioksit) nanoteller [82], [83]
ve kobalt oksit disk sekilli pargaciklarin [84] iiretiminde kullanismustir. Onceden
yapilan caligmalarda asetat, oksalatlar, asetila asetonlar metal-iyon kaynagi olarak
kullanilan pahali metal organik bilesimlerdir. Bu ¢alismada demir kaynagi olarak
ucuz ve toksit igcermeyen demir kloride kullanilmistir. Yiksek sicakliklardaki
kalsinasyonlarda, demir oksite doniisiir. Son iirliniin fazinin « — Fe,03, y — Fe;0;
ya da Fe;0, (en yaygmn demir oksitler) olup olmayacagi kalsinasyon kosullari
ayarlanarak kolayca kontrol edilebilir. Biitlin bu son iiriinlerin hepsi kendi ¢iceksi
morfolojisini korur. Cokeltileri 450°C’de hava ortaminda 3 saat kalsine ettigimizde
difraksiyon piklerinin veri kartlarina gére a — Fe, 05 (hematit) tozuyla bir uyum
icinde oldugu goriilmiistiir (International Center of Diffraction Data Card-Hematite,
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 80-2377). Cokeltileri
450°C’de N, gaz altinda 3 saat sinterlersek, kalsine edilen iiriinle uyusan biitiin
difraksiyon pikleri, Fe;0, (magnetit) ile eslesmektedir (Magnetite,JCPDS 85-1436).
SAED paternleri de ayrica Fe;0,’lin varligin1 gostermektedir. Elde edilen Fe;0,’leri
havada 250°C’de 5 saat 1sitirsak, renk siyahtan kirmizi kahverengiye déniisiir.
Kirmizi-kahverengi tiriiniin XRD paterni y — Fe, 05 (Maghemite, JCPDS 39-1346)
ile uyusmaktadir [25].
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Sekil 2.46: Hazirlanmis demir oksitlerin XRD paternleri. a) a-Fe;O3, b) FesO4ve c)
v- Fe203, d) Cesitli demir oksit tozlar1 elde etmek i¢in yapilan kalsinasyonun sematik
gosterimi.

Onceki bir calismaya gore, demirin oksitlenme asamalar1 arasindaki
farkliliklar, anyon, oksitleyici ya da indirgeyici eklenmesiyle kontrol edilebilir [85].
Sekil 2.46°da gosterildigi gibi basit bir kalsinasyon prosesi uygulayarak ayni demir
oksit ¢okeltisinden biitiin bu i¢ temel demir oksiti tiretebiliriz [25].

Sekil 2.47: Elde edilen a-Fe;Osyapisinin  goriintiileri. a) Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve b) Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri, )
Elde edilen a-Fe,0s3 ¢igeksi yapisinin yapraklarinin Yiiksek Coziintirliikli Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (HRTEM), d) Elde edilen a-Fe,Ozyapisinin Se¢ilmis Alan
Elektron Difraksiyonu (SAED) paterni, €) Elde edilen Fe3O4yapisinin SEM
goriintiileri.
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Sekil 2.47°de gosterildigi gibi kalsinasyon, bu demir oksit ¢okeltilerinin biitiin
morfolojisini degistirmemigtir. Bununlar beraber, yiiksek biiyiitmedeki TEM
gorlntiileri, kalsinasyondan sonra ¢iceksi yapinin her bir yapragiin piirlizsiiz
ylizeyli yogun yapidan birbiriyle baglantili nanopartikiiller igeren oldukca yiiksek
gbzenekli piirlizsiiz bir yiizeye donligmiistiir. Bunun sebebi, 1s1 etkisiyle erimeden
dolay1 ¢okeltilerdeki organiklerin giderilmesidir. Bu nanopargaciklarin boyutu XRD
sonuclarindan SCHERRER formiilityle hesaplandiginda 15 ve 25 nm arasinda
bulunmustur. a — Fe,0; nanaopargaciginin HRTEM  goriintiilerinde  kafes

kenarlarinin 0,251 nm aralikta oldugu goériilmiistiir [24].

2.13.2. Ure

Urenin rolii kullandigimiz bu sentez metodunda ¢ok kritik bulunmustur.
Kontrol deneyinde, ayni kosullar altinda iire eklenmedigi zaman gozle goriiliir bir
cokelti toplanamamistir. Ure sik sik iire hidrolizi ile sabit OH~ (hidroksit) iyonu
saglamak icin kullanilir. Bu ¢alismada, etilen glikol FeCl;(demir kloriir)ile uyum
saglaylp demir alkoksite doniistiiglinde, HCI (hidrokloriir asit) yan iirlin olur. HCI
birikmesi daha fazla demir alkoksit olusumunu engeller. Ure eklendigi zaman, OH ™~
‘in ire hidrolizi ile iiretilmesi HC!’yi noétralize eder ve koordinasyonlu reaksiyon
tamamlanir [24].

Cigeksi a — Fe,0; mikro kiireciklerinin sekillenmesi prosesinde, iirenin
miktart morfoloji i¢in ¢ok dnemli bir rol oynar. Sekil 2.48 degisik iire miktarlariyla
elde edilen numunelerin SEM gériintiilerini gdstermektedir. Ure miktar1 diger sentez
parametrelerinin sabit tutulmasi sartiyla 0.04 mole ¢iktig1 zaman, ¢apt 4 um olan
yaklagsik 450 nm boyutundaki pargaciklardan olusan diizensiz ¢igekler olusur. (Sekil
2.48.a, 2.48.b ve 2.48.c. Ure miktar1 0.06 mole yiikseltildiginde ise 3 boyutlu
nanoyapilar Sekil 2.48.d’de gosterildigi gibi dereceli olarak olgunlasir ve en sonunda
tamamen 3 boyutlu ¢i¢eksi mikroyapiya doniisiir.

Morfoloji, parcacik boyutu ve boyutlar malzemenin ozelliklerini etkileyen
faktorlerdir. Arastirmalar degisen iire miktarinin ve reaksiyon zamaninin ¢igkesi

a — Fe,05’lin olusumunda 6nemli rol oynadigin1 gostermistir [23].
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Sekil 2.48: Degisik iire miktarlari. Ure miktarlar1 a) 0.02, b) 0.03, ¢) 0.04 ve d) 0.06
mol olan numunelerin SEM goriintiileri.

2.13.3. Etilen Glikol

Etilen glikol (EG) renksiz ve kokusuz bir sividir. CH,OH-CH,OH kimyasal
gosterimi olan bir poli-alkoldiir. Bir¢ok organikte ¢oziiniir ve suda tamamen ¢oziiniir.
Ucgaklarin buzlanma 6nleyici sivilar etilen glikol, su, korozyon dnleyiciler, 1slatma
ajanlar1 ve boyalarla karisimindan elde edilir [86]. Ugaklarda kullanilan buzlanma
Onleyici s1vinin ana bileseni olmasinin sebebi fiyatinin ucuz olmasidir.

Kaynama noktas1 198°C olan vizkoz (kivamli) tatlimsi bir yagdir. Donma
noktast —13°C’dir ve suyun donma sicakligint —50°C’ye diisiirebilir. Su ve alkolde
her oranda karisir ve 1,2-glikollerin kimyasal 6zellikleri mono alkollerinkine benzer.
Etilen glikoliin; biraz derisik siilfiirik asitle veya derisik fosforik asitle 1sitilmasiyla,
kiymetli bir ¢oziicii olan dioksan elde edilir [87].

Bu ¢aligmada, etilen glikol FeCls ile uyum saglayip demir alkoksite doniigiir

[24]. Antifiriz, poliester elyaf, tekstil {irinleri, pet sise tiretiminde kullanilmaktadir.
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2.13.4. PVDF (Polyvinylidene Flouoride)

Florlanmis polimerler olduk¢a diisiik yiizey enerjilerinden dolayi
stiperhidrofobik yiizey {iiretmek isteyenlerin 6zel ilgi alanindadir. Bu ylizeyleri
degisik yollarla piiriizli hale getirmek direkt siliperhidrofobiklige neden
olur.—(C,H,F,),, — kimyasal formiline sahip PVDF, disiik yiizey -enerjisi
(25 dynes/cm), iyi fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozellikleriyle ticari olarak elde
edilebilen bir floropolimerdir. Ayrica, miithendislik termoplastigi olmasindan dolay1
cogu flor igceren polimere gore daha sert ve dayaniklidir. Cok iyi kimyasal kararlilik
ve yaslanma ve mukavemet direnci vardir [6].

PVDF, her biri hem latis tipinde hem de latisteki zincir yapisinda degisiklik
gosteren en az 4 kristalin fazli, a, 8,y ve &, semikristalin bir polimerdir. Higbir islem
uygulanmamis orijinal PVDF reg¢inesi metil etil keton (MEK) ve tetrahidrafuran
(THF) gibi iyi sisirme malzemelerinde 60°°C’de 24 saat karistirmayla kismen
¢Oziiniir; tamamen ¢dzlinmemis orijinal PVDF parcaciklarindan dolay1 beyazimsi,
opak asiltilar elde edilir. Iyi bir ¢dziicii olan dimetilformamid (DMF) ve degisik kiitle
oranlarinda kanisik cozeltileri 100 ml’de THF/DMF=9:1,8:2 ve 5:5, 50°C’de
orijinal PVDF’i ¢ozmek igin kullanilir (Sekil 2.49). 24 saat karistirdiktan sonra,
seffaf asiltilar cam althga dokiiliirler, sonra 50°°C’de asilt: buharlasmasi gergeklesir.
Asilti tamamen buharlastirildiginda sonunda bagimsiz diiz filmler olusur. Asiltinin
ilk PVDF konsantrasyonu %10°dur.

Sonuglar, THF ve MEK’in sadece sisirdigini ve PVDF recinesinde kismi
¢Oziindiiglinii gostermistir. Fakat DMF PVDF’in i¢inde tamamen ¢oziiniir ve biiyiik
bir cogunlukla f fazi elde edilir. Karisik ¢oziicii sisteminde (THF/DMF), DMF’in az
bir miktar eklenmesi PVDF c¢oziiniirliiglinti arttirabilir. DMF igeriginin PVDF’in
kristalin fazinda ve filmlerin son morfolojisinde kesin bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
Bu PVDF zincirleri ve DMF molekiilleri arasindaki dipolar etkilesim ve hidrojen

baglarindandir [28].
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Sekil 2.49: 50°C’de, (THF/DMF) oranlart; (a,d) 9/1, (b,e) 8/2, (c,f) 5/5 olan dékme
filmlerin SEM gorintiileri. a) , b), ¢) filmin st yiizeyi ve d), e) ,f) alt yiizeyidir.

Sekil 2.50’de saf PVDF’in SEM goriintiisii verilmistir. Saf PVDF, biitiin
yiizeyi homojen bir sekilde kaplamistir ve piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir [27].

Sekil 2. 50: Saf PVDF'in SEM goriintiisii.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Giris

Bu ¢alismaya, ilk olarak ¢igeksi morfolojiye sahip mikron alt1 boyutta ve alfa
formundaki demir oksit tozlarinin iiretilmesi ile baslandi. Daha sonra toz halindeki
PVDF polimeri ¢oziindiiriilerek hidrofobik davranisa sahip demir oksit tozu ile belirli
oranda karistirildi. Bu karisim daha sonra giizelce temizlenen camlarin iizerine
kapland1 ve temas acilar1 dlgiildii. Iki tane hidrofobik malzemeden, siiperhidrofobik
yiizey elde edilmesine ¢alisildi. Siiperhidrofobik 6zellik gdsteren camlarin buzfobik
ozellikleri incelendi. Bu boliimde baslangic tozlarin ve ¢ozeltilerin hazirlanmasindan
kaplama yiizeylerinin karakterizasyonuna kadar siiren asamalarda uygulanan

deneysel metotlar hakkinda agiklayici bilgiler verilecektir.

3.2. Numune Hazirlanmasi

3.2.1. Demir Oksit Uretimi

Deneysel calismalarda kullanilan tiim reaktifler analitik derecededir ve daha
fazla aritma olmaksizin kullanilmiglardir. Mikron alti boyutta cigeksi yapili a —
Fe, 05 tozlar etilen glikol ile desteklenmis proses ile iiretilmistir. Bu proseste

kullanilan hammaddeler ve miktarlar1 Tablo 3.1°de listelenmistir.

Tablo 3.1: Birinci kompozisyon hammadde miktarlari.

Hammadde Miktar
(Fe (NO3)3).9H,0 1,4 gram
Ure 1,4 gram

Etilen Glikol 120 ml

Tablo 3.1°deki hammaddeler, bir balonun igerisine konularak manyetik
karistiriciyla karistirildi. Ure ve demir nitrat, etilen glikoliin iginde tamamen

¢ozlindlii. Su gibi akigkan bir halde olan ve homojen hale gelen kirmizi renkli
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karisim, silikon yagmin i¢inde190°C’ye 1sitildi ve bu sartlarda yaklasik 30 dakika
beklendi. Akiskan olan karigim viskoz, yogun bir hale gelirken rengi de kizilimsi bir
hal aldi. Daha sonra ise renk sari-yesil bir renge dondii ve karisim reaksiyona girmis
oldu. Bu renk degisimi gergeklestikten sonra 2,8,10,20,30,60,120 dakika gibi
degisik reaksiyon siirelerinde 1siticili manyetik karistirict durdurulup balon silikon
yagindan cikartildi. Yiksek sicakliktaki karisgimin sicakligi, kisa bir siirede buz
banyosuyla oda sicakligina indirildi. Uygun sicakliga gelen karigim, vakum pompast,
Biihner hunisi ve 2 — 3 pm tane boyutundaki parcaciklart tutma O6zelligine sahip
filtre kagid1 yardimiyla siiziildii. Filtre kagidindaki kalint1 etilen glikolleri ¢6zmek
icin etanolle 4 — 5 defa durulandi. Son olarak, filtre kagid: petri kabinin igerisinde,
100°C’de 1sitmali manyetik karistirict ile 1sitilarak Sekil 3.1.a’da gosterilen yesil-

sar1 renkli toz elde edildi.

Sekil 3.1: Demir oksit tozlari. a) Kalsine edilmemis 6ncti demir oksit tozu, b) Hava
ortaminda 450°C’de 3 saat kalsine edilmis demir oksit tozu.

Hazirlanan onciiler; tiip firinda, hava ortaminda 450°C’de 3 saat siiresince
kalsine edildi. Kalsine edilen toz sari-yesil renkten, kan kirmizisi renge donmiistiir
(Sekil 3.1.b). Hava ortaminda kalsine edildigi igin, elde edilen demir oksit {iriiniin
hematit formunda olmasi (@« — Fe,05) beklenir.

Etilen glikolin kompozisyondaki Onemini anlamak i¢in, ikinci bir
kompozisyon hazirlanmistir. Bu kompozisyonda etilen glikol yerine etanol
kullanilmigtir. Hazirlanan ikinci kompozisyon i¢in kullanilan hammaddeler ve
miktarlar1 Tablo 3.2°de listelenmistir.

