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OZET

Yiizey buzlanmas: ucgaklar, gemiler, riizgar tiirbinleri, telekomiinikasyon
antenleri gibi bir¢ok sistemi olumsuz olarak etkilemektedir. Bu tez c¢aligmasinda,
ucuz solvent emdirilmis kauguk yiizeylerin buz tutmama Ozellikleri test edilmistir.
Uygun kauguk/solvent ¢ifti se¢imi i¢in buzlanmanin gerceklestigi 0°C’nin altinda
kirilgan olmayan polibutadien kauguk, dogal kauguk, kloropren, akrilonitril butadien
kauguklar1 oda sicakliginda S,Cl, ile c¢apraz baglanarak film halinde kaplamalar
yapildi. Kauguklarin emdirilen solventleri buharlasmadan biinyesinde ne kadar siire
tutabildigi saptandi. Sonug olarak polialfa-olefin ve silikon yagi solventlerini en uzun
siire biinyesinde tutabilen kaugugun CBR oldugu saptandi. Ayrica CBR kauguguna
serbest radikalik kopolimerizasyonla Zonyl TA-N florlu-monomeri asilanarak farkli
1slanabilirlikte hidrofob ve siiperhidrofob kaucuk yiizeyler elde edildi. Ote yandan
emdirilen sivi Ozelliklerinin buz tutmama iizerindeki etkisini incelemek icin de
hidrojen bag1 yapabilen gliserin, formamid ve etilen glikol emdirilmis seliiloz esash
filtre kagid1 ylizeyler hazirlandi. Tiim bu yiizeylere ve referans malzeme olarak
kullandigimiz aliiminyum ve Teflon yiizeylere, iklimlendirme kabini icerisinde asir1
sogutulmus su damlaciklart piskiirtiilerek agirlik artist yontemiyle buz birikim
testleri yapildi. Ayrica bunlar iizerinde olusturulan buz damlasini yiizeyden
uzaklagtirabilmek ic¢in buz yapisma testleri yapildi ve su damlasinin donma siireleri
incelendi.

Yapilan buz birikim denemeleri sonucunda, solvent emmis veya florlu asi
yapilmig CBR kaucugunun Teflondan daha iyi sonu¢ vermedigi, ancak gliserin,
formamid ve etilen glikol emdirilmis seliilloz esash filtre kagidi yiizeylerin ise
aliminyum yiizeye gore % 42-73 arasinda daha az buz birikimine sebep oldugu; ve
ayrica Sivi emdirilmis ylizeylerin ayrica buz yapismasi kuvveti bakimindan en

avantajli oldugu saptandi.

Anahtar Kelimeler: Kaucuk, buzlanmay1 énleyici kaplama, solvent emilimi ve

tutulmasi, buz birikimi, buz yapismasi, damla donma siiresi.



SUMMARY

Icing on surfaces adversely affects airplanes, wind turbines and
telecommunication systems etc. The surfaces swollen with cheap suitable solvents
were tested regarding to their anti-icing properties in this thesis work. To select a
suitable polymer/solvent pair, cis-polybutadiene rubber, natural rubber, chloroprene
and acrylonitrile butadiene rubber which are non-fragile under 0°C were cross linked
with S,Cl,. Then the retention times of various organic solvents on the rubbery
coatings were determined. CBR coating surface was found to have the longest
retention time for polyalphaolephin and silicone solvents. In addition, CBR rubber
was grafted with Zonyl TA-N fluoro-monomer to obtain surfaces with
superhydrophobic properties. In order to check the effect of the type of the swelling
solvents on the anti-icing properties, cellulose based filter papers were also tested
after impregnating glycerine, formamide and ethylene glycol solvents. Ice
accumulation tests were performed on these surfaces together with reference surfaces
of polytetrafluoroethylene and aluminium. Super-cooled water droplets were sprayed
onto the test surfaces in a climatic chamber and weight increase of ice were
measured. Ice adhesion force after ice drop formation and droplet freezing times
were also determined.

CBR rubber coatings swollen by solvents and CBR grafted with fluoro-
monomer did not reduce the ice accumulation in comparison with the PTFE surface.
However, cellulose based filter papers impregnated with hydrogen-bonding solvents
such as glycerine, formamide and ethylene glycol reduced ice accumulation between
42 and 73%, when compared to the aluminium surface. In addition, the lowest ice-

adhesion forces were found on these hydrophilic liquid-infused filter paper surfaces.

Keywords: Rubber, anti-icing coating, liquid-infused surfaces and solvent

retention time, ice accumulation, ice-adhesion force, droplet freezing time.
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2.1: Kat1 bir yiizey iizerindeki su damlasinin temas acist ve damlayi
etkileyen ylizey gerilimi bilesenleri.

2.2: Su damlasinin farkli yilizeyler lizerindeki temas agis1 degerleri.

2.3: Ilerleme ve gerileme temas agilarinin lgiimii.

2.4: Yiizey ve sivinin igerisindeki molekiiller arasindaki ¢cekim kuvveti.

3.1 Bagil nemin sicaklikla degisimi.

4.1: Nepenthes pitcher bocekgil bitkisi.

4.2: Sivi emdirilmis kaygan gozenekli yiizeyin sematik gdsterimi
(SLIPS).

4.3: Diisiik ylizey enerjili hidrokarbon olan hegzanin kaygan yiizey
iizerinde hareketi.

4.4: Cesitli sivilarin kat1 ylizey ve kaygan sivi emdirilmis yiizeyler
izerindeki temas agis1 karmasalarinin karsilagtirilmasi.

4.5: a) Ham petroliin s1vi emdirilmis kaygan ylizey tizerindeki hareketi
ile siiperhidrofobik teflon gozenekli membran ve diiz hidrofobik
ylizey lizerindeki hareketleri, b) Buzun SLIPS {izerindeki hareketi
ile epoksi regine bazli nanoyapili siiperhidrofobik yiizey {izerinde
yapismasiyla karsilastiriimas.

4.6: Yiiksek nem kosullarinda dondurma asamasinda yiizeylerdeki buz
olusumunun goriintiileri ve 1sitilarak buzun ¢6ziilmesi asamasinda
yiizeylerin davraniglari.

4.7: -2°C ve %60 bagil nem kosullarinda c¢esitli aliiminyum yiizeyler
izerindeki buz olusum goriintiileri.

4.8: a) PDMS kapl yiizey, b) Aliiminyum yiizeyler lizerindeki buz
olusumu.

4.9: Farkli silikon yagi icerigine sahip PDMS kapli ylizeylere ait buz
yapisma kuvvetlerinin karsilastirilmasi.

4.10:  Kendiliginden yagl siv1 su tabaka ylizeyinin hazirlanisi.

4.11:  Dort farkli ylizeyin buz yapigsma kuvvetlerinin karsilastirilmast ve

ylizeyler lizerindeki su denge temas acis1 profilleri.
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Asirt ve denge halindeki kaygan yiizeylerin buz yapisma kuvvetleri.
Yiizey doku yogunlugu ve buz yapigsma kuvveti arasindaki iliski.
Kaygan CLE film kaplamalarinin hazirlanig yontemi.

Cesitli sivilarin yiizey gerilimleri ile bu sivilarin kaygan CLE
filmler iizerindeki kayma acis1 degerleri.

a) Nanogozenekli CLE film, b) Kaygan CLE filmler {izerinde buz
olusumu.

Ug farkl1 yiizeyin elde edilme asamalar.

a) Siiperhidrofobik yiizey, b) Sivi emdirilmis kaygan yiizeyler
iizerinde ¢esitli sivilarin temas acis1 ve kayma agis1 degerleri.

Cam substrat (G), moth-eye-film (M), lotus film (L), pitcher film
(P) gibi yiizeyler {izerinde buz olusumu ve 1s1l degisimin yiizeyler
izerindeki etkisi.

Dogal kosullarda gesitli yilizeylerin buzlanma performanslari.

Asirt  sogutulmus su  piskiirtiilen  yiizeylerin  buzlanma
performanslari.

Stiperhidrofilik, hidrofilik, kritik, hidrofobik ve siiperhidrofobik
yiizeyler tizerinde yapilan buz birikim denemeleri.

Buz yapisma kuvveti testi i¢in kullanilan alet.

Buz yapisma kuvvetini test etmek i¢in kullanilan prosediir.

Cesitli ylizeylere ait buz yapisma kuvvetleri.

Farkli sicakliklarda PU-9 kaplanmis aliiminyum yiizeylerin buz
yapisma kuvvetleri.

Farkli materyallerin -15°C’de buz yapisma kuvvetleri.

Tasarlanan buz yapisma kuvveti cihazi.

a) Nanoflorokarbon kapli bakir yiizey, b) Saf bakir yiizeyler
iizerindeki damla donma siireleri.

Cis-polibiitadien kaugugunun kimyasal yapisi.

Standart malezya dogal kaugugunun kimyasal yapisi.

Kloropren kaugugunun kimyasal yapisi.

Akrilonitril-biitadien kaugugunun kimyasal yapisi.

Polialfa-olefinin kimyasal yapisi.

Zonyl TA-N’1n agik formiilii.

XV

36
36
37

38

39
40

40

41
43

44

45
48
49
50

50
51
51

54
56
57
58
59
60
64



5.7:
5.8:
5.9:

5.10:
5.11:
5.12:
5.13:
5.14:
5.15:
5.16:
5.17:

5.18:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

6.9:

Hidrofilik ve hidrofobik fumed silikalarin kimyasal yapisi.

Ince film kaplamak i¢in kullanilan dipper cihazi.

Badger 175 model el spreyi.

Erlenli piiskiirtme aparati.

Reaksiyonlarda kullanilan polimerizasyon sistemi.

Temas acis1 6lgtimlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi.

Yiizey fotograflamada kullanilan optik mikroskop.

Iklimlendirme kabini.

Buz birikim testlerinde kullanilan sistem.

Buz yapisma testi i¢in kullanilan sistem.

a) PTFE, b) Aliiminyum yiizeyler iizerindeki suyun donmadan
onceki profilleri.

Damla donma siiresinin tespiti i¢in kullanilan sistem.

Capraz bagli CBR kaugugu ile kapl yiizeylerin kuruma esnasinda
emilmis solventi tutma performanslari.

Capraz bagli SMR-10 kaucugu ile kapli yiizeylerin kuruma
esnasinda emilmis solventi tutma performanslari.

Capraz baghh CR kaugugu ile kapli yiizeylerin kuruma esnasinda
emilmis solventi tutma performanslari.

Capraz bagli NBR kaugugu ile kapli yiizeylerin kuruma esnasinda
emilmis solventi tutma performanslari.

wt %3 Polimer/wt %10 S,Cl, (10 g/10 g) ¢ozeltileriyle kaplanan
capraz bagli yiizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana baglh
degisimi.

wt %3 Polimer/wt %10 S,Cl, (10 g/15 g) ¢ozeltileriyle kaplanan
capraz bagl ylizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana bagl
degisimi.

Kaucuk ve capraz bagli kauguk tiirlerine gore ylizeylerin optik
mikroskop goriintiileri.

CBR(1) kaugugunun 30°C’de toluen igerisindeki intrinsik viskozite
degerinin hesaplanmasi.

CBR(2) kaugugunun 30°C’de toluen igerisindeki intrinsik viskozite

degerinin hesaplanmasi.
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Polimerizasyon ortamina beslenen Zonyl TA-N miktariyla asilanan
CBR yiizeylerin serbest yiizey enerji degerlerinin degisimi.
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optik mikroskop goriintiileri.

Cesitli ylizeylere ait buz yapisma kuvvetleri.
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ylizeylerin temas agis1 sonuglari.

Asilanmis CBR yiizeylerin serbest ylizey enerji bilesenleri.

Sprey kaplama yontemiyle elde edilen asilanmig CBR yiizeylerin
temas ag1s1 sonuglari.

-1°C’de  Aliiminyum yiizey lizerine asir1 sogutulmus su
puskiirtiilerek yapilan denemeler.

-1°C’de PTFE yiizey tizerine asir1 sogutulmus su piskiirtilerek
yapilan denemeler.

-2°C’de  Aliiminyum ylizey {izerine asir1  sogutulmus su
puskiirtiilerek yapilan denemeler.

-2°C’de PTFE yiizey lizerine asir1 sogutulmus su piskiirtiilerek
yapilan denemeler.

-3°C’de  Aliiminyum ylizey {izerine asir1  sogutulmus su
puskiirtiilerek yapilan denemeler.

-3°C’de PTFE yiizey lizerine asir1 sogutulmus su piskiirtiilerek
yapilan denemeler.

-2°C’de CBR kaugugu ile kapli yiizey lizerine asir1 sogutulmus su
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-2°C’de PAO-6 emdirilmis ¢apraz bagli CBR yiizey lizerine asiri
sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

-2°C’de agirlikga %14.29 monomer igeren CBR kauguk yiizey
iizerine asir1 sogutulmus su puskiirtiilerek yapilan denemeler.
-2°C’de agirlikga %50.00 monomer igeren CBR kaucuk yiizey
lizerine asir1 sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.
-2°C’de silika katilarak elde edilen siiperhidrofob ylizeyler {izerine
asir1 sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

-1°C’de filtre kagid1 yiizeyler lizerinde biriken buz miktarlari.

-1°C’de formamid emdirilmis filtre kagidi yiizeyler {izerinde
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biriken buz miktarlari.

-1°C’de etilen glikol emdirilmis filtre kagidi yiizeyler iizerinde
biriken buz miktarlar.

-1°C’de gliserin emdirilmis filtre kagid1 yiizeyler {izerinde biriken
buz miktarlari.

-3°C’de filtre kagidi yiizeyler tizerinde biriken buz miktarlari.
-3°C’de formamid emdirilmis filtre kagidi yiizeyler {iizerinde
biriken buz miktarlari.

-3°C’de etilen glikol emdirilmis filtre kagidi yiizeyler {izerinde
biriken buz miktarlari.

-3°C’de gliserin emdirilmis filtre kagidi yiizeyler lizerinde biriken
buz miktarlari.

Aliiminyum yliizey tizerinde yapilan buz yapisma testleri.

PTFE yiizey iizerinde yapilan buz yapigma testleri.

CBR kaugugu ile kapl ylizeyler iizerinde yapilan buz yapigma
testleri.

SMR-10 kaugugu ile kapli yiizeyler iizerinde yapilan buz yapisma
testleri.

CR kaugugu ile kapl ylizeyler {izerinde yapilan buz yapisma
testleri.

NBR kaugugu ile kapl yiizeyler iizerinde yapilan buz yapigsma
testleri.

Agirlikga %14.29 monomer igeren CBR kauguk yiizey lizerinde
yapilan buz yapisma testleri.

Agirlikga %50.00 monomer igeren CBR kauguk yiizey lizerinde
yapilan buz yapisma testleri.

Silika katilarak elde edilen siiperhidrofob yiizeyler lizerinde yapilan
buz yapisma testleri.

Filtre kagid1 iizerinde yapilan buz yapisma testleri.

Farkli ylizeylere ait damla donma siirelerinin karsilagtirilmasz.
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1. GIRIS

Buzlanma, hava sicakliginin sifir derecenin altina diismesiyle bir yiizey
tizerinde bulunan su damlaciklarinin katilagarak buz haline gelmesi olaymni ifade
eder. Yiizeylerde buz olusumu ve birikimi yasam sartlarin1 zorlastirarak modern
yasamin bir¢ok alt yapisin1 olumsuz olarak etkilemektedir. Bu problemin iistesinden
gelebilmek i¢in yiizeyler {izerindeki buzu ¢6zme ve buzlanmay1 énleme gibi pek ¢ok
teknik Onerilmistir. Bunlarin arasinda buz itici yiizeyler buz birikimini 6nleme veya
azaltmada bir ¢Oziim olarak ileri siirilmiistiir [Farhadi et al., 2011]. Saito ve
arkadaglar ilk kez siiperhidrofobik yiizeylerin buzlanmay1 6nlemede etkili oldugunu
ileri siirdiiler [Saito et al.,1997]. Siiperhidrofobik 6zellige sahip su ve buz itici
ozellikli yiizeylerin gelistirilmesi konusunda yogun arastirmalar olmasina ragmen,
yag iticiliginin kisitlanmasi [Tuteja et al., 2008], kendi kendini onarmadaki
yetersizlik [Bocquet et al, 2011] gibi sebeplerle bu tip ylizeylerin basarili
uygulamalarini sinirlayacak bir¢ok problem vardir. Siiperhidrofobik yiizeylerle ilgili
negatif raporlar da vardir: Yiiksek nemli ortamlarda bunlar {izerinde 6nemli miktarda
buz olustugu ve buz yapisma kuvvetinin artti1 belirtilmistir [Varanasi et al., 2010],
[Kulinich et al., 2011]. Bu yiizden yeni fikirlere ihtiya¢ duyulmustur. 2011 yilinda
Aizenberg grubu, yiizeyinde emdirilmis pahali florlu solvent igeren siinger tipli
gozenekli yiizeylerin buzlanmay1 ciddi olarak engelledigini rapor etmislerdir [Wong
et al.,2011]. Bu makale 3 sene i¢inde 127 atif almis olup bircok arastirma grubunun
ilgisini ¢cekmistir.

Bu ¢alismada Aizenberg grubunun kullandigi ¢ok pahali florlu solvent yerine
ayn1 gorevi yerine getirmesi beklenen ve diisiik buharlasma basincina sahip organik
solventler S,Cl; ile gapraz baglanabilen CBR (cis-polibiitadien kaugugu), SMR-10
(standart malezya dogal kaugugu), CR (kloropren kaugugu) ve NBR (akrilonitril
biitadien kaugugu) kaucuklara emdirilmistir. Once bu solventleri buharlasmadan
blinyesinde tutabilen kauguk-solvent ¢ifti tespit edilmistir. Sonuglara gore
denemelere CBR kaucugu ile devam edilmistir. CBR kauguguna perfloro alkil etil
akrilat monomeri (Zonyl TA-N) asilanarak farkli islanabilirlikte hidrofob ve
stiperhidrofob ylizeyler hazirlanmigtir. Hazirlanan bu yiizeylere {izerine asir1
sogutulmus su piskiirtiilerek buz birikim denemeleri gergeklestirilmistir. Yiizeyler

izerine olusturulan buz damlasini yilizeyden koparabilmek i¢cin uygulanmasi gereken



kuvvet (buz yapisma testi) ve su damlasinin donma siireleri rapor edilerek deneme
sonuglar1 referans malzeme olarak kabul edilen aliiminyum ve teflon ile
karsilagtirilmistir. Bunun yani sira emdirilen solventlerden hangilerinin buzu
onlemede basarili oldugunu saptamak icin filtre kdgidina etilen glikol, gliserin ve
formamid gibi hidrofilik solventler emdirilmistir. Hazirlanan bu yiizeylere de asiri

sogutulmus su plskiirtiilerek buz birikim denemeleri gerceklestirilmistir.



2. TEMAS ACISI ve SERBEST YUZEY ENERJISI

2.1. Temas Acis1 ve Ol¢iim Yontemleri

Diiz ve yatay duran bir kat1 yiizey ile bu kat1 ylizey lizerinde olusturulan sivi
damlas1 arasinda kati-sivi-buhar fazlarinin kesistigi noktada olusan tegetin agisina
temas agis1 adi verilir. Kat1 yiizey iizerindeki sivi damlas1 Sekil 2.1°de gosterildigi
gibi 3 farkli kuvvetin etkisi altindadir. Bu kuvvetler yy kati-sivi ara yiizey gerilimi,

yey kati-buhar ara ylizey gerilimi ve y,, sivi-buhar ara yiizey gerilimidir ve bu ii¢

kuvvet birbiriyle dengededir.

Vv

Vsv 0 s

Sekil 2.1: Kat1 bir ylizey tizerindeki su damlasinin temas agis1 ve damlayi etkileyen
yiizey gerilimi bilesenleri.

Temas acisini ilk defa 1805 yilinda Thomas Young tanimlamistir (Esitlik 2.1).
Ucglii faz temas noktasi olarak adlandirilan ii¢ fazin kesisme noktasindaki kuvvetlerin

vektorel toplam1 Young esitligi ile verilir. Burada yukar1 dogru olan kuvvet bileseni

()/LV sin 19), asag1 dogru olan kuvvet bileseni -(}/LV sin 19) ile dengelenmektedir.

Ysv =75 7Ly €088, (Young Esitligi) (2.1)

Su, organik sivilar ve civa gibi ugucu olmayan sivilar temas agis1 sivilart olarak
kullanilabilir. Ol¢iimde kullanilacak olan sivi damlasmin hacmi énemlidir. Damlanin
hacmi 5-10 pl gibi kiigiik hacimlerde olmalidir. Yergekiminden dolayr sivi
damlasiin hacmi bu miktarlar1 asmamalidir.

Temas agis1 bir katinin sivi tarafindan islatilan miktarmin nicel 6l¢limiidiir.

Temas acisinin  biiyiikliigii kohezyon kuvvetleri ile adezyon kuvvetlerinin
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biiyiikliigiine baghdir. Sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
kohezyon kuvvetleri, sivi ile kati arasindaki ¢ekim kuvvetleri ise adezyon
kuvvetleridir. Kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden ne kadar biiylikse temas
acist o derece biiyiir. Tam tersi olarak da adezyon kuvvetleri kohezyon
kuvvetlerinden ne kadar biiyiilkse temas acgist o derece diiser. Diigiik temas agisi
degerleri giiclii kati-siv1 etkilesimini gosterir. Bu durumda siv1 katiy1 iyi 1slatir, kati
siv1 lizerinde yayilir ve temas agist 90°’den kiigiiktiir. Sivi damlasinin su damlasi
oldugu durumlarda; temas agis1 90°’den kiigiik yiizeyler hidrofilik yiizeylerdir. Su
damlasi yiizey lizerinde tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptig1 ac1 5°’den kiigiikse

stiperhidrofilik yiizeyler olarak adlandirilir (Sekil 2.2).

6>150° 6=90° 0<90° 6=0°

; D

Siiperhidrofobik Hidrofobik Hidrofilik Siiperhidrofilik

Sekil 2.2: Su damlasinin farkli yiizeyler iizerindeki temas agis1 degerleri.

Yiiksek temas acis1 degerleri de zayif kati-sivi etkilesimini gosterir. Bu
durumda su katiy1 1slatmiyor demektir ve temas acist 90°’den biiyiiktiir. Temas agis1
90°’den biiyiik olan ylizeyler hidrofobik yiizeylerdir. Damla yayilmak yerine kiiresel
bir sekilde durma egilimi gdsterir. Damla neredeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve
yiizeyle yaptig1 ag1 150°°den biiyiikse siiperhidrofobik yiizeyler olarak adlandirilir.
Siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in hem yiizey piiriizliiliigiiniin artmas1
hem de ylizey enerjisinin azaltilmasi gerekir. Piirlizliiliikk olmadan elde edilebilecek
en yiiksek temas agis1 degeri genellikle 120°’nin tizerine ¢ikmamaktadir. Temas agis1
degerinin 0 < 0 < 90° oldugu durumlarda siv1 kat1 ylizeyi 1slatmaktadir ve ylizey
hidrofilik olarak adlandirilir. Yiizey hidrofobik 6zellik gosterdiginde ise temas agisi

degeri 90° < 0 < 150° arasinda degismektedir. Stvinin kat1 yiizey lizerinde neredeyse



tam bir kiire halinde durdugu durumda ise temas agis1 degeri 150° < 6 < 180°
arasindadir ve siv1 ylizeyi 1slatmamaktadir.

Temas agist Olgiimleri i¢in pek c¢ok farklt metot gelistirilmistir. Fakat
giinlimiizde yaygin olarak kullanilan iki yontem piiriizsiiz diiz bir kat1 yiizey iizerinde
video kamera kullanarak statik temas agis1 6l¢iimii ve hareketli bir kat1 levhanin test
stvist igerisine daldirilmasiyla olusan etkilesim kuvvetlerini 6l¢en dinamik temas

agis1 Ol¢iimleridir [Erbil, 2006].
2.1.1. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

Statik temas agis1 Ol¢limiinde temel, damlanin seklinin analiz edilmesidir.
Statik temas acis1 Ol¢limlerinde video kamera kullanilarak diiz bir kati yiizey
tizerinde duragan olarak duran damlay1 belirli zaman araliklariyla kaydederek olusan
damlanin profilinin analizine dayanan metottur. Bilgisayar kontrollii c¢ekilen bu
fotograflarin filmlerinden yararlanilarak a¢inin tanjant1 6l¢iilerek dogrudan temas ag1
hesaplanir. Bu sistemde kat1 6rnegin agidlger lizerine yerlestirilerek, mikro siringa ile
yiizeye sivi damlast damlatilmasi prensibine gore calisir. Olusan sivi damlasinin
temas acist bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilmesiyle hesaplanir.

Statik temas acis1 Olglim tekniginin bir¢ok avantaji vardir. En 6nemlisi
kullaniminin basit olmasidir. Cihaza yerlestirilebilecek sekilde olan herhangi bir diiz
katt numune ile 6l¢lim alinabilir. Ayrica 6l¢lim esnasinda mikrolitre bazinda sivi
kullanim1 sagladig: i¢in 6zellikle pahali sivilarla ¢alisilmasi gerektiginde oldukca
avantaj saglamaktadir. Tek dezavantaji Olg¢lim sirasinda tanjant ¢izgisinin
belirlenmesinin manuel olarak yapilmasidir. Bu dikkatli yapilmadiginda temas
acisinin degerlerinde hatali 6l¢iim alinmasina neden olabilir [Erbil, 2006].

Damlanin olusturuldugu bolgeye ve temas agisinin Slgiim tipine bagl olarak
statik temas agis1 6lgtimiiniin iki farkli tiirii daha bulunur (Sekil 2.3) [Web 1, 2014].
Sekil 2.3’te yer alan iki su damlasindan ilkine siirekli sivi eklenerek sivinin hacmi
dolayisiyla temas agis1 degeri artirilmaktadir. Bu artan temas acisi ilerleyen temas
acist (fagy) olarak adlandirilir. Tersi olarak ikinci su damlasindan siirekli sivi
cekilerek damlanin hacmi azaltilmaktadir. Damla hacmi azaldikca temas agis1 degeri

de azalir ve bu gerileyen temas agis1 (fyec) olarak adlandirilir.
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Sekil 2.3: flerleme ve gerileme temas agilarinin l¢iimii.

flerleme temas agis1 dlgiimiinde ilk olarak yaklasik 3 pl damla temiz bir yiizeye
damlatilir. Paslanmaz celik igne damlanin i¢inde ve tam ortada olacak sekilde
ayarlanir. Paslanmaz ¢elik igne damlanin i¢indeyken toplam sivi hacmi 8 ul olacak
sekilde arttirilir. Bu artma sirasinda damlanin yilizeyde ilerleyen goriintiileri sik
araliklarla video kamera tarafindan kaydedilir. Kaydedilen her bir fotograf i¢in temas
acist degerindeki degisim zamana karsi otomatik olarak grafige dokiiliir. Temas agis1
degerinin zamanla damla hacmi arttikca arttig1 ve belli bir siireden sonra bir bant
verecek sekilde sabitlendigi gozlenir. Temas agisinin bant verdigi bolgede okunan
deger ilerleme temas agisidir.

Gerileme temas agist1 daha oOnce ilerleme temas agis1 Olgiimiinde hacmi
arttirtlan damlanin tizerinden yine paslanmaz ¢elik igne kullanilarak belli bir
miktarda sivi damlasi ¢ekerek gergeklestirilir. 8 pul hacmindeki damlanin iizerinden
2-3 ul kalana kadar sivi geri ¢ekilir. Bu 6lgiim sirasinda igne damlanin i¢inde ve
asagida tutulmalidir. Boylece daha kiiciik temas agis1 degerleri okunabilir. Damlanin
hacmi azaldik¢a temas acgis1 degeri azalacak ve bir noktada damla toparlanacaktir. Bu
noktadan sonra temas agis1 degerinde bir artis gozlenir ancak bu artis denge temas
acis1 degerine ulasmaz. Yine zamana karsi temas agisindaki azalma grafigi cizilir.
Damlay1 kopmadan once Ol¢tliglimiiz en kiigiik deger yani temas agisinda diisiiste
meydana gelen anlik yiikselmeden bir 6nceki deger veya yiizeye bagl olarak bir siire
sabit kaldig1 deger gerileme temas agisidir. Ilerleme ve gerileme temas agilarinim bir
yiizeyi karakterize etmede denge temas acgisi ile birlikte rapor edilmesi oldukca

onemlidir.



2.2. Temas Ac¢is1 Karmasasi (Contact Angle Hysteresis)

Temas agis1 karmasasi ilerleyen ve gerileyen temas agilart arasindaki fark
olarak adlandirilir ve ideal halden ne kadar sapma oldugunun bir gostergesidir

(Esitlik 2.2).

CAH =A0=6,-6, 2.2)

CAH, temas agis1t karmasasini; 0, ilerleyen (advancing) temas agisini; O
gerileyen (receding) temas agisin1 gostermektedir. Pratikte ilerleyen temas agisi
gerileyen temas acgisindan biiyiiktiir, denge temas acist ise ilerleyen ve gerileyen
temas acgilarmin arasinda bir degerdedir. flerleme temas agis1 asla denge temas
acisindan kiiclik olamaz. Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve

gerileme agilar arasindaki farkta o kadar az olur. Heterojenligin olmadigi, tamamen
homojen ve piiriizsiiz yiizeylerde (ideal yiizeylerde) 6, =6, =0, olarak kabul edilir.

Temas acis1 karmasasini etkileyen alt1 tane faktor vardir. Bu faktorler yiizey
purtizliligi, polimer ylizeyindeki kimyasal heterojenlik, kirlilik, molekiiler yonelim
ve deformasyon, s1vi molekiillerin gecisi ve damla boyutudur.

Yiizey piiriizliliigii; diizgiin bir materyal yiizeyinin su ile yaptig1 kontak aci
90°’den biiyilik ise bu ylizeyin piiriizliliigii aciyr arttirir; eger 90°°den kiigiik ise
yiizeyin  purizliligli a¢iy1  azaltir  [Wenzel,1936], [Erbil,2006]. Yiizey
puriizliliigiiniin artmast hem hidrofobik hem de hidrofilik 6zelliklerin artmasina
neden olmaktadir. Yiizey piiriizliilligii olmadan ulagilabilecek maksimum temas agisi
hidrofobik bir yiizey i¢in 120°’yi gecmemektedir. Piiriizliilik yiizeyle su damlasi
arasinda hava sikismasini sagladigi icin ylizeyle damlacik arasindaki etkilesme
miktariin distriir ve boylelikle temas agis1 hidrofobik yiizeylerde artig gosterir.

Polimer yiizeyindeki kimyasal heterojenlik; diizgiin polimer yiizeyindeki temas
ac1 karmasasi, ylizeydeki kimyasal heterojenlige dayanir. Mikroskobik seviyede, kati
yiizeyinin diizglin bir yapiya sahip olmamasi, akigskan ylizeyi i¢in yar1 kararh
bicimlere neden olur. Yar1 kararli durumlarda enerji bariyerleri arasindaki yiikseklik
farki, temas a¢inin daha yakin ve dengeli bir yiizeye gelmesi i¢in artar. Heterojen
yiizeylerde {i¢lii faz temas ¢izgisinin hareketine bariyer olan baz1 bdlgeler vardir. Bu

yiizden bu bolgelerde farkli temas agilart olgiiliir. ilerleyen ve gerileyen temas
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acilarmin degerleri yiizeyin heterojenligi hakkinda bilgi verir. Ornegin, heterojen bir
yiizeyde su damlasi olusturuldugu zaman, hidrofobik bdlge sivi ilerlerken temas
cizgisinin hareketine takilir ve temas agis1 artar. Su gerilerken ise, hidrofilik
bolgelerde temas ¢izgisinin akan hareketini geri ¢eker ve temas agis1 azalir. Boylece
yiizeyde bir temas agis1 karmasasi olusur ve yiizeyde heterojenlik arttik¢a temas agisi
karmasasi artar [Erbil, 2006].

Kirlilik; tiretim esnasinda, polimer ylizeyi yabanci maddelere maruz kalir.
Temas ag1 6lgiimiinden 6nce polimer yiizeyinin temiz olmasi gerekmektedir. Polimer
icinde ¢oziinmeyecek fakat kirlilikten arinabilecegi bir ¢ozelti ile yikanmalidir [Erbil,
2006].

Molekiiler yonelim ve deformasyon; hidrojen bagi olan polar yapilarda
histerisisin nedeni ylizeydeki sivi fazindaki etkinin molekiiler olarak tekrar
yapilandirilmasindan kaynaklanir. Bu yapida, polimerin yiizey konfigiirasyonu,
cevreleyen ortami degistirir. Yiizey konfigiirasyonu yiizey yapr degisimdeki tek
faktor degildir. Polimer yiizeyindeki elektron alma ve verme ylizey ozelliklerini
degistiren faktorlerden biridir.

S1vi molekiillerin gegisi; molekiillerin iki sekilde gecis yapmast miimkiindiir.
[Iki polimer vyiizeyine tutunan sivi molekiillerinin gegisidir digeri ise, sivi
molekiillerini buharlagtirarak gaz fazina difiize eden gegistir. Asir1 buharlasma damla
boyutunu ve kontak agiy1 azaltir.

Damla boyutu; ilerleyen ve gerileyen temas ac1 degerleri yapisan sivi damla
boyutu farkhiliklar gosterir. Temas ag¢min, azalan damla boyutuyla azaldig

bulunmustur.

2.3. Serbest Yiizey Enerjisi ve Yiizey Gerilimi

S1v1 yiizeyini birim miktar arttirmak icin gerekli olan ise ylizey enerjisi denir.
Baska bir deyisle serbest ylizey enerjisi, sabit sicaklik kosullar1 altinda siv1 ylizeyini
1 m? genisletebilmek icin tliketilmesi gereken enerjidir. Kati yilizeylerde sivi
yiizeylerde oldugu gibi molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin etkilerinden dolay1
bir serbest ylizey enerjisi degerine sahiptirler. S1ivi molekiilleri siv1 ylizeyinde siirekli
bir hareket halinde olmalarina ragmen kati1 yiizeylerde bdyle bir hareketlilik s6z

konusu olmadigindan, kati yiizeylerdeki serbest yiizey enerjisi sivilarda oldugu gibi



kopma direnci testlerine dayanan dogrudan metotlar kullanilarak tespit edilemez,

bunun i¢in temas agist 6l¢limlerine dayali dolayli metotlar kullanilir [Erbil, 2006].
Sivilar s6z konusu oldugunda yiizey gerilimi ile serbest yiizey enerjisi arasinda

nlimerik olarak fark yoktur ancak birimleri farklidir. Serbest yiizey enerjisinin birimi

N/m?iken yiizey geriliminin birimi N/m’dir.

Sekil 2.4: Yiizey ve sivinin igerisindeki molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti.

Termodinamik agidan inceleyecek olursak yiizey geriliminin temel sebebi
stvinin yiizey alanint minimuma indirgemeye calismasidir. Sekil 2.4’te goriildiigi
gibi  sivi damlalarmin kiire seklini almak istemesi yiizey geriliminden
kaynaklanmaktadir. Bir sivinin i¢ kisminda bulunan molekiiller ¢evrelerindeki
molekiillerce biitlin yonlerde esit kuvvetlerle c¢ekilmektedir. Sivi ylizeyindeki
molekiiller sivinin igerisine dogru cekilirken disariya dogru ¢ekim kuvveti olmaz.
Yani yilizeydeki molekiiller asagiya dogru dengelenmemis ¢ekim kuvvetinin etkisi
altindadirlar. Bunun sonucunda dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji
fazlalig1 ortaya ¢ikarak sivi yiizeyi gerilmis esnek bir zar gibi davranir. Stvinin bu
davranigina sivinin yiizey gerilimi denir. Bir¢ok molekiil, sivinin i¢ kismina dogru
stvinin ylzeyini terk ettigi i¢in yiizey kendiliginden daralmaya ve bu nedenle sivi

damlalar kiire seklini almaya egilimlidir.
2.3.1. van Oss-Good Metodu ile Serbest Yiizey Enerjisi Hesabi

van Oss-Good metoduyla serbest ylizey enerji hesabi asit-baz yaklagimina
dayanir ve van Oss—Good metodu asit-baz metodu olarak da bilinir. 1988 yilinda van
Oss, Good ve Chaudhury iki fazin arasindaki adezyon serbest enerjisinin tayini i¢in
makroskopik sistemler arasindaki etkilesimi anlatan Lifshitz teorisi temel alarak yeni

bir yontem gelistirmiglerdir [van Oss et al., 1988], [Good, 1993]. Bu yaklasima gore

bir kat1 yiizey, Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri, } LW, ve asit-baz etkilesmeleri,
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4 A , olmak tizere iki tip etkilesme icermektedir. Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri

dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesmelerini; asit-baz etkilesmeleri ise hidrojen
baglarindaki gibi tiim elektron alma verme etkilesimlerini igermektedir. Bir kati
yiizeye ait toplam serbest yiizey enerjisi ise Lifshitz-van der Waals ve asit-baz

etkilesmelerine ait serbest yiizey enerjisi parametrelerinin toplamina esittir:

LW AB

i =r 23)
Burada Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri, yg"

Lw, Lw

e =+ = 2rs' (2.4)

olarak verilir. Bu esitlikte “LW” Lifshitz-van der Waals etkilesmelerini “S” katiy1
“L” ise siviy1 ifade etmektedir. Kati1 sivi arasindaki araiizey geriliminin asit baz

parametresi, »24° terimi :

7 =2y - e -7 (2.5)

esitligi ile verilir. Burada AB asit-baz etkilesmelerini, y; ve y; yiizey geriliminin

sirasiyla Lewis asidi ve Lewis bazi parametrelerini igermektedir. 7/iAB yizey

geriliminin komponentleri cinsinden;

B =2\t (2.6)

ile ifade edilir. Havada sivi damla buharinin kati yiizey lizerindeki yayilma basinci
thmal edilebilecek kadar kiigiik olacagindan genel temas agis1 denklemi asagidaki

esitlik ile verilmektedir:

Lw, LW

Yo (L4€0860) = 2() 7y + iy +\rsrD) (2.7)
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halini alir. Burada V buhari, )|y ise sivinin yiizey gerilimini simgelemektedir. 7/SA B
terimi esitlik (2.6)’dan y& ve yg degerleri belirlendikten sonra hesaplanabilir. y;"

ve y; terimlerinin her ikisi de yiizeyle etkilesme halinde ise yiizey bipolar, sadece bir

tanesi yoksa (yani sadece bir tanesi sifir degeri aliyorsa) ylizey monopolar, sayet her

ikisi de yoksa (yani her iki degerde sifira esitse) yiizey nonpolar olarak ifade edilir. Bu
yiizden »/*®degeri nonpolar ve monopolar yiizeyler i¢in sifira esittir (]/iAB =0). yiAB
degeri yalnizca bipolar yiizeyler i¢in s6z konusudur.

Esitlik (2.6)’y1 temas agis1 verilerine uygulayabilmemiz igin birtakim referans
sivilara ait ™",y ve [ degerlerine ihtiyacimiz olacaktir. Nonpolar sivilar i¢in
)/'L‘\\fv = 7,y olacagindan, burada problem dipolar ya da monopolar sivilara ait ;" ve
L degerlerini bulabilmektir. van Oss ve Good su i¢in keyfi bir iligki tanimlamislar
ve diger tiim sivilar1 bu tanimlamayi temel alarak tiiretmislerdir. van Oss- Good su
igin " ve T degerlerinin birbirine esit oldugunu kabul ederek (y = ¥y ) Ve su igin
y"®= 51.0 mim? oldugundan »; Ve [ degerlerini esitlik (2.2) ve (2.6)’dan
yararlanarak . =y, = 25.5 mJ/m® olarak bulmuslardir ve sonunda yiizey gerilimi

datalar ile birlikte bir seri sivi igin bu degerleri hesaplamiglardir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1: van Oss-Good yonteminde kullanilan yiizey gerilimi bilesenlerinin gesitli
test sivilart i¢in kullanilan degerleri (mN/m).

Sivi a y e YLy i

Su 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5

Gliserol 64.0 34.0 30.0 3.9 57.4

Etilen Glikol 48.0 29.0 19.0 1.92 47.0

Formamid 58.0 39.5 19.0 2.28 39.6
Metilen iyodiir 50.8 | 50.8 0 0 0

Dimetil siilfoksit | 44.0 36.0 8.0 0.5 32.0
Kloroform 272 | 27.2 0 3.8 0
1-Bromonaftalen | 44.4 | 444 0 0 0
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Polimer yiizeylerin y", y& ve y. degerlerini hesaplamak icin iki farkli metot
vardir. Ik metotta esitlik (2.6)’da iki tanesi polar s1v1 olmak iizere ii¢ farkli sivinin

degeri kullanilarak ¢oziiliir. yé‘w degeri metilen iyodiir ve a-bromonaftalen gibi bir
non-polar sivi kullamlarak hesaplanabilir. Diger iki polar sivida yo Ve yg

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Ancak bazen y¢ velveya yg degerleri

negatif kok vermektedir. Boyle durumlarda eger polar sivilar kullanilmis ise su mutlaka

kullanilmalidir ve ayrica sudan baska iki polar siv1 olarak etilen glikol ve formamid

kullanilirsa oldukga degisken ¢ Ve yg degerleri elde edilebilir. Su-etilen glikol ve

su-formamid ciftlerinden elde edilen 74 Ve yg degerlerinin ortalamasi almir. Ikinci

yol olarak esitlik (2.6) ikisi polar ii¢ farkli sivinin temas agis1 degeri i¢in {iglii denklem
olarak birlikte ¢oziiliir [Good, 1993], [Erbil, 2006].

van 0Oss-Good metodu sadece dispersif ve polar etkilesmeleri dikkate alan
Owens-Wendt metoduna gore hidrojen bagi etkilesmelerini de dikkate aldigindan
katilarin serbest yiizey enerjisi degerleri rapor edilirken kullanilmasi gereken daha
dogru ve daha gelismis bir metottur [van Oss et al., 1988], [Good, 1993], [Erbil,
2006].
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3. NEMLI HAVA ve NEM OLCME YONTEMLERI

Hava, insan ve canlilarin yasamasi i¢in hayati 6neme sahiptir. Canlilar igin
toprak ve su ne kadar 6nemliyse hava da ayni sekilde dnemlidir. Havanin istenilen
sicaklik, nem, basing, temizlik ve sirkiilasyon hizi bakimindan otomatik olarak
kontrol altina alinmasi i¢in yiiriitilen prosese “iklimlendirme” adi verilir.
Iklimlendirme, kapali mekanin havasmin istenen sicaklik, nem, hava dolasimi,
temizlik ve tazelikte tutulmasidir. Bunlarin hepsinin olmasa da, birkaginin kontrol
altinda tutulmast da iklimlendirme olarak tanimlanabilir. Bulunulan ortamda
sicakligin yiikseltilmesi, sicakligin diistiriilmesi, ortama su buhariin eklenmesi veya
ortamdan su buharimin ¢ekilmesi gibi istenilen iklimlendirme islemleri
yapilabilmektedir. Iklimlendirilmis ortamlar, is giicii veriminde artis ve saglikli bir
yasam saglar.

Hava, renksiz, kokusuz, tatsiz, tek basina bir gaz olmayip cesitli gazlarin
karisimindan olusmaktadir. Hava igerisindeki ana bilesenler azot (N2) ve oksijen
(Oy)’dir. Havada yaklagik olarak % 78 oraninda azot ve % 21 oraninda oksijen
bulunur. Ayrica hava; % 1 oraninda karbondioksit, argon, neon helyum vb. gazlarimi
da icermektedir. Atmosfer i¢indeki hava bu gazlarin yaninda bir miktar su buhari da
ihtiva etmektedir. Havadaki su buharina nem adi verilir. Nemli hava, kuru hava ile su
buharmin karisimindan meydana gelir. Havanin bilesimindeki kuru hava sabit
kalirken su buhar1 ylizdesi daima degisir. Hava icindeki su buhari miktar1 ¢evre
sartlar1 ve meteorolojik faktorlere bagl olarak hava bilesimini etkiler.

Psikrometri, nemli havanin termodinamik Ozellikleri ile bu 6zellikleri
kullanarak nemli havadaki islemler ile ilgilenen, termodinamigin bir dalidir. Hava
neminin ifade edilebilmesi i¢in buhar basinci, mutlak nem ve bagil nem terimleri

kullanilir.
3.1. Buhar Basinci

Swvilar her sicaklikta buharlasabilme o6zelligine sahiptir. Kapali bir kap
icerisinde bir siviyr olusturan taneciklerin bir kisminin enerjileri yeterince biiyiik
oldugu zaman gaz haline gegerek sivinin yiizeyine ve kabin ¢eperlerine baski yapar.

Bu basinca “sivinin buhar basinc1” denir. Buhar basinci sicakliga baglidir ve sicaklik
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degismedigi slirece denge buhar basinci degismez. Herhangi bir sivinin sicakligi
arttirilirsa, gaz fazma gegen molekiillerin sayis1 artacagindan, sicakliga bagl olarak
buhar basincida artar. Belli bir sicaklikta kendi sivisi ile dengede bulunan buharin
yaptig1 basing “doymus buhar basinc1” olarak tanimlanir. Her siviya ait doymus
buhar basinci, sicakligi yiikselmesi ile artar. Ornegin su i¢in 25 °C’de doymus buhar
basinci degeri 23.76 mmHg iken bu deger sicaklik 100 °C’ye ¢ikinca 760 mmHg’ya
yiikselir.

3.2. Mutlak Nem ve Bagil Nem

Herhangi bir sicaklikta nemli havanin 1 m*iinde bulunan su buharmmn gram
cinsinden kiitlesine “mutlak veya 6zgiil nem” denmektedir. Birim kiitledeki kuru
gazin tasidig1 buhar kiitlesi olarak da tanimlanir. w ile simgelenen mutlak nem, su

buhar1 miktarmin (my) kuru hava miktarina (m,) oraniyla hesaplanir.

w=— (3.1)

Ayrica mutlak nem, kuru hava ve su buharinin kismi basinglart ve molekiil

agirliklari cinsinden de yazilabilir.

PV  PVM,
m =— - =

} - (3.2)
RT  at
PV _PWM, .
RT R '
PV/RT RpP, M,
= S L (3.4)

W= = =
PV/IRT RP, M,P,
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Bagil nem, herhangi bir sicaklikta havanin buharlasma ile yogunlasmanin ne
kadar dengede oldugunu ve havanin neme ne oranda doymus oldugunu gosterir.
Diger bir deyisle havanin denge buhar basincina olan uzakligi veya yakinligi
hakkinda fikir verir. Hava sadece belirli miktardaki nemi tutabilir. Bagil nem (%
RH), bir gaz-buhar karisimi i¢inde bulunan buharin kismi basincinin (P,), ayni
sicaklikta ve doygun halde bulunan karigim igindeki buharin kismi basincina (Pys)

orani olarak tanimlanir (Esitlik 3.5).

RH =

x100 (3.5)

'S

Havadaki su buharinin miktari tamamen sicaklik ve bagil nem ile belirlenir.
Sicak olan hava daha fazla nem igerebilir. Ciinkii 1sinan havanin hacmi genisler ve
alabilecegi nem miktar1 artar. Sicaklik azaldik¢a, havanin hacmi daralir ve
tagiyabilecegi nem azalir. Boylelikle havanin nem agikligi azalir yani sicaklik

arttik¢a bagil nem azalir (Sekil 3.1). Bagil nem sicaklikla ters orantilidir.

30°C
20° C
10°C
Water Water Water
Vapor Vapor Vapor
100 % 52 % 28 %
Relative Relative Relative
Humidity Humidity Humidity

Sekil 3.1: Bagil nemin sicaklikla degisimi.

Bagil nemin yerine “relatif nem” ifadesi de kullanilmaktadir. Bagil nem yiizde
deger (%) olarak ifade edilir Kuru hava i¢in % 0 ve doymus hava i¢in (daha fazla su
buhar1 tutamayacagindan) % 100 degerlerini alir. Bagil nemin % 100 olmasi, havanin
artik suyla doyurulmus olmasi demektir. Bu durumda hava daha fazla su alamayacak
ve katilan buhar yogunlasarak sivi haline doniisecektir. Bagil nem % 100’den kiiciik

bir degerdeyse mevcut sivida bir buharlasma gozlenir.
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3.3. Havanin Nemini Ol¢cmede Kullamlan Metotlar

Atmosferdeki havanin nemini 6lgmek i¢in kullanilan cihazlara “higrometre”
adi verilir. Higrometre, havanin veya herhangi bir gaz karisiminin nemini veya neme
doygunlugunu 6lgmeye yarayan alettir. Havanin bagil nemini 6lgmek icin kuru-yas
termometre (psikrometre), ¢ig noktasi higrometresi, sagli higrometre gibi metotlar

kullanilir.
3.3.1. Kuru-Yas Termometre Metodu (Psikrometre)

Bir kuru bir de yas hazneye sahip olmak {izere iki bagimsiz sicaklik probundan
olusan bu yontem bagil nemi dogrudan 6l¢mektedir. Biri normal havaya agik ve
digeri sulu bir haznede damitik suyla siirekli 1slak tutulan bir fitille kaph iki ayri
termometreden olusur. Bu metotta kuru termometre ile nemli havanin sicakligi
Olciiliirken yas termometre ile doyma anindaki sicaklik 6l¢iilmektedir.