Tablo 3.2°de listelenen hammaddeler karistirilarak balonun igerisine konuldu.
Etanoliin kaynama noktasi, etilen glikolden diisiik oldugu i¢in karisim, silikon
yagimin icerisinde 190°C’ye degil de 120°C’ye 1sit1ld1. Ure ve demir nitrat, etanolde
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de tamamen c¢oziindii, fakat etilen glikolde oldugu gibi zaman gegtikge bir renk
degisimi gézlenmedi. Karistm 1 saat sonra silikon yagindan ¢ikartildi ve etanol,
1sitmali manyetik karigtirici ile buharlastirilip toz elde edildi. Demir oksitin manyetit

formunda (Fe30,), gri- siyah bir toz elde edildi.

Tablo 3.2: a-Fe;03 tozlari i¢in hazirlanan ikinci kompozisyonun hammadde ve

miktarlari.
Hammadde Miktar
(Fe (NO3)3).9H,0 1,4 gram
Ure 1,4 gram
Etanol 240 ml

3.2.2. PVDF Uretimi

Dimetil formamid (DMF) ve tetrahidrafuran (THF), polivinilidinflorid (PVDF)
igin iyi birer ¢oziicidiirler. DMF, PVDF zincirleriyle arasindaki dipolar etkilesim ve
hidrojen baglarindan dolay daha iyi bir ¢oziiclidiir. THF daha az zararli bir kimyasal
oldugundan, PVDF o&nce saf DMF’te ¢ozdiiriilmistiir. Fakat kismi bir ¢oziinme
gerceklesmistir. Coziinmeyen PVDF pargaciklart gozle goriilecek sekilde asikardi.
DMF; PVDF igin ¢ok daha iyi bir ¢6ziicii oldugundan, daha sonra100 ml ¢dziicii i¢in
THF/DMF oram1 8/2 olacak sekilde DMF eklenmistir. Az miktarda DMF’in
eklenmesi de PVDF’in tamamen ¢oziinmesini saglayamamistir. Yapida gozle
gortilecek sekilde PVDF parcalart kalmistir (Sekil 3.2). O ylizden DMF oranm
kademeli olarak arttirillmistir. Denemeler sonucunda, yapilan testler goz Oniine
alindiginda; PVDF’i1100 ml ¢6ziiclide ¢6zdiirmek igin THF/DMF=5/5 oran1 en ideal
oran olarak bulunmustur.50 ml THF ve 50 ml DMF karisimina, sirasiyla 1 gr ve 5 gr
PVDF eklenmistir (Tablo 3.3). PVDF hepsinde tamamen ¢6ziinmiistiir. Fakat 100 ml

¢oziiciide 5/5 gr oraniyla ¢oziinen karigimla siiperhidrofobiklige ulasilmistir.
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Sekil 3. 2: 100 ml ¢ozelti icin THF/DMF oran1 8/2 olan PVDF + THF/DMF ¢ozeltisi.

Tablo 3.3: PVDF ve ¢oziicti miktarlari.

Coziicii 1.deneme 2.deneme
Seri l DMF(100 ml) | +1 gr PVDF +5 gr PVDF
THF/DMF=8/2
Seri 2 +1 gr PVDF +5 gr PVDF
(100 ml)
) THF/DMF=5/5
Seri 3 +1 gr PVDF +5 gr PVDF
(100 ml)

3.2.3. Demir Oksit ve PYDF’in karistirilmasi

Cam yiizeylerine uygulanmak tizere polimer ve metal oksit tozlari karigtirilarak
kompozit bir yap1 elde edilmistir. Demir oksit ve PVDF 1:3 (Demir oksit:PVDF)
oraninda eklenmistir ve manyetik karistiriciyla 16 saat karistirilmigtir. Daha
sonra,karistm 10 dakika ultrasonik cihazda karistirllmistir ve kaplamaya hazir hale

getirilmistir.
3.2.4. Camlarin Hazirlanmasi

2x4 cm uzunlugundaki camlar kromik asitte 16 saat bekletilmistir. Daha sonra
ultrasonik cihazda sirasiyla 10 dakika cam temizleme soliisyonuyla, 10 dakika saf

suyla, 10 dakika da etanolle titresime maruz birakilmiglardir. Temizlenen camlar

vakumlu etiivde 2 saat boyunca 60°C’de vakum altinda kurutulmuslardr.
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3.2.5. Camlarin Kaplanmasi

Etlivden alinan camlar dondiirmeli kaplama cihazinda 2000 rpm’ de 30 saniye

boyunca dondiiriilerek kaplanmislardir. Kaplanan camlar petri kabina yerlestirilip,

vakumlu etiive konmustur. Iki giin boyunca vakum altinda 80°C’de kurutulmuslardir.

Baglangi¢c hammaddelerinden kaplamalarin elde edilmesine kadar yapilan islemleri

gosteren akis semast Sekil 3.3’te verilmistir.

190°C'de
30 dakika
karistir.

kalsine et.

60°C'de
24 saat ___
karigtirma.

= (FT-IR, SEM)

Manyetik
ve
ultrasonik
karigtiric
ile
karistirma

Camlan dondirmeli

Camlan daldirmali
kaplama cihaziyla
kaplama

kaplama cihaziyla
kaplama

80°C'de 48
saat
kurutma

Demir oksit + PVDF (FT-IR)

(SEM, AFM, Temas
Agisi, Buz
Yapisabilirligi)

Sekil 3.3: Uretim akis semast.
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3.3. Deneysel Calismalarda Kullanmilan Ekipmanlar

3.3.1. Tiip Firin

Uretilen tozlarin  kalsinasyon calismalar;, Gebze Teknik Universitesi
bilinyesinde bulunan Carbolite HST model, Sekil 3.4, tiip firmn kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4: Carbolite HST model tiip firin.

Bu tiip firin, agilir kapanir ve kendi boyutunda, ikiye bdliinen bir firin blinyesi
icermektedir. Maksimum 1200°C’ye kadar ¢ikabilmektedir [88].
Demir oksitler, tiip firin kullanilarak 450°C’de, 3 saat, hava ortaminda kalsine

edilmistir.

3.3.2. Ultrasonik Karistiricr (Ultrasonic Processor)

Numunelerin karistirma islemleri, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan Sonics Vibra-Cell VC 750 model, Sekil 3.5, ultrasonik karistirici
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sonikatdrler ultrasonik titresimler kullanirlar. Unite cesitli, cok sayida proba
sahiptir. Homojenize etmek, pargacik boyutu diisiirme, kopiik giderme, yaglardaki
polimerleri azaltma gibi kullanim amaci vardir. Ultrasonik gii¢ kaynagi, 50/60 Hz
voltaji yliksek frekansli elektrik enerjisine doniistiirir. Bu elektrik enerjisi,

mikroskobik baloncuklar olusturan mekanik titresimlere doniistir. Baloncuklar, sok
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dalgalan (kabarcik) olusturur ve sivida aciga ¢ikan yiiksek seviyeli enerjiye sebep
olur [89].
Ultrasonik karistirici, demir tozu ve DMF ve THF c¢oziiciileri iginde

¢Ozdiirtilmiis PVDF polimerini karistirmak ve homojenize etmek i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.5: Sonics Vibra-Cell VC 750 model ultrasonik karistirici.

3.3.3. Dondiirmeli Kaplama Cihaz1 (Spin Coater)

Numunelerin kaplama islemleri, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan Laurell WS-650-23B model, Sekil 3.6, dondiirmeli kaplama cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Dondiirme kaplama; ince filmlerin tiretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir.
Tipik olarak proses, bir ¢ozelti damlasinin bir althigin merkezine damlatilmas: ve
sonra althgmm yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 devir/dakika)
dondiiriilmesi  esasina  dayamir. Merkezi  hizlandirma  fazla  ¢Ozeltinin
uzaklagtirnlmasina ve kalan ¢0zeltinin ise altlik ylizeyine ince film seklinde
yayilmasina neden olur. Nihai film kalinlig1 ve diger ozellikler ¢ozelti 6zellikleri
(viskozitesine, kuruma hizina, kat1 oranina ve yiizey gerilimleri) ile islem sartlarina
(devir, hizlandirma) baglidur.

Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygmn yontem vardir.
Statik dagitim, ¢ozelti damlasinin altligin merkezine veya merkezine yakin bolgeye

damlatilmasidir. Althigin boyutlarima ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli
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¢Ozelti miktar1 1 — 10 mikron arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiyiik
altliklarda yiiksek donme hizlarinda altli§in yiizeyini tamamen kaplamasi i¢in daha
fazla cozelti damlatilmasi gerekir. Dinamik dagitim ise althik diisiik hizlarda

donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir [90].

Sekil 3.6: Laurell WS-650-23B model dondiirmeli kaplama cihazi.

Dondiirmeli kaplama cihazi, 2x4 cm boyutundaki camlar1 kaplamak i¢in
kullanilmistir. Statik dagitim kullanilarak, althgin merkezine ¢ozelti damlatilmistir.

Diisiik donme hiziyla baslayip, ivmelenerek artan hizlarda camlar kaplanmistir.

3.3.4. Daldirmah Kaplama Cihaz (Dip Coater)

Cam numunelerin yiizeylerinin hazirlanan karigim ile kaplama islemleri, Gebze
Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Terralab model, Sekil 3.7, daldirmah
kaplama cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Yontem, bir cam tasiyicinin hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip
ayni hizda geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasi islemidir. Bu yontemle kaplama
yapildig1 zaman film kalinlii, tasiyict karisima daldirilip ¢ikarildigi esnada, zamanla
degismez. Daldirma yontemi daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve
buharlagsma (alkol gibi ugucu ¢oziiciiler kullanildiginda buharlasma normal olarak

yukar1 ¢ekme, kaplama ve siiziilme asamalarinda da gergeklesir) olmak iizere 5
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asamadan olusur. Daldirma asamasinda tastyici sabit bir hizla karsimin igine
daldirilir ve yukari ¢ekme asamasinda, daldirildigi hizla yukari cekilir. Kaplama

asamasinda, tagiyicinin karisim ile temasa giren kisimlar1 kaplanmis olur [90].

Sekil 3.7: Terralab model daldirmali kaplama cihazi.

Daldirmali kaplama cihazi, 2x4 cm boyutundaki camlar1 kaplamak icin

kullanilmaistir.

3.3.5. Vakum Etiivii

Camlarm kurutulmasi, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Binder

VD 53 model, Sekil 3.8, vakumlu etiiv kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8: Binder VD 53 model vakumlu etiiv.
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Vakumlu etiivler, kurutma islemlerinin gerceklestirilmesinde kullanilir.
Homojen sicaklik dagilimi saglar ve nemden eser kalmayan bir kurutma islemini
garanti eder.

Temizlenen camlar 60°C’de 3 saat, kaplanan camlar ise 80°C’de 48 saat

vakumlu etiivde, vakum altinda kurutulmuslardir.

3.3.6. X-Isinlar1 Kirinimi (XRD)

Uretilen metal oksit tozlarmin hangi kristal formunda olduklarinin tespiti,
Gebze Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Rigaku™ Dmax 2200 model, Sekil
3.9, XRD cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.9: Rigaku™ Dmax 2200 model XRD cihazi.

X-Ism1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine baglh olarak, X-isinlarim1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi
o kristali tanimlar. X-Isin1 kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip
etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasim saglar. ilk
kez Max Van Laue tarafindan kristal yap1 ve yapi igerisindeki atomlarin dizilisleri X-
1s1n1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir.

XRD yontemi ile hazirlanan demir tozlar1 analiz edilmistir.
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3.3.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin mikroyapisal karakterizasyon c¢aligmalari, Gebze Teknik
Universitesi biinyesinde bulunan Philips XL30-SFEG model, Sekil 3.10, taramali

elektron mikroskobu kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Sekil 3.10: Philips marka XL30-SFEG model taramali elektron mikroskobu.

Elektronlar1 kullanarak Ornek yiizeyinden yiiksek ¢oziiniirlikli goriintii
alinmasi saglayan sistemlerdir. SEM, ornek yiizeyinin ii¢ boyutlu goriintiilerinin
belirlenmesinde son derece kullanigh bir yontemdir. Cok kii¢iik bir alana odaklanan
yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi prensibiyle c¢alisir. En sik kullanildig
bicimiyle, yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢iim, o6zellikle yiizeyin
engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur. Gerek ayirim giicii,
gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali
elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Biyiitme giicii ¢ok
yiiksektir [91].

SEM cihaz1 kullanilarak, hazirlanan demir oksit tozlarinin ve kaplanan cam
yiizeylerin morfolojisi incelenmistir.

Taramali Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan EDX analizi, 6rnek tizerine
taramali bir elektron demeti diistiriilerek gergeklestirilir. Bu elektronlarin bazilari

numune icindeki elektronlar ile carpisarak elektronlarin yoriingelerinden ¢ikmasi
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saglanir. Bosalan pozisyonlar x-1ginlar1 yayan yiliksek enerjili elektron tarafindan
doldurulur. Yayilan x-1sinlar1 analiz edilerek, numunenin elementel kompozisyonu
tespit edilebilmektedir.

Kaplanan camlarin bazilarina, EDX yapilarak elementel yapi1 analizleri

gerceklestirilmistir.
3.3.8. Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi (FT-IR)
Kullanilan polimerin analizi, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde bulunan

Perkin Elmer Spectrum 100 model, Sekil 3.11, FT-IR spektrometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.11: Perkin Elmer Spectrum 100 model FT-IR spektrometresi.

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Kkati, sivi veya gaz
numunelerden, kiziltesi (infrared) spektrumu elde edilen bir tekniktir. FT-IR
spektrometre cihazlar1 ile ayn1 anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler
almak miimkiindiir. Bu teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz
Orneklerin, IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini
cok hizli bir sekilde yapmak miimkiindiir. Olduk¢a hizli bir teknik olmasinin
sagladigi avantajin yaninda, organik malzemelerde oldugu gibi mineraloji
uygulamalarinda da biiyiik faydalar saglamakta, H ve C gibi hafif elementleri i¢eren
inorganik maddelerin (minerallerin) ¢alisilmasinda, mineral yapi igerisindeki ugucu
bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, dogal ve sentetik mineraller

arasindaki izotropik degisimlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir [92].
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FT-IR spektrometresi kullanilarak, hem demir oksit ile karigtirllmig PVDF

polimeri, hem de aradaki farki gérebilmek i¢in sadece PVDF polimeri incelenmistir.

3.3.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Kaplanan camlarin yiizey analizi, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan Digital Instruments NanoScope IV model, Sekil 3.12, atomik kuvvet

mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.12: Digital Instruments NanoScope IV model atomik kuvvet mikroskobu.

Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, yiizeyin yiiksek
¢Oziiniirliikte, iic boyutlu goriintiilenmesi saglanir. Goriintiileme, igne ucunun yiizey
ile etkilesiminin incelenmesi sonucunda gergeklestirilir. Degisik amaglar i¢in farkli
igne wuclart kullanilir. Atomik kuvvet mikroskopu, TUl¢ farkli teknik ile
kullanabilmektedir. Bunlar; ignenin yiizeye temas ettirilerek uygulandigi temas
yontemi, ignenin ylizeye temas etmedigi temassiz yontem ve ignenin yiizeye
vurularak uygulandigi vurma yéntemidir. Ornek yiizeylerinin gériintiilenmesi yani
sira faz, elektrik iletkenlik ve manyetik farkliliklar da saptanabilmektedir. ince film
kaplamalarin yiizey incelemeleri, organik ve inorganik malzemelerin yiizey
incelemeleri, yiizey diizgiinliigii, faz farkliliklar, elektrik iletkenlik farkliliklari ve
manyetik alan yonii farkliliklar: inceleme gibi uygulama alanlari vardir.

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak, kaplanmis camlarin yiizeyleri

incelenmistir.
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3.3.10. Su Temas Acis1 Olciimii

Camlarm su temas agis1 analizi i¢in, Gebze Teknik Universitesi biinyesinde

bulunan 4 KSV CAM 200 model, Sekil 3.13, temas agis1 cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.13: 4 KSV CAM 200 model temas agisi1 cihazi.

Sekil 3.13’te goriilen Yiizey Gerilimi-Temas Acis1 Olgiim Cihazi; damla
goriintlilerini kaydederek zamana bagli damla seklini otomatik olarak analiz eder.
Damla sekli, sivinin yiizey geriliminin, sivi ile siviyr ¢evreleyen ortam arasindaki
yogunluk farkinin bir fonksiyonudur. Kati yiizeylerde, damla sekli ve temas agisi
katinin serbest yiizey enerjisine baghdir. Temas agisi, yiizey gerilimi, araylizey
gerilimi ve serbest yiizey enerjisi Olgliimleri; 1slanabilirlik, sivi emilimi, siviyt
yiizeyde tutma, sivi yayilmasi, yiizey temizligi, ylizey heterojenligi, emiilsiyon
kararlig1 vb. gibi malzeme 6zellikleri hakkinda bilgi saglar.

Bu cihaz kullanilarak, camlarin temas agilar1 ve temas agisi histerisizleri 5Spl

damla boyutuyla ve 2pl/sn damla hiziyla 6lgtilmistiir.
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4. SONUCLAR

4.1. Demir Oksit X-Ray Sonuclar

Demir nitrat, iire ve etilen glikol karistmindan demir oksit elde edilmesine
calistlmistir. Bir balonda, 190°C’lik silikon yaginin igerisinde, 1sitmali manyetik
karistiricida karistirilan karisimin rengi, kirmizi renkten sari-yesil renge dondiikten
sonra degisik reaksiyon siirelerinde balon silikon yaginin igerisinden ¢ikartilmistir.
Silikon yagimin igerisinden c¢ikartilarak filtrasyon ile tozun elde edilmesi tozun
toplanmasi1 olarak adlandirilmaktadir. Karisim, elde edilen reaksiyon iiriiniiniin
karsilagtirmas1 yapabilmesi i¢in hammaddeler reaksiyona girdikten sonra degisik
reaksiyon stirelerinde toplanmustir. 2,10, 20,30,60 ve 120 dakika gibi degisik
siirelerde elde edilen tozlarin X-151m1 kirinim analizleri yapilmistir. 2,10 ve 120
dakika siirelerinde toplanan tozlardan elde edilen x-1s1m1 kirinim indis desenleri ve
¢oztimleri Sekil 4.1-4.3’te ayr1 ayri ve karsilastirmali olarak da Sekil 4.4’te
verilmigtir. Sekil 4.1°de goriildiigl tizere karisim reaksiyona girdikten; yani kirmizi
renkten sari-yesil renge dondiikten 2 dakika sonra toplanan dncii tozdan, 450°C’de
hava ortaminda 3 saat aynmi kosullarda kalsine edildiginde hematit olustugu tespit
edilmistir (International Center of Diffraction Data Card-Hematite, Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 80-2377).

[MF-2-8 raw] NF-2-8, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0 4(sec). Cu(40kV 40mA). I{max)=190. 02/26/14 12:14p

33178

35.620°

49.480°
54.080"

100

Intensity{Counts)
62.361"

24.180°

T
A0 o0

20
00-033-0664> Hematite - Fe 203

| Illln

Two-Theta (deg)

Sekil 4.1: Reaksiyona girdikten sonra 2 dakika sonra toplanan demir oksitin X-Ray
grafigi.
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Sekil 4.2’de gorildiigli tlizere karisim kirmizi renkten sari-yesil renge
dondiikten 10 dakika sonra toplanan 6ncii tozdan, 450°C’de hava ortaminda 3 saat

ayn1 kosullarda kalsine edildiginde hematit olustugu tespit edilmistir.

NF-11.raw] NF-11, SCAN: 10,0050, 04 0.02/0. 4{s=c), Cul40kV 40mA), [{max)= 322 2 T}
o o
2 2
- =
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=l Al
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E] . = =] =
[T = = = =]
= = = =]
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= 1 =
|5}
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10 20 30
J l ; | I
Two-Theta {deg)

Sekil 4.2: Reaksyiona girdikten sonra 10 dakika sonra toplanan demir oksitin X-Ray
grafigi.

Sekil 4.3’te goriuldigi tizere Sekil 4.3’te goruldigi tizere eklenen
hammaddeler reaksiyona girdikten 2 saat sonra toplanan oncii tozdan, 450°C’de
hava ortaminda 3 saat aym kosullarda kalsine edilen tozdan da hematit elde

edilmistir.

[NF-2-5.raw] NF-2-5, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=150, 02/26/14 10:05a <2T (0)=0.1>

150 8

=,

2

35.679°

100

49.461°
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Intensity(Counts)
40.861°

24.019
71.920°

13.301°

00-033-0664> Hematite - F£03

Two-Theta (deg)

Sekil 4.3: Reaksyiona girdikten sonra 2 saat sonra ¢ikartilan demir oksitin X-Ray
grafigi.
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Sekil 4.4’te, farkli toplanma siirelerinde elde edilen tozlarin X-1sin1 kirinim
indis desenlerinin karsilastirilmasi verilmis ve ana piklerde birebir bir benzerlik
goriilmiis ve hepsinde hematit elde edilmistir. Bu grafikten, hammaddeler reaksiyona
girdikten sonra 2 dakika da beklense 2 saat siiresince de beklense elde edilen demir
oksitin formunun degismeyecegi sonucu ¢ikartilmistir. Literatirde, 450°C’de hava
ortaminda 3 saat kalsine edilen oncii tozlardan hematit elde edildigi rapor edilmistir
[24]. Bu calismada da benzer sekilde, aynmi sartlarda hazirlanan ve kalsine edilen
kompozisyondan hematit elde edildigi Sekil 4.4’te verilen x-151mm1 kirmim indis

desenlerinin ¢oziimiinden anlasilmaktadir.

350 - { —2dk
300 - H | 10 dk
‘\ ‘\
250 -~ ——— 2 saat
. W " 'fu‘\v“"u | M “ 4, I!WMAN \M'I 1‘ Wy \lﬂl‘ll i v“!ll’i‘ \IUU \lwluh ‘.‘h’ ol M " H‘””U”i“ M “M \H\ UM WMHM N M\J
200 - b S VAL W TN \ oy Ve x‘ it Wiy WY
150 - } ‘
100 - ‘
|
50 - [ M | ‘ J‘m’
0 My ek M iy A JL’”'“"”!‘ “\"‘"Mw W‘M MM 1y “m"l‘“ \M\ Wl.ﬂf\lml'/hlm Hﬂ‘wh \‘l’ U‘ VM”W“’“"\‘ W \‘\ﬂy"\‘”}h”’w“ WW W'" ke M‘ "”“'V""M”‘“lr\ru .
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Sekil 4.4: Farkli toplanma siirelerinde elde edilen tozlarin X-Ray grafiklerinin
karsilastirilmasi.

Etilen glikoliin, karisimdaki Onemini anlamak ig¢in etilen glikoliin yerine
etanolle hazirlanan karigimin X-1sinm1 kirinim indis deseni Sekil 4.5’te verilmistir. Bu
karisimdan tozlar, karisim reaksiyona girdikten 1 saat sonra toplanmistir ve etilen

glikollii karisimla ayni sartlarda , 450°C’de hava ortaminda 3 saat kalsine edilmistir.
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[NF-2-E3.raw] NF-2-E3, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=184, 02/26/14 02:49p <2T (0)=-0.13>
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150

100
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62.870°
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00-033-0664> Hematite - F£O3

00-019-0629> Magnetite - FEFe; 0,

.
Two-Theta (deg)

Sekil 4.5: Etanol ile hazirlanan reaksiyona girdikten 1 saat sonra toplanan karigimin
X-Ray grafigi.

X-1g1n1 desenlerin ¢6ziimiinden, bu karisimda, hematitin (« — Fe,03) yaninda
neredeyse ayni siddetlerde manyetit (Fe;0,) piklerinin de oldugu ve dolayisiyla
tozun sadece hematitten olusmadig1 beraberinde manyetit formunu da igerdigi tespit
edilmistir (Magnetite,JCPDS 85-1436). X-1gin1 kirinimi1 sonuglarindan faydalanarak,
etilen glikolle hazirlanan karigimin kan kirmizisi renkte olmasi sadece hematit
icerdiginden dolayi, etanollii karistmin da siyah renkte elde edilmesi yiiksek oranda
manyetit igermesinden dolay1 oldugu diisiiniilmiistiir. ikisi de demir oksitin dogada
en fazla bulundugu halleridir. Oktohedral kristal yapisina sahip olan manyetit
manyetiklik 6zelligi gosterirken, rombohedral kristal yapili hematit manyetite gore

daha az manyetiklik 6zellik gostermektedir.

4.2. Demir Oksit SEM Gorituintileri

Demir oksit taneciklerinin boyutlarinin biiyiime asamasi ig¢in daha detayli bilgi
edinmek i¢in zamana bagli morfoloji degisimi deneyleri yiiriitiilmiistiir. Farkl
sirelerde elde edilen tozlarin morfolojisi taramali elektron mikroskobunda
incelenerek tespit edilmistir. Bir balonda, 190°C’lik silikon yaginin igerisinde,
1sitmali manyetik karistiricida karistirilan karigimin rengi, kirmizi renkten sari-yesil
renge dondiikten sonra degisik reaksiyon siirelerinde balon silikon yaginin
igerisinden ¢ikartilmistir. Silikon yaginin igerisinden ¢ikartilarak filtrasyon ile tozun

elde edilmesi tozun toplanmasi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 4.6.a’dan da
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goriilecegi lizere karisim kirmizi renkten sari-yesil renge doniismeden dnce, erken
asamada toplanan demir oksitlerde, istenilen g¢igeksi yapi olusamamistir. Sekil
4.1.b’de goriilen, karisim kirmizi renkten sari-yesil renge dondiikten 2 dakika sonra
toplanan demir oksitlerde gigeksi yap1 olusmustur. Cigeksi yapinin olusabilmesi igin
renk degiminin gozlemlenmesi gerektigi anlasilmistir. Reaksiyon devam ettikge,
tozlar 10 dakika sonra toplandiginda3 boyutlu gi¢eksi yapinin ana morfoloji oldugu
gozilkmektedir (Sekil 4.1.c). Tozlar reaksiyon olduktan 20 dakika sonra
toplandiginda, ana morfoloji olan g¢igeksi yapinin ilerleyen toplama saatlerinde
devam etmekte ve dereceli olarak artmakta oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.1.d).
Belli bir reaksiyon zamanindan sonra, sirasiyla 30 dakika, 1 saat ve 2 saatte toplanan
tozlar incelendiginde, iriiniin boyutu ve morfolojisinin ayni kaldigi goriilmektedir
(Sekil 4.1.d-4.1.e-4.1.1).
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Sekil 4.6: Demir oksitlerin 20000 biiylitmede SEM goriintiileri.
a)erken asamada, b) 2 dakika sonra, ¢)10 dakika sonra, d) 20 dakika sonra, €) 1 saat
sonra ve f) 2 saat sonra.

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi gerek 10 dakikada gerekse 20 dakikada toplanan
tozlarin tiimiinde arzu edilen c¢iceksi morfoloji elde edilmesine ragmen, onuncu
dakikadan sonra toplanan taneciklerde topaklanma olusma egilimi baslamistir. Bu

nedenle, taneciklerin 10 dakika sonrasinda toplanmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.7: Demir oksitlerin 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
a)10 dakika sonra ve b) 20 dakika sonra.

SEM goriintiilerinde, ¢igeksi taneciklerin boyutlar1 da 6l¢iilmiis ve taneciklerin
700 nmve 1um arasinda oldugu goriilmiustiir (Sekil 4.8). Bu goriintiilerden, istenilen

tane boyutunun elde edildigi sonucuna varilmaistir.

:-;936 nm

g

aaéﬁﬁ m
T,

Accy SpotMagn Det WD —— 1um
15.0k¥ 40 20000x SE 106 GYTE

Sekil 4.8: Elde edilen demir oksit taneciklerinin boyutu.

Coziicii olarak etilen glikol kullanilan karisimlarda ¢igeksi morfolojiye

ulagilmistir. Sekil 4.9°da elde edilen ¢igeklerin yapraklari acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.9: Ciceksi morfoloji.

Coziicii olarak etilen glikol yerine etanol kullanilarak hazirlanan karisimlarda;
demir oksit elde edilmis, fakat istenilen ¢i¢eksi mikroyapiya ulagilamamistir (Sekil

4.10). Bu sonug, etilen glikoliin kompozisyondaki 6nemini gostermistir.

oy O
N o3
f}x’iy

‘ & B X ¥ - N
Acc.V SpubMag‘n'r J R — U 0 AccMgSpatMagn  Det WD |————— 2ym
& ! ;

L / . . >
2 “. Y, N

6 15.0 kv 4.0 “508x:." SE @j GVIER 150KV,
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CARTS Lo

Sekil 4.10: Etanol ile hazirlanan karigimin SEM goriintiileri, a) 500 biiylitme ve b)
10000 biiytitme.
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4.3. FT-IR Sonuglar:

5 gr PVDF polimeri 100 ml tetrahidrafuran (THF) ve dimetilformamid (DMF)
¢oziiciilerinde, 5:5 (THF: DMF) oranindatamamen ¢ozdiiriilmistiir. Sekil 4.11°de
verilen FT-IR grafiklerinden mavi renkli olan grafik ¢oziindiiriilmiis saf PVDF
polimerine aittir. Ayni sartlarda ve ayni oranlarda ¢oziindiiriilen PVDF polimeri,
(demir oksit: PVDF) 1:3 oraninda demir oksit tanecikleri ile karistirilmistir. Bu
karisim ile yapilan kaplamalarda siiperhidrofobik ylizeyler elde edilmistir. Sekil
4.11°deki kirmizi renkli grafik de bu karisimin FT-IR grafigidir. FT-IR cihazi,
organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Bu yiizden, cihaz PVDF polimerini
algilarken, inorganik demir oksit parcaciklarini algilayamayacaktir. Iki grafigin
karsilastirilmasinin amaci, PVDF ile karistirilan demir oksit taneciklerinin PVDF’in
yapisint bozup bozmadigmi gérmektir. Kirmizi ve mavi grafiklere ait pikler
incelendiginde, demir oksit eklenmis karisimi temsil eden kirmizi piklerin ¢ok hafif
saga kaydigi goriilmistir. Bu gozlemden, polimere demir oksit tanelerinin

eklenmesinin, PVDF’in yapisin1 bozmadigi sonucuna varilabilir.