Havanin doygun olmadigi durumda, 1slak haznedeki fitilin suyu buharlasip
hava i¢ine diflizlenir. Fitilde kalan suyun sicakligi, sudan havaya dogru 1s1 iletimi
oldugundan sogur bu nedenle yas termometrenin gosterdigi sicaklik kuru
termometrenin gosterdigi sicakligin altina diiser. Hava ve fitildeki su sicakliklari
esitlendiginde 1s1 iletimi sona erer. Ancak hava su buhari ile doygun hale ulagmamis
ise buharlasma devam eder. Boylece suyun sicakligi buharlasmadan dolayr hava
sicakliginin altina diiser. Bu durumda havadan suya 1s1 iletimi baglar. Havadan nemli
fitile 1s1 gecisi aralarinda bir sicaklik dengesi kuruluncaya dek devam eder. Bu sirada
konveksiyonla iletilen 1s1, fitilden suyun buharlagsmasi i¢in gerekli gizli 1s1ya esittir.

Denge anindaki sicaklik “Psikrometrik Yas Termometre Sicakligi” (ts) olarak
adlandirilir ve atmosferik sartlara ve fitilin lizerinden gegen gaz akis hizina baglidir.
Bu sirada 6lgiilen yas termometrenin sicakligi nemli fitil ve hava arasindaki kiitle ve
1s1 transferi oranlarina dayanir. Su iizerinden hava cereyanm1 gecirmek suretiyle su en
fazla bu sicakliga kadar sogutulabilir. Hava su buharina doygun hale geldiginde ise
1slak fitilden daha fazla su buharlagmaz. Bu durumda kuru ve yas termometre
sicakliklart birbirine esittir (tx=ts). Doymamis nemli hava i¢in her durumda yas
termometre sicakligi, kuru termometre sicakligindan daha diisiik olup buharlagsma

hiz1 havanin kuruluguna baghdir. Nem yliksek oldugunda buharlagma orani diistiktiir

16



ve iki termometre sicakligi arasindaki fark da diisiiktiir. Buharlasma hiz1 nem orani
ile ters orantili bir sekilde degismektedir. Psikrometrik diyagramlarla kuru ve yas
termometre sicaklik dereceleri biliniyorsa bagil nem belirlenebilmektedir.
Psikrometrik diyagram, genel itibariyle kapali sistemlerin istenilen (mutlak nem
miktari, entalpi, kuru ve yas termometre sicakliklari, bagil nem, ¢iglenme noktasi)

kosullara getirmek amaciyla gerekli hesaplar yapabilmek icin kullanilmaktadir.

3.3.2. Cig Noktas1 Higrometresi

Cig noktas1 havadaki nemi ifade etmek i¢in kullanilan bir baska 6l¢iidiir. Hava
soguduk¢a, su buharindan yeterli enerji serbest birakilarak yogunlagma
(kondensasyon) yani sivilagma baslar. Bu islem, buharlagma iginin tam tersidir. Nasil
ki, su buharlagirken yeterli enerji alip buhar haline gegiyorsa, yogunlagsma sirasinda
da enerji kaybedilerek tekrar su haline déniismektedir. Iste suyun buhar halinden
tekrar s1v1 haline doniistiigii sicaklik derecesi, ¢ig noktas1 derecesidir.

Cig noktas1 higrometresinin ¢aligma prensibi agik renkli piirlizsiiz bir yiizeyin
tizerini sogutarak ortamdaki su buharinin yiizey iizerine yogunlagsmasini saglamaktir.
Yiizey bu sicakliga soguyunca nem yiizey iizerine ¢oker ve yiizey lizerinde ince bir
bugu tabakasi olusur. Yiizeyin matlasmasi esnasindaki ylizeyin sicakligi olgiiliir.
Olgiilen bu sicakliga karsilik gelen buhar basinct (Pv degeri) tablolardan bulunur,
buradan da bagil neme geg¢ilir [Drigo ve Alocco,1955].

3.3.3. Sach Higrometre

Sag¢li higrometrenin ¢aligma prensibi bagil nemin at kuyrugu veya insanin sag
teli lizerindeki etkisine dayanir. Sa¢li higrometrenin duyarhilifinin az olmasina
ragmen yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sag teli bagil neme bagli olmak iizere
uzar veya kisalir. Bu ozellikten yola ¢ikilarak “mekanik higrometre” olarak da
adlandirilan “sacli higrometreler” tasarlanmistir. Yagi alinmis birka¢ sa¢ teli bir
silindire sarilarak iki destek arasinda gerdirilir. Sag tellerinin boyu havadaki nem
miktart ile orantili olarak artar. Sag telinin uzunlugundaki degismeler sistemin bagl
oldugu bir gostergeyi hareket ettirmektedir. Gostergenin ucu kalibre edilmis

bdlmelerden olusur ve gostergenin durdugu yerden bagil nem okunur.
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4. YUZEYLERDE BUZLANMA

Buzlanma; nemli havanin suyun ti¢lii noktasindan (0.01 °C sicaklik ve 612 Pa=
4.6 mmHg kismi basingta) daha diisiik sicakliga sahip bir ylizey ile temas ettigi anda
baslar. Bir bagka deyisle nemli hava suyun donma noktasinin altinda olan soguk bir
yiizeyle karsilastiginda su damlaciklar1 yiizey iizerinde yogunlasir. Yogunlasan
damlaciklar bir siire sonra buz formunu alir [He et al., 2011a], [Parent and Ilinca,
2011]. D1s ortam sicakligi, donma noktasinin iizerinde bile olsa, eger yiizeyin kendi
sicakligi donma noktasinin altindaysa ve havada nem varsa o zaman da buzlanma
meydana gelebilir. Bu nedenle ¢iseleyen yagmur, 0 °C altinda bulunan yiizeyler
izerine diistiigli zaman, yiizeylerin iizerlerinde buz tabakasi olusur.

Buz olusumu ve birikimi, yasamin birgok altyapisini olumsuz yonde
etkilemektedir. Cok ince bir buz tabakasinin varligi bile karayollarinda 6zel lastik
takmamus tasitlar tarafindan kullanilamaz hale gelmesine ve ugaklarin havaalanlarina
inis ve kalkislarimi engellemek icin yeterlidir. Ugak yiizeyinde buz, don ve kar
toplanmasi ugagin agirligini arttirarak, ugagin havalanmasi esnasinda ve ¢ekme
kuvvetlerinde 6nemli bir rol oynayarak ug¢agin performansini etkileyebilir. Trenlerin,
deniz araglarinin ¢alismasindan; enerji aktarim hatlari, riizgar tiirbinleri, elektrik
iletim kuleleri, telekomiinikasyon aletleri, yollara, catilara kadar pek ¢ok alanda
buzlanma 6nemli sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle buz itici veya buz olusumunu
onleyici kaplamalar ulasim, sogutma sistemleri ve diger bircok alanda enerji
tasarrufu ve giivenligin saglanmasi i¢in 6nemli bir etkiye sahiptir [Mishchenko et al.,
2010], [Kim et al., 2012]. Buzlanmadan kaynaklanan birgok problemin iistesinden
gelmek amaciyla son yillarda yiizeydeki buzlanmayr oOnleme ¢aligmalart hiz
kazanmistir [Parent and Ilinca, 2011], [Farzaneh, 2011]. Bu konuda son 5 yilda
yaklagik 260 adet makale yayinlanmstir.

4.1. Buz Olusumunu Azaltan Kat1 Yiizeyler

Sicaklik sifir derecenin altina diistiigii anda buzlanma olay1 ka¢inilmazdir. Buz
neredeyse tiim ylizeylere siki bir sekilde baglanarak buzun ylizey iizerinden
kaldirilmasin1 zorlagtirmaktadir. Buzlanmay1 6nlemek i¢in oncelikle bu olaya izin

verilmemelidir. Ciinkii ¢ogu zaman ylizey lizerini isgal etmis olan kalin bir buz
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tabakasinin, o yiizey tlizerinden fiziksel yontemlerle (mekanik) uzaklastirilmasi
zordur, bazen de imkansizdir. Bu nedenle bir¢ok iilkede buzlanmayi Onleyici
kaplamalarin gelistirilmesi konusunda yogun bir faaliyet baslatilmistir. Buzlanmayi
Onleyici kaplamalarda kullanilmak tizere siiperhidrofobik 6zellige sahip su ve buz
itici 0zel ylizeylerin gelistirilmesi konusunda da c¢alismalar yapilmistir.
Stiperhidrofobik olarak adlandirilan su temas agist 150°°den biiyiikk ve temas agisi
karmasas1 (CAH) ise 10°’den kiiciik ylizeyler buz itici yiizey olarak ilk kez Saito ve
arkadaslar1 tarafindan test edilmistir [Saito et al., 1997]. Siiperhidrofobik yiizeylerin
buz itici kaplamalarin yapilmasinda kullaniliminin disiiniilmesindeki sebep, yiizey
tizerinde biriken su miktarini azaltma veya tamamen ortadan kaldirma yoluyla su
damlaciklarinin donmaya firsat bulmadan yiizey iizerinden yuvarlanarak akip
ayrilmasinin saglanmasidir.

Buzlanmayr Onleme uygulamalari ic¢in sentezlenen hidrofob yiizeylerde
cogunlukla florlu polimerler kullanilmaktadir. Bunun sebebi florlu polimerlerin flor
atomlarinin diisiik polarizabilite ve yliksek elektronegativite 6zelliklerinden dolay1 su
itici ve diislik serbest ylizey enerji 6zelligine sahip olmasidir. Tang ve arkadaslar1 %
75 nem ve 23 °C kosullarinda ylizeyler {lizerine nemli hava piskiirtmislerdir. -8
°C’deki bakir plakada buzlanma 50 s’de baslarken iizeri floro akrilat kapli ayn1 bakir
plakada buzlanmanin 115 s’de basladigini rapor etmislerdir [Tang et al., 2004].
Wang ve arkadaglar1 nanoboyutlu kalsiyum karbonat partikiilleri heptadekaflorodesil
trimetoksi silan (FAS-17) ile modifiye ederek siiperhidrofobik yiizey elde
etmislerdir. Poliakrilat olarak da metakrilat, biitil akrilat, akrilik asit ve B-hidroksietil
metakrilatin radikal kopolimerizasyonu yapilmistir. CaCOgs/poliakrilat karigimlari
bakir yiizeyler iizerine kaplanmigtir. CaCOgs/poliakrilat kaplamalardaki en yiiksek
temas agis1 (155°) kiitlesel oranin 8/2 oldugu durumda elde edilmistir. -7 °C’de % 55
relatif nem  kosullarinda g¢esitli  ylizeyler {izerinde buz olusumlarim
gozlemlemislerdir. Higbir isleme tabi tutulmamis bakir ylizey iizerinde hemen
buzlanmanin olustugunu, hidrofobik yiizeyler {izerinde once kiiresel damlaciklarin
olustugunu ve bir siire sonra buzlanmanin meydana geldigini belirtmislerdir.
Stiperhidrofobik yiizeylerde ise yogunlasan damlaciklarin daha biiyiik oldugunu ve
uzun slire buzlanmayr geciktirdigini rapor etmislerdir. Yiizeylerin diisiik kayma
acisina sahip olmasi nedeniyle karbon siyahi tozunun, yuvarlanan su damlaciklar ile
yiizeyden kolayca temizlendigi ve bunun yaninda yiizeylerin bugulanmama

Ozelliklerinin de denendigi belirtilmistir [Wang et al., 2007]. Liu ve arkadaslar
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stiperhidrofobik kaplanmis bakir yiizey iizerindeki buz olusumunu incelemislerdir.
Bagil nemin % 37 oldugu sartlarda sicaklik 18.4 °C’den -10.1 °C’ye sogutulup
denemeler soguk plakalarda gerceklestirilmistir. Siiperhidrofobik yiizeyleri karbon
tetraflorid plazmanin florlanmasiyla elde etmislerdir. Yapilan denemelerde
stiperhidrofobik bakir yiizeyler iizerindeki buz olusumunun hig islem gérmemis bakir
yiizeylere gore zayif, ince, gevsek ve kolayca ylizeyden uzaklastirilabilir formda
oldugunu tespit etmislerdir [Liu et al., 2008]. He ve arkadaslarmin yaptigi bir
calismada ZnO c¢ubuk dizilerinden olusan bir siiperhidrofob yiizey sentezlenmistir.
Sifir derecenin altinda yogunlastirilmis makro ve mikro boyutlu damlaciklarin bu
yiizeyler lizerinde 1slanabilirligi incelenmistir. Yiizey sicakligmin 0 °C’nin altindaki
ZnO c¢ubuk ylizeylerde artan zamanla ZnO c¢ubuk dizilerinin biiyiidiigiini
gbzlemlemislerdir. Bu biiylimeye bagl olarak yiizey alanlarininda arttigini fakat su
ile yaptiklar1 temas agilarinin azaldigini belirtmigler. Bu nedenle biiylimenin en kisa
oldugu an buzlanmaya karsi en iyi performanst gosterdikleri bulunmustur. Buz
olusumu ile yiizey 1slanabilirligi arasinda iliski oldugunun sonucuna varmislardir [He
etal., 2011a].

Baz1 calismalarda siiperhidrofobik yiizeylerin buzlanmay1r 6nlemedeki
performansi tartigilmistir. Kaplamalara buzlanma ve eritme c¢evrimleri uygulanarak
buzlanmay1 6nleyici 6zelliklerini kaybedip kaybetmeyecegi test edilmistir [Kulinich
et al., 2011], [Kulinich and Farzaneh, 2011]. Kulinich ve arkadaslar1 g¢esitli
siiperhidrofobik yiizeylerin buzlanmay1 oOnleyici 6zelliklerini incelemislerdir. Sifir
derecenin altindaki sicakliklarda riizgar tiineli igerisinde ylizeyler iizerine asiri
sogutulmus mikrodamlaciklar piskiirtillerek seffatf buz olusumu saglanmistir.
Hazirladiklarn siiperhidrofob yiizeylerin su ile yaptig1 temas acist 152° ve temas agis1
karmasasinin 5° oldugu rapor edilmistir. Su damlasinin yiizey {izerinden kolaylikla
kaydig1 yani ylizeyin su damlasini ittigi fakat yiizey sogutuldugunda temas agisinin
degistigi ve siiperhidrofoblugunu kaybettigi belirtilmistir Yiiksek nemli ortamlarda
piiriizlii stiperhidrofobik ylizeyler iizerinde 6nemli miktarda buz olustugu ve bu
yiizeylerin her zaman buzlanmay:r Onlemede etkili olamadigi rapor edilmistir.
Yiizeylerin dayanikliligini degerlendirmek i¢in kaplamalara 20’den fazla buzlanma
ve eritme cevrimleri uygulanarak buzlanmay1 Onleyici 6zellikleri arastirilmastir.
Piiriizlii stiperhidrofob yiizeylerin buzlanma eritme ¢evrimi sirasinda asinmaya karsi
dayanikliliklar1 ~ diistik  oldugunu bu yilizden yiizeyin buzlanmayr Onleme

performansinin gitgide azaldigi belirtilmistir. Ayrica siiperhidrofobik ylizeylerin
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hazirlanmas1 olduk¢a maliyetlidir. Tiim bu sebeplerden dolay:1 siiperhidrofobik
yiizeylerin buzlanmay1 6nleme amagli kullanilmasi oldukga kisitlidir [Kulinich et al.,
2011]. Kulinich ve Farzaneh hem nanopartikiilleri floropolimerlere katarak hem de
aliminyum alasimin1 HCI ile kimyasal agindirarak organosilan monotabakasiyla
yiizeyleri hidrofoblastirilip piiriizlii yiizeyler hazirlamislardir. Bu yiizeylere 6 kez
buzlanma eritme ¢evrimi uygulanarak dayanikliliklar karsilastirilmistir. Bu asamada
kimyasal yolla asindirilmis aliiminyum yilizeyin buzu ¢6zme performansinin
floropolimer yiizeylere gore c¢ok daha iyi oldugu saptanmistir [Kulinich and
Farzaneh, 2011]. He ve arkadaslari oda sicakliginda siiperhidrofobik 6zellik gosteren
yiizeylerin disiik ylizey sicakliklarinda siiperhidrofob 6zelliklerini kaybettigini rapor
etmistir [He et al, 2011b]. Jung ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢aligmada farklh
plriizliliige ve 1slanabilirlige sahip yilizeylerin buz olusumunu geciktirme
performanslar1 degerlendirilmistir. Beklenmedik bir sekilde ylizeylerin 1slanabilirligi
ile dogru orantili ve piiriizliligi ile ters orantili olarak buz geciktirme zamani da
artmistir. Bu sebeplerden dolayr buzlanmayi geciktirme amacl siiperhidrofobik
ylizeylerin iyi bir se¢im olmadigini vurgulamiglardir [Jung et al., 2011].

Chen ve arkadaslar1 siiperhidrofobik dokulu yiizeylerin diiz yiizeylere gore
daha yiiksek buz yapigsma kuvveti gosterdigini belirtmislerdir. Bunun nedeninin de
yiizey dokusu ile buz arasinda olusan mekanik ara-kilitlenmeden dolay1 oldugunu
yani ylizeye su damlatildiginda damla ile doku arasina hava girdigini ve sicaklik
diistiik¢e dokularin igerisinde yogunlasma oldugundan dolayr dokunun tamamiyla su
ile kaplanarak buz yapisma kuvvetini arttirdig: belirtilmistir [Chen et al., 2012].
Bharathidasan ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada hidrofilik, hidrofobik ve
stiperhidrofobik ylizeylerin buz yapisma kuvvetlerini inceleyerek, yilizey piiriizliligi
ve yiizey enerjisi gibi parametrelerin buz yapisma kuvvetine 6nemli Ol¢iide etki
ettigini vurgulamislardir. Bu yiizeylerin buz yapigsma kuvvetleri karsilastirildiginda,
diisiik yiizey enerjisine sahip silikon bazli hidrofobik diiz yiizeylerin diisiikk buz
yapisma kuvveti gosterdigini ve siiperhidrofob ylizeylerin ise yliksek su iticilik
Ozellikleri olmasina ragmen buzlanmayr oOnlemede diisik performansa sahip
oldugunu rapor etmislerdir [Bharathidasan et al., 2014].

Suyu iten ylizey, buzu da iter prensibinden yola ¢ikarak ilk kez Saito ve
arkadaglan tarafindan siiperhidrofobik ylizeylerin buz yapisma performanslari test
edilmistir [Saito et al., 1997]. Ardindan giiniimiize kadar stiperhidrofobik yiizeylerin
buz olusumunu nasil etkiledigi hakkinda yukarida da ayrintili olarak anlatildigi gibi

21



bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Fakat bu yiizeyler lizerine yogun arastirmalar yapilmasina
ragmen, yiiksek temas agis1 karmasasina sahip durumlarda yag iticiliginin
kisitlanmasi1 [Tuteja et al., 2008], basing altindaki ve kendi kendini onarmadaki
yetersizligi, yiiksek liretim maliyeti [Bocquet et al., 2011] gibi sebeplerle bu tip
yiizeylerin uygulamalarint sinirlayacak problemlerle karsi karsiya kalinmaktadir
[Wong et al., 2011]. Bu nedenlerden dolay1 siiperhidrofoblugun buzu 6nlemede tek

basina yeterli olmadig1 saptanmis ve yeni fikirlere ihtiya¢ duyulmustur.

4.2. Kaygan Sivi Emdirilmis Yiizeyler

Aizenberg ve arkadaglart Sekil 4.1°de goriilen bocekgil bitkilerin kaygan
yiizeylerinden esinlenerek kararli, son derece diiz, diisiik temas agis1 karmasasina
sahip kaygan sivi emen gozenekli yiizeyler olarak adlandirilan sentetik sivi iten
yiizeylerin iyi bir fikir olacagini diigsiinmiistiir [Wong et al., 2011]. Bu diislince
kavramsal olarak niliifer ¢igeginden ilham alinarak yapilan ¢aligmalardan farklidir.
Soyle ki bocekgil bitkinin peristom ylizeyinde bulunan su, bitkinin mikro/nano yapili
piiriizliligii sayesinde {izerine konan avi kaydirarak hapsetmektedir [Bohn and

Federle, 2004], [Bauer and Federle, 2009].

Sekil 4.1: Nepenthes pitcher bocekeil bitkisi.
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Burdan yola c¢ikarak Aizenberg ve arkadaslari kaygan sivi emen gozenekli
yiizeyleri SLIPS (Slippery Liquid-Infused Porous Surfaces) 3 ana kritere gore

tasarlamstir.

e Kat1 yiizeyi, emdirilen siviyr alikoymak ve yilizey alani artis1 saglamak ig¢in
plriizlii nano yapilara sahip olmalidir.

e Emdirilecek (yaglayici) sivi ile kat1 yiizeyi arasindaki kimyasal ilgi, itilecek sivi
ile kat1 yiizeyi arasindaki kimyasal ilgiden daha yiiksek olmalidir. Kat1 yiizeyi
yaglayici sivi tarafindan tamamaiyla 1slatilmalidir.

e Emdirilecek (yaglayic1) ve yilizeye carpacak olan sivilar birbirleriyle

karismamalidir.

Functionalized Lubricating film Test liquid
porous/textured solid" (kquid B) (liquid A)
<

& e

Sekil 4.2: S1vi emdirilmis kaygan gozenekli yiizeyin sematik gdsterimi (SLIPS).

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi kat1 ve siv1 ylizey enerjileri birbirleriyle uyumlu
yapilar mikro dokulu piiriizliilikle birlestirilerek, dokunun bosluklar1 sivi ile
doldurulup oldukga kararli bir hal ve ylizeyi orten siirekli bir film olusturulur. Nano
veya mikro yapili gézenekli yiizeyler, asilanan sivilar1 hapsederek ylizey icerisinde
kalmasii saglarlar. Boylelikle kaygan bir yilizey olusumu saglanir. Molekiiler olarak
diiz ve kimyasal olarak homojen olan yaglayici siv1 tabakasi yiizeylerine ¢arpan sivi
damlalar en kiigiik tegetsel kuvvet verecek sekilde yiizeyden kolayca ayrilirlar. Bu
yaklagim buz birikimini en aza indiren bir potansiyel olarak sunulmaktadir.

Aizenberg ve arkadaslar1 kaygan sivi emdirilmis gézenekli yiizeyler elde etmek

icin iki cesit gdzenekli yapiya sahip katilart kullanmiglardir: Diizenli araliklarla sirali
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dizilmis epoksi recine bazli perfloroalkille fonksiyonlandirilmis gézenekli yap1 ve

teflon nanolifli membranlarla rastgele olusturulan ags: yapilar.

e

t{=0.00s

imm t=077s

Hexane

,,-fiorShppeqrsu

Sekil 4.3: Diisiik yiizey enerjili hidrokarbon olan hegzanin kaygan ylizey iizerindeki

hareketi.

Kaygan ylizey elde etmek i¢in ugucu olmayan, hem sulu hem de hidrokarbon

fazlarla karismayan ve boylelikle kararli yap1 olusturan diisiik yiizey gerilimine sahip

florlu stvilar1 (3M Fluorinert FC~70; yg= 17.1 mNm™ ya da DuPont Krytox yaglari)

kullanmiglardir. Bu iki ¢esit gozenekli yapiya sahip kati1 substratlar {izerine yiizey

gerilimi 17.1 mN/m olan FC-70 kodlu florlu solvent emdirilmistir. Elde edilen

kaygan yiizeyler iizerine ¢esitli sivilarin damlalar1 olusturulup yiizey iizerindeki

hareketleri, kayma agilar1 (Sekil 4.3) ve temas acist karmasasina olan etkileri

incelenmistir (Sekil 4.4). Kaygan sivi emdirilmis yiizey lizerinde olusturulan diisiik

yiizey enerjisine sahip (ya= 18.6+0.5 mNm'l) hekzan damlasinin yiizeyin 3°’lik

kayma agisiyla egilim verildiginde damlaciklarin yiizey boyunca kiigiik tegetsel

kuvvet vererek kaydig1 gozlenmistir.