Y%egegirgenlik

o
2927 2857
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2932 pee 906 {
50 / 1084 1054 657
1385
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.11: Saf PVDF ve PVDF+demir oksit karigiminin FT-IR grafiklerinin
karsilastirilmasi.
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5 gr PVDF polimeri, PVDF igin iyi birer ¢6ziicii olan100 ml dimetilformamid
(DMF) ve tetrahidrafuran (THF) karisimi igerisinde ¢6ziindiirilmiistir. 100 ml’de
8:2, THF:DMF oranmna sahip olan karisim Sekil 4.12°de yesil grafik ile
gosterilmistir. THF, i1yi bir ¢6ziici olmasina ragmen PVDEF’i, DMF kadar iyi
¢ozemediginden, ¢ozeltide az da olsa ¢ozlinmemis kat1 halde PVDF kalmistir. FT-IR
icin alman numune; ¢ozlinen kisimdan alinmistir. 5 gr PVDF’i ¢ozdiirmek igin
kullanilan 100 ml’de 8: 2, THF:DMF oranina sahip olan karisim ise Sekil 4.12°de
mavi grafik ile gosterilmistir. Grafigin x-ekseni dalga boyunu, y-ekseni ise %
gecirgenligi temsil etmektedir. Grafikteki PVDF’in varligi, dalga boyuna bakilarak
yorumlanmistir. Grafiklerde elde edilen pikler literatiirde yer alan PVDF pikleriyle
karsilastirilmistir  ve literatiirle paralellik gosteren pikler grafik {izerinde
isaretlenmistir. PVDF’in ana iki faz1 @ ve f fazi incelenmistir. Bu iki fazin piklerinin

bulunmasi, karisimda PVDF’in var oldugunu gosterir.
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Sekil 4.12: 100 ml’de 8:2, THF:DMF oranina sahip olan karigim ve 100 ml’de 5:5,
THF:DMF oranina sahip olan karisimin FT-IR grafikleri.

880 cm™1, CH, saliniminin titresimiyle olusan pik ve 510 cm™*CF, kirilmasi
ile olusan pik PVDF’in karakteristik pikleridir [93]. Bu iki pik, her iki PVDF

karisiminda da vardir. Yani her iki karisimda da PVDF’in var oldugunun kanitidir.
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100 ml’de 8: 2, THF:DMF oranina sahip karisimin Sekil 4.12°de verilen yesil
renkli grafigi incelendiginde; 1387 cm™! (CH, bagmin kirilmasi) ve 532 cm™1’deki
(CF, kirilmasi) titresimsel bantlarin a fazina isaret ettigi tespit edilmistir.
1182 cm™!  (CH, sallanmasi), 1065 cm™!  (CH, egilmesi), 880 cm™!
(CH, egilmesi), 550 cm™! (CF, kirllmas1) ve 510 cm™! (CF, kirilmas1)’deki
titresimsel bantlar ise § faziyla uyumlu bulunmustur.

100 ml’de 5: 5, THF:DMF oranina sahip karigimin Sekil 4.12°de verilen mavi
renkteki grafigi incelendiginde; 1384 cm™! (CH, baginin kirilmasi), 1187 cm™1 ve
520 cm™Y’deki (CF, kirilmasi) titresimsel bantlar « fazina isaret ettigi
diisiiniilmektedir. 1437 cm™!  (CF, egilmesi), 1400 cm™! (CH,  sallanmasi),
1089 cm™!  (CH, sallanmasi), 1066 cm™!  (CH, egilmesi), 880 cm™!
(CH, egilmesi), 510 cm™! (CF, kirilmas1) ve 503 cm™! (CF, kirilmasi)’deki
titresimsel bantlar § faziyla uyumlu bulunmustur.

PVDEF’in iki karisiminda da a« ve f fazlarmin bulunmasi PVDF’in THF ve
DMF’te ¢oOziindiriildiikten sonra da karigimin iginde kaybolmadigini, varligim
sirdlirdiiglinii  gostermektedir. FT-IR sonuclarina bakildiginda, iki karisim da
kaplama yapmak i¢in uygun goriilirken, 100 ml’de 5:5, THF:DMF oranina sahip
olan karigimin sec¢ilmesinin sebebi, PVDF’in 100 ml’de 8:2, THF:DMF oranina

sahip olan karisimda kismi ¢6ziiniirken, bu karisimda tamamen ¢oziinmesidir.
4.4. Kaplama Yapilmamis Diiz Camin SEM Gorintiileri
Kaplamalar 6zel soliisyonlarla temizlenmis cam ylizeylerine yapilmistir.

Kaplama yapilmamis diiz camm SEM goriintiileri Sekil 4.13°te verilmistir. Cam

yiizeyinde belirgin bir kusur veya piiriizliiliik goriilmemektedir.
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Sekil 4. 13: Kaplama yapilmamis diiz camin SEM goriintiileri. a)10000 biiyiitme ve
b) 20000 biiyiitme.

4.5. Kaplamalarin SEM Goriintiileri

4.5.1. Dondiirmeli Kaplama Cihazi ile Yapilan Siiperhidrofobik
Kaplamalarin SEM Goriintiileri

Demir oksit + PVDF karigimi kullanilarak dondiirmeli kaplama cihaziyla, cam
altlik lizerine yapilan kaplamanin, durumunu gosteren farkli biiyiitmelerdeki SEM
gortintiileri Sekil 4.14°te verilmistir. Sekil 4.14.a’daki goriintide PVDF polimerinin
cam {lizerinde bir ag yapisi olusturdugu acikca goriilmektedir. Ag yapisinin aralardaki
kiimelenmeler i¢inde yuvarlak olarak goriilen yapilar ise demir oksit tanecikleridir.
PVDF polimeri ve demir oksit pargaciklar birleserek ag orgii yapisi olusturarak cam
ylizeyini kaplamiglardir. PVDF polimeri demir oksit tanelerini ¢evreleyip, bir arada
tutmaktadir (Sekil 4.14.b ve 4.14.c). PVDF polimerinin ve demir oksit tanelerinin
arzu edildigi gibi kaplama yapisi igerisinde mevcut oldugu ve cam yiizeyi ile
birlestikten sonra ikisinin de yapidan ayrilmadigi goriilmektedir. Sekil 4.14.d’de

goriildiigh gibi, demir oksit tanecikleri ¢igeksi morfolojilerini korumaktadirlar.
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Sekil 4.14: Dondiirmeli kaplama cihaziyla cam altliga yapilan stiperhidrofobik
kaplamalarin SEM goriintiileri. a)1000 biiyilitme, b)2500 biiyiitme, ¢) ve d) 5000
biiyiitme.

Sekil 4.15.a ve 4.15.b’de, dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan kaplamalarin
sirasiyla 2000 ve 5000 biiylitmedeki SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde, ‘C’
harfiyle simgelenen cam yiizey, ‘D’ harfiyle simgelenen demir oksit tanecikleri ve
‘P> harfiyle simgelenen de PVDF polimeridir. Her ikisinde de demir oksit
taneciklerini ¢evreleyen PVDF polimerinin agsi oOrgii yapi olusturdugu acikca
goriilmektedir. Siyah olarak goriilen bosluklar cam yiizeyidir. Okla isaret edilen ekli
resimler ise, demir oksit tanecikleri gosteren bolgenin yakinlastirilmis halidir.

Demir oksit taneciklerinin kaplama islemi sirasinda ¢igeksi morfolojilerini
koruyup korumadigini gozlemlemek icin, daha yiiksek biiyiitmede goriintiiler
almmustir (Sekil 4.16). Sekil 4.8’deki saf demir oksit taneciklerinin, PVDF ile
karistirildiktan sonra da hala aymi ¢igeksi yapida oldugu goriilmiistiir. Demir oksit

taneciklerinin boyutu bu goriintiilerde de 1pm’nin altindadir.
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Sekil 4.15: Dondiirmeli kaplama cihaziyla cam altliga yapilan siiperhidrofobik
kaplamanin yiiksek biiylitmedeki SEM goriintiileri. a)2000 biiyiitmede b)10000
bliylitme
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Sekil 4.16: Dondiirmeli kaplama cihaziyla cam altliga yapilan stiperhidrofobik
kaplamalarin yiiksek biiylitmedeki diger SEM goriintiileri. a)10000 biiylitme ve
b)20000 biiyiitme.
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4.5.2. Daldirmah Kaplama Cihaz1 fle Yapilan Siiperhidrofobik
Kaplamalarin SEM Goriintiileri

Daldirmali kaplama cihaziyla cam altlik iizerine yapilan demir oksit + PVDF
kaplamasinin farkli biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.17°de
verilmistir. Sekil 4.17.a’da kaplamay1 olusturan PVDF polimerinin ve demir oksit
taneciklerinin olusturdugu ags1 6rgii yapist goriilmektedir. Daha yiiksek biiyiitmeli
goriintlilerde (Sekil 4.17.b, 4.17.c ve 4.17.d), PVDF polimerinin arasindaki demir
oksit tanecikleri daha net anlasilmaktadir. Dondiirmeli kaplama cihazinda oldugu

gibi PVDF polimeri, demir oksit taneciklerini sarmistir.

V Spot Magn Dnt“
30 2000x. SE @
s

Sekil 4.17: Daldirmali kaplama cihaziyla cam altliga yapilan siiperhidrofobik
kaplamalarin SEM goriintiileri. a) 250 biiyiitme, b) 500 biiyiitme, ¢) 2000 biiyiitme
ve d) 5000 biiyilitme

Sekil 4.18’de daldirmali kaplama cihaziyla yapilan PVDF + demir oksit
kaplamasmin 2000 ve 5000 biyilitmedeki SEM goriintileri verilmistir.
Gortlintiilerde; ‘C’ harfiyle simgelenen cam yiizey, ‘D’ harfiyle simgelenen demir

oksit tanecikleri ve ‘P’ harfiyle simgelenen de PVDF polimeridir. Siyah olarak
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goriilen bosluklar cam yiizeyidir. Ekli resimler ise, demir oksit taneciklerinin

yakinlastirilmis halidir.
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Sekil 4.18: Daldirmal1 kaplama cihaziyla cam altliga yapilan siiperhidrofobik
kaplamalarin yiiksek biiylitmedeki SEM goriintiileri. a) 2000 biiyiitme ve b)5000
biiylitme.
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Sekil 4.19: Daldirmali kaplama cihaziyla cam altliga yapilan siiperhidrofobik
kaplamalarin yiiksek biiyiitmedeki diger SEM goriintiileri. a) 20000 biiyiitme, b)
50000 biiyiitme.
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Daldirmali kaplama cihazinda yapilan kaplamada da demir oksit taneciklerinin
ciceksi yapisint koruyup korumadigini gozlemlemek i¢in daha yiiksek biiylitmelerde
SEM goriintisit  alinmistir.  Sekil 4.19.a, 20000 biylitme yapilmis SEM
goriintlisiidiir. 1pm’den kiiciik tane boyutuna sahip taneciklerin ¢igeksi morfolojisini
korudugu goriilmiistiir. Cigeksi demir oksit taneciklerini PVDF  polimeri
cevrelemistir. Sekil 4.19.b’de ise ¢igeksi yapiya sahip demir oksit taneciklerinin
50000 biiylitmedeki, daha yakindan goriintiilerinde tane boyutlarinin 500 — 800 nm

arasinda oldugu acik¢a goriilmektedir.

45.3. Doéndiirmeli Kaplama Cihazn Ile Yapilan Hidrofobik
Kaplamalarin SEM Goriuntiileri

Hidrofobik yiizey ile sliperhidrofobik yiizey arasindaki farkin anlagilmasi igin,
PVDF + demir oksit karistmi kullanilmis fakat siiperhidrofobiklik elde edilememis,
hidrofobik kaplamanin mikroyapisinin goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Bu
karisimda ideal kompozisyon olan 100 ml ¢ozelti i¢in (THF/DMF=5/5)5 gr PVDF
degil, 100 ml ¢ozelti i¢in (THF/DMF=5/5), 1 gr PVDF kullanilmistir. Bu yiizden
PVDF miktar1 az gelmis ve siiperhidrofobik yapilarda oldugu gibi demir oksitleri
cevreleyememistir (Sekil 4.20). Sekil 4.18.a’da ve 4.18.b’de sirasiyla kaplamanin
500 ve 1000 biyilitmedeki SEM goriintiileri verilmistir. Siiperhidrofobik
kaplamalarda olan ags1 yap1 (Sekil 4.17) burada goriilmemektedir. Sekil 4.20.c’de
demir oksit yapilar1 baskindir, fakat PVDF yapis1 sadece resmin sol tarafinda ¢ok az
miktarda yer almaktadir. Sekil 4.20.c, 4.20.d ve 4.20.¢’de, daha biiyiik biiylitmelerde,
demir oksit pargaciklarinin gigeksi yapisini kaybetmedigi goriilmektedir. Fakat bu
ciceksi Ozelligin kaybedilmemis olmasi tek basina yiizeyi siiperhidrofobik yapmaya
yetmemistir. Cigeksi yapisiyla yiizeyi piirlizlii yaparak hidrofobiklik saglayan demir
oksit yapilari, ylizey enerjisini azaltarak hidrofobiklik saglayan PVDF polimerine
thtiya¢ duymaktadir. Bu yapida PVDF az miktarda eklendiginden siiperhidrofobik

bir yiizey elde edilememistir.
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Sekil 4.20: Dondiirmeli kaplama cihaziyla cam altliga yapilan hidrofobik kaplalarin
SEM goriintiileri. a) 500 biiyiitme, b)1000 biiyiitme, ¢)2000 biiyiitme, d)10000
biiyiitme, €)20000 biiyiitme ve £)50000 biiytlitme.

4.5.4. Dondiirmeli Kaplama Cihaz1 ile Yapilan Hidrofobik Saf
PVDF Kaplamasinin SEM Goriintiileri

Demir oksit + PVDF kaplamalarinda elde edilen mikroyapilarin farkinin
anlasilmasi i¢in saf PVDF kullanilarak dondiirmeli kaplama cihazi ile kaplama
yapilmis ve SEM goriintiileri incelenmistir (Sekil 4.21). Ideal karisim olan 100ml
¢ozelti i¢in (THF/DMF=5/5), 5 gr PVDF kullanilmistir. Sekil 4.21.a ve 4.21.b’de
gozenekli PVDF yapisi goriilmektedir. PVDF cam1 tamamen kaplamistir ve piiriizsiiz
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bir yapiya sahiptir (Sekil 4.21.c ve 4.21.d). Saf PVDF ile kaplanmis yiizey hidrofobik

davranig gostermektedir.
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Sekil 4.21: Dondiirmeli kaplama cihaziyla cam altliga yapilan saf PVDF kaplamanin
SEM goriintiileri. a)500 biiyiitme, b)2000 biiyiitme, ¢)5000 biiyiitme, d)10000
biiylitme.

4.5.5. Dondiirmeli Kaplama Cihazi ile Yapilan Siiperhidrofobik
Kaplamalarin EDX ve Elementel Haritalama Sonugclar:

Doéndiirmeli kaplama cihazi ile yapilan kaplamanin EDX sonuglart Sekil
4.22°de verilmistir. Hematit formundaki demir oksit taneciklerinden alinan SEM
gorlntiisii Sekil 4.22.a’da verilmistir. Bu bolgenin gercekten de demir oksit igerip
icermedigini incelemek i¢in ylizey iizerinde seg¢ilen bir bolgeye gonderilen X-
1s1nlartyla, bolgedeki elementlerin ne olduklar1 ve miktarlar1 hakkinda bilgi alinmistir
(Sekil 4.22.b-4.22.c). Demir (Fe) ve oksijen (O) elementleri, kaplamada demir
oksitin varligin1 gosterirken; karbon (C) ve flor (F) elementleri, —CH, — CF, —

yapisina sahip PVDF polimerinin varligina isaret etmektedir. Az miktarda bulunan
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silisyum (Si) elementi ise, altlik olarak kullanilan cam yiizeyinden gelmektedir.

Bolgede en fazla PVDF polimerinden gelen karbon bulunmaktadir.

Element  Weight% Atomic% Netint.  Netint. Error (b)

CK 2714 47 2043.6 0
OK 2208 28.71 3671.38 0O
FK 5.56 6.09 1081.19 001
SiK 3.7 274 1682.4 0.01
FeK 41.53 15.47 372684 O

= (c)

[Fo. kol

[Fe xp]

Sekil 4. 22: Dondiirmeli kaplama cihazi ile yapilan kaplamanin EDX sonuglart.

Sekil 4.23’te dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin bagka bir
bolgesinden alinan elementel haritalama ve EDX sonuglar1 verilmistir. Elementel
haritalama yapilarak, se¢ilen bolge komple taranmis ve bolgede elementlerin nasil
dagilima sahip oldugunu gosteren harita ¢gikartilmistir. Haritanin sag tarafinda verilen
yiizdelerle, bolgedeki elementlerin ne oldugu ve miktarlar1 goriilebilmektedir (Sekil
4.23.a). Sekil 4.23.b, haritalama yapilan bolgenin SEM goriintiistidiir. Sekil 4.23.c
ise, ayn1 bolgenin EDX analizidir. Kaplama; %34 oksijen (O), %33 demir (Fe), %20
flor (F) ve %13 karbon (C) igermektedir. Demir ve oksitin bulundugu yerler demir
oksit taneciklerinin yogunlukta oldugu, flor ve karbon elementinin oldugu bolgeler

ise —CH, — CF, —, yapisina sahip PVDF polimerinin yogunlukta oldugu boélgelerdir.
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Sekil 4.23: Dondiirmeli kaplama cihazi ile yapilan kaplamanin elementel ve EDX
analizi ve SEM goriintiileri.

4.5.6. Daldirmah Kaplama Cihaz1 Ile Yapilan Siiperhidrofobik
Kaplamalarin EDX ve Elementel Haritalama Sonuclar:

Daldirmali kaplama cihaz ile yapilan kaplamanin EDX sonuglart Sekil 4.24°te
verilmistir. Hematit formundaki demir oksit taneciklerinden alinan SEM goriintiisii
Sekil 4.24.a’da verilmistir. Bu bdlgenin ger¢cekten de demir oksit icerip icermedigine
bakmak i¢in de segilen bolgeye gonderilen X-1sinlartyla, bolgedeki elementlerin ne
olduklari1 ve miktarlar1 hakkinda bilgi alinmistir (Sekil 4.24.b-4.24.c). Demir (Fe) ve
oksijen (O) elementleri, kaplamada demir oksitin varligin1 gosterirken; karbon (C)
ve flor (F) elementleri, —CH, — CF, —, yapisina sahip PVDF polimerinden
gelmektedir. Bolgede en fazla PVDF polimerinden gelen karbon bulunmaktadir.
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Element  Weight% Atomic% Netint  Netint Eror (b)

CK 33.69 51.54 208451 O
oK 2524 29 258663 O
FK 9.32 9.01 1076.26  0.01
FeK 31.75 10.45 1863.7 0.01

(c)

[Fo Kol

[Fe xp]

Sekil 4.24: Daldirmali kaplama cihazi ile yapilan kaplamanin EDX sonuglari.

Sekil 4.25’te daldirmali kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin baska bir
bolgesinden alinan elementel haritalama ve EDX sonuglart verilmistir. Elementel
haritalama yapilarak, secilen bolge komple taranmis ve bdlgenin haritast
cikartilmistir. Haritanin sag tarafinda verilen yiizdelerle, bolgedeki elementlerin ne
oldugu ve miktarlar1 goriilebilmektedir (Sekil 4.25.a). Sekil 4.25.b, haritalama
yapilan bolgenin SEM goriintiistidiir. Sekil 4.25.c ise, ayn1 bolgenin EDX analizidir.
Kaplama, %38 oksijen (O), %5 demir (Fe), %27 flor (F) ve %30 karbon (C)
icermektedir. Demir ve oksitin bulundugu yerler demir oksit taneciklerinin
yogunlukta oldugu, flor ve karbon elementinin oldugu bolgeler ise —CH, — CF, —,
yapisina sahip PVDF polimerinin yogunlukta oldugu bdlgelerdir. Ddndiirmeli
kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin haritalama bdlgesinde; demir oksitler
yogunluktayken, daldirmali kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin haritalama

bolgesinde PVDF yogunluktadir.

104



. 0% Unallocated (253 Pixels)
. 68% CK/FK/O K/FeK (34886 Pixels)
. 31% O K/CK/FK (16061 Pixels)

Sekil 4.25: Dondiirmeli kaplama cihazi ile yapilan kaplamanin elementel ve EDX
analizi ve SEM goriintiileri.

4.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu Sonuclari

Demir oksit ve PVDF polimerinin karistirilmasiyla cam ylizeyinde olusturulan
kaplamalarin yiizey piiriizliiliiklerini 6l¢gmek i¢in, atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilmistir.  Sekil 4.26.a ve 4.26.b daldirmali kaplama cihaziyla yapilan
kaplamalarin atomik giic mikroskobundan elde edilen sirasiyla, iki boyutlu ve ii¢
boyutlu goriintiileri verilmistir. Sekil 4.26.c ve 4.26.d ise dondiirmeli kaplama
cithaziyla yapilan kaplamalarin atomik gii¢ mikroskobundan elde edilen sirasiyla, iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu goriintiileridir. Daldirmal1 ve dondiirmeli kaplama cihazlariyla
yapilan her iki kaplamada da arzu edildigi tizere piiriizlii bir yiizey elde edilmistir.
Hem daldirmal1 kaplama cihaziyla yapilan kaplamada hem de dondiirmeli kaplama
cihaziyla yapilan kaplamada maksimum piiriizliillik miktar1 2,3 mikron olarak tespit

edilmistir.
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(b)

(c) (d)

Sekil 4.26: AFM goriintiileri. Daldirmali kaplama cihaz: ile kaplanan camin a) ki
boyutlu AFM gériintiisii, b) U¢ boyutlu AFM gériintiisii. Déndiirmeli kaplama cihaz1
ile kaplanan camin c) iki boyutlu AFM gériintiisii, d) Ug boyutlu AFM gériintiisii.

4.7. Temas Acisi Olciim Sonuclari

Doéndiirmeli kaplama cihaziyla cam altlik tizerinde olusturulan PVDF + demir
oksit karisim kaplamasinin, temas agis1 dl¢lim cihazinda alinan goriintiisii Sekil
4.27°de gosterilmektedir. Damlacik kiiresele yakin bir sekil almistir. Kaplamanin
temas agis1 157° + 7 olarak 6lgiilmistiir. Temas a¢is1 150 nin istiinde oldugundan
stiperhidrofobik bir yiizey elde edilmistir. Artan temas agisi (6,...) 143°, azalan

temas agisi (6,4,) is€ 159° olarak dlgiilmiistiir. Temas agis1 histerisizi (TAH);

TAH = 0,44 — Oroc = 159 — 143 = 15° olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.27: Temas agis1 157°F7olarak 6lgiilen cam.

Sekil 4.28°da, {i¢ farkli numune {lizerindeki su damlaciklar1 gdsterilmektedir.
Tiim camlar aym sartlarda temizlenmistir. Ik goriintii kaplanmanmus diiz cama (Sekil
4.28.a), diger iki goriintii ise sirasiyla, dondiirmeli kaplama cihaziyla ile kaplanmis

saf PVDF (Sekil 4.28.b) ve PVDF + demir oksit (Sekil 4.28.c) kaplamalarina aittir.

Sekil 4.28: Degisik yiizeylerin temas agilari. a) Diiz cam yiizeyde su damlasi
(54°F4), Dondiirmeli kaplama cihaziyla kaplanmis, b) Saf PVDF kaph yiizeyde su
damlas1 (101°F3) , (c) PVDF+Fe;05 kapli yiizeyde su damlas1 (158°F5) .

Her iki kaplama da aym sartlar altinda, aym hizda, fakat farkh
kompozisyonlarda kaplanmis numunelerdir. Numunelerin temas agilari; bes farkl
noktadan Olgiilen temas agilarinin  ortalamalar1 alinarak  hesaplanmistir.
Kaplanmamis diiz camin temas agisi 54° + 4 olarak bulunmustur (Sekil 4.28.a).
Dondiirmeli kaplama cihazinda kaplanan, saf PVDF’in temas agis1 101° + 3°dir
(Sekil 4.28.b). PVDF; ylizeyin temas agisin1 artirip ylizeyi hidrofobik yapmuistir,
fakat tek basina ylizeyi siiperhidrofobik yapmaya yetmemistir. Dondiirmeli kaplama

cihaziyla kaplanan, PVDF + demir oksitin temas agist ise 158° + 5°dir (Sekil
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4.28.c). PVDF cozeltisine eklenen demir oksit tanecikleri yiizeyi siiperhidrofobik
haline getirmislerdir.

Kaplamanin cam ylizeyine uygulanis metodunun temas agisi iizerine etkisini
gormek i¢in PVDF + demir oksit karisimi kompozisyonu degistiriimeden hem
daldirmali kaplama cihazi hem de dondiirmeli kaplama cihazi ile cam iizerine
kaplanmistir. Bu kaplamalarin temas agis1 ol¢limlerinden elde edilen sonuglar Tablo

4.1’de listelenmistir.

Tablo 4.1: Daldirmali ve dondiirmeli kaplama cihazi ile kaplanan numunelerin su
temas agilari.

1. Numune Temas Ac¢is1 | 2. Numune Temas Acisi

Daldirmah Kaplama

Cihaz1

145° + 2 142° + 2

Dondiirmeli Kaplama

Cihaz1

155° + 4 158° + 5

Sekil 4.29°da ayn1 PVDF + demir oksit karisim kompozisyonu kullanilarak,
hem dondiirmeli kaplama cihaziyla hem de daldirmali kaplama cihaziyla hazirlanan
kaplamalar gosterilmektedir. Ayni karisim kompozisyonu kullanilarak daldirmali
kaplama cihaziyla yapilan ilk kaplamanin temas agis1t 145° + 2, ikinci kaplamanin
temas agist 142° + 2 olarak bulunmustur (Sekil 4.29.a ve 4.29.b). Buna karsin,
dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan ilk kaplamanin temas agis1 155° + 4, ikinci
kaplamanin temas agist 158° + 5 bulunmustur (Sekil 4.29.c ve 4.29.d). Su temas
acgilar1 arasindaki fark, damlaciklarin sekillerinden acik¢a anlasilmaktadir.
Dondiirmeli kaplama cihazi ile yapilan kaplamalar, 150°°den yiiksek temas agisina
sahip olduklar1 i¢in siiperhidrofobik 6zellige sahiptir; fakat daha yiiksek standart
sapma gostermektedirler. Ciinkii dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan kaplamalar
daldirmali kaplama cihaziyla yapilan kaplamalar kadar homojen degildir. Daldirmali
kaplama cihaziyla yapilan kaplamalar daha homojen olmalarina ve daha diisiik
standart sapma gostermelerine ragmen daha diisiik temas agisina sahiplerdir. Bunun
sebebi ise daldirmali kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin dondiirmeli kaplama

cihaziyla yapilan kaplamaya gore daha kalin olmasidir.
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Sekil 4.29: Ayn1 kompozisyon kullanilarak farkli yontemle kaplanan camlarin temas
acilar1. a) Daldirmali kaplama cihaziyla kaplanan ilk numune (temas agist (145°F2)),
b) Daldirmali kaplama cihaziyla kaplanan ikinci numune (temas agis1 (142°F2)), c)
Doéndiirmeli kaplama cihaziyla kaplanan ilk numune (temas ag1s1(155°F4)), d)
Déndiirmeli kaplama cihaziyla kaplanan ikinci numune (temas agisi ((158°F5)).

Cam yiizeyine yapilan PVDF + demir oksit karisim kaplamasiin, diger
malzeme ylizeylerini de siiperhidrofobik yapip yapmayacagini incelemek i¢in, ayn
kompozisyon kullanilarak aliiminyum yiizeyi de kaplanmistir (Sekil 4.30). Yapilan
bu kaplama sonunda, temas agist 124° + 3 bulunmustur (Sekil 4.30.a). Ayni

kompozisyon ile cam yiizeye yapilan kaplama sonucunca temas agisi 158 + 5’°dir

(Sekil 4.30.b).
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Sekil 4.30:Ayn1 kompozisyon kullanilarak farkli yiizeylere yapilan
kaplamalarin temas agilar1. a) aliiminyum yiizey (temas acis1 (124°F3)) ve b) cam
yiizey (temas agis1 (158°F5)).