Contact angle hysteresis, A4 (%)
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Sekil 4.4: Cesitli sivilarin kati yiizey ve kaygan sivi emdirilmis yiizeyler iizerindeki

temas agis1 karmasalarinin karsilastirilmasi.
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Caligmada kullanilan SLIPS-1 yiizeyler, teflon gozenekli membrandan elde
edilen ylizeyleri ifade etmektedir. SLIPS-2 ve SLIPS-3 yiizeyler sirali dizilmis
epoksi regine bazli nanoyapil yiizeyleri ifade etmektedir. Fakat SLIPS-2 ve SLIPS-3
ylizeylerin gbézenek caplari, yiikseklikleri ve iki gozenek arasindaki mesafeleri
birbirinden farklhidir. SLIPS-2 yiizeyler goézenek c¢aplart = 300 nm, gozenek
yiikseklikleri = 5 um ve iki gézenek arasindaki uzakligi = 2 um olan bir geometriye
sahipken, SLIPS-3 yiizeyler gézenek caplart = 300 nm, gozenek yiikseklikleri = 500
nm ve iki gozenek arasindaki uzakligr = 900 pm olan bir geometriye sahiptir. Sekil
4.4’te ylizey gerilimine kars1 temas agis1 karmasasi grafige gecirilmistir. Sivilarin
yizey gerilimleri 17.2+0.5 mN/m (n-pentan) ile 72.4+0.1 mN/m (su) arasinda
degismektedir. Tuteja ve arkadaslarinin niliifer yapraklarindan esinlenilerek yaptigi
omnifobik (hem siiperhidrofobik hem de oleofobik) yiizeylerde temas agisi
karmasasinin yiizey enerjisine bagli oldugu ve yiizey gerilimi diistilk¢e temas agisi
karmagasinin 6nemli Olclide arttigr gozlenmektedir [Tuteja et al., 2008]. Bu
calismada ise her bir sivi emdirilmis yiizeyin olduk¢a diisiik temas ag1 karmasasi
(CAH<2.5°) ve diisiik kayma agis1 (a<5°) ile siv1 itici Ozellik gosterdikleri
bulunmustur. Ayrica temas acist karmasast sivilarin  ylizey geriliminden
etkilenmemektedir [Wong et al., 2011]. Bu g¢alismada Aizenberg ve arkadaslar
diizenli araliklarla swali  dizilmis epoksi recine bazli  perfloroalkille
fonksiyonlandirilmis goézenekli yapr ve teflon nanolifli membranlarla rastgele
olusturulan ags1 yap1 seklindeki siinger tipli piiriizlii yiizeylere florlu sivilarin (3M
Fluorinert FC-70) asilanmasiyla SLIPS yiizeyler hazirlamislardir. Buzun ve ham
petroliin SLIPS yiizey, siiperhidrofobik teflon gézenekli membran ve diiz hidrofobik
ylizeyler lizerindeki hareketleri kiyaslanmistir (Sekil 4.5). Kaygan sivi emdirilmis
gozenekli yiizeylerin ham petrolii ittikleri, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeyler
tizerinde ise yavas hareket ederek bir siire sonra yag lekesi olusturduklar
gozlenmistir. Buz denemeleri acik havada sicakligin -4 °C ve bagil nemin % 45
oldugu ortamda yapilmistir. A¢ik havada kaygan sivi emdirilmis piiriizlii ylizeylerin
buz olusumunu engelledigini rapor etmislerdir. Siiperhidrofobik yiizey lizerinde ise
buzun takilip kaldig: tespit edilmistir (Sekil 4.5). Sivi emdirilmis kaygan yapilarin
su, yag ve buz itici yiizey yapimi gibi ¢ok yonli ¢alismalarda farkli sekillerde
kullanilabilecegini kanitlamiglardir [Wong et al., 2011].
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Sekil 4.5: a) Ham petroliin sivi emdirilmis kaygan yiizey iizerindeki hareketi ile
stiperhidrofobik teflon gdzenekli membran ve diiz hidrofobik yiizey tizerindeki
hareketleri, b) Buzun SLIPS iizerindeki hareketi ile epoksi re¢ine bazli nanoyapili
siiperhidrofobik ylizey ilizerinde yapismasiyla karsilagtirilmasi.

Aizenberg ve arkadaslar1 diger calismasinda buz ve don tutmayan yiizeyler
gelistirmek i¢in temas agisi karmasasinin minimize edilmesi prensibinden
faydalanmiglardir. Sivinin yiizeye takilmasinin esas sebebi, yiiksek temas agisi
karmasasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle kusursuz ve molekiiler olarak diiz
stvi ara ylizeyi olusturmak ic¢in diisiik temas agis1 karmasasina sahip kaygan sivi
emdirilmis gozenekli yiizeyler tasarlanmistir. Yaptiklar1 bu c¢alismada aliiminyum
plaka {lizerine elektro kaplama yontemiyle yliksek dokulu polipirol kaplanmistir.
Polipirol kapli aliminyum 6rnekler tridekafloro-1,1,2,2-tetrahidrooktil trikloro silan
ile 48 saat boyunca vakum altinda florlandirilarak hidrofobik 6zellik kazandirilmistir.
Hidrofobik ozellik kazanan bu yiizeylere damla damla florlu sivi emdirilerek kaygan
sivi emdirilmis piirtizlii yiizeyler olusturulmustur. Sivi emdirilmis nano yapih
yiizeylerin buzlanmay1 ve donmayi 6nleyici 6zelliklerini incelemistir [Kim et al.,
2012]. Kaygan sivi emdirilmis gozenekli yiizeylerin, endiistriyel olarak uygun bir
metal lizerinde dogrudan tliretim yontemini gelistirmislerdir. Uygun metal olarak, en
yaygin kullanilan hafif yap1 malzemelerinden biri olan aliiminyumu kullanmislardir.
Aliiminyum iizerine nano yapili polipirol kaplamanin birikimi i¢in elektrokaplama
yontemi segilmistir. Elektrokaplama yontemi, diisiik ylizey enerjili piirtizli
stiperhidrofobik yiizeyler elde etmek i¢in kullanilan metotlardan biridir. Bu yontemin
secilmesinin nedenleri; polipiroliin iyi bir pas Onleyici kaplama maddesi olmasi,

sekilli metalik yiizeylere rastgele uygulanabilmesi, kaplamanin genis alanlarda
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uygulanabilmesi, kaplamanin diisiik sicakliklarda yapilabilmesi ve kurutma iglemleri
icin yiiksek sicaklik gerektirmemesi olarak siralanabilir. Emdirme solventi olarak
diisiik viskoziteye sahip florlu yaglayici sivinin se¢ilmesinin nedeni ise (Krytox 100)
diisiik donma noktasia (<-70°C) sahip olmas1 ve florlu silanlanmis kat1 substratla

giiclii bir kimyasal yakinliginin olmasidir.

Tablo 4.1: Cesitli ylizeylere ait temas acis1 karmasalar1 ve buzun yiizeyden kopmasi

icin uygulanan kuvvet degerleri.

flerleyen Gerileyen | Temas agist | Buz yapisma
Numune ad1 temas acist | temas agist | karmasasi kuvveti
) ) ) (-10°C, kPa)
Al 46 + 5 6+2 41 +4 1360 =210
K100-Al 75+8 7+2 68 +7 1070 £+ 150
F13-Al 107 +3 30+4 77 £2 1145+ 310
K100-F13-Al 118+5 41 £10 78 +£12 515+130
F13-PPy-Al 143 +£4 62+ 1 81 +4 845 +£52
K100-F13-PPy-
Al (SLIPS-AI) 117+3 115+3 2+1 156 £3.6

Olusturulan SLIPS/ALl yiizeyleri karakterize etmek i¢in iglenmemis aliiminyum
alagimi (Al), Krytox 100 kapl aliiminyum (K100-Al), hidrofobik olarak degistirilmis
aliminyum (F13-Al), Krytox 100 kapli hidrofobik aliiminyum (K100-F13-Al),
stiperhidrofobik polipirol kapli aliiminyum (F13-PPy-Al) ve SLIPS-Al (K100-F13-
PPy-Al) gibi ¢esitli yiizey islemleri yapilmistir. Bu yiizeylerin temas agisi
karmasalar1 ve buz yapigsma oOzellikleri incelenmistir (Tablo 4.1). Tablo 4.1°e
bakildiginda SLIPS-AI yiizeyi (A6= 2+1°), islenmemis aliiminyum 6rnegine (A6=
41+4°) ve diger yiizeyi islem goérmiis aliminyum Orneklerine gore oldukga diisiik
temas agis1 karmasasina sahiptir. Aliminyum ylizey iizerinde buzun ylizey iizerinden
kopmas1 i¢in uygulanan kuvvet 1359 kPa iken SLIPS kapl aliiminyum yiizeylerde

buzun ylizey lizerinden kopmasi i¢in uygulanan kuvvet 15.6 kPa’dir. Bu yiizeylerde
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buz yapisma ozelliginin en diisiik oldugu gozlenmistir. SLIPS yiizeylerin bu denli
diisiik yapisma kuvvetinin olmasi siiperhidrofobik ylizeylerden daha az kusurlara,
daha az heterojenlige ve yiizeye daha az tutundugunu gostermektedir. Yiiksek bagil
nem sartlarinda SLIPS aliiminyum yiizey ile islenmemis aliiminyum yiizeylerin
denemelerden Once, sogutma ¢evrimi sirasinda, derin dondurmadan sonra ve erime

evresi sirasinda ylizeyler lizerinde meydana gelen durumlar karsilastirilmistir (Sekil
4.6).

initial cooling frozen heating

Al

SLIPS-Al

i no residual
water

Sekil 4.6: Yiiksek nem kosullarinda dondurma asamasinda yiizeylerdeki buz
olusumunun goriintiileri ve 1sitilarak buzun ¢éziilmesi agsamasinda ylizeylerin
davraniglari.

Yiiksek nem kosullarinda tiim yiizeylerde su yogunlasir ve damlaciklar birikir.
Hizl1 sogutmayla, ylizey 75°’lik egimlendirildiginde SLIPS-Al ylizey {iizerinden
biiyiiyen damlaciklar donmadan o©nce ayrilirlarken diger ylizeyler {izerindeki
damlaciklar ise ayrilamadan donarlar. SLIPS-Al yiizeyler asir1 sogutmaya (<-10°C,
60%RH) uzun siire maruz kaldiklarinda Al ylizeyle karsilastirildiginda sadece
kenarlarinda buz birikimi olustugu, erime evresinde ise buz pargalarinin SLIPS-Al
yiizeyden ayrildigi, Al yiizey iizerinde ise buzun eriyerek damlalarin yiizeye takildigi
gozlenmistir  (Sekil 4.6). Sonuglar degerlendirildiginde SLIPS-Al yiizeyler
islenmemis aliiminyum ile karsilastirildiginda SLIPS-Al ylizeylerin sadece buz
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olusumunu geciktirmekle kalmadigi, ayn1 zamanda yiizeye tutunma kuvvetlerinin
kiiciik olmasindan dolayr diisiik enerji girdisini kullanarak buzun kaldirilmasini
hizlandirdig1 rapor edilmistir [Kim et al., 2012]. Kim ve arkadaglar1 ¢esitli yiizey
islemleri uyguladiklar yiizeyleri 10.5cmx10.5cm boyutuna getirerek uzun siireli buz

denemelerine tabi tutmuslardir (Sekil 4.7).

K100-F13- F13-PPy- K100-F13-
Al K100-Al F13-Al Al Al PPy-Al
20 min ﬁ ; 4
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40 min
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al ]
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| |
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3 ]
00 min
| i i
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Sekil 4.7: -2 °C ve % 60 bagil nem kosullarinda ¢esitli aliminyum yiizeyler
tizerindeki buz olusum goriintiileri.

Bu yiizeylerin -2 °C ve yiiksek bagil nem (% 60) kosullarinda bile SLIPS-AI
yiizeyler haricindeki tiim aliiminyum yiizeylerin 20 dk igerisinde hizli bir sekilde
buzla kaplandig1 gozlenmistir. SLIPS-AI yiizeylerin ise bu kosullar altinda en az 100
dk boyunca buzlanmay1 onledigi rapor edilmistir. Yiiksek nem kosullar1 altinda
basarisiz olunan Lotus yapragindan ilham alinarak yapilan buz itici ylizeylerin
aksine, kaygan sivi emdirilmis gozenekli yiizeylere dayanilarak elde edilen
yiizeylerin 0 °C’nin altindaki sicakliklarda buz olusumunu 6nledigi, buz yapigsmasini
azalttig1 gézlenmistir [Kim et al., 2012].

Aizenberg ve grubu daha onceki c¢alismalarindan biraz farkli bir yaklagimla
cesitli ylizeylerin asir1  sogutulmus suyun buzlanmasini nasil etkiledigini
arastirmiglardir. Bu amag i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) kiivetleri

cesitli islemlerden gecirilerek hidrofilik, hidrofobik, siiperhidrofobik ve sivi
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emdirilmis gozenekli yiizey oOzelligi kazandirilmistir. Yapilan bu calisma daha
onceden s1vi emdirilmis gézenekli yiizeyler lizerinde yiiksek nem sartlarinda yapilan
buz yapisma c¢alismalarindan oldukca farklidir. Asir1 sogutulmus suyun donma
prensibi diizensiz (karmasik) oldugundan, ayni 6rnek i¢in bircok deney yapilmuistir.
Bu sekilde, elde edilen ylizeylerin asir1 sogutulmus suyun donma sicakligini ne
Olgiide etkiledigi ve bu etkinin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigim
arastirmiglardir. Deiyonize su kullanarak yaklasik 150 kez asir1 sogutulmus su
dondurulmus ve ardindan eritilerek bir g¢evrim elde edilmistir. Bu calismalar
sonucunda sivi emdirilmis gozenekli yiizey Ozelligi kazanmis kiivetlerin diger
hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik kiivetlere oranla asir1 sogutulmus suyun
donma noktasini1 diislirdiigiinii ve bu diisiislin istatiksel olarak anlamli oldugunu
rapor etmislerdir. Ayrica bir¢ok kez dondurulan ve eritilen yiizeyler {izerinde higbir
bozulmanin olmadigini gozlemislerdir [Wilson et al., 2013].

Stone, Aizenberg ve arkadaslarinin yaptigi calismayr Ozetlemek amaciyla
yazdig1 makalede sivi emdirilmis kaygan yiizeylerin siiperhidrofobik yiizeylere
nazaran buzlanmayi daha iyi sekilde onledigini ve donmaya kars1 daha dayanikli
oldugunu belirtmistir. Siiperhidrofobik yiizeylerin -2 °C ve altinda buz olusumunu
engelleyemedigini rapor etmistir. Sivi emdirilmis yiizeylerin buzlanmay1 6nleyici
yiizey yapiminda basarili sonucglar verebilecegini Ongérmiistiir [Stone, 2012].
Nosonovsky iizerine sivi emdirilmis yiizeylerin pek ¢ok alanda yeni materyallerin
gelisimine yol agabilecegini belirtmistir. Biyomedikal cihazlardan, buzlanmay1 ve
kirlenmeyi Onleyici yiizeylere kadar bir¢ok alanda kullanilabilecegini fakat emdirilen
florlu solventin kisa siirede buharlagsmasi1 ve gozenekli yapilardan sizdirmasi
nedeniyle kullanim alaninin simdilik smirli oldugunu rapor etmistir [Nosonovsky,
2011]. Lafuma ve Quere tarafindan yapilan galigmada iizerindeki siviyr kolayca
kaydiran yiizeyler elde etmek i¢in sivi emdirilen yiizeylerin oncelikle dokusal yapisi
olmast gerektigini vurgulamislardir. Bu amacg icin tercihen hidrofobik yiizeyler
kullanilabilmesine ragmen emdirilen kaygan sivinin yiizeyin dokusunda
tutulabilmesi gerektigini rapor etmislerdir. Kaygan sivi emdirilmis yilizeyler elde
etmenin degerlendirme Olgiitlerini niliifer ¢iceginin yiizey etkisine (lotus) ve kahve
lekesi etkisine dayandirmiglardir [Lafuma and Quere, 2011]. Smith ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada, s1vi emdirilmis kaygan yiizeyler tizerindeki damlalarin
hareketi incelenmistir. Bu amag i¢in yaptiklar calismada, emdirilen yaglayict siv1 ile

karismayan damlalar1 ylizeyler iizerine yerlestirmisler ve bu damlalarin yiizey
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tizerinden kaymalar1 sirasindaki fizikokimyasal o6zelliklerini gozlemlemislerdir.
Ayrica, c¢alismalarinda damlalarin yilizey iizerinden kayip giderken yaptiklari
hareketleri matematiksel esitliklerle ifade ederek, sivi emdirilmis kaygan yiizeylerin
tasarlanmasi sirasinda basarili 1slanmayan ylizeyler elde etmek igin optimum
kosullarin  belirlenmesi gerektigini rapor etmiglerdir [Smith et al, 2013].
Rykaczewski ve arkadaglar1 5 ile 25 um arasinda goézeneklere sahip nano dokulu
Rykaczewski silikon micropostlar iizerine florlu sivi (Krytox-1506, Dupont)
emdirmis ve bu yiizeylerin buzlanmay1 6nledigini rapor etmistir. Bu ¢alismada ylizey
tizerindeki sivinin birkag testten sonra Ozelligini kaybettigi fakat bol miktarda
emdirilecek sivi mevcutsa buz 6nlemenin devamli yapilabilecegi rapor edilmistir
[Rykaczewski et al., 2013]. Ma ve arkadaglari da nano-dokulu aliiminyum jel
filmlerin icine perfloropolieter (PFPE) yaglayict sivisim1 emdirmislerdir. Disiik
enerjili ylizey elde etmek i¢in sivi emdirilmis bu ylizeyleri perfloroalkil fosfonik asit
ile modifiye etmislerdir. Bu sivi tabakasinin hem polar hem de apolar sivilar igin
kararli ve kaygan yiizey olusturdugunu goézlemislerdir [Ma et al., 2013]. Yang ve
arkadaglarinin ¢alismasinda aliiminyum yiizey florlandirdiktan sonra perfloropolieter
yaglayicisi, kapilerite etkisiyle dokulu aliiminyum yiizey iizerine yayilmistir.
Yaglayict emdirilmis dokulu aliiminyum yiizeyin diisiik kayma agisiyla siv1 iticilik
ozelligi gosterdikleri belirtilmistir [ Yang et al., 2014].

Zhu ve arkadaslar1 benzer sekilde PDMS kaplamaya silikon yagi emdirmistir.
Silikon yag1 emdirilmis PDMS kapli yiizeylerin hi¢ kaplama yapilmamis aliiminyum
yiizey ve silikon yagi emdirilmemis PDMS yiizeylerin buz birikim testleri ve buzun
yiizeyler lizerinden kopmasi i¢in uygulanan kuvvetler test edilmistir [Zhu et al.,
2013]. Yiizeyler tizerindeki su damlasmin buzlanma hareketliligi, sicaklik nem
kontrollii kabin icerisinde kontrol edilmistir. Farkli hava kosullarini taklit edebilmek
icin 0, -5, -10 °C sicakliklarda ve % 80+2 bagil nem kosullarinda, yagmur
damlalarini simiile edebilmek igin ise 15 pl hacminde su damlasiyla ¢aligmislardir.
PDMS kapl yiizeyler ve aliiminyum yiizeylerde su damlasinin yiizeye olan ¢arpma
uzaklhiginin artmasiyla su temas acisinin azaldigi, sicaklik yiikseldik¢e su temas
acisinin  arttigr rapor edilmistir. PDMS kapli yiizeylerin su temas agilariin
aliminyum ylizeylere gore daha fazla oldugu belirtilmistir. Aliminyum yiizey ve
PDMS kapli insulator yiizeyler iizerine -5 °C ve doygun nem kosullar1 altinda su
puskiirtiildiiginde her iki yiizey iizerinde de buz olusumunu incelemislerdir (Sekil
4.8).
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Sekil 4.8: a) PDMS kapli yiizey, b) Aliminyum yiizeyler iizerindeki buz olusumu.

Onceki calismalarinda PDMS kapli yiizeyler iizerindeki su damlalarmin
kiiresel sekle sahip oldugu ve -10 °C’de su damlasinin donmaya basladiginda
yiizeyle temas1 azalarak kar topu seklini aldigi belirtilmistir. Aliiminyum yiizeylerde
ise su damlasimnin yayildigi ve ayni sicaklikta buz tabakasi olusturacak sekilde
dondugunu belirtmislerdir [Yin et al., 2010]. Buna bagl olarak -5 °C’de Sekil
4.8’deki PDMS kapli ylizeyin iizeri daha fazla buzlanmig gibi goziikse de bu yiizey
tizerindeki buzlanmanin kapli olmayan aliiminyum yiizeye goére oldukca gevsek
oldugunu ve kaplanmamis aliiminyum ylizey iizerinde kuvvetli buz olustugunu rapor
etmislerdir. PDMS kapl1 yiizeyler lizerindeki gevsek buz olusumunun nedeni yiizeyle
buz arasinda zayif bir etkilesim olmasidir. Boylece yiizeydeki buzlarin titresim,
riizgar gibi dogal giiclerle kolayca yiizey lizerinden ayrilabilecegini belirtmistirler.

Ayni caligmada farkli silikon yag1 igerigine sahip silikon yagi emdirilmis
PDMS kaplamanin, silikon yagi emdirilmemis PDMS kaplamanin ve aliiminyum
yiizeylerin buz yapisma ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.9°da bu yiizeylere ait buz

yapigmasinin germe ve kesme kuvvetleri karsilastirilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli silikon yag1 igerigine sahip PDMS kapli yiizeylere ait buz yapisma
kuvvetlerinin karsilastirilmasi.

PDMS kaph yilizeyler aliiminyum yiizey ile karsilastirildiginda germe
kuvvetinin 1500°den 290 kPa ve kesme kuvvetlerinin 1210’dan 55 kPa degerlerine
diistiigli belirtilmistir. Ayrica silikon yagi igerigi % 20’den fazla olan silikon yagi
emdirilmis PDMS kapli yiizeylerde ise germe kuvvetinin 75 kPa altina, kesme
kuvetinin de 40 kPa degerine kadar indigi rapor edilmistir. Silikon yagi emdirilmis
yiizeylerin aliiminyum yiizey ve silikon yagi emdirilmemis PDMS yiizeylere gore
daha diisik buz yapismasina sahip oldugu belirtilmistir. Daha o6nceki yaptiklar
caligmalar1 baz alarak buz ile yiizey arasindaki yapisma germe kuvvetinin 100 kPa
kuvvetin altina indiginde riizgar, yercekimi ve titresim gibi dis miidahalelerin
etkisiyle buzun kolayca ylizeyden ayrilabilecegi ve bu tiir yiizeylerin kis sartlarinda
buz birikimini 6nlemek i¢in kullanilabilir olabilecegi rapor edilmistir. Yaptiklar: bu
calismada da silikon yagi emdirilmis yiizeyler iizerindeki buzu koparabilmek igin
uygulanan kuvvetin 100 kPa altinda olmasi ylizeyin buz birikimini 6nlemede yeterli
olabilecegini belirtmiglerdir. PDMS ve silikon yaginin diisiik yiizey enerjisine sahip
olmast ve silikon yaginin hareketliliginin fazla olmasi gibi faktorler yiizeyler
tizerinde gevsek buz olusumuna neden olup buzun yiizeye tutunma kuvvetinin diisiik
olmasina yol agmistir [Zhu et al., 2013].

Chen ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, silikon wafer piranha ¢ozeltisiyle
(1:3 wiw Hy0,/H,S0,4) 80°C’de 20 dk siireyle islem gordiikten sonra ultra saf suyla

yikanip nitrojen ortaminda kurutularak hidroksillenmis silikon wafer elde edilmistir.
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Hidroksillenmis silikon substratlar hacimce % 1 oraninda 3-metakriloksipropil-
trimetoksisilan (MPS) iceren metanol ¢ozeltisi igerisinde 60 °C’de 12 saat boyunca
bekletilerek MPS’nin silikon wafera baglanmasi saglanmistir [Chen et al., 2013].
Modifiye edilen silikon wafer, ¢apraz baglanmis poliakrilik asit ¢ozeltisi igerisine
daldirilarak self-lubricating liquid water layer (SLWL) olarak adlandirilan poliakrilik
asit bazli kendiliginden yagli su tabakasi yiizeyi sentezlenmis ve sentezlenen ylizey
lizerinde olusan buz birikiminin riizgarin etkisiyle yilizey iizerinden kolaylikla

ayrilabilecegi Sekil 4.10°da gosterilmistir.

I Silicon wafer % Hygroscopic
~— Liquid water polymer
laver = lce

Grafted with , ot
nygroscoplc E 5
’ polymer Formation of

self-lubricating

liquid water layer

Sekil 4.10: Kendiliginden yagli s1v1 su tabaka yiizeyinin hazirlanisi.

Ayni ¢aligmada ylizeylerin buz yapigma kuvvetleri de test edilmistir. Cevresel
buzlanma kosullarin1 taklit edebilmek icin buz yapigsma testleri riizgar tiineli
icerisinde gerceklestirilmistir. Kendiliginden yagli sivi su tabaka yiizeyinin buz
yapisma kuvveti, farkli kimyasal bilesime ve fiziksel morfolojiye sahip
stiperhidrofilik, siiperhidrofobik ve diiz hidrofilik ylizey olmak iizere 3 farkl yiizey
ile karsilastirilmistir. Ayrica ylizeyler iizerindeki su temas agilarinin profilleri de

Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11: Dort farkh ylizeyin buz yapisma kuvvetlerinin karsilagtirilmasi ve
yiizeyler tizerindeki su denge temas agisi1 profilleri.

Siiperhidrofilik ve siiperhidrofobik yiizeylerin ayni1 morfolojiye sahip oldugu
belirtilmistir. Stiperhidrofilik yiizeyler mikrog6zenekli silikon waferlarin piranha
cozeltisi ile islem gormesiyle, siiperhidrofobik yiizeyler ise mikrogdzenekli silikon
waferlarin heptadekafloro-1, 1, 2, 2-tetradesil-trimetoksisilan ile islem gormesiyle
elde edilmistir. Siiperhidrofilik ve siipehidrofobik yiizeyler iizerindeki su denge
temas ac1 degerleri sirastyla 2.8+0.5° ve 152.0+1.3° oldugu ve siiperhidrofobik yiizey
tizerindeki damlanin kayma agisinin 6.3° oldugu rapor edilmistir. Diiz silikon
waferin piranha ¢ozeltisiyle islem gérmesiyle diiz hidrofilik yiizey elde etmislerdir.
Elde edilen diiz hidrofilik ylizeyin su denge temas agis1 degerini 8.5+1.2° ve
kendiliginden yagli sivi su tabaka yiizeyinin su denge temas agis1 8.7+1.4° olarak
Olemiislerdir. Yiizeylerin buz yapisma kuvvetleri incelendiginde siiperhidrofilik ve
siiperhidrofobik yiizeyler lizerinden buzu koparmak i¢in uygulanan kuvvetlerin
yaklagik olarak ayni oldugu ve sirasiyla bu kuvvetlerin 12734+212 ve 1192+195 kPa
oldugu rapor edilmistir. Diiz hidrofilik ylizey i¢in bu kuvvet 202+34 kPa olarak,
kendiliginden yagli siv1 su tabaka ylizeyi iizerinden buzu koparmak i¢in uygulanan
kuvvet ise 55+15 kPa olarak oOl¢iilmiistiir. Kendiliginden yagli sivi su tabaka
yiizeylerin buz yapismasini diger yiizeylere oranla dnemli 6l¢lide azalttig1 ve yiizey
tizerinde olugan buz birikiminin kolayca temizlenebilecegi rapor edilmistir [Chen et
al., 2013].

Subramanyam ve arkadaslar1 yaglayici sivi emdirilmis yiizeyler iizerindeki buz
yapisma Ozelliklerini incelemislerdir [Subramanyan et al., 2013]. Bu amag igin
silikon ylizeylere 25°C’deki yiizey gerilimi 20 mN/m olan silikon yagi ve yiizey

gerilimi 37.3 mN/m olan DC704 (Dow Corning-tetrametil tetrafenil trisiloksan)
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emdirmislerdir. Buz yapisma testleri karsilastirildiginda asir1 sivi emdirilmis olan
yiizeylerin buz yapigsma kuvvetlerinin termodinamik halde kararli durumda olan sivi

emdirilmis yiizeylere gore daha diisiikk oldugunu rapor etmislerdir (Sekil 4.12).

Buz yapisma kuvveti
(diz silkon ylzeyle normalize edilmis)

Asiri kayganylzey Denge halindeki film

Sekil 4.12: Asir1 ve denge halindeki kaygan yiizeylerin buz yapisma kuvvetleri.

Yaptiklart sistematik buz yapisma testlerinde buzun yapisma kuvvetinin
yiizeyin dokusuna bagli oldugunu belirtmislerdir. Artan ylizey doku yogunlugu ile
birlikte buz yapisma kuvvetinin azaldigin1 saptamiglardir (Sekil 4.13). Yaglayici sivi
emdirilmis yiizeylerin doku yogunlugunu arttirma etkisi oldugundan, bu yiizeylerin
buz yapisma kuvvetlerini azalttigin1 ifade etmislerdir. Ayrica yaglayici sivi
emdirilmis yilizeylerden en uygun verimi almak i¢in bu ylizeyler elde edilirken

optimize edilmesi gerektigini rapor etmislerdir [Subramanyan et al., 2013].

Buz yapisma kuvveti

Yizeyin doku yogunlugu

Sekil 4.13: Yiizey doku yogunlugu ve buz yapisma kuvveti arasindaki iligki.
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Chen ve arkadaslar1 c¢alismalarinda nanogézenekli, dayanikli seliiloz lauril
ester filmleri (CLE) temel alarak piskiirtme yontemiyle elde ettikleri gegirgen
kaygan vyiizeylerin basit, hizli, tekrarlanabilir, bir¢ok genis alanda kullanmaya
elverisli oldugunu rapor etmislerdir [Chen et al., 2014]. Piskiirtme y6ntemi, genis
alanda uygulanabilir bir kaplama teknigi oldugundan yiizeylerin biiyiikligi ve
geometrisi CLE kullanilarak  hazirlanan  kaygan ylizeylerin  kullanimim
kisitlamadigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada 6ncelikle cam lameller ve silikon wafer
yiizeyler sentezledikleri CLE cozeltileri igerisine daldirarak kaplama yontemiyle
daldirilip bir 6n kaplama hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan CLE ¢dzeltisi lizerine
pipetle damla damla etanol damlatilip, CLE nanopartikiillii silispansiyon elde
etmislerdir. Bu hazirlanan siispansiyon daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan
yiizeyler iizerine piskiirtillerek kaplanmistir. Piskiirtiilerek hazirlanan yiizeyler
tizerinden etanolun buharlastirilmasiyla nanoyapili gozenekli CLE film elde
etmislerdir. Kaplanan yiizeylerin kalinligina ve yiizey alanina bagli olarak kaplanan
CLE filmler perfloropolieter yaglayicisina daldirilarak kaygan yiizeyler elde
etmislerdir (Sekil 4.14).

CLE solution Nanoparticle CLE film Slippery CLE film

suspension
/\' Nanoprecipitation

in ethanol

Sekil 4.14: Kaygan CLE film kaplamalarinin hazirlanis yontemi.

Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen diiz film yiizeylerinin hidrofobik
oldugu ve su ile yaptiklar1 agt 101£2° iken, bu filmin tiizerine piskiirtiilerek
hazirlanan kaplamayla ikinci bir film tabakasi olusturduklarinda hidrofoblugun artisi
ile gozenekli film elde edildigi ve su ile yapilan ag¢min 140+1° oldugu rapor
edilmistir. Hidrofoblugun artmasma ragmen goézenekli filmler sivilar i¢in yliksek
yapisma gosterdiginden kullaniminin kisith oldugu ve bu durumun goézenekli
filmlere perfloropolieterin emdirilmesiyle gelistigi belirtilmistir. Boylece sivi
emdirilen gozenekli CLE filmler siv1 iticilik 6zelligi gostermislerdir. Perfloropolieter

emdirilmis kaygan CLE film yiizeylerin su ile yaptiklar temas a¢1 degeri gézenekli

37



CLE filmlerin su denge temas acist degerinden daha kiiciiktiir ve 112+1°’dir. Diisiik
denge temas agis1 gostermesine ragmen siv1 ylizeyinin kimyasal homojenligi ve asir
puriizliiliigiinden dolay1 temas agis1 karmasasi 2°°dir. Yiizey lizerine 5 pl su damlast
damlatildiginda, damlanin 3°’lik kadar kiiclik bir kayma acisiyla yiizey iizerinden
ayrildigr belirtilmistir. Ayrica kaygan CLE filmler iizerinde ¢esitli organik sivilarin
ve iyonik sivilarin kayma agist degerleri olgiilmiistiir (Sekil 4.15). Sivilarin yiizey
gerilimleri 32.8 ile 72.7 mN/m degerleri arasinda, kayma acilar1 ise 2° ile 6° arasinda
degismektedir. Bu nedenle kaygan CLE filmlerin siiperomnifobik olarak

diisiiniilebilecegi rapor edilmistir [Chen et al., 2014].
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Sekil 4.15: Cesitli sivilarm yiizey gerilimleri ile bu sivilarin kaygan CLE filmler
iizerindeki kayma acgis1 degerleri.

Chen ve arkadaglar1 elde ettikleri kaygan CLE filmlerin buz olusumunu
geciktirebilecegini agiklamislardir. Bu denemeler hava ile sogutmali termoelektrik
soguk plakalarda gergeklestirilmistir. Bagil nem 45+%3 ve oda sicakligi 22+2°C’dir.
Sicaklik 22 °C’den -10 °C’ye kadar sogutulunca soguk plakalar iizerine yerlestirilen
yiizeyler lizerindeki yogunlasan damlaciklarin davraniglarini ve yiizeylerin buzlanma

stireclerini incelemislerdir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16: a) Nanogdzenekli CLE film, b) Kaygan CLE filmler iizerinde buz
olusumu.

Yogunlasan damlaciklarin kaygan CLE film {lizerinde diisiik temas acisi
karmasasindan dolay1 ¢ok hareketli oldugu gozlenmistir. Sekil 4.16’da goriildigi
gibi kaygan CLE filmler {izerinde yogunlasan damlaciklarin kapladigi alan
nanogozenekli CLE filmler {izerinde yogunlasan damlaciklarin kapladig1 alana gore
oldukg¢a diistiktiir. Yizeylerin buzlanma siiregleri incelendiginde, nanogdzenekli
CLE filmler iizerinde buz gekirdeklenmesinin 12+1.dk’dan itibaren gézlenmesine
ragmen kaygan CLE film {izerinde buz ¢ekirdeklenmesinin 40+3.dk’dan sonra
gozlendigi belirtilmistir. Nanogdzenekli CLE film iizerindeki damlaciklar 41+5.s’de
donmaya baslarken kaygan CLE film iizerindeki damlaciklarin 150+10.s’de
dondugunu gdzlemislerdir. Kaygan filmler diger (siiper)hidrofobik filmler ile
karsilagtirildiginda buz ¢ekirdeklenmesini geciktirdikleri saptanmigtir. Ayrica kaygan
filmler -10 °C’de buzlanma zamanimmi o6nemli Olglide geciktirerek buzlanmayi
onleyici 0zellik sergilemislerdir [Chen et al., 2014].

Manabe ve arkadaglari da aynm1 materyallerden olusan fakat farkli biyolojik
yapilar1 yansitan 3 farkli yiizey {lizerinde calismislardir. Giive bdceginin gozii 15181

yansitmayan bir yapiya sahip oldugundan bu bdcegin goz yapisindan ilham alinarak
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15181 yansimasini Onleyen yiizey elde etmiglerdir. Bunun i¢in kitin nanoyapilar
tabaka tabaka siralanip en iist katmanda silika nanoparcaciklar1 olacak sekilde
siiperhidrofilik ve 15181 yansitmayan (moth-eye-film) ylizey olusturulmustur.
Olusturulan bu film niliifer yapraginin ylizey yapisini taklit etmek amaciyla floroalkil
silanla modifiye edilerek siliperhidrofobik o6zellik (lotus-film) kazandirilmistir.
Ardindan siiperhidrofobik yiizeyler perfloropolieter ile emdirilip, kaygan sivi
emdirilmis 15181 yansitmayan yiizeyler (pitcher-plant) olusturmuslardir. Bu ¢ farkh

yiizeyin elde edilme agamalar1 Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17: Ug farkl1 yiizeyin elde edilme asamalari.

Bu ii¢ farkli yiizey iizerine ¢esitli sivilar damlatilip temas agilari, kayma agis1
degerleri ve sivilarin yiizey gerilimleri arasindaki iligkiler degerlendirilmistir (Sekil

4.18).
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Sekil 4.18: a) Siiperhidrofobik yiizey, b) S1vi emdirilmis kaygan yiizeyler tizerinde
cesitli sivilarin temas agis1 ve kayma acgis1 degerleri.
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Stiperhidrofobik yiizey lizerine damlatilan sivilarin temas agis1 degerlerinin
yiizey gerilimlerinin azalmasiyla birlikte azaldigi ve yiizeyin su ile yaptig1 temas
acis1 degerinin ortalama 152° oldugu saptanmistir. Kanola yagi, hegzadeken ve oktan
gibi ylizey gerilimi diisiik olan sivilar ylizey iizerinde kaymaktan ziyade yiizey
lizerine yapistig1 goriilmiistiir. Perfloropolieter emdirilmis kaygan ylizey iizerine
damlatilan sivilarda ise temas agisi ve kayma agis1 degerlerinin yiizey gerilimiyle
orantili olarak azaldigi belirtilmistir. Yiizey tizerindeki suyun kayma agis1 degeri 10°
iken kanola yagi1, hegzadekan ve oktanin ylizey lizerindeki kayma agis1 degerlerinin
2’den 5°’ye kadar siralandig1 rapor edilmistir [Manabe et al., 2014].

Hazirlanan yiizeyler ve cam substrat peltier sogutmalarin iizerlerine koyularak,
1sil-nemdlgerler 10 °C ve bagil nem % 80 olacak sekilde ayarlanmistir. Peltier
sogutma birimi 10 °C’den -10° C’ye sogutulup yiizeyler {izerindeki buz olusumlarini
test etmislerdir. Daha sonra sicaklik 30 °C’ye 1sitilip her bir yiizeyin sicaklik

degisimine kars1 gosterdikleri davranislar incelenmistir.
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Sekil 4.19: Cam substrat (G), moth-eye-film (M), lotus film (L), pitcher film (P) gibi
yiizeyler tizerinde buz olusumu ve 1s1l degisimin yiizeyler iizerindeki etkisi.

Peltier sogutma acildiktan 10 dk sonra cam substratin bazi bdliimlerinin
bugulandigr ve bugulanmadan dolay: yiizey {izerinde homojen olmayan bir sicaklik
dagilimi meydana geldigi belirtilmistir. 15. dk sonunda ise cam substrat ve
stiperhidrofilik (moth-eye-film) yiizeylerin tamamen buzlandig1 gézlenmistir (Sekil

4.19). 15 dk ile 50 dk arasinda siiperhidrofobik (lotus film) ve s1vi emdirilmis kaygan
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(pitcher-film) yiizeyler {izerinde zamanla buzlanma olusumu gézlenmesine ragmen
bu yiizeylerin cam substrat ve siiperhidrofilik yiizeylere gore cok daha iyi
buzlanmayi 6nleyici performans sergiledikleri rapor edilmistir. Yiizeyler 6ncelikle 10
°C’den -10 °C’ye sogutulmustur. Daha sonra sicaklik yiikseltilip yiizeyler tizerindeki
1s1l  degisimler incelenmistir.  Yizeylerin 1si1l  degisimleri incelendiginde;
stiperhidrofobik ylizey iizerindeki 1s1l degisiminin sivi emdirilmis yiizeye gore ¢ok
daha hizli oldugu bunun nedeninin de piiriizler arasindaki bugulanmadan kaynakli
oldugu belirtilmistir. Hatta sivi emdirilmis yiizeylerin 1s11 dagilimi diger tim
yiizeylere oranla ¢ok daha yavastir. Bunun sebebi {izerine emdirilmis olan yaglayici
stv1 tabakasidir. Sicaklik arttik¢a su damlaciklarinin siiperhidrofobik ylizey tizerinde
kaldig1 s1vi emdirilmis yiizey tizerinden ise kolayca akip gittigi gézlenmistir. Kaygan
stvi emdirilmis yiizeylerin sadece buzlanmay1 ve bugulanmay1 énlemekle kalmadigi
aynt zamanda emdirilen yaglayicinin diigiik 1s1 transferinden dolayr sicaklik
degisimlerinin bastirildig1 sonucuna vardilar [Manabe et al., 2014].

Sivi emdirilmis ylizeyler antibakteriyal uygulamalarda [Li et al., 2013],
biyolojik kirliligi o6nlemede [Epstein et al.,2012], [Xiao et al., 2013], damla
yogunlagmasinda [Anand et al., 2012], kendi kendini temizleyen yiizeylerde [Liu et
al., 2013], korozyonu onleme [Qiu et al., 2014], omnifobik yiizeylerde [Canter,
2012], [Daniel et al., 2013], [Kim et al., 2013], [Ma et al., 2013], [Shillingford et al.,
2014], buzlanmay1 6nleme ve geciktirme gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda genis bir

arastirma konusu olmustur.

4.3. Yiizeylerde Buzlanmanin Test Edilmesi

Acik havadaki yiizeyler iizerinde buz olusumu, birikimi ve buz yapismasi
hayatimizda bir¢ok probleme sebep olmaktadir. Buz olusumunu 6nleyebilmek veya

gecikitirebilmek i¢in arastirmacilar test metotlar1 gelistirmislerdir.
4.3.1. Buz Birikim Testleri

Donma sicakliginin altindaki yiizeyler soguk nemli riizgarli hava ve soguk

iklim kosullarina maruz kaldiginda yiizeyler {izerinde buz birikimi meydana gelir.
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Yiizeyler iizerindeki buz birikimi yiizeyin sicakligina ¢evrenin atmosferik sartlaria
ve buzun ylizeye ¢arpma hizina baglidir.

Cao ve arkadaslar1 nano-partikiil/akrilik polimer kompoziti kullanarak elde
edilen siiperhidrofobik kaplamalarin hem dogal kis ¢evre kosullarinda hem de asiri
sogutulmus su kullanarak buzlanmayi Onleyici 6zelliklerini incelemislerdir. Asirt
sogutulmus su vasitasiyla meydana gelen buzlanma ¢esidi makalelerde atmosferik
buzlanma olarak tanimlanmistir. Bu ¢alismada da kis aylarinda atmosferik buzlanma
gerceklesmeden Once 1 hafta boyunca stiperhidrofobik kaplama yapilmis aliiminyum
plaka ile hi¢ kaplama atilmamis aliiminyum plakalar dogal dis ortam sartlarina

birakilmigtir. -10 °C’de yiizeyler iizerinde biriken buz miktarlar1 kiyaslanmigtir.

Sekil 4.20: Dogal kosullarda gesitli yiizeylerin buzlanma performanslari. a) Kaplama
yapilmamis aliiminyum yiizey, b) Siiperhidrofobik kaplama yapilmis aliiminyum
yuzey.

Sekil 4.20°de gorildiigii gibi kaplama yapilmamis plaka yiizeylerin neredeyse
tamamen buzlandigi, iizeri siiperhidrofob 6zellik gosterecek sekilde kaplanan plaka
yiizeylerinde buzlanmanin kismen 6nlenebildigi rapor edilmistir. Ayn1 grup ylizeyler
tizerine 5 cm uzakliktan asir1 sogutulmus su dokiilerek yiizeylerin buzlanmay1
onleyici davramslarini da incelemislerdir. Igerisine saf su koyulan plastik siseler
derin dondurucuda -20 °C’de 3 saat bekletildikten sonra yiizeyler iizerine
dokiilmiustiir. Sekil 4.21°de de goriildiigii gibi kaplama yapilmamis aliiminyum yiizey
lizerine asirt  sogutulmus su dokildigi gibi yiizey buz ile kaplanmistir.
Stiperhidrofobik kapli aliiminyum yiizey iizerinde ise buz olusumu gézlenmemistir.
Bu kapli ylizey asir1 sogutulmus su ile temas ettiginde buzlanmay1 6nlemede etkili
oldugunu  rapor etmislerdir. Buz  olusumunun  Onlenmesinin  sadece

stiperhidrofobiklige degil ayn1 zamanda da ylizey morfolojisini etkileyen nano-
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partikiil ¢apina bagli oldugu tespit edilmistir. Partikiil capinin kiiglilmesi ve yiizey
plriizliligliniin azalmasiyla ylizey {tizerindeki buzlanma miktarmin azaldig:

belirtilmistir [Cao et al., 2009].

Sekil 4.21: Asirt sogutulmus su piskiirtillen yiizeylerin buzlanma performanslari. a)
Siiperhidrofobik kaplama yapilmis aliiminyum yiizey, b) Kaplama yapilmamis
alliminyum ylizey.

Yin ve grubu ylizey 1slanabilirligini temsil eden 5 farkli yiizey ile caligmiglardir
[Yin et al., 2010]. Stperhidrofilik, hidrofilik, kritik, hidrofobik ve siiperhidrofobik
yiizeyler iizerine asir1 sogutulmus su piiskiirterek egilim acilart farkli olan yiizeyler
tizerinde biriken buz miktarlarin1 saptamiglardir. Bu degerler Sekil 4.22°de
gosterilmektedir. Buz birikim testleri iklimlendirme kabini igerisinde -8 °C’de
gergeklestirilmistir. Iklimlendirme kabini igerisine yerlestirilen yiizeyler iizerine 2
saat boyunca 350 ml/h hizinda asir1 sogutulmus su piiskiirtiilerek buz birikim
miktarlart saptanmistir. Bu c¢aligmada yiizeyler sprey tabancasinin Oniine farkl
egilimlerde yerlestirilmistir. Sekil 4.22°de goziiktiigli gibi yiizeyin egikliginin
90°’den kiiciik oldugu durumlarda siiperhidrofob ylizeyler avantaj saglamamustir.
Yiizeyin egiklik agis1 90° oldugu zaman yiizey sprey tabancasinin karsisina dik
olarak yerlestirilmis demektir. Diger taraftan, 90°’lik ag1 ile yerlestirilen yilizeyde
stiperhidrofilik, hidrofilik, kritik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeyler sirasiyla 45,
35, 45, 29 ve 17 g/m? buz birikimine sebep olmustur. Yiizeyin egiklik agis1 135°
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oldugu zaman siiperhidrofilik, hidrofilik, kritik, hidrofobik ve siliperhidrofobik
yiizeylerde sirastyla 40, 28, 32, 29 ve 15 g/m®’lik buz birikimi gézlenmistir.
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Sekil 4.22: Siiperhidrofilik, hidrofilik, kritik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeyler
iizerinde yapilan buz birikim denemeleri.

Benzer sekilde yiizeyin egiklik agis1 180° oldugu zaman siiperhidrofilik, hidrofilik,
kritik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeylerde sirasiyla 23, 20, 19, 12 ve 11
g/m?lik buz birikimi gozlenmistir. Yiizeyin sprey tabancasi ile olan egilimi 90°’den
bliyiik oldugunda siiperhidrofobik yiizeyler lizerinde diger yiizeylere nazaran daha az
buz birikimi gézlenmistir [Yin et al., 2010].

Yang ve arkadaglar1 da farkli ylizey Ozelliklerine sahip pristin
politetrafloroetilen (P-PTFE) plakalari, kumlanmis PTFE plakalari, iki PTFE (SNF-1
ve SNF-CO1) kaplama, oda sicakliginda florine edilmis vulkanize silikon elyaf
kaplama (F-RTV) ve florine edilmis poliiiretan kaplamay1 (F-PU) igeren bir dizi
floropolimer materyallerin iizerine asirt sogutulmus su piiskiirterek farkli kayma
acilarinda kabin igerisinde -8 °C’de yiizeyler {izerinde olusan buz birikim
miktarlarin1 karsilastirmiglardir. 0, 17, 45, 90, 135 ve 180°'1ik farkli egilimlerde
stiperhidrofob 6zellige sahip olan ylizeyin diger yiizeylere oranla buz birikimini
azalttig1 saptanmistir. Kayma acist degerinin artmasiyla; ylizeyler lizerindeki buz
birikim miktarinin azaldig: belirtilmistir. Kayma agist degerleri ne kadar ¢ok artarsa,
asir1 sogutulmus suyun ylizeye carparak yere yuvarlanmasinin o kadar kolay oldugu
saptanmistir. Diger taraftan bu calismada PTFE ve aliiminyum ylizeyler iizerinde

biriken buz miktarlar1 da karsilastirilmistir. Sprey tabancasi Oniine dik olarak
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yerlestirilen yiizeylerde PTFE yiizey iizerinde 47 g/m?’lik buz birikimi gozlenirken
Aliiminyum yiizey iizerinde 45 g/m?’lik buz birikimi gézlenmistir. Bu sonuglara gore
-8 °C’de yapilan buz birikim testinde aliiminyum ile PTFE yiizey iizerinde kayda
deger bir fark gézlenmemistir [Yang et al., 2011].

Peng ve arkadaslar1 riizgar tribiinlerinin {izerini hidrofilik ve goézenekli
stiperhidrofobik PVDF ile kaplayarak buzlanmayr oOnleyici 6zelliklerini
incelemislerdir. Iklimlendirme kabini igerisinde -10 °C sicaklikta yiizeyler {izerine
asirt sogutulmus su piskirtiillerek buz birikim testlerini gerceklestirmislerdir.
Piiskiirtmenin ilk dakikalarinda hidrofilik yiizey su damlaciklar ile kaplanmistir.
Siiperhidrofob PVDF kapli yiizeyde ise su damlaciklar1 hizli bir sekilde yiizey
tizerinden ayrilmistir. Hidrofilik yiizey {izerinde zamanla buz birikim miktarinin
dogrusal bir sekilde arttig1 siiperhidrofob PVDF kapl yiizeyde ise sifira yakin oldugu
rapor edilmistir [Peng et al., 2012].

Yuan ve arkadaglar1 diiz ve siiperhidrofobik diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) kaplamalarin buzlanma 6zellikleri ikimlendirme kabini igerisinde -5 °C’de
gerceklestirilmistir. Yiizeyler yatay olacak sekilde kabinin alt kismindan 20 cm
yukarisina sabitlenmistir. Yaklasik 0 °C sicakligindaki asir1 sogutulmus su kabin
icerisinde sabitlenen yiizeyler {izerine piskiirtiilmiistiir. 1 dk araliklarla tartim
alinarak yiizeyler lizerindeki buz birikim miktarlar1 belirlenmistir. Asirt sogutulmus
su piskiirtiilmeden once dogal kar firtinasi kosullarindaki soguklugu simiile
edebilmek icin yiizeyler kabinin igerisinde -5 °C’de yarim saat bekletilmistir. Diiz
film yapisina sahip olan LDPE kaplamalar iizerine asir1 sogutulmus su
puskiirtiildiiglinde piiskiirtmenin ilk dakikalarinda yiizey su damlaciklar1 ile 5 dk
sonra ise tlim yiizey buz ile kaplanmistir. Yiiksek kayma agis1 degerlerindeki diiz ve
stiperhidrofobik ~ LDPE  kaplamalar  buzlanmay1 oOnlemede bir avantaj
saglayamamistir. Diisiik kayma agisina sahip siiperhidrofob LDPE kaplamalar
lizerine asir1 sogutulmus su puskiirtiildiiglinde ise damlaciklar ylizey iizerinden hizla
ayrilmiglardir. Piiskiirtmeden 60 dk sonra bile siiperhidrofobik LDPE kaplamalar
tizerinde buz kristali dahi gozlenmedigi rapor edilmistir [Yuan et al., 2012].