Bir baska deneme serisinde, Sekil 4.29°da gosterilen kaplama ile ayni olmak
tizere hazirlanan PVDF + demir oksit karistm kompozisyonu dondiirmeli kaplama
cihazit kullanilarak 100’den fazla cam ylizeyi kaplanmistir. Fakat dondiirmeli
kaplama cihazinda kaplama hizin1 ayarlamak zor oldugu i¢in her kaplamada ayni
bagsar1 elde edilememis ya yiizeyin tamami kaplanamamis ya da homojen bir kaplama
elde edilememistir. Yiizeyin bir kismu siiperhidrofobikken, diger kismi hidrofobik
olmustur. Bu durum cam yiizeyinde heterojen bir yap1 meydana getirmis ve bu tarz

yiizeyler 6l¢time alinamamustir (Sekil 4.31).

Sekil 4.31: a), b), ) ve d) Basarisiz kaplamalar.

Tamamu siiperhidrofobik olmus, dondiirmeli kaplama cihaziyla, cam yiizeye
kaplanmis PVDF + demir oksit kaplamasinin goriintiisii  Sekil 4.32°dedir.

Kaplamanin 5 farkli yerinden alinan temas agilari ile 6lgiilen su temas agist 157° +
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7°dir. Yiizey tamamen siiperhidrofobiktir. Ekli resimde gorildiigi gibi damlacik

kiiresele ¢ok yakin bir hal almistir.

Sekil 4.32: Dondiirmeli kaplama cihazi ile kaplanmuis, siiperhidrofobik kaplama
(Temas agis1 157°F7).

Sekil 4.33’te ise PVDF+ demir oksit ile kaplanmis cam yiizeyi ile kaplama
yapilmamis cam yiizeyini karsilagtirmak igin, iizerlerine damlatilan damlaciklarin
resmi verilmistir. Soldaki kaplama yapilan cam yiizeydeki damlaciklar kiiresele
yakin bir hal almistir ve ylizey siiperhidrofobiktir. Sagdaki kaplama yapilmamis cam

yiizey ise 90°’nin altinda bir su temas agis1 gostermistir ve hidrofilik bir yiizeydir.

Sekil 4.33: Siiperhidrofobik yiizeydeki ve diiz camdaki damlalar.
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4.8. Buz Tutma Testi

Kati-kat1 yapigsma kuvvetlerini 6lgmek icin dizayn edilmis, standartlagmis ve
ticari olarak ulasilabilen her hangi bir cihaz olmadigi igin, buz yapisabilirliginin
Olglilmesi; su temas agisinin Olgiimii kadar kolay degildir [3]. Bu yiizden kendi
imkanlarimizla minik bir buzdolabi olusturulmustur. Bu diizenek Sekil 4.34°te

goriilmektedir.

Sekil 4.34: a)Buz yapisabilirliginin 6lgtildigi sistem (Ekteki resim de hava verilen
alettir), b) Buz tutan cama hava verilirken ¢ekilen bir resim.

Minik buzdolab i¢in kullanilan malzemeler (Sekil 4.34):

e Peltier: Peltier etkisi p-n eklemlerinin seri olarak baglanmasiyla TEC termo
elektrik sogutucu modiil olusturmasidir. Baglant1 uclarma DC akim uyguladigi
zaman, bir yiizey sogurken diger yiizey 1sinir. Peltier aliminyum levhanin
iizerine yerlestirilir.

¢ Gii¢ kaynagi: Peltierin ve fanin beslenmesi i¢in gerekli gii¢ kaynagidir.
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¢ Aliiminyum sogutucu levha: Peltierin sicak yiizeyine aliiminyum sogutucu
monte edilir. Peltierden ¢ikan 1sinin yiizey alanini arttirarak fanlarin peltierin
sicak yiizeyini daha iyi sogutmasini saglar.

e Fan: Aliimiinyum levhanin alt tarafina takilarak sicak olan tarafin daha ¢abuk
sogumasina yardim eder ve peltierin soguk tarafinin daha ¢abuk sogumasina

yardimei olur.

Gili¢ kaynagina baglanan Peltier cihazinin bir tarafi 1sinirken diger tarafi da
sogumaktadir. Amac¢ soguk kismi eksi derecenin altina indirip buzlanmay1
saglamaktir. Bu ylizden, 1sinin sicak kisimdan uzaklastirilmasi istenmistir ve Peltier
cithazinin sicak kismina aliiminyum sogutucu ve onun da altina 1s1y1 disar1 iiflemesi
icin bilgisayar fan1 konulmustur. Tek basina eksi derecelere inemeyen Peltier
cihazinin, bu sekilde eksi derecelere inmesi saglanmistir. Cam altliga su damlacigi
damlatilip dondurulmustur. Daha sonra Sekil 4.34.a’da ekli resimde gdsterilen hava
tabancas1 kullanilarak buzlanan ylizeye hava tutulmustur. Burada amag, ugak
ortamini simule etmektir. Ciinkii ugus halinde olan ucaklar, karsidan siddetli riizgar
almaktadirlar.

Bu diizenek kullanilarak kaplama yapilan ve yapilmayan yiizeyler iizerinde su
damlacig1 konarak buzlanmasi ve ¢dzlinmesi denemeleri gerceklestirilmistir. Bu
calismalardan elde edilen goriintiiler Sekil 4.35. a-g’de verilmistir. Karsilastirma
yapabilmek amaciyla, kaplama olmayan diiz cam (Sekil 4.35.a, 4.35.d ve 3.25.9),
daldirmali kaplama cihaziyla kaplanan cam (Sekil 4.35.b, 4.35.e ve 4.35.h) ve
dondiirmeli kaplama cihaziyla kaplanan camin (Sekil 4.35.c, 4.35.f ve 4.35.1) iizerine
aynit noktaya dorder damla su damlatilmistir. Sekil 4.35.a, 4.35.b ve 4.35.c’de
damlaciklarin buzlandirilmadan 6nceki ilk halleri gériilmektedir. Sekil 4.35.d, 4.35.e
ve 4.35.f, camlarin 10 dakika siireyle dondurulduktan sonraki hallerini
gostermektedir. Sekil 4.35.9, 4.35.h ve 4.35.1 ise camlarin 30 dakika dondurulduktan
sonraki halleridir. Damlaciklar ilk damlatildiklarinda hangi halde iseler o sekilde
buzlanmiglardir. Bu da siiperhidrofobik yiizeylerde su damlaciginin yiizeye olan
temasinin az olmasindan dolayi, damlacik donduktan sonra da temasin az olmasini
saglamaktadir. Dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan kaplamada da, daldirmali
kaplama cihaziyla yapilan kaplamada da c¢ok benzer kiiresel bir buz olusurken,
hidrofilik olan diiz camdaki su ylizeye yayildigi i¢cin buz da o sekilde yiizeye
dagilmis halde kalmistir.
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Sekil 4.35: Camlarin buzlanma stiregleri. Baslangigta; a) diiz cam, b) daldirmali
kaplama ile kaplanan cam, ¢) dondiirmeli kaplama ile kaplanan cam. 10 dakika
sonra; d) diiz cam, ¢) daldirmali kaplama ile kaplanan cam, f) dondiirmeli kaplama
ile kaplanan cam. 30 dakika sonra; g) diiz cam, h) daldirmali kaplama ile kaplanan
cam, 1) dondiirmeli kaplama ile kaplanan cam.

Daha sonra buzlandirilan bu camlara, Peltier cihazinin iizerindeyken hava
tabancasiyla hava sikilmistir. Sekil 4.34.b bu diizenegi gostermektedir. Soguk Peltier
cihazinin {izerinde olmasinin sebebi alt yiizeyden 1s1 almamasidir. Eger alt yiizeyden
1s1 alirsa buz kendiliginden eriyebilir ve deneyden verimli bir sonu¢ alinamaz.
Buradaki amag, hava akimiyla birlikte buzun yiizeye tutunmasini incelemektir.

Kaplama yapilmamis diiz camdaki buzlanmanm ilk hali Sekil 4.36.a’da
gosterilmistir. Hava tabancasiyla 10 saniye hava verildikten sonra buz oldugu yerde
tamamen eriyip su damlacigina doniismiistiir fakat hala aymi yerindedir (Sekil
4.36.b). Bu saniyeden sonra damlacik yavas¢a hareket etmeye baslamistir ve 14.
saniyedeki konumu Sekil 4.36.c’de goOsterilmistir. Yavasca cam yiizeyinden
uzaklagmaya devam eden damlacik 37. saniyenin sonunda ise camin en u¢ noktasina

gelmis ve bir saniye sonra uzaklasmistir (Sekil 4.36.d).
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Sekil 4.36: Diiz camin buz yapisabilirligi testi. a)baslangi¢, b)10. saniye, ¢)14. saniye
ve d) 37. saniye.

Kaplama yapilmamis diiz cama uygulanan islemler, daldirmali kaplama
cihaziyla kaplama (Kaplama nedir sadece PVDF mi yoksa karisim mi1 bunu ifade
etmekte fayda var) yapilan yiizeye de uygulanmistir (Sekil 4.37). Kaplama yapilan
camin ilk hali Sekil 4.37.a’da verilmistir. Hava tabancasiyla hava uygulandiktan 2
saniye sonra damlacikta ¢ok az bir erime goriildiikten sonra, 3. saniyede (Sekil 4.37.c
ve 4.37.d) buz ugarak camdan uzaklasmistir. Sekil 4.37.d’deki ekli resimde
gosterildigi gibi buz formunu korumustur. Buzun uzaklagmasi 1 saniyenin igerisinde
oldugu icin, ¢ekilen video goriintiileri yavaslatilarak Sekil 4.37.c ve Sekil 4.37.d’deki

goriintiiler elde edilebilmistir.
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Sekil 4.37: Daldirmali kaplama cihaziyla kaplanan camin buz yapisabilirligi testi, a)
baslangigtaki, b) 2. saniye, c) ve d) 3. saniyedeki fotograflar.

Kaplanma yapilmamis diiz cama ve daldirmali kaplama cihaziyla kaplanan
cama uygulanan ayn iglemler, dondiirmeli kaplama cihaziyla kaplanan cam yiizeye
de yapilmistir (Sekil 4.38). Sekil 4.38.a; dondiirmeli kaplama cihaziyla kaplanip,
buzlandirilan camin ilk halidir. Hava uygulanmaya basladiktan 3 saniye sonra buz
cok hafif erimistir (Sekil 4.38b). 5 saniye sonunda ise erimeden buz halinde
ugmustur (Sekil 4.38.c). Buz yiizeyden ugtuktan sonraki camin hali Sekil 4.38.d’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.38: Dondiiremeli kaplama cihaziyla kaplanan camin buz yapisabilirligi testi,
a) baslangigtaki, b) 3. saniye, c¢) 5. saniye ve d) 6. saniyedeki fotograflar.
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5. GENEL SONUCLAR

Yapilan calisma ile iki hidrofobik malzeme olan demir oksit ve polivinilidin
florid (PVDF) polimerinin karisimi olusturularak cam ylizeylerine uygulanmasi ve
stiperhidrofobik davranish bir ylizey olusturulmasi ve bu siiperhidrofobik yiizeyin de
buz tutmama 6zelliginin incelenmesi amaglanmstir.

Stiperhidrofobiklik i¢in iki temel prensip vardir. Bunlardan biri ¢ok diistik
ylizey enerjili ylizey, digeri de nano-mikron boyutunda piiriizliliige sahip yiizey
olusturmaktir. Bu calismada baslangic hammaddeleri olarak segilen; cok diisiik
yiizey gerilimine sahip PVDF polimeri ile diisiik yiizey enerjisi sartinin ve ¢iceksi
morfolojiye sahip demir oksit tanecikleri ile de nano-6lgekteki piirtizliiliik sartlarinin
saglanmast hedeflenmistir. Malzemelerin bu 0Ozelliklerinden faydalanarak cam
yiizeylerinde siiperhidrofobik 6zelligin temin edilmesi dogrultusunda caligsmalar
yuriitilmistir.

Oncelikle, demir oksit iiretmek icin, ucuz bir demir oksit kaynagi olan demir
nitrat, tire ve etilen glikol kullanilmistir [23]. Deneyde kullanilan iirenin fonksiyonu,
soliisyon halindeki hammaddelerden ¢okelti olusturarak, toz halinde demir oksit
tanelerini olusturmaktir. Etilen glikol, lireyi ve demir nitrati ¢éziip homojen bir
karistm meydana getirmektedir. ilk basta kizilims1, homojen ve akiskan olan karisim;
190°C’de 30 dakika sitildiktan sonra, yesil-sar1 ve viskoz bir hal almaktadir.
Karigim bu duruma gelmeden 6nce ve geldikten sonra 2,10, 20, 30,60, 120 dakika
gibi degisik reaksiyon siirelerinde karigima verilen 1s1 durdurulmustur. Yiiksek
sicakliktaki karigimm sicakligi, buz banyosu kullanilmasiyla kisa siirede oda
sicakligina indirilmis ve vakum pompasi yardimiyla yesil-sar1 renkli 6ncii toz elde
edilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen tozlarin tiimii ayni sartlarda, tiip
firin kullanilarak, 450°C’de 3 saat hava ortaminda kalsine edilmistir.

Oncii tozlarm hangi faza sahip olduklarinin belirlenmesi i¢in XRD analizleri ve
tanelerin morfolojilerini 6grenmek amaciyla da SEM analizleri gergeklestirilmistir.
Karigim; yesil-sar1 renge donmeden reaksiyon durduruldugunda, istenilen mikron alt1
boyuttaki c¢iceksi yapt elde edilememistir. Sari-yesil renge dondiikten sonra
durdurulan reaksiyonlarin hepsinde de ¢igeksi morfoloji gozlemlenmis ve yapida
hematit formlu demir oksit olusmustur. Bu sonuclar SEM goriintiileri ve XRD

analizleri ile desteklenmistir. Reaksiyon 2 dakika sonra durduruldugunda da ¢igeksi
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morfoloji elde edilirken, 10 dakika sonra durdurulan karisimin boyutlar1 daha ideal
bulunmustur. 10 dakikadan sonra ise demir oksit tanecikleri arasinda topaklanmalar
baslamistir. Bu yontem ile mikron alt1 boyutta ¢iceksi yapili, kirmizi, a« — Fe, 04
tozlar etilen glikol ile desteklenmis proses ile liretilmistir.

Proseste etilen glikoliin dnemini anlayabilmek i¢in, komposizyondaki oranlar
ayni sekilde tutularak etilen glikol yerine etanol eklenerek yeni bir kompozisyon
hazirlanmistir. Diger proses sartlarinda herhangi bir degisiklik yapilmadan, aym
sekilde tiretilen demir oksit tozunun formu hematit yerine magnetit olmustur ve siyah
renkli, cigeksi morfolojiye sahip olmayan bir toz iretilmistir. Bu sonuglar SEM
goriintlileri ve XRD analizleri ile desteklenmistir. Piiriizlii bir yap1 elde etmek igin
istenilen ¢igeksi morfoloji elde edilemedigi i¢in de etanol kullanilmaktan
vazgecilmistir.