Jiang ve arkadaslar1 stiren ve biitil akrilat monomerlerini asil monomerler
olarak kullanip yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile wt%4 liikk
viniltrietoksisilan kullanilarak Latex Si, wt%4’liikk dodekafloroheptilmetakrilat ile
Latex F ve oktametil siklotetrasiloksan (D4) ile Latex D4 hazirlanmistir. Hazirlanan

lateksler paslanmaz ¢elik cubuklar {izerine kaplanip buzlanmayr Onleyici
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performanslar1 degerlendirilmistir. Riizgar tiineli igerisinde -8 °C’de, kaplanan ¢elik
cubuklarin buz birikim testleri gerceklestirilmistir. Latex D4 ile kapli ¢ubuklarin
diger kapl yiizeylere gore buz birikim miktarini en iyi oranla % 31 azalttig1 rapor
edilmistir [Jiang et al., 2014].

Yukarida ayrintili olarak bahsedildigi gibi literatiirde buz birikim testleri i¢in
uygulanan prosediirler birbirleri ile farklilik gostermektedir. Test sicakliginin
diismesiyle beraber yiizeyler iizerinde biriken buz miktarin artmasi kaginilmazdir.
Buz birikim testlerinin yapilmasi sirasinda ylizeyler {izerine piiskiirtiilen asiri
sogutulmus suyun sicakligi ve piiskiirtme hiz1 gibi 6zellikleri de buz birikim testlerini
etkileyen diger faktorlerdendir. Fakat yapilan calismalarda bu 6zellikler birbirinden
farklilik gostermektedir. Bu durumda c¢alismamalarin tam olarak birbirleri ile
karsilastirilmasit zorlagsmaktadir. Arastirilan literatiir bilgisi ve uzun siiren laboratuvar
On calismalarindan elde edilen sonuglara gore, bizim ¢alismamizda dogal sartlari en
iyl sekilde simiile edebilmek amaciyla buz birikim testlerinin gergeklestirildigi
iklimlendirme kabininin sicakligt ve nemi belli degerlere getirildikten sonra buz

birikim testleri yapilmistir.

4.3.2. Buz Yapisma Testleri

Literatiirde buz itici yiizeylerin tasarlanmasina yonelik c¢esitli yaklagimlar
onerilmistir. Bunlardan bir1 buzun yiizeye yapismasini azaltmak amaciyla yapilan
calismalardir. Bu c¢alismalarin temeli kati yiizey ile suyun temas alaninin kiigiik
olmasina dayanir. Ilk asamada yiizey iizerinde az miktarda buzlanmaya izin verilir.
Ardindan buzun ylizey lizerinden ne dl¢iide bir kuvvet uygulanarak uzaklastirildig
arastirillir. Elde edilen kaplamayla buzun yiizey iizerinden yer ¢ekimi, titresim ve
rlizgar gibi dogal giiglerle yiizeyler ilizerinden ayrilip ayrilamayacag: tespit edilir.

Kulinich ve Farzaneh florlu polimerleri aliiminyum plakalar tizerine kaplayarak
elde ettikleri diiz hidrofobik ve piiriizlii siiperhidrofobik yiizeylerde temas agis1 ve
temas acis1 karmasasi degerinin degisimi ile buz adezyonu arasindaki iliskiyi
incelemisglerdir. Bu amag i¢in -10 °C’de ve 10 m/s hizla donen riizgar tribiinlinde
gozlemlerini gergeklestirmislerdir. Diiz hidrofobik yiizey, kaplama yapilmamis
aliminyum plakaya gore 2.5 kat daha diisiik buz adezyonu gosterirken piiriizli

siiperhidrofobik yiizeyler ise diiz hidrofobik yiizeye gore ortalama 2 kat daha diistik
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buz adezyonu gostermistir [Kulinich and Farzaneh, 2009a]. Ayni grup suyun denge
temas acisindan ziyade temas agisi karmasasi ile buz yapismasi arasinda baginti
oldugunu belirtmistir [Kulinich and Farzaneh, 2009b].

Islanabilirlik buz yapigsmasini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Islanabilirligi
sifira yakin olan siiperhidrofobik yiizeyler iizerine damlatilan damlalar yiizey
tizerinde yapigmaya firsat bulamadan ylizeyler iizerinden kayip gitmektedir. Meuler
ve arkadaslar1 da PMMA, PC, PBMA, PDMS, PEMA ve florodesil POSS igerikli
polimerler kullanarak islanabilirlik ve buz yapisma kuvveti arasindaki iliskiyi
incelemek icin bir ¢alisma yapmislardir. Bu caligmaya gore temas agisi yiikselmesi
yani 1slanabilirligin azalmastyla polimerik kaplamalarda buz yapisma kuvvetinin
azaldig1 belirtilmistir. PMMA kapl yiizeyde —10 °C’de buz adezyonu 463 kPa iken
en diisiik buz adezyonu 80/20 PEMA/fluorodecyl POS kapli yiizeyde 250 kPa olarak
rapor edilmistir [Meuler et al., 2010].

Zou ve arkadaslan silikon ve florlanmis karbon katkili ince filmlerde serbest
ylizey enerjisinin ve ylizey plrizliliginin buz adezyonu iizerine etkisini
incelemislerdir. Buz adezyonunun sadece birbirlerine ¢ok yakin piiriizliiliige sahip
yiizeylerde su temas agisiyla iliskilendirilebileceginden bahseden bu grup piiriizlii
yiizeylerin piiriizsiiz ylizeylere gore daha kuvvetli buz adezyonu 6zelligi gosterdigini
rapor etmistir. Ayrica yiiksek piiriizliiliige sahip durumda buz iten ylizey elde etmek
icin yiizeyin yiksek su temas acist degerine sahip olmast gerekmedigini
vurgulamuslardir [Zou et al., 2011].

Ge ve arkadaglar1 diklorometan ile islenmis oktadesiltriklorosilan (OTS) kapl
siiperhidrofobik filmler ile silikon wafer ylizeylerin buz yapisma kuvvetlerini

incelemislerdir (Sekil 4.23).

Mechanical sensor

loe -:i||||!||¢t

TS film

Silicon substrate

Sekil 4.23: Buz yapisma kuvveti testi i¢in kullanilan alet.
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1 °C sicakliginda 1 ml hacmindeki damla ytizeyler {izerine damlatilmistir. Sicaklik -9
°C’den -15 °C’ye diisliriiliip yilizeylerin buz yapisma kuvvetleri test edilmistir.
Diklorometan ile islenmis OTS kapli filmlerin buz yapisma kuvvetinin sifir kPa
degerine yakin oldugu rapor edilmistir [Ge et al., 2013].

Dou ve arkadaslart farkli materyaller tiizerine sulu kaygan tabakalar
olusturarak bu ylizeylerin buz itme performanslar1 hakkinda bir ¢alisma yapmislardir.
Bu amag i¢in aliiminyum, bakir, ¢elik ve kauguk gibi endiistride ¢cok genis kullanim
alanlaria sahip cesitli yiizeyler kullanmiglardir [Dou et al., 2014]. Bu yiizeyler
tizerinde ve bircok farkli kati materyal lizerinde yapigsma O&zelligi oldugundan
kaplama malzemesi olarak poliiiretan1 segmislerdir. Bu asamada hidrofilik yapilarin
buz itme Ozelliklerini de test etmek i¢in poliiiretana hidrofilik bir komponent olan
dimetilpropionik asidi (DMPA) farkli miktarlarda (agirlik¢a % 0, 3, 6 ve 9)
baglamiglardir. Boylece 4 farkli politliretan kaplama malzemesini sirastyla PU-0, PU-
3, PU-6 ve PU-9 olarak adlandirmislardir. Hidrofilik komponent bagli yiizeylerin
(PU-3, PU-6 ve PU-9) hidrofilik komponent baglanmamis yiizeye (PU-0) gére daha
pliriizlii bir yapist vardir. Dou ve arkadaslar1 yiizeyler iizerindeki buz yapisma
kuvvetini test edebilmek icin Sekil 4.24°te goriildiigii gibi sogutma tablasi ve kuvvet

doniistiiriiciiden olusan ev yapimi aparat kullanilmaistir.

Water .,’
15T
- Force
5h
Cooling Cooling
stage stage
Icing De-icing

Sekil 4.24: Buz yapigsma kuvvetini test etmek icin kullanilan prosediir.

Kapli vyiizeyler {izerindeki kiivetler su ile doldurulmustur. Donmanin
tamamlanmasi i¢in aliiminyum yiizeyler iizerinde bu farkli kaplama malzemeleri -15
°C’de 5 saat tutulmustur. Yizeylerin buz yapigsma kuvvetlerini test etmislerdir. Sekil
4.25’te goriildiigii gibi kaplanmamis aliminyumun buz yapisma kuvveti hidrofilik

komponent icermeyen kaplamaya oranla yaklasik 3 kat daha biiytiktiir.
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Sekil 4.25: Cesitli yiizeylere ait buz yapigsma kuvvetleri.

Dou ve arkadaglar1 -15 °C’de buz yapisma kuvveti en az olan PU-9 kaplanmis
aliminyum yiizeylerin farkli sicakliklardaki buz itme performanslarini da
incelemislerdir (Sekil 4.26). Sifirn altinda 50 °C’ye kadar neredeyse buz yapisma
kuvvetinin hi¢ artmadigini goézlemlemislerdir. Ayrica -70 °C’nin altinda bile buz
yapigsma kuvveti -15 °C’deki kaplanmamis aliiminyumun buz yapisma kuvvetinden

daha diisiik oldugunu saptamislardir.

800

600+

400

2004

Buz yapisma kuvveti

0 —— T T
10 -20 -30 -40 -50 -60 -70

Sicaklik °C

Sekil 4.26: Farkli sicakliklarda PU-9 kaplanmis aliiminyum yiizeylerin buz yapigsma
kuvvetleri.

Sekil 4.27°de kaplanmis ve kaplanmamis farkli materyallere ait -15 °C’de buz
yapigsma kuvvetleri goriilmektedir. Materyalden bagimsiz olarak -15 °C’de tiim
yiizeylerin buz yapisma kuvvetleri 30 kPa’dan disiiktiir. Bu sonug¢ poliiiretan
kaplamanin buz itme amaglh ¢ok genis alanlarda kullanilabilecegini gostermektedir

[Dou et al., 2014].
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Sekil 4.27: Farkli materyallerin -15°C’de buz yapisma kuvvetleri.
He ve arkadaslari mikronanopillar yapili ylizeylerin buz yapigsma testlerini

uygulayabilmek i¢in ev yapimi sistem gelistirmislerdir (Sekil 4.28). Numuneler -15

°C’deki sogutucu boliime yerlestirilip 10 pl hacmindeki deiyonize su yiizeyler

Forge measurement
Sumplc\

lizerine damlatilmistir.

Sekil 4.28: Tasarlanan buz yapisma kuvveti cihazi.

Mikronanopillar yapilarin; mikro pillar ve diiz yiizeylere oranla buz yapisma
kuvvetini yaklasik 3-5 kat daha azalttig1 belirtilmistir [He et al., 2014].
Stiperhidrofobik yiizeylerin, diisiikk neme ve diisiik sicakliga sahip ortamlarda (-
25 °C, -30 °C) buz olusumunu 6nleyici davranis gosterdikleri bulunmustur [Tourkine
et al., 2009], [Mishchenko et al., 2010], [Cao et al., 2009]. Fakat siiperhidrofobik
yiizeylerde yiiksek nemli ortamlarda genis ylizey alanlarindan dolay1 ylizey lizerinde

yogunlagan damlaciklar ¢ekirdek yogunlugunun artmasina ve buz olusumuna neden
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olmustur [Wier et al., 2006], [Jung et al., 2011]. Buz olusumuna duyarl
stiperhidrofobik yiizeylerin toplam yiizey alani ile buz yapismasi arasinda kuvvetli
bir iligki oldugu sonucuna varilmistir. Siiperhidrofobik dokular iizerinde buz
cekirdeklenmesinin olustugu gozlemlenmis ve ylizeyler lizerinde buz yapisma
ozelliginin  kuvvetli oldugu tespit edilmistir. Yiiksek nemli ortamlarda
stiperhidrofobik yiizeyler lizerinde 6nemli miktarda buz olustugu ve buz yapigma

kuvvetinin arttig1 belirtilmistir [Varanasi et al., 2010], [Kulinich et al., 2011].

4.3.3. Damla Donma Siiresi

Yiizeyler {izerinde buz olusumu giinliik hayatta olumsuzluklara neden oldugu
icin damla donma siiresinin uzatilmasi da olduk¢a 6nemlidir. Bu konu hakkinda pek
¢ok calisma mevcuttur.

Liu ve arkadaslar1 parafin kapl bakir levha (hidrofobik yiizey) ile saf bakir
levhalarin (hidrofilik yiizey) farkli bagil nem ve farkli yiizey sicaklik kosullarinda
yiizeyler Tlzerindeki damla donma siirelerini karsilagtirmiglardir. Baslangicta
hidrofilik ylizey Tlzerinde genis su damlaciklar1 olusurken hidrofobik yiizey
tizerindeki damlaciklar daha kiiciiktiir. Oda sicaklig1 24 °C, ylizey sicakligi -8 °C ve
bagil nem % 62 iken hidrofobik ylizey iizerindeki yogunlasan su damlaciklarinin
daha da kiigiildiigii ve hidrofilik yilizey iizerindeki damlaciga gore 60 s daha gec
dondugu belirtilmistir. Sadece yiizey sicakligi azaltildiginda ise donma sicakliginin
60 s’den 35 s’ye diistiigii rapor edilmistir. Hidrofobik ylizeyler hidrofilik yiizey ile
karsilagtirildiginda hidrofobik yiizey Tlizerinde olusan buzun gevsek oldugu ve
yiizeyden kolayca ayrilabilecegi belirtilmistir [Liu et al., 2007].

He ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada buzlanma denemeleri -10 °C’de %
50 relatif nem kosullarinda gerceklestirilmistir. Hidrofobik ve siiperhidrofobik
izotaktik polipropilen filmlerin buz olusum siiregleri incelenmistir. Damla hidrofobik
yiizey ylizeyler tizerinde 85 s’de donarken siiperhidrofobik yiizey iizerinde 515 s’de
donmaya baslamistir. Siiperhidrofobik ylizeylerin buz olusum zamaninmi oldukca
geciktirdigi rapor edilmistir [He et al., 2010].

Guo ve arkadaslar1 mikronanoyapili (MN), nanoyapili (N), mikroyapilt (M) ve
diiz (S) yiizeyler tlizerine olusturulan 7 pl’lik su damlaciklarinin -10 °C’de ne kadar

stirede donacaklarini yiiksek ¢oziiniirliiklii kamerayla gézlemlemislerdir. Bu asamada
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donma zamam olarak da damlanin saydamligmmin vyitirdi§i zaman olarak
tanimlamiglardir. Bu sekilde yaptiklari deneylerde damlaciklarin -10 °C’de ne kadar
siirede donacaklarini gézlemlemislerdir. M yiizey tizerindeki damlacigin 30.5 s’de S
yiizey tizerindekinin 1260 s’de N yiizeyinin 1740 s’de dondugu belirtilmistir. MN
yiizeyler damla donma siiresini 7220 s olarak en uzun siireli geciktiren yiizey olarak
rapor edilmistir [Guo et al., 2012].

Huang ve arkadaslar1 hazirladiklar gesitli yiizeyler {izerine -5.6 °C’de 5 ul saf
su damlatarak buzlanmay1 geciktirici 6zelliklerini incelemislerdir. Cam, aliiminyum
yiizeylerin ve agirlik¢a SiOz/kopolimer orani 0.3 ve 0.8 olarak hazirladiklar1 hibrid
filmleri aliiminyum ve cam yiizeyler {lzerine kaplaylp donma siirelerini
karsilagtirmiglardir. Cam ve aliiminyum yiizey lizerindeki damlalarin bir ka¢ dakika
icinde dondugu belirtilmigtir. Agirlikga SiOz/kopolimer orani 0.3 olan cam ve
aliminyum kapli yilizeylerin sirasiyla 32 dk ve 11 dk igerisinde dondugu, oran1 0.8
olan cam ve alliminyum kapli yiizeylerin de 95 dk ve 37 dk icerisinde donduklari
belirtilmistir. Hibrid kaplamalarin buzlanmay1 geciktirdigi ve cam yiizeyle hibrid
kapli cam yilizey karsilastirldiginda kapli cam yiizeyin 90 dk buzlanmayi
geciktirmistir. Hibrid kaplamalarin esnekligi ve sadeligi sayesinde genis Olcekte
kullanilabilecegi belirtilmistir [Huang et al., 2012].

Wang ve arkadaslar1 nanoflorokarbon kapli yiizey ve bakir yiizey tizerindeki
suyun donmaya baslama zamanmi gozlemlemek i¢in calisma yapmiglardir.
Denemeler iklimlendirme kabini igerisinde -8 °C’de gerceklestirilmistir. Dogal
konveksiyon durumu olusturmak i¢in numuneleri pleksiglas ile ¢evrili genis bir alana
yerlestirmigler ve sicakligi bir sogutma birimi ile ayarlamiglardir. Damla yiizeyler
lizerine enjektor ile damlatilip, test boyunca yiiksek hizli dijital bir kamera ile su

damlalarin seklini goriintiilemislerdir [Wang et al., 2012].
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Sekil 4.29: a) Nanoflorokarbon kapli bakir yiizey, b) Saf bakir yiizeyler iizerindeki
damla donma siireleri.

Sekil 4.29a’da gorildiigl gibi su damlasi nanoflorokarbon kapli bakir yilizey
tizerinde top gibi duruyor iken Sekil 4.29b’deki bakir yiizey iizerinde su damlasi
yarim kiire seklinde durmaktadir. Bakir ylizey iizerindeki damlanin donmasi i¢in 400
s gerekirken nanoflorokarbon kapli yiizey iizerindeki damla 520 s’de dondugu
belirtilmistir. Nanofloro kapli bakir yiizeyin donma siiresini geciktirdigi saptanmistir.
Deneysel sartlar altinda bakir yiizey ile karsilastirildiginda yiiksek temas agis1 ve
diisiik temas acgisi karmasasina sahip olan kaplanmis yiizeyin yalnizca buzlanma
stiresini  geciktirmekle kalmadigi ayn1 zamanda toplam buzlanma siiresinde de
onemli etkiye sahip oldugu sonucuna ulasmiglardir [Wang et al., 2012].

Hao ve arkadaslar1 da farkli materyaller iizerindeki damlalarin donma
stirelerine odaklanmiglardir. Laboratuar sartlar1 20°C£1°C ve bagil nem %2042
olarak ayarlanmistir. Peltier sogutma biriminde gergeklestirilen denemelerde
yiizeyler tizerine 8 ul’lik damlaciklar olusturulup -8 °C’de denemeler
gerceklestirilmistir. Aliminyum ve diiz hidrofobik yiizeyler {lizerindeki damlalarin
yaklastk 11 s ve 14 s’de dondugu saptanmistir. Mikropillar siiperhidrofobik
yilizeylerin 24 s’de, mikro/nanoyapili siiperhidrobik yiizeylerin 60 s’de tamamen
dondugu belirtilmistir. Siiperhidrofobik yiizeyler diger ylizeylerle kiyaslandiginda
stiperhidrofobik yiizeylerin donmay1 6nemli 6lglide geciktirdigi belirtilmistir. Damla

donma siiresinin kati-sivi temas alanina bagli oldugu rapor edilmistir. Bu yiizden
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mikronanoyapili yiizeylerin disiik kati-sivi temas alanlarindan dolayr damla donma
stiresini geciktirdigi saptanmistir [Hao et al., 2014].

Farkli sicaklilarda ve farkli yiizeyler lizerinde yapilan damla donma siiresi
denemelerinde temas acis1i degerleri ve ylizeylerin damlayla olan temas alam

etkilesimleri damla donma siirelerini etkilemektedir.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Kullamilan Kaucuklar

Kaucuk seciminde; diisiik camsi1 gegis sicaklik (Tg) degerine sahip yani
buzlanmanin gerceklestigi eksi sicakliklarda kirillgan hale gegmeyen cis-polibiitadien
kaugugu (CBR), kloropren kaugugu (CR), Standard Malezya dogal kaugugu (SMR-
10) ve akrilonitril biitadien (NBR) kauguklar1 tercih edildi. Tercih edilen bu
kauguklar ana zincirinde ¢ift bag icermekte olup denemelerde capraz baglayici olarak
kullandigimiz  S,Cl, (siilfiir monoklorid) ile oda sicakliginda ¢apraz baglanma

reaksiyonuna girmektedirler.
5.1.1.1. Cis-Polibiitadien Kaucugu (CBR)

1,3-biitadien monomerinin 6zel sartlarda polimerizasyonu ile elde edilen

sentetik kauguk tiirtidiir. Kimyasal yapis1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.

H /H
>C=C\

\HZC CH,

Sekil 5.1: Cis-polibiitadien kaugugunun kimyasal yapisi.

Cams1 gegis sicakligmin (Tg) -103°C olmasi sebebiyle, cis-polibiitadien
kaucugu diisiik sicakliklarda yiiksek elastik yapiya sahiptir. Bu kauguklarin kopma
mukavemeti oldukca diisiiktiir. Bu nedenle dogal kauguk ve SBR (stiren biitadien
kauguk) ile birlikte kullanilmas1 avantaj saglamaktadir. Diislik sicakliklarda
calismaya uyumludurlar. Yakitlara ve mineral yaglara karsi dayanikli degildirler.
Yaslanmaya dayanimlari iyidir ve elektrige kars1 direngleri yiiksektir. Bu 6zellikleri

sebebiyle, cis-polibiitadien kaugugunun %90°’1 tekerlek lastigi iiretiminde, hortum
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imalati, ayakkabi tabani, golf toplar1 ve yer dosemesinin yapiminda kullanilmaktadir
[Vahapoglu, 2006].
Bu calismada kullanilan cis-polibiitadien kaugugunun o6zel adi CB-24’tiir.

Rekor Kauguk A.S. firmasindan satin alinmistir.

5.1.1.2. Standart Malezya Dogal Kaucugu (SMR-10)

Dogal kaucuk, Hevea Brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir. Kimyasal

yapist Sekil 5.2°de goriildiigii gibidir.

CHj

CH,—C==CH—CH,
n

Sekil 5.2: Standart malezya dogal kaugugunun kimyasal yapisi.

Dogal kauguklar tretildikleri yere gore teknik olarak da cesitli isimler alirlar.
Omegin Malezya iiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland iiretimi TTR,
Endonezya iiretimi SIR ve Singapur iiretimi SSR admi alir. Dogal kaugugun Ty
degerinin —72°C olmasi, diisiik sicaklik 6zelliklerinin ¢ok 1yi olmasini saglamaktadir.
Dogal kaucugun cok iyi ¢gekme, yirtilma ve yorulma dayanimi vardir. Ayrica, dogal
kaucuk polar olmayan yapis1 nedeniyle SBR ve BR (biitadien kauguk) gibi polar
olmayan kaucuklarla homojen bir karisim saglayarak asinma dayanimi ve 1s1
dayanimi gibi 6zellikleri arttirilabilmektedir. NBR (nitril kauguk) ile karistirilmasi ile
yag ve yakitlara karst olan dayamikliligi arttirilabilir. Kloropren kaucukla
karnigtirllmas1 ile de havaya karst dayanimini arttirilabilmektedir. Fakat dogal
kaucugun oOzellikle 1siya ve yaslanmaya karst dayanimi, yaglara ve solventlere
dayanimi koétiidiir. Yaslanma 6zelligi uygun vulkanizasyon se¢imi ve koruyucular ile
tyilestirilebilir. Organik solventlerle kullanilmamasma karsi, polar sivilara karsi
dayaniklidir. Baglica kullanim alanlar1 konveyor bant, hortum, ayakkabi tabani,
kablo, otomotiv pargalari, yer dosemesi, diyafram, yapiskan imalati, slinger imalati,
gida sanayinde, saglik {iriinleri, eldiven, bebek emzikleri ve balonlardir.

Bu calismada kullanilan standart malezya dogal kaucugunun 6zel adi SMR

10’dur. Teklas Kauguk A.S.’den satin alinmustir.
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5.1.1.3. Kloropren Kaucugu (CR)

Kloropren kaugugu, 2-kloro-1,3-butadienin polimerizasyonu sonucu elde
edilen ilk sentetik kauguktur. Neopren ticari ad ile bilinir [Sagak, 2005]. Yapist Sekil

5.3’te gosterilmistir.

Cl

\HZC C=—CH—CH, /
n

Sekil 5.3: Kloropren kaugugunun kimyasal yapisi.

Kloropren kauguklar yiiksek kopma mukavemetine sahiptirler. Dogal kauguk
kadar olmasa da uygun karisimlar hazirlandiginda yiiksek elastikiyette {iriinler elde
edilebilir. Is1 ve oksidasyon dayanimlar1 dogal kauguktan ve diger dien kauguklardan
daha iyidir. Kloropren kaugugu havaya ve ozona karsi dayaniklidir. Yapida klor
atomunun bulunmasi, polar &zelliklerinin artmasma neden olur. Polaritelerden
dolay1, bircok yaga dayaniklidir ve yanmaya kars1 direng gosterir. Su ve kimyasallara
uzun siireli dayaniklidir. Diisiik gaz gecirgenligine sahip olup su bazli yapistiric
tretiminde kullanmilmaktadir. Yiiksek donma noktasina sahip olmamasi ve
maliyetinin yiiksek olmasi kloropren kaugugunun kullanimini smirlamaktadir.
Giinlik kullanimda yukaridaki iki olumsuz yoniine ragmen kloropren kaugugu
hortum imalat1 (yiiksek basingli hidrolik ve fren hortumlar1), conta, motor takozlari,
tamponlar, silecek lastikleri, elektrik kablo izolasyonu, silindir kaplamalar1 ve V
kayis1 imalatinda kullanilmaktadirlar [Vahapoglu, 2006].

Bu c¢alismada kullanilan kloropren kaugugunun &zel adi Baypren 230’dur.

Teklas Kauguk A.S’den satin alinmustir.

5.1.1.4. Akrilonitril-Biitadien Kaucugu (NBR)

Nitril kaugugu olarak da adlandirilan akrilonitril-biitadien kaugugu, akrilonitril
ve biitadienin kopolimeridir. Yapis1 Sekil 5.4’te gosterildigi gibidir.
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H,C—— CH=CH——CHy~+CH,—CH

X y

—N

Sekil 5.4: Akrilonitril-biitadien kaugugunun kimyasal yapisi.

NBR kaucugunun yapisindaki butadienin gorevi temel kauguksu ozellikleri
saglamak ve vulkanizasyon i¢in ¢ift bag olusturmaktir. Akrilonitrilin kopolimer
icindeki gorevi ise polar nitril grubu saglayarak hidrokarbonlarda ¢ozlniirligi
azaltmaktir. Polimer, akrilonitril birimlerindeki polar nitril gruplarindan dolay:
yaglara ve ¢oziiciilere kars1 direnglidir. Nitril gruplarinin sayisi arttikga NBR nin yag
ve ¢oziiciilere kars1 direnci, asinma direnci, diger polimerlerle karigsma 6zelligi, gaz
gecirgenligi artar, ayn1 zamanda kopma dayanimi ve camsi gegis sicakligr yiikselir
[Sacak, 2005]. Polar yapidaki nitril kaugugunun polar olmayan kauguklarla uyumu
iyi degildir fakat buna ragmen az miktarda dogal kaucuk ile karistirilmasinin
yapiskanlik ozelliklerini arttirdigi bilinmektedir. Kendisi gibi polar yapida olan
kloropren kauguk ile iyi uyum saglar. Ayakkabi tabani (askeri ve giivenlik botlari),
fren parcalari, konveyor kayislari, koruyucu giyim egsyalari, kapi1 ve pencere
profilleri, gida ile temas eden parca uygulamalar1 diger kullanim alanlaridir
[Vahapoglu, 2006].

Bu ¢alismada kullanilan nitril kaugugunun 6zel ad1 Perbunan 3945 F’tir. Teklas
Kauguk A.S.’den satin alinmistir. Kullandigimiz kauguklara ait spesifikasyonlar

Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1: Kullanilan kauguklara ait spesifikasyonlar.

Kauguk OzelIsim | Tg(°C) | p(g/ml) | Fiyat (£/KG)
Cis-polibiitadien Kaugugu CB-24 -103 0.91 2.0
CBR ' '
Standard Male?ya Dogal SMR-10 72 0.92 1.96
Kaugugu
Kloroprecr; é@u(;ugu Baypren 230 -50 1.23 4.0
Akrilonitril Biitadien Perbunan
Kaugugu 3945 F el B 50
NBR
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5.1.2. Yiizey Emdirme isleminde Kullanilan Solventler

5.1.2.1. Organik Solventler

Kauguk malzemelere ve daha sonra da filtre kagitlarina emdirmek ve buz
birikim testlerinde kullanilmak amaciyla yiiksek kaynama noktasina ve disiik
buharlasma basincina sahip solventler secildi. Bu kimyasallardan oktan, dekan,
dekametilsiklopentasiloksan, siklohegzanon Merck firmasindan temin edildi. Riedel
marka 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon ve BDH marka hekzan-1-ol kullanildi.
Denemelerde diisiik viskoziteye sahip polialfa-olefin-4 (PAO-4) ve yiiksek
viskoziteye sahip polialfa-olefin-6 (PAO-6) kullanildi. Sekil 5.5’te acik formiilii
verilen PAO’lar Dolunay Madeni Yaglar Sanayi Ticaret Limited Sirketi’nden temin
edildi.

I
/CH3 CH,
CH
Hz<|3 H2(|3/ CHs H2(|3/ ’
CHs _~CH CH CH CH
HT S Sen” en”” “CH,
O N A
HZC\ H,C, H,C H,C,
THZ CH, CH, THZ C|:H2
HoC ‘ H,C HoC H,C
CH HZC\CH2 C|IH2 \C|IH2 eh,
N T
H,C H,C 8 N e
\CHz \CH3 THZ e
‘ CH,
HL—cp,

Sekil 5.5: Polialfa-olefin’in kimyasal yapisi.

Ayrica hazirlanan kaplamalara silikon yagi emdirildi. Farkli viskozite
degerlerine sahip silikon yaglarindan kinematik viskozitesi 20 cSt olan Dow
Corning’den temin edilirken, 100 cSt olan Sigma-Aldrich’ten temin edildi. 350 ve
1000 cSt viskozite degerlerine sahip silikon yaglari ise Epsilon Kimya Sanayi ve Dis
Ticaret Limited Sirketi’nden temin edildi.

Kauguk kaplamalara emdirilen solventlere ait kaynama noktasi, erime noktasi

ve buharlagsma basinglar1 Tablo 5.2°de gosterilmektedir.
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Tablo 5.2: Kauguk kaplamalara emdirilen kimyasallarin fiziksel 6zellikleri.

Kavnama 25°C’deki
. y Erime noktas1 | Buharlagma
Solvent Formiil noktasi A
°C) (°O) basinci
(mmHg)
Oktan CsHis 126 -107 13.6
Dekan CioH2 174 -30 1.27
Dekametil
siklopentasiloksa | C1oH3005Sis 210 -47 0.2
n
Hegzan-1-ol CeH140 155 -53 0.75
4-hidroksi-4-
metil-2-pentanon CeH120, 172 4T 1.2
Siklohegzanon CeH100 156 -32 5
Polialfa olefin CnH2n 200-230 -60 1.70
Silikon yag1 (-Si(CH3)20-)n NA >140 5.25

5.1.2.2. Hidrofilik Solventler

Filtre kagidina emdirilen organik solventler ylizeyler lizerinden kisa siirede

buharlastig1 i¢in filtre kagitlarina hidrofilik solventler emdirildi.

e Gliserin

Diger ad1 gliserol olan s1v1 halde bulunan, hafif tatli, zehirleyici olmayan, polar
organik bir trihidroksi alkoldiir [Web 2, 2014]. Renksiz ve kokusuzdur. igerdigi
hidrofilik alkolik hidroksil gruplari suda kolayca erimesini saglar. Gliserin,
endiistrinin hemen hemen biitiin sektorlerinde kullanilan bir maddedir. Yatistiric1 ve
deriyi yumusatici Ozelliklerinden dolay1r ¢ogu ila¢ ve kozmetigin bilesiminde
bulunur. Cogu dis macunu, agiz gargaralari, cilt ve sa¢ bakim trlinleri gliserin igerir.
Donmay: geciktirici 6zellige sahiptir [Web 3, 2014]. Gliserinin fiziksel 6zellikleri
Tablo 5.3’te gosterilmistir. Denemelerimizde %97°1ik BDH marka gliserin kullanildx.
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Tablo 5.3: Gliserinin fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Ismi 1,2,3-propantriol
Acik Formiilii HO/Y\OH
OH
Molekiil Agirlig 92.09 g/mol
Yogunluk, 25°C 1.26 g/ml
Kaynama Noktasi, Erime Noktas1 o o
(760 mm Hg) 290°C, 18°C
Buharlagma Basinci, 50°C (mm Hg) 0.0025

e Etilen Glikol

Glikol ya da etandiol olarak da bilinen etilen glikol bir alkol tiirevidir. Renksiz,
kokusuz ve yag kivamindadir. Su ve alkol ile her oranda karisir. Kaynama noktasi
yiiksek, donma noktasi ise diisliktlir. Suyla karistirildiginda donma noktas1 daha da
diiser ve radyatorlerde antifriz olarak kullanilir. Ugak yiizeylerine buzun tutunmasini
ve yiizeyler lizerindeki  buzlanmayr engellemek amaciyla  kullanilir.
Denemelerimizde Merck firmasindan satin aliman etilen glikol kullanildi. Etilen

glikoliin fiziksel 6zellikleri Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.4: Etilen glikoliin fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Ismi Etilen Glikol
H2C_CH2
Ac¢ik Formiilii
OH OH
Molekiil Agirlig 62.07 g/mol
Yogunluk, 25°C 1.11 g/ml

Kaynama Noktasi, Erime Noktasi

(760 mm Hg) 197.3 °C, -12.9 °C

Buharlagma Basinci, 20°C (mm Hg) 0.06
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e Formamid

Metanamin olarak da bilinen formamid, formik asitten elde edilir. Amonyaga
benzer bir kokuya sahiptir. Su ile homojen olarak karisabilir. Bir¢ok polimerin
¢oziliclisii olarak da kullanilmaktadir [Web 4, 2014]. Denemelerimizde Merck marka

formamid kullanilmistir. Formamidin fiziksel 6zellikleri Tablo 5.5°te verilmistir.

Tablo 5.5: Formamidin fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Ismi Metanamit
0
Acik Formiilii )J\
H NH,
Molekiil Agirlig 45.04 g/mol
Yogunluk, 25°C 1.13 g/ml
Kaynama Noktas1, Erime Noktas1 o Ao
(760 mm Hg) 210°¢, 2°¢
Buharlagma Basinci, 20°C (mm Hg) 0.08

5.1.3. Kullanilan Diger Malzemeler

Solvent-kauguk ¢ifti emdirme denemelerinde tercih edilen kauguklara gapraz
baglanmanin gerceklesmesi icin ¢apraz baglama ajani olarak Sigma Aldrich’ten
temin edilen S,Cl, kullanildi.

Sivi emdirme denemelerinde kauguk kaplamalara ek olarak black ribbon filtre
kagidi (Ref. No. 300 011) da kullanildi. Kullanilan filtre kagitlar1 daire seklinde
yiizey alanlar1 0.005675 m? olacak sekilde kesilerek ¢alisildi.

Pnosan Pnomatik ve Hidrolik Limited Sirketi’nden temin edilen Teflon, 1 mm
kalinligina sahip bir iiriin olup kose uzunlugu 10.89 cm ve 0.005928 m? yiizey
alanina sahip olacak sekilde kare olarak kesildikten sonra buz birikim testi
denemelerinde kullanildi.

As1 kopolimerizasyon denemelerinde Dupont’un iiretmis oldugu Zonyl TA-N

monomeri kullanildi. Agik formiilii Sekil 5.6’da gésterilmistir.
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H,c—CH

C=—0

0]

HZC—CHZ%CFZ—CFZ%F
n

Sekil 5.6: Zonyl TA-N’1n ag¢ik formiili.

Zonyl TA-N monomerine ait fiziksel 6zellikler Tablo 5.6’da verilmistir. Bu

monomeri asilamak i¢in gerceklestirilen polimerizasyonlarda baslatici olarak Merck

firmasindan temin edilen BPO (benzoil peroksit) kullanildi. BPO kullanilmadan 6nce

kloroform/metanol (vol: %50/50) cozeltisinde yeniden kristallendirildikten sonra

reaktore beslendi. Polimerizasyonda ¢0ziicii olarak kullanilan toluen ise Merck

firmasindan temin edildi.

Tablo 5.6: Zonyl TA-N’1n fiziksel 6zellikleri.

1H,1H,2H,2H- Perfloroalkilakrilat

CAS lsmi esterleri
Diger Ismi Zonyl TA-N
Molekiil Formulu Rf-CH,CH,OC(O)CH=CH,
Molekiil Agirlig 569 g/mol
Bi¢imi, Renk Yar1 kati, Bal saris1
Erime Noktas1 50-60°C
Kaynama Noktas1 100-220°C
Yogunlugu (40°C) 1.6 g/mi
Sudaki Coziiniirligi, wt% 0
Alevlenme (Flash) Noktasi >100
Florin, % 63.5

Sprey kaplama yontemiyle hazirlanan piiriizlii yiizeylerde kullanilan hidrofobik
ozellikte olan silika (Aerosil R974) ve hidrofilik 6zellikte olan (Aerosil A200,

Aerosil A380) silikalar Evonik Industries firmasindan temin edilmistir. Kopolimer-

toluen ¢ozeltilerinde silika partikiil olarak kullanilan A200 ve R974’{in ortalama
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partikiil capt 12 nm iken A380’nin partikiil ¢ap1 7 nm’dir. Hidrofilik ve hidrofobik
fumed silikalarin kimyasal yapisi Sekil 5.7°de gosterilmistir.

o
CH, _.Si Si
H B
5 2CI~--~S|_ T W \ chy
! 0
4 " |-/ CII \CHs S|i |
|//S|\ - \\SI\
Si I DDCS 7\
// AN H,0 +4HCI
Hidrofilik aerosil Hidrofobik aerosil

Sekil 5.7: Hidrofilik ve hidrofobik fumed silikalarin kimyasal yapisi.

Kaplamalarda kullanilan 76x26 mm boyutlu ISOLAB marka cam yiizeylerinin
temizligi i¢in kromik asit ¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan yikama ¢ozeltisi igerisinde
camlar yaklasik 1 giin bekletildi. Kromik asitten ¢ikarilan camlar 6nce distile ve daha
sonra ultra saf su ile yikanip etiivde kurutulduktan sonra kullanildi.

Sentezlenen polimerler cam lameller iizerine daldirmayla kaplama yontemiyle
olusturulan filmlerin yilizey 6zelliklerini tespit etmede Merck marka ultra saf su,
formamit, etilen glikol, metilen iyodiir ve a—bromonaftalen kullanildi. Kaplanan
yiizeylerinin hegzadekan temas agis1 6lglimleri i¢in Sigma-Aldrich’ten temin edilen

hegzadekan kullanildi. Coktiirme islemleri i¢in distile metanol kullanildi.

5.2. Metot

5.2.1. Kaucuk Yiizey Hazirlama Yontemi

Kullanilan CBR, SMR-10 ve CR kauguklari toluen igerisinde agirlikga %3
konsantrasyonunda geri sogutucu altinda; NBR kaucugu ise kloroformda, aymi
konsantrasyonda ¢oziildii. Heidolph marka hot plate ve termokupl ile su banyosu
igerisinde sicaklik kontrolii saglandi. Cozeltinin homojen karisimi manyetik balik ile
gerceklestirildi. Kaugugun tamamen ¢oziinmesi saglaninca daldirma ydntemiyle
CBR kaugugu, piiskiirtme yontemiyle ise CBR, SMR-10, CR ve NBR kauguklari

kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler cam lameller iizerine kaplandi.
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5.2.1.1. Daldirma (Dipping) Yontemi ile Cam Uzerine Kaucuk Film
Kaplama

Temiz cam lameller agirlikga %3 CBR-toluen polimer ¢ozeltileri igerisine
manuel kontrol ile daldirildi. Istenilen daldirma hizi elektronik sistemle manuel
olarak ayarlandi. Sekil 5.8’de goriilen dipper cihazi ile polimer g¢ozeltileri cam

lameller tizerine ince diiz film olarak kaplandi.

Sekil 5.8: ince film kaplamak i¢in kullanilan dipper cihazi.

5.2.2. Kaucuk Yiizeylerin Capraz Baglanmasi

Dort farkli kauguk tiri (CBR, SMR-10, CR ve NBR) yapisinda ¢ift bag
icerdikleri i¢in S,Cl; ile ¢apraz baglanma reaksiyonuna girebilmektedir. Kaugugun
tamamen ¢Oziinmesi saglaninca agirlikca %10 S,Cly-toluen ¢ozeltisi kaplanan cam
ylizeyler Tlzerine sonradan piiskiirtilerek capraz  baglama reaksiyonu

gerceklestirilmistir.
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5.2.2.1. Piiskiirtme (Sprey) Yontemi ile Cam Uzerine Capraz Bagh
Kaucuk Film Kaplama

Agirlikca %3 kauguk-toluen ¢ozeltisi Sekil 5.9°da goriilen sikistirilmis hava ile
calisan Badger 175-7 el spreyi ile piiskiirtme yontemiyle cam lameller {izerine
kaplandi. Kaplanan ve oda sicakliginda kurutulan yiizeylerin temas agis1 degerleri
oOl¢iildii. Puskiirtme esnasinda hava basinct 5 bar ve el spreyi ile ylizey arasindaki

mesafe yaklasik 30 cm olarak ayarlandi.

Sekil 5.9: Badger 175 model el spreyi.

Capraz baglanma reaksiyonu i¢in ise Sekil 5.10°da goriilen 100 ml hacimli
erlenli piiskiirtme aparati igerisindeki %10 S,Cly-toluen ¢ozeltisi agirlikga %3
konsantrasyonundaki kauguk-toluen c¢ozeltileriyle kaplanan cam ylizeyler iizerine

sonradan puskiirtiildii.

Sekil 5.10: Erlenli piiskiirtme aparati.
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Sirasiyla 1 kat agirlikca %3 kauguk-toluen ¢ozeltisi, 1 kat agirlikga %10 S,Cl,-
toluen ¢ozeltisi seklinde her birinden 5 kat kaplama olacak sekilde cam lameller
tizerine puskiirtiilerck kaplandi. Kaplanan cam lameller vakum etiiviinde 45°C’de
sabit tartima gelene kadar bekletildi. Kaplama kalinliklar1 agirlik artis1 yontemiyle

tespit edildi. Temas agis1 degerleri ve optik mikroskop goriintiileri belirlendi.

5.2.2.2. Capraz Bagh Kaucuklara Solventlerin Emdirilmesi

Piiskiirtme yontemiyle kaplanan c¢apraz baghh kaucuk yiizeylerin iizerine
buharlagsma basinglar1 ve erime noktalar1 diisiik olan dekametilsiklopentasiloksan,
hekzan-1-ol, siklohegzanon 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon, oktan, dekan, PAO-4,
PAO-6, silikon yag1 20 cSt ve silikon yagr 100 cSt gibi cesitli organik solventler
emdirildi. Bu solventlerin kaucuklarin iginde emildikten sonra yiizey iizerinde
buharlasmadan uzun siire (15 giin kadar) kalmalar1 hedeflendi. 24 saat boyunca bu
solventler igerisinde sismeye birakilan ylizeyler maksimum solvent emiliminin
saglandig1 durumda 25°C’de laboratuvar sartlarinda dik olarak yerlestirilip kurumaya
birakildi. Belli araliklarla tartim alinan yiizeylerin agirlik azalmasi not edilerek
zamana bagli solvent emilim yiizdeleri belirlendi. Yapilan deneyler sonucunda
caligmalara devam etmek i¢in kaucuk olarak sadece CBR kaugugu, solvent olarak ise

PAO-4, PAO-6, silikon yagi 350 cSt ve 1000 cSt solventleri segildi.

5.2.2.3. Capraz Bagh CBR Kaucugu icin Kahnhk, S,Cl,
Konsantrasyonu Optimizasyonu ve Emdirme Denemeleri

CBR kaucugu kullanilarak 30 ile 50 pm kalinliginda ytizeyler elde edebilmek
igin ¢Ozelti konsantrasyonu ve atilan kat sayisi lizerine denemeler yapildi. % 2.5, %
3, %3.5, %4, %5 konsantrasyonlarindaki CBR-toluen c¢ozeltileri ve farkli
konsantrasyonlardaki S,Cl,-toluen ¢ozeltileri piiskiirtme yontemiyle cam lameller
tizerine 1 kat, 3 kat, 5 kat olacak sekilde kaplandi. Belirtilen konsantrasyonlarda her
bir katta 2 gr polimer ¢ozeltisi ve 2 gr S,Cly-toluen ¢6zeltisi kullanildi. Farkli
konsantrasyonlarda ve farkli miktarlarda atilan kaplamalara ait kalinliklar belirlendi.
Belirlenen kalinliklara gore hangi konsantrasyonda caligilacagina ve cam lameller

lizerine atilmasi gereken kat miktarina karar verildi.
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CBR/S,Cl; oraninin yiizeyde solvent tutmasi {iizerine etkisini inceleyen
optimizasyon denemeleri yapildi. Agirlikga %3 polimer/agirlikga %10 S,Cl;, oranlari
degistirilerek (10 gr/10 gr)-(10 gr/15 gr) oranlarindaki c¢ozeltiler piiskiirtme
aparatlartyla cam lameller iizerine kaplandi. Kaplanan cam lameller vakum etiiviinde
45°C’de sabit tartima gelene kadar bekletildi. Sabit tartima gelen kaplama yiizeyleri
PAO-4, PAO-6, silikon yagi 350 ¢St ve 1000 ¢St icerisinde sismeye birakildi. Belirli
araliklarla tartimlar alinarak maksimum sisme degerleri belirlendi. Maksimum
solvent emilimi saglandiginda 25°C’de laboratuar sartlarinda dik vaziyette kurumaya
birakildi. Kurumaya birakilan yiizeylerin zamana bagli solvent emilim yiizdeleri belli
araliklarla tartim alinarak saptandi. Uzerlerindeki solventi oda sicakliginda kag giin
tutabildikleri tespit edildi. Maksimum sisme ve kurutma esnasindaki emdirilmis

solventi tutma performanslar1 zamana bagl olarak grafige gecirildi.

5.2.3. As1 Kopolimerizasyon Denemeleri

Islenmesi kolay bir kaucuk olan CBR kauguguna Zonyl TA-N monomerini
asilayarak CBR kaucugunun suyla yaptigi denge temas agisini arttirmayi ve buna

bagli olarak buz olusum miktarinin azaltilabilecegi diistiniildii.

5.2.3.1. CBR Kauc¢uguna As1 Kopolimerizasyonu

Toluen igerisinde yapilan serbest radikalik kopolimerizasyon ile baslatic
olarak BPO ve Zonyl TA-N monomeri kullanilip, flor gruplarina sahip zincirlerin
CBR kauguguna asilanmasiyla graft kopolimerler sentezlendi. Polimerizasyon
reaksiyonlart Sekil 5.11°de goriilen 250 ml hacimde 3 boyunlu balonda geri sogutucu
altinda gerceklestirildi. Karistirma mekanik kanstirict ile saglandi. Biitiin
reaksiyonlar 300 rpm karigtirma hizinda gergeklestirildi. Polimerizasyon ortaminin
sicaklik kontrolii yag banyosu ile saglandi. Farkli reaksiyon sicakliklar1 ve farkli
siirelerde denemeler gerceklestirildi.

Graft kopolimerizasyon denemelerinde mol kiitleleri farkli iki gesit CBR
kaugugu ile calisildi. Bu iki kaugugun mol kiitleleri birbirine yakin olsa da farkli mol
kiitlelere sahip olduklar1 icin kaucuklar CBR(1) ve CBR(2) olarak ifade edildi. On
denemelerde bu iki kaugukla calisildi. Fakat daha sonraki sistematik denemelere, mol

kiitlesi digerine gore fazla olan CBR(2) kaugugu ile devam edilmesine karar verildi.
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Sekil 5.11: Reaksiyonlarda kullanilan polimerizasyon sistemi.