Toz halindeki PVDF polimerini ¢6zdiirmek i¢in, PVDF i¢in iyi birer ¢oziici
olan tetrahidrafuran (THF) ve dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. 100 ml
¢ozeltide once 1 gram daha sonra 5 gram PVDF ¢o6zdiriilmiistiir. Fakat yapilan
kaplamalar sonucunda 1 gram PVDF ile siiperhidrofobik bir yiizey elde
edilemediginden ideal ¢ozelti 100 ml ¢dziicii i¢in 5 gr PVDF olarak bulunmustur.
THF daha zararsiz bir kimyasal oldugundan ilk basta 100 ml’de %100 THF
kullanilmis, fakat PVDF’i tamamen ¢ozdiirememistir. Bu yilizden, karisima 100 ml
icin 8: 2 (THF:DMF) olacak sekilde DMF eklenmistir. Bu ¢oziicii de PVDF’1 kismen
¢Ozmiistiir. 100 ml i¢in 5: 5 (THF:DMF) oran1 PVDF’i tamamen ¢6zdiirmiis ve ideal
¢oziicii miktar1 olarak belirlenmistir. Organik bir yap1 olan PVDF’i incelemek i¢in
FT-IR analizi yapilmistir. 100 ml i¢in (THF:DMF) 8:2 ve 5:5 oranindaki
karisimlarda ¢ozdiiriilen PVDF’in FT-IR sonuglar1 incelendiginde her ikisinde de
PVDF’in ¢oziindiiriildiikten sonra karisimda kaybolmadigr goriilmiistiir.

Elde edilen hematit formlu demir oksit tanecikleri ile ¢ozdiiriilmiis PVDF
polimeri 1:3 (demir oksit:PVDF) oraninda manyetik karistiriciyla, daha sonra da
ultrasonik karistiric1 ile karistirilmistir. Demir oksit eklenen PVDEF’in karisimda
¢oziillip ¢coziilmedigine bakmak igin demir oksit+PVDF karisimina da FT-IR analizi
yapilmistir. Bu analizde, demir oksit+PVDF igeren karigim; FT-IR grafigini, saf
PVDF olan karisima gore dikkate alinmayacak kadar az kaydirmistir. Bu sonugla,

demir oksitin PVDF’in yapisin1 bozmadig1 anlagilmistir.

119



5 gr PVDF’in, 8:2 (THF:DMF) oraninda 100 ml c¢oziiclide ¢ozdiiriilerek
hazirlanan karisim; onceden giizel bir sekilde temizlenmis cam ylizeylerine hem
dondiirmeli kaplama cihazi, hem de daldirmali kaplama cihaz1 kullanilarak
kaplanmistir. Duragan damla metodu kullanilarak su temas acis1 Olglildiiglinde
dondiirmeli kaplama cihaz1 ile yapilan kaplamalarin su temas agilari 158° + 5
(stiperhidrofobik davranis), daldirmali kaplama cihaziyla yapilan kaplamalarin da
145° ¥ 2 (hidrofobik davranis) olarak bulunmustur. Ikisi arasindaki temel fark,
dondiirmeli kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin ¢ok ince olmasi, fakat daldirmali
kaplama cihaziyla yapilan kaplamanin gorece daha kalin olmasidir. Daha kalin olan
yiizeyde siiperhidrofobiklik saglanamamustir.

Dondiirmeli ve daldirmali kaplama cihazlar1 kullanilarak yapilan kaplamalarin
yiizeyinden SEM gériintiileri almmustir. ikisinde de PVDF polimeri ve demir oksit
parcaciklarinin birleserek bir ag orgili yapisi olusturdugu ve bu sekilde cam ylizeyini
kapladig1 goriilmistiir. PVDF polimeri demir oksit tanelerini ¢evreleyip, bir arada
tutmaktadir. PVDF polimerinin ve ¢i¢eksi morfolojiye sahip demir oksit tanelerinin
arzu edildigi gibi kaplama yapisi igerisinde mevcut oldugu ve cam yiizeyi ile
birlestikten sonra ikisinin de yapidan ayrilmadigt SEM goriintiilerinde agikca
goriilmektedir.

1 gr PVDF’in, 8:2 (THF:DMF) oraninda 100 ml c¢oziiciide ¢ozdiiriilerek
hazirlanan karistm Onceden giizel bir sekilde temizlenmis cam yiizeylere
kaplanmistir. Bu sartlarda olusturulan kaplamalardan siiperhidrofobik bir yiizeyden
ziyade hidrofobik davranis sergileyen bir yiizey elde edilmistir. Bu yiizeyin SEM
goriintiileri incelenmis ve PVDF’in demir oksite gore yapida gorece ¢ok daha az
oldugu goriilmistiir. Cigeksi yapidaki demir oksit tanecikleri nano boyutta
piriizlillige sahiptir. Fakat bu ciceksi 0Ozelliginin olmas1 tek basma ylizeyi
stiperhidrofobik yapmaya yetmemistir. Cigeksi yapisiyla yilizeyi pliriizli yaparak
hidrofobiklik saglayan demir oksit yapilari, yiizey enerjisini azaltarak hidrofobiklik
saglayacak PVDF polimerine ihtiya¢c duymaktadir. Bu yapida, gerekli miktardan
daha az PVDF eklendiginden siiperhidrofobik bir yiizey elde edilememistir.

Demir oksit yapilarinin da karisimdaki 6nemini gostermek i¢in, 100 ml ¢ozelti
icin 5:5 (THF:DMF) oraninda, 5 gr PVDF ¢ozdiiriilerek hazirlanan karisim demir
oksit katilmadan cam yiizeye dondiirmeli kaplama cihazi kullanilarak kaplanmistir.
Yiizeyin su temas agis1,101° + 3olarak 6l¢iilmiistiir. Benzer sekilde, sadece PVDF
kullanmanin da ylizeyi tek basina siiperhidrofobik yapmak i¢in yeterli olmadigi
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goriilmiistiir. Yiizey enerjisi ne kadar azaltilirsa azaltilsin tamamen piiriizsiiz bir
yiizeyde elde edilebilecek en yiiksek temas agis1 120°°dir. Yok denilecek kadar az
piriizliiliige sahip olan saf PVDF ile yapilan kaplamada hidrofobik bir yiizey elde
edilmistir. Piirtizsiiz PVDF yiizeyi, siiperhidrofobik olabilmek i¢in piiriizliiliige
ihtiya¢c duymaktadir. Bu nedenle PVDF polimeri, nano boyutta piiriizliiliik saglayan
ciceksi morfolojiye sahip demir oksit tanecikleri ile birlikte kullanilmaktadir. Hava,
bu piriizliliklerin arasina hapsolur ve yiizey ile su damlaci@inin etkilesimini
azaltarak, temas acisin1 yiikseltir ve malzemeye siiperhidrofobik davranis kazandirir.

Kaplama yapilan camlarin pilriizliiliigiini  6lgmek i¢in atomik kuvvet
mikroskobu kullanilmig ve arzu edildigi gibi nano-mikron 6lgeginde piiriizliiliik elde
edildigi goriilmiistiir.

Calismanin ilk asamasit olan siiperhidrofobiklik elde edildikten sonra
yiizeylerin buz tutma 6zellikleri incelenmistir. Piiriizli yiizeylerde, piiriizliiliik ile su
damlacig1 arasina hava paketleri hapsolur. Hava 1siy1 az ilettigi igin, bir su
damlacigmmin atinda sikistirllmis havanin, gecikebilecek bir termal bariyer
olusturabilecegi ve hatta buzun birikmesini ve yapismasini Onleyebilecegi
ongoriilmektedir. Daldirmali kaplama cihaziyla olusturulan kaplamalardan tam
stiperhidrofobiklik saglanamasa da her iki yontemle kaplama olusturulan yiizeylerde
buzlanmayla ilgili benzer bir sonug elde edilmistir. Kaplama yapilmamis diiz cam ve
daldirmali ve dondiirmeli kaplama cihazlariyla kaplanan cam fizerlerine damla
damlatilarak dondurulmustur. Su temas agist (54° +4) olan kaplanmamis diiz
camda su damlasi yiizeye yayilip o sekilde donarken, kaplama yapilan camlarda
kiiresele yakin bir sekilde duran su damlasi, yine kiiresele yakin bir sekilde
donmustur ve yiizeyle temasi ¢ok daha azdir. Donan damlaciklara ugaklarin havadaki
ortamimi simule eder sekilde, tazyikli hava uygulandiginda, kaplanmamis camdaki
buzun Once eriyip daha sonra 37 saniye gibi uzun bir siirede camdan uzaklastigi
goriiliirken, kaplama yapilan iki camda da, camin iizerindeki kaplama nedeniyle
yiizeyle ¢ok az temasi olan buz, erimeden buz formunu koruyarak 4 — 5 saniye gibi
cok kisa silirede ucarak camin yiizeyinden uzaklagsmistir. Boylelikle, hematit demir
oksit + PVDF Kkarisiminin cam yiizeyine uygulanmasiyla ylizeye kazandirilan
siiperhidrofobik 6zellik suyun cam ylizeyinde buzlanmasini engelleyemedigini
amaazalan sivi-kat1 temas acisindan dolayi. yiizeyden kolaylikla uzaklastirilabilecegi

gosterilmistir. Yapilacak ileriki calismalar kapsaminda camin siiperhidrofobiklik
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derecesi arttirilarak suyun cam yiizeyinde buzlanmasinin da engellenebilecegi

potansiyel olarak miimkiin géziikmektedir.

122



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Dotan A., Dodiuk H., Laforte C., Kenig S., (2009), “The Relationship Between
Water Wetting and Ice Adhesion”, Journal of Adhesion Science and
Technology, 23 (15), 1907-1915.

Kulinich S. A., Farzaneh M., (2009), “How Wetting Hysteresis Influences Ice
Adhesion Strength on Superhydrophobic Surfaces”, Langmuir, 25 (16), 8854-
8856.

Meuler A. J., Smith J. D., Varanasi K. K., Mabry J. M., McKinley G. H.,
Cohen R. E. ,(2010), “Relationships Between Water Wettability and Ice
Adhesion”, ACS Applied Materials & Interfaces, 2 (11), 3100-3110.

Nosonovsky M., Hejazi V., (2012), “Why Superhydrophobic Surfaces Are Not
Always Icephobic”, ACS Nano, 6 (10), 8488-8491.

Nakajima A., Hashimoto K., Watanabe T., (2001), “Recent Studies on Super-
Hydrophobic Films”, Monatshefte fiir Chemie / Chemical Monthly, 132 (1),
31-41.

Basu B. B. J.,, Paranthaman A. K., (2009), “A Simple Method for The
Preparation of Superhydrophobic PVDF-HMFS Hybrid Composite Coatings”,
Applied Surface Science, 255 (8), 4479-4483.

Ma M., Hill R. M., (2006), “Superhydrophobic surfaces”, Current Opinion in
Colloid & Interface Science, 11(4), 193-202.

Erbil H. Y., Demirel A. L., Aver Y., Mert O., (2003), “Transformation of a
Simple Plastic into a Superhydrophobic Surface”, Science, 299 (5611), 1377-
1380.

Marmur A., (2004), “The Lotus Effect: Superhydrophobicity and
Metastability” Langmuir, 20 (9), 3517-3519.

Celia E., Darmanin T., Taffin de Givenchy E., Amigoni S., Guittard F., (2013),
“Recent advances in designing superhydrophobic surfaces”, Journal of Colloid
and Interface Science, 402 (0), 1-18.

Martines E., Seunarine K., Morgan H., Gadegaard N., Wilkinson C. D. W.,
Riehle M. O., (2005), “Superhydrophobicity and Superhydrophilicity of
Regular Nanopatterns”, Nano Letters, 5 (10), 2097-2103.

Saito H., Takai K., Yamauchi G., (1997), “Water- and Ice-repellent Coatings”,
Surface Coatings International, 80 (4), 168-171.

Cao L., Jones A. K., Sikka V. K., Wu J.,, Gao D., (2009), “Anti-Icing
Superhydrophobic Coatings”, Langmuir, 25 (21), 12444-12448.

123



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Kulinich S.A., Farzaneh M., (2011), “On Ice-releasing Properties of Rough
Hydrophobic Coatings”, Cold Regions Science and Technology, 65 (1), 60-64.

Farhadi S., Farzaneh M., Kulinich S. A., (2011), “Anti-icing Performance of
Superhydrophobic Surfaces”, Applied Surface Science, 257 (14), 6264-62609.

Bascom W. D., Cottington. R. L., Singleterry C. R., 1966 , Naval Research
Laboratory Report, 6350.

Landy M., Freiberger A., (1967), “Studies of Ice Adhesion: I. Adhesion of Ice
to Plastics”, Journal of Colloid and Interface Science, 25 (2), 231-244.

Murase H., Nanishi K., Kogure H., Fujibayashi T., Tamura K., Haruta N.,
(1994), “Interactions Between Heterogeneous Surfaces of Polymers and
Water”, Journal of Applied Polymer Science, 54 (13), 2051-2062.

Croutch V. K., Hartley R. A., (1992), “Adhesion of Ice to Coatings and the
Performance of Ice Release Coatings”, Journal of Coatings Technology, 64,
41-53.

Petrenko V. F., Whitworth R.W, (1999), “Physics of Ice”, 1st Edition, Oxford
University Press, Oxford.

Petrenko V. F., Peng S., (2003), “Reduction of Ice Adhesion to Metal by Using
Self Assembling Monolayers (SAMs)”, Canadian Journal of Physics, 81 (1-2),
387-393.

Kulinich S. A., Farzaneh M., (2009), “Ice adhesion on Super-hydrophobic
Surfaces”, Applied Surface Science, 255 (18), 8153-8157.

Zhou X., Zhao G., Liu Y., (2013), “Fabrication of Magnetic Hematite Flowers
via Ethylene Glycol-Assisted Method”, Materials Letters, 95 (0), 33-36.

Zhong L. S., Hu J. S., Liang H. P., Cao A. M., Song W. G., Wan L. J., (2006),
“Self-Assembled 3D Flowerlike Iron Oxide Nanostructures and Their
Application in Water Treatment”, Advanced Materials, 18 (18), 2426-2431.

Liang H., Xu B., Wang Z., (2013), “Self-assembled 3D Flower-like a-Fe;O3
Microstructures and Their Superior Capability for Heavy Metal lon Removal”,
Materials Chemistry and Physics, 141 (2-3), 727-734.

Kang G.-d., Cao Y.-m., (2014), “Application and Modification of Poly
(vinylidene fluoride) (PVDF) Membranes — A review”, Journal of Membrane
Science, 463 (0), 145-165.

Wang F. J,, Li C. Q., Tan Z. S, Li W., Ou J. F.,, Xue M. S., (2013), “PVDF

Surfaces with Stable Superhydrophobicity”, Surface and Coatings Technology,
222 (0), 55-61.

124



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Ma W., Zhang J., Chen S., Wang X., (2008), “Crystalline Phase Formation of
Poly (vinylidene fluoride) from Tetrahydrofuran/N,N-dimethylformamide
Mixed Solutions”, Journal of Macromolecular Science, 47(3), 434-449.

Yan L., Wang K., Ye L., (2003), “Superhydrophobic Property of PVDF/CaCO3
Nanocomposite Coatings”, Journal of Materials Science Letters, 22 (23), 1713-
1717.

Peng C., Xing S., Yuan Z., Xiao J., Wang C., Zeng J., (2012), “Preparation and
Anti-icing of Superhydrophobic PVDF Coating on a Wind Turbine Blade”,
Applied Surface Science, 259 (0), 764-768.

Nystrdm D., Lindqvist J., Ostmark E., Antoni P., Carlmark A., Hult A,
Malmstrom E., (2009), “Superhydrophobic and Self-Cleaning Bio-Fiber
Surfaces via ATRP and Subsequent Postfunctionalization”, ACS Applied
Materials & Interfaces, 1 (4), 816-823.

Bhushan B., Jung Y. C., (2011), “Natural and Biomimetic Artificial Surfaces
for Superhydrophobicity, Self-cleaning, Low Adhesion, and Drag Reduction”,
Progress in Materials Science, 56 (1), 1-108.

Barthlott W., Neinhuis C., (1997), “Purity of the Sacred Lotus, or Escape from
Contamination in Biological Surfaces”, Planta, 202 (1), 1-8.

Antonini C., Innocenti M., Horn T., Marengo M., Amirfazli A., (2011),
“Understanding the Effect of Superhydrophobic Coatings on Energy Reduction
in Anti-icing Systems”, Cold Regions Science and Technology, 67 (1-2), 58-
67.

Scardino A. J., Zhang H., Cookson D. J., Lamb R. N., Nys R. D., (2009), “The
Role of Nano-roughness in Antifouling, Biofouling”, 25 (8), 757-767.

Liu H., Szunerits S., Xu W., Boukherroub R., (2009), “Preparation of
Superhydrophobic Coatings on Zinc as Effective Corrosion Barriers”, ACS
Applied Materials & Interfaces, 1 (6), 1150-1153.

Ishizaki T., Masuda Y., Sakamoto M., (2011), “Corrosion Resistance and
Durability of Superhydrophobic Surface Formed on Magnesium Alloy Coated
with Nanostructured Cerium Oxide Film and Fluoroalkylsilane Molecules in
Corrosive, NaCl Aqueous Solution ”, Langmuir, 27 (8), 4780-4788.

Daniello R. J., Waterhouse N. E., Rothstein J. P., (2009), “Drag Reduction in
Turbulent Flows Over Superhydrophobic Surfaces”, Physics of Fluids, 21(8),
085103.

Mumm F., van Helvoort A. T. J., Sikorski P., (2009), “Easy Route to

Superhydrophobic Copper-Based Wire-Guided Droplet Microfluidic Systems”,
ACS Nano, 3 (9), 2647-2652.

125



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Cheng Z., Feng L., Jiang L., (2008), “Tunable Adhesive Superhydrophobic
Surfaces for Superparamagnetic Microdroplets”, Advanced Functional
Materials, 18 (20), 3219-3225.

Qu M., Zhang B., Song S., Chen L., Zhang J., Cao X., (2007), “Fabrication of
Superhydrophobic Surfaces on Engineering Materials by a Solution-Immersion
Process”, Advanced Functional Materials, 17 (4), 593-596.

Jin M., Feng X., Xi J., Zhai J., Cho K., Feng L., Jiang L., (2005), “Super-
Hydrophobic PDMS  Surface with  Ultra-Low  Adhesive  Force”,
Macromolecular Rapid Communications, 26 (22), 1805-18009.

Huang L., Lau S. P., Yang H. Y., Leong E. S. P., Yu S. F., Prawer S., (2005),
“Stable Superhydrophobic Surface via Carbon Nanotubes Coated with a ZnO
Thin Film”, The Journal of Physical Chemistry B, 109 (16), 7746-7748.

Narita M., Kasuga, T., Kiyotani A., (2000), “Super Water-repellent Aluminum
by Electrolytic Etching and Chemical Adsorption™, Journal of Japan Institute
of Light Metals, 50 (11), 594-597.

Zhang X., Shi F., Yu X, Liu H., Fu Y. Wang Z., Li X, (2004),
“Polyelectrolyte Multilayer as Matrix for Electrochemical Deposition of Gold
Clusters: Toward Super-Hydrophobic Surface”, Journal of the American
Chemical Society, 126 (10), 3064-3065.

Feng X., Feng L., Jin M., Zhai J., Jiang L., Zhu D., (2004), “Reversible Super-
hydrophobicity to Super-hydrophilicity Transition of Aligned ZnO Nanorod
Films”, Journal of the American Chemical Society, 126 (1), 62-63.

Ma M., Hill R. M., Lowery J. L., Fridrikh S. V., Rutledge G. C., (2005),
“Electrospun Poly (Styrene-block-dimethylsiloxane) Block Copolymer Fibers
Exhibiting Superhydrophobicity”, Langmuir, 21 (12), 5549-5554.

Shi F., Wang Z., Zhang X., (2005), “Combining a Layer-by-Layer Assembling
Technique with Electrochemical Deposition of Gold Aggregates to Mimic the
Legs of Water Striders”, Advanced Materials, 17 (8), 1005-10009.

Kim S.H., (2008), “Fabrication of Superhydrophobic Surfaces”, Journal of
Adhesion Science and Technology, 22 (3-4), 235-250.

Knausgard K. , (2012), “Superhydrophobic Anti-lce Nanocoatings”, Master
Thesis, Norwegian University of Science and Technology.

Sharma, R.K., (2007), “Elementary Chemistry”, 1st Edition, Discovery
Publishing House.

He B., Patankar N. A., Lee J., (2003), “Multiple Equilibrium Droplet Shapes

and Design Criterion for Rough Hydrophobic Surfaces”, Langmuir, 19 (12),
4999-5003.

126



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

Bhushan B.,(2011), “Nanotribology and Nanomechanics 11”, 3rd Edition,
Springer.

De Gennes P.G., Brochard-Wyart F., David Q., (2004), “Capillarity and
Wetting Phenomena: Drops, Bubbles, Pearls, Waves”, 1st Edition, Springer.

Quéré D., (2005), “Non-sticking drops”, Reports on Progress in Physics, 68
(11), 2495-2532.

Wenzel R. N., (1936), “Resistance of Solid Surfaces To Wetting by Water”,
Industrial & Engineering Chemistry, 28 (8), 988-994.

Cassie A. B. D., Baxter S., (1944), “Wettability of Porous Surfaces”
Transactions of the Faraday Society, 40 (0), 546-551.

Gao L., McCarthy T. J., (2009), “Wetting 101°”, Langmuir, 25 (24), 14105-
14115.

Furmidge C. G. L., (1962), “Studies at Phase Interfaces. I. The Sliding of
Liquid Drops on Solid Surfaces and a Theory for Spray Retention”, Journal of
Colloid Science ,17 (4), 309-324.

Koch K., Barthlott W, (2009), “Superhyrdopobic and Superhyrdophilic Plant
Surfaces: An Inspiration for Biomimetic Materials”, Philosophical
Transactions. Series A, Mathematical, Physicsical and Engineering Sciences,
367 (1893), 1487-15009.

Feng X.-Q., Gao X., Wu Z., Jiang L., Zheng Q.-S, (2007), “Superior Water
Repellency of Water Strider Legs with Hierarchical Structures: Experiments
and Analysis”, Langmuir, 23 (9), 4892-4896.

Feng L. J. L., (2010), “Bioinspired Intelligent Nanostructured Interfacial
Materials” 1st Edition, World Scientific Publishing Company.

Bhushan B., Jung Y. C., Koch K., (2009), “Micro-, nano- and Hierarchical
Structures for Superhydrophobicity, Self-cleaning and Low Adhesion”, 367
(1894), 1631-1672.

Tourkine P., Le Merrer M., Quéré D., (2009), “Delayed Freezing on Water
Repellent Materials”, Langmuir, 25 (13), 7214-7216.

Wang F., Li C., Lv Y., Lv F, Du Y. (2010), “lce Accretion on
Superhydrophobic Aluminum Surfaces under Low-temperature Conditions”,
Cold Regions Science and Technology, 62 (1), 29-33.

Mishchenko L., Hatton B., Bahadur V., Taylor J. A., Krupenkin T., Aizenberg

J., (2010), “Design of Ice-free Nanostructured Surfaces Based on Repulsion of
Impacting Water Droplets”, ACS Nano, 4 (12), 7699-7707.

127


http://iopscience.iop.org/0034-4885

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

Jung S., Dorrestijn M., Raps D., Das A., Megaridis C. M., Poulikakos D.,
(2011), “Are Superhydrophobic Surfaces Best for Icephobicity?”, Langmuir,
27 (6), 3059-3066.

Cakic1 A., (2005), “Ucgaklarda Buzlanma ve Pervaneli Ugaklarda Buz Giderme
Sisteminin Degerlendirilmesi Uzerine Bir Arastirma”, Yiiksek Lisans Tezi,
Gazi Universitesi.

Web 1, (2015), https://www.regional-services.com/Files/Pdf/pwk 0161-Think-
Ice.pdf, (Erisim Tarihi: 20/03/2015).

Civil Aviation Authority, (2001), “JAA Airline Transport Pilot's Licence”,
First Edition, 6,1: 1-22, 6,2: 1-26.

Center N. L. R., (1996), “Icing for Regional and Corporate Pilots”, 4-40, 50-
70.

Brandon J., (2000), “Airframe and Engine Icing”, 1-4.

Czernkovich N., (2003), “Understanding aircraft icing”, 48.

Ertas E., (2011), “Sogutma Sistemlerinde Defrost Kayiplarmin Konrtoli Yolu
ile Enerji Tasarrufu”, X. Ulusal Tesisat Miihendisligi Kongresi, 1111-1119,
[zmir, Tiirkiye, 13-16 Nisan.

Web 2, (2015), http://www.myso.com.tr/TR/belge/1-5/faydali-bilgiler.html.
(Erisim Tarihi: 01.05.2015).

Schroder T., (2003), “The Hazards of Ice”, The Swedish Club Letter 2.

Laforte J. L., Allaire M. A., Laflamme J., (1998), “State-of-the-art on power
line de-icing”, Atmospheric Research, 46 (1-2), 143-158.

Web 3, (2015), https://merichrd.wordpress.com/2006/12/22/kuresel-isinmanin-
gozlemlenen-sonuclari/, (Erisim Tarihi: 01.05.2015).

Forest T.W., 1980, “The adhesion of ice to low energy solids”, ASME Winter
Annual Meeting on Heat Transfer, 80, Chicago.

Liu Z., Gou Y., Wang J., Cheng S., (2008), “Frost Formation on a Super-
hydrophobic Surface under Natural Convection Conditions”, International
Journal of Heat and Mass Transfer, 51 (25-26), 5975-5982.

Cao A. M., Hu J. S,, Liang H. P., Wan L. J., (2005), “Self-Assembled
Vanadium Pentoxide (V,0s) Hollow Microspheres from Nanorods and Their
Application in Lithium-lon Batteries”, Angewandte Chemie International
Edition, 44 (28), 4391-4395.

Wang Y., Jiang X, Xia Y., (2003), “A Solution-Phase, Precursor Route to
Polycrystalline SnO, Nanowires That Can Be Used for Gas Sensing under

128


http://www.myso.com.tr/TR/belge/1-5/faydali-bilgiler.html

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

Ambient Conditions”, Journal of the American Chemical Society, 125 (52),
16176-16177.

Jiang X., Wang Y., Herricks T., Xia Y., (2004), “Ethylene Glycol-mediated
Synthesis of Metal Oxide Nanowires”, Journal of Materials Chemistry, 14 (4),
695-703.

Chakroune N., Viau G., Ammar S., Jouini N., Gredin P., Vaulay M. J., Fievet
F., (2005), “Synthesis, Characterization and Magnetic Properties of Disk-
shaped Particles of a Cobalt Alkoxide: Co"(C,H402)”, New Journal of
Chemistry, 29 (2), 355-361.

Sapieszko R.S., Matijevi¢ E., (1980), “Preparation of Well-defined Colloidal
Particles by Thermal Decomposition of Metal Chelates. I. Iron Oxides”,
Journal of Colloid and Interface Science, 74 (2), 405-422.

Web 4, (2015), http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsid=9927167,
(Erisim Tarihi: 22.05.2015)

Ritter S., (2001), “Aircraft deicers”, What's that stuff?, 79 (1), 30.

Web 5, (2015), http://www.carbolite.com/products/furnaces/laboratory-tube-
furnaces/hst-horizontal-split-tube-furnaces/function-features/, (Erisim Tarihi:
04/06/2015)

Web 6, (2015), http://www.sonics.com/Ip-vibra.htm, (Erisim Tarihi:
04/06/2015).

Web 7, (2015), http://www.kimmuh.com/evcin/coating/coating8.pdf , (Erisim
Tarihi: 04/06/2015).

Web 8, (2015), http:/Kkisi.deu.edu.tr/umit.erdogan/SEM.pdf, (Erisim Tarihi:
18/06/2015).

Web 9, (2015), http://www.mta.gov.tr/v2.0/birimler/laboratuvarlar/
index.php?id=FTIR, (Erisim Tarihi: 18/06/2015).

Gomes A.L., Zakia M. B. P., Filho J. G., Armelin E., Aleman C., Campos J. S.
C., (2012), “Preparation and Characterization of Semiconducting Polymeric
Blends. Photochemical Synthesis of Poly (3-alkylthiophenes) Using Host
Microporous Matrices of Poly (vinylidene fluoride)”, Polymer Chemistry, 3
(5), 1334-1343.

129


http://www.carbolite.com/products/furnaces/laboratory-tube-furnaces/hst-horizontal-split-tube-furnaces/function-features/
http://www.carbolite.com/products/furnaces/laboratory-tube-furnaces/hst-horizontal-split-tube-furnaces/function-features/
http://www.kimmuh.com/evcin/coating/coating8.pdf
http://kisi.deu.edu.tr/umit.erdogan/SEM.pdf
http://www.mta.gov.tr/v2.0/birimler/laboratuvarlar/index.php?id=FTIR

OZGECMIS

1989 yilinda Istanbul’da dogdu. 2007 yilinda Burak Bora Anadolu Lisesi’ni
bitirdikten sonra, ayn1 y1l Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nde Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde lisans egitimine bagladi. 2009 yilinda aymi iiniversitede,
Isletme béliimii yandal programma basladi. 2012 yilinda béliim iigiinciiliigii ile
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi béliimiinden mezun olurken, isletme Yandali’'m
bitirip, yandal sertifikasi almaya hak kazandi. 2012 yili giiz doneminde, Gebze
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Anabilim Dalinda yiiksek lisans egitimine bagladi. 2013 yili Subat ayindan itibaren
ayni boliimde Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Arastirma Gorevlisi olarak calismaya

devam etmektedir. 2015 yil1 Mart ayinda evlenmistir.

130