Farkl1 reaksiyon siireleri, farkli sicakliklar ve farklt Zonyl TA-N miktarlarinda
yapilan as1 kopolimerizasyon calismalarinda reaksiyon verimi kati kiitle tayiniyle
hesaplandi. Agirlik¢a %4 liitk CBR-toluen ¢ozeltisi ile gergeklestirilen reaksiyonlarin
sonunda  ortamda  kalan  homopolimer  siiziilerek  ayrildi.  Sizilip
homopolimerlerinden ayrilmis iiriin metanolde c¢oktiiriilerek vakum etiiviinde sabit
tartima gelene kadar bekletildi. Sentezlenen polimerlerin viskozite mol kiitlesini
kontrol edebilmek igin Ubbelohde viskozimetresi ile toluen igerisinde intrinsik
viskozite tayini yapildi. Reaksiyonlarin sonunda ortamda olusan homopolimer
yiizdeleri, asilanan Zonyl TA-N yiizdeleri ve reaksiyona giren toplam Zonyl TA-N
yiizdeleri gravimetrik olarak hesaplandi. Sentezlenen kopolimer ¢ozeltileri cam

lameller {izerine hem daldirma yontemiyle hem de piiskiirtme yontemiyle kaplandi.

5.2.3.2. Kopolimer Kaplamalardan Daldirmayla Diiz Film Sentezi

Cam lameller oncelikle agirlikga %3 CBR(2)-toluen ¢ozeltisi ile daldirmayla
kaplama yontemiyle kaplanarak bir 6n kaplama hazirlandi. Kaplanan yiizeylerin sabit

tartima gelmesi beklendikten sonra bu kaplamalar agirlikca % 4.5’lik kopolimer-
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toluen ¢ozeltisine daldirilarak ince filmler elde edildi. Daldirmayla kaplama hizi 125
mm/dk olacak sekilde ayarlandi. Beslenen monomer miktarina bagli olarak serbest

yiizey enerji degerleri arasindaki iliski saptandi.

5.2.3.3. Piiskiirtme (Sprey) Yontemi ile Cam Uzerine As1 Kopolimer
Kaucuk Film Kaplama

Elde edilen as1 kopolimerizasyon ¢ozeltileri el spreyi ile piiskiirtme yontemiyle
cam lameller iizerine kaplandi. Piiskiirtme esnasinda hava basinci 5 bar ve el spreyi
ile yiizey arasindaki mesafe yaklasik 30 cm’dir. Kaplanan cam lameller vakum
etiiviinde 45°C’de sabit tartima gelene kadar bekletildi. Temas agis1 degerleri ve

optik mikroskop goriintiileri belirlendi.
5.2.3.4. Silika Partikiiller ile Piiriizlii Yiizey Eldesi

Piiriizlii yiizeyler sprey kaplama ydntemiyle hazirlanmustir. ilk olarak CBR-g-
Zonyl TA-N kopolimerler toluen igerisinde agirlikga %3 konsantrasyonda
¢Oziilmiistiir. Daha sonra kopolimer toluen ¢ozeltisi igerisine farkli tiplerde fumed
silika partikdiller ilave edilerek ¢6zelti 20 ml’lik dibi yuvarlak cam balonda manyetik
balik yardimiyla 30°C’de 30 dk boyunca homojen olana kadar karistirildi.
Karigtirllan kopolimer c¢ozeltileri oda sicakliginda Badger 175-7 el spreyi ile
pliskiirtme yontemi ile temiz cam lameller {izerine kaplandi. Piiskiirtme esnasinda
hava basinci 5 bar ve el spreyi ile yiizey arasindaki mesafe yaklasik 10 cm’dir.
Hazirlanan kopolimer filmlerin kalinliklar1 yaklagik 15 pm’dir. Kopolimer-toluen
cozeltilerinde kullanilan silikalardan A380’nin partikiil ¢ap1 7 nm iken, AZ200 ve
R974’lin ortalama partikiill cap1 12 nm’dir. Hi¢ silika kullanilmadan kopolimer
¢ozeltisinin cam iizerine kaplanmasi ile silika partikiiller kullanilarak kaplanan

yiizeylerin temas agis1 degerleri karsilastirildi.
5.2.4. Hidrofilik Solventlerin Filtre Kagidina Emdirilmesi

Kesilen filtre kagitlar1 icerisinde solvent bulunan petri kaplarina sismeye
birakildi. Filtre kagitlarina emdirilen organik solventler yiizeyler {lizerinden kisa

stirede buharlastig icin filtre kagitlarina hidrofilik solventler emdirildi. Etilen glikol,
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gliserin ve formamid gibi hidrofilik solventler filtre kagitlarina emdirilip buz birikim
testleri ve buz yapisma denemelerine tabi tutuldu. Sonuglar referans malzeme olarak

kabul edilen aliiminyum ve teflon ile kiyaslanda.
5.2.5. Yiizey Karakterizasyonu

Yiizey clde etmede daldirmayla kaplama (dip coating) ve sprey kaplama
yontemi kullanildi. Yiizeylerin temas agist Ol¢imleri KSV CAM-200 cihaz1 ile
gerceklestirildi. Yiizey morfolojileri optik mikroskop ile belirlendi.

5.2.5.1. Yiizeylerin Temas Acsit Olgiimleri ve Serbest Yiizey
Enerjilerinin Belirlenmesi

Hem daldirma yontemiyle hem de piiskiirtiilerek kaplanan ylizeylerin temas
acilarini belirlemek igin Sekil 5.12°de gosterilen KSV CAM 200 temas agis1 6lgiim
cihazt kullanildi. Denge temas agis1 Ol¢limii i¢in yiizeyler iizerine cihaza bagl
motorize dispenser (sivi dagitici) yardimiyla 5 pl saf su damlasi olusturuldu.
Damlanin hacmini arttirarak ve azaltarak ilerleme (advancing) ve gerileme (receding)

temas acilari tespit edildi.

Sekil 5.12: Temas agis1 Ol¢iimlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi.

72



Polimerik yiizeylerin serbest ylizey enerjisi degerlerinin hesaplanmasi i¢in
kaplanan yiizeyler {izerinde su (6e), metilen iyodiir (Ouer), formamid (Ggorm), etilen
glikol (fec) ve ve a-bromonaftalen (6s;) damlalarinin temas agilari olgiildii. Sudan
farkli olan bu kimyasallarin yiizey ile yaptig1 denge temas agilarinin dlgiimleri icin
Hamilton marka siringa kullanildi. Serbest yiizey enerji degerleri, van Oss-Good

yontemiyle hesaplandi.

5.2.5.2. Filmlerin Optik Mikroskop ile Goriintiilenmesi

Sentezlenen polimerlerin cam lameller {izerine kaplanmasiyla elde edilen
ornekler Sekil 5.13’te goriilen NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskop kullanarak

fotograflandi. Elde edilen goriintiiler bilgisayar ortamina aktarilarak analiz edildi.

Sekil 5.13: Yiizey fotograflamada kullanilan optik mikroskop.

5.2.6. Buz Birikim Testi

Sekil 5.14’te gosterilen Memmert CTC 256 model sicaklik ve nem kontrollii
iklimlendirme kabini igerisinde c¢esitli ylizeyler {izerine asir1 sogutulmus su

puskiirtiilerek buz birikim testleri yapildi.
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Sekil 5.14: Iklimlendirme kabini.

Satin alinan Memmert CTC 256 iklimlendirme kabini 10°C’nin {izerinde
%10 ile %90 RH arasinda nem kontrolii yapabilirken 10°C’nin altinda dogrudan RH
kontrolii yapamamaktadir. Fakat kosullar uygun sekilde ayarlanirsa ve belli bir metot
uygulanirsa RH kontrolii saglanabilmektedir. Kabinin icerisindeki sprey tabancasi ile
puskiirtme saglanabilmektedir. Yiizey ile sprey tabancasi arasindaki mesafe 18 cm
olarak sabittir.

Oncelikle kis kosullar1 géz 6niinde bulundurulup sistemin -2°C’de %53+2
RH kosullarma ayarlanabilmesi icin sistem gelistirildi. Iklimlendirme kabininin
igerisi ilk olarak 10°C ve %40 RH kosullarina ayarlanip sistemin bu degerlere
gelmesi beklendi. Yaklasik 1 saat sonunda sistem dengeye gelmektedir. Bu degere
ulagtiktan sonra cihazin nem set ayari kapatilip sicaklik -2°C’ye setlendi. Cihaz
icerisindeki 3 farkli higrometrenin ortalamasi %53+2 RH kosullarini gosterdiginde
PTFE, aliiminyum, CBR, perfloro akrilat agilanmis CBR, perfloro akrilat agilanmis
stiperhidrofob CBR, polialfa olefin ve silikon yagi emdirilmis CBR yiizeyler {izerine
yaklagik 30 ml -1°C’deki asir1 sogutulmus su 0.05+0.005 ml/s hizinda piiskiirtiildii.
Yiizey iizerindeki agirlik artisindan buz birikim miktar1 ve bu degerin ylizey alanina
(0.005928 m?) boliinmesiyle birim alandaki agirlik artisi tespit edildi. Buz birikim
testlerinde Sekil 5.15’te gosterilen diizenek kullanildi. Yiizeyler {izerindeki buz

birikim miktarlar1 karsilastirildi.
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Sekil 5.15: Buz birikim testlerinde kullanilan sistem.

Ayrica filtre kagidina farkli sivilar emdirilerek buz birikim denemeleri yapildi.
Filtre kagitlart 24 saat boyunca gliserin, formamid ve etilen glikol solventleri
igerisinde bekletildi. Gliserin, etilen glikol ve formamid emdirilmis filtre kagitlart
buz birikim testine tabi tutuldu. Higbir sivi emdirilmemis filtre kagidinin -1°C ve -
3°C sicakliklardaki buz birikim miktarlart da belirlendi. Sonuglar referans malzeme
olarak kullandigimiz PTFE ve aliiminyum yiizeyler ile karsilastirildi.

-1°C’deki denemeler i¢in sistem 10°C %40 RH kosullarina setlendi. Yaklasik
40 dk sonunda kabinin igerisi %51+2 RH degerine gelmektedir. Bu degere ulastiktan
sonra cihazin nem set ayar1 kapatilip sicaklik -1°C’ye setlendi. Sistem 20 dk sonunda
3 farkli higrometrenin ortalamasi olan %5643 RH degerine gelmektedir. 30 ml -
1°C’deki asirt sogutulmus su, aliminyum ve PTFE yiizeyler iizerine, iizeri hi¢ sivi
emdirilmemis filtre kagidina, iizerine gliserin, etilen glikol, formamit emdirilmis
filtre kagitlar1 tizerine piskiirtiildii. Yiizeyler iizerindeki agirlik artisindan buz

birikim miktar1 saptandi. Bu degerin yiizey alanina (0.005675 m?) bolinmesiyle
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birim alandaki agirlik artis1 tespit edildi. Yiizeyler iizerindeki buz birikim miktarlar
karsilastirildi.

-3°C’deki denemeler i¢in sistem 10°C %25 RH kosullarina setlendi. Kabinin
igerisi yaklasik 40 dk sonunda %4643 degerine gelmektedir. Bu degere ulastiktan
sonra cihazin nem set ayar1 kapatilip sicaklik -3°C’ye setlendi. Sistem 20 dk sonunda
3 farkli higrometrenin ortalamasi olan %5643 RH degerine gelmektedir. 30 ml -
1°C’deki asir1 sogutulmus su, aliminyum ve PTFE yiizeyler {izerine, hi¢ solvent
emdirilmemis filtre kagidina, gliserin, etilen glikol ve formamid emdirilmis filtre
kagitlar1 {lizerine piskiirtiildii. Yizeyler iizerindeki agirlik artisindan buz birikim
miktar1 saptandi. Bu degerin yiizey alanma (0.005675 m?) bélinmesiyle birim

alandaki agirlik artis1 tespit edildi.

5.2.7. Buz Yapisma (Adhezyon) Testi

PTFE, aliiminyum, CBR, agirlikca %14.29 perfloro akrilat asilanmig CBR,
agirlikca %50 perfloro akrilat asilanmis CBR, perfloro akrilat asilanmisg
stiperhidrofob CBR, SMR-10, CR ve NBR kauguk kaplamalar iizerinde buz yapisma
testleri gergeklestirildi. Bahsedilen ¢esitli yiizeyler tizerine 50 ul hacminde saf su
Olusturulduktan sonra bu yiizeyler -30°C’deki derin dondurucuda 15 dk boyunca
donmaya birakilmistir. Donmus damla -10°C ve %58+3 RH kosullarindaki
iklimlendirme kabini igerisine alinip burada yaklasik 15 dk bekletildikten sonra
dinamometre ile buz damlasinin kopmasi i¢in harcanmasi gereken kuvvet saptanarak
rapor edilmistir. Bu denemelerde kullanilan sistem Sekil 5.16°da goriildiigi gibidir.
Ayrica filtre kagidi, gliserin emdirilmis filtre kagidi, formamit emdirilmis filtre
kagidi ve etilen glikol emdirilmis filtre kagitlar1 {izerinde de olusturulan buzlarin
yiizey lizerinden kopmasi i¢in uygulanmasi gereken kuvvetler saptandi. Bunun i¢in
teflon ilizerine 50 pl hacminde saf su olusturulduktan sonra -30°C’deki derin
dondurucuda 15 dk boyunca donmaya birakilmistir. Daha sonra donmus damla filtre
kagidi, gliserin emdirilmis filtre kagidi, formamit emdirilmis filtre kagidi ve etilen
glikol emdirilmis filtre kagidinin iizerine aktarildi. -10°C ve %58+3 RH
kosullarindaki iklimlendirme kabini icerisine alinip 15 dk bekletilip donan damlanin
ylizeye yapismasi saglandi. Daha sonra dinamometre ile buz damlasinin kopmasi i¢in

harcanmasi gereken kuvvet saptanarak rapor edilmistir.
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Sekil 5.16: Buz yapisma testi i¢in kullanilan sistem.

Burada, donmus damla dinamometreye dogru donel mikrometre cevrilerek
itilmekte ve tam kopma aninda dinamometrede okunan kuvvet kaydedilmektedir.
Referans malzeme olarak kullanilan teflon ve aliiminyum yiizeyler {izerine

damlatilan 50 pl hacmindeki saf suyun goriintiileri Sekil 5.17°deki gibidir.

Sekil 5.17: a) PTFE, b) Aliiminyum yiizeyler tizerindeki suyun donmadan 6nceki
profilleri.

Donan damlanin ¢ap1 dlgiilerek yiizeyler iizerindeki buz pargasinin ylizey ile
temas ettigi bolgenin alani A=nD%/4 formiiliiyle hesaplanmigtir. Saptanan kuvvet
degerinin yiizey alanina béliinmesiyle buzu yiizey iizerinden koparabilmek i¢in
gereken basing degerine ulasilmistir. Yiizeyler {izerinde olusan buzu koparabilmek
icin  Sundoo SN-10 ve Geratech SN-20/50 marka kuvvetdlger analog
dinamometreleri kullanildi.

77



5.2.8. Damla Donma Siiresinin Tespiti

Farkli yilizeyler tizerine 24 pl hacimde damla damlatilarak damlanin yiizeyler
tizerinde donma siireleri tespit edilmistir. Kabinin igerisi -10°C iken damla damlatilir
damlatilmaz damlanin ilk sicakligi 9+0.2°C, 30 s sonra -5+0.2°C ve 45 s sonra -
7.5£0.2°C olarak belirlenmistir. Ultra saf su 0°C’nin altinda asir1 sogutulmus su
davranis1 gosterdigi ve bunun donma siireleri tutarsiz sonuglar verdigi icin
literatlirdeki baz1 makalelerde oldugu gibi bu denemelerde de musluk suyu kullanildi.
Kabinin i¢i -10°C ve %5843 RH kosullarina ayarlandiktan sonra yiizey lizerine 24 pl
musluk suyu damlatilarak damlatilan su damlasi tel yardimiyla 15-20 s araliklarla
rahatsiz edilerek damlanin dondugu siire kronometre yardimiyla belirlenmistir (Sekil
5.18). Yapilan denemeler sonucu kullanilan yiizeyin 6zelliklerinin damla donma

stiresine olan etkileri irdelenmistir.

Sekil 5.18: Damla donma siiresinin tespiti i¢in kullanilan sistem.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Daldirma (Dipping) Yoéntemi ile Cam Uzerine CBR
Kaucugu ile Film Kaplama

Bolim 5.2.1.1°de ayrintili olarak anlatildigi gibi daldirma yontemi ile cam
lameller iizerine diiz film kaplamak i¢in sadece agirlikca %3 CBR-toluen polimer
¢oOzeltisi kullanilmistir. Bu amag i¢in yapilan 6n ¢alismalarda kaplanan yiizeylerin su
ile yaptig1 temas acis1 102° olarak bulunmustur. S1vi emdirilmis ylizey elde etmek
icin kaugugun capraz baglanmasi gerektiginden ve bu islemin sadece piliskiirtme
yontemi ile yapilabileceginden dolay1 daldirma yontemi ile cam lameller tizerine film
kaplama ¢alismasi sadece On bir ¢alisma olarak sonlandirildi. Tezin bundan sonraki
boliimiinde ¢apraz bagli ve sprey ile atilmis kaucuklar kullanilarak caligsmalara

devam edildi.

6.2. Capraz Bagh ve Spreyle Atilmis Kaucuklara Sivi
Emdirme ve Buharlasma Denemeleri

[k olarak, toluen i¢inde ¢dziinmiis olan agirlikca %3 CBR ¢ozeltisi piiskiirtme
yontemi ile cam lameller iizerine kaplandi. Kaplanan yiizeyler organik solventlerde
sismeye birakildi. Fakat bu deneme basarisiz oldu ciinkii bu solventler kauguk
kaplamay1 tamamen ¢6zmektedir. Bundan sonra, bu denemelerde sadece ¢apraz baglh
kauguklarin kullanilmasina karar verildi.

Kullanilan 4 farkli kauguk tiirii yapisinda ¢ift bag igerdikleri igin S,Cl, ile
capraz baglanma reaksiyonuna girebilmektedir. Agirlikga %3 konsantrasyonundaki
kauguk-toluen ¢ozeltileri ile agirlikca %10 S,Cly-toluen ¢ozeltileri sirasiyla, 1 kat
agirhikga %3 kauguk-toluen ¢ozeltisi, 1 kat agirlikca %10 S,Cl,-toluen ¢o6zeltisi
seklinde 5 kat kaplama olacak sekilde cam lameller lizerine piiskiirtiilerek kaplanda.
Kaplanan cam lameller vakum etiivinde 45°C’de sabit tartima gelene kadar
bekletildi ve sonra oktan, dekan, dekametil-siklopentasiloksan, hekzan-1-ol, 4-
hidroksi-4-metil-2-pentanon, siklohegzanon, PAO-4, PAO-6, silikon yag1 20 cSt ve
silikon yag1 100 cSt solventleri icerisinde sismeye birakildi. Sismeye birakilan

yiizeylerin hepsinin maksimum sisme oranina 24 saat sonra ulastigi saptandi.
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Maksimum solvent emiliminin saglanmasindan sonra kaucuk kapli cam ylizeyler
25°C’de laboratuar sartlarinda dik olarak yerlestirilip kurumaya birakildi ve zamana
bagli solvent kaybi1 yiizdeleri belli araliklarla tartim alinarak saptandi ve 15 giinliik
performanslar1 grafige gecirildi. Capraz baglhi 4 kaugugun sonuglar altta

verilmektedir.

6.2.1. Capraz Bagh CBR Kaucugunun Siviy1 Emme ve Emen Siviy1
Uzerinde Tutma Kapasitesi

On farkli solvent igerisinde 24 saat sismeye birakilan capraz bagli CBR
kaugugu ile kaplanan yiizeylerin farkli solventlerdeki maksimum sisme oranlart yani

% ne kadar solventi bagladiklar1 Tablo 6.1°de gosterilmistir.

Tablo 6.1: Capraz bagli CBR kaugugunun farkli solventleri baglama oranlari.

Emdirilen Solventler Maksimum % Sisme Orani
PAO-4 58
PAO-6 68
Silikon Yagi (20 ¢St) 38
Silikon Yag: (100 cSt) 60
Oktan 1
Dekan 6
Dekametilsiklopentasiloksan 69
Hegzan-1-ol 64
4-hidroksi-4-metil-2- 84

pentanon

Siklohegzanon 51

Tablo 6.1°de goriildiigii gibi kullanilan 10 farkli solvent iginde ilk 24 saat baz
alinarak elde edilen maksimum sisme orani en fazla olan solvent 4-hidroksi-4-metil-
2-pentanon ve en az olan solvent oktan olarak belirlendi. Fakat sivi emdirme
denemelerinde emdirilen solventlerin maksimum sisme oranlarindan ziyade
buharlasma sonrasinda solventlerin kaplama iizerinde ne kadarinin tutuldugu
onemlidir. Bu amag i¢in, 10 farkli solvent emdirilmis ¢apraz bagli CBR kaucugu

maksimum sisme oranina ulastiktan sonra dik vaziyette laboratuar sartlarinda
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(25+1°C) kururken 15 giin boyunca ne kadar solventi biinyelerinde tutabildikleri
Sekil 6.1’de gosterilmistir.

——PAO-4
Cis-polibiitadien Kaucugu ——PAO-6

Silikon Yagi (20 cst)
== Silikon Yagi (100 cst)
=== QOktan

Dekan

60 - Dekametilsiklo penta siloksan
- 55 |
c Hegzanol
g 50 -\ e 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon
o siklohegzanon
wy
R
N2y
=
£
(NN ] —

250 300 350 400

t (saat)

Sekil 6.1: Capraz bagli CBR kaugugu ile kapli ylizeylerin kuruma esnasinda emilmis
solventi tutma performanslari.

Sekil 6.1°den goriildiigli gibi PAO-4, PAO-6 ve silikon yag1 (100 cSt) harig¢
diger biitiin solventler yiizey lizerinden hizla buharlasmiglardir. Bunlar bir miktar
polimeri bastaki kaplama esnasinda cozdiiklerinden, belli bir siire sonra kaucguk
tizerindeki % solvent miktarlar1 negatif ¢ikmistir. Baz1 solventler ¢apraz bagl yapi
icindeki ¢apraz baglanmamis CBR kaugugunu ¢ozdiiglinden kaucuk iizerindeki %
solvent miktarlar1 gibi negatif olmaktadir. Sekil 6.1°deki sonuglara gére ¢apraz bagli
CBR kaugugu PAO-4 ve PAO-6 solventlerini biinyesinde uzun stire tutabilmektedir.
Ayni sekilde 100 cSt viskoziteye sahip silikon yagi da bu kaplamadan uzun siire
buharlasmadan ancak daha diisiik oranlarda kalabilmektedir. Ancak (20 cSt)
viskoziteye sahip silikon yagi yaklasik 1 giin sonra tamamen buharlasti. Silikon yag1
(100 cSt), (20 cSt)’ye gore daha uzun zincir yapisina sahip oldugundan kauguk
ylizeylerin bilinyesinde daha uzun siire kalmis olabilir. Capraz bagli CBR
kaugugunun biinyesinden 15 giin boyunca buharlasmadan kalabilen PAO-4, PAO-6
ve silikon yagi (100 cSt) solventleri bu kauguk buz birikim testlerinde denenmek

tizere secildi.
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6.2.2. Capraz Bagh SMR-10 Kauc¢ugunun Siviyt Emme ve Emen
Siviy1 Uzerinde Tutma Kapasitesi

On farkli solvent icerisinde 24 saat sismeye birakilan capraz bagli SMR-10
kaucugu ile kaplanan yiizeylerin farkli solventlerdeki maksimum sisme oranlar1 yani

% ne kadar solventi bagladiklar1 Tablo 6.2’de gosterilmistir.

Tablo 6.2: Capraz bagli SMR-10 kaugugunun farkli solventleri baglama oranlari.

Emdirilen Solventler Maksimum % Sisme Orani
PAO-4 61
PAO-6 63
Silikon Yag1 (20 cSt) 41
Silikon Yag1 (100 cSt) 69
Oktan -14
Dekan -13
Dekametilsiklopentasiloksan 0
Hegzan-1-ol 43
4-hidroksi-4-metil-2- 15

pentanon

Siklohegzanon 47

Tablo 6.2°de goriildiigii gibi kullanilan 10 farkli solvent i¢inde ilk 24 saat baz
aliarak elde edilen maksimum sigsme oran1 en fazla olan solvent Silikon Yag: (100
cSt) ve en az olan solvent oktan olarak belirlendi. Oktan ve dekan ise capraz
baglanmamis SMR-10 kaucugunu ¢ézmektedir. Bu solventler igerisinde emdirilmis
capraz bagli SMR-10 kaugugu maksimum sisme oranina ulastiktan sonra dik
vaziyette laboratuar sartlarinda (25+1°C) kururken 15 giin boyunca ne kadar solventi

biinyelerinde tutabildikleri Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6.2: Capraz bagli SMR-10 kaugugu ile kaplt yiizeylerin kuruma esnasinda
emilmis solventi tutma performanslari.

Polialfa olefinler ve silikon yaglar1 hari¢ diger biitiin solventler bir kag¢ saat
igerisinde yiizey ilizerinden buharlasip ilk agirliklarina donmislerdir. Birgok solvent
capraz bagli yap1 icindeki capraz baglanmamis SMR-10 kaucugunu kolayca
¢ozdiigiinden kaucuk tizerindeki % solvent miktarlar1 Sekil 6.2°de goriildiigii gibi
ciddi olarak negatif ¢ikmistir. Silikon yagi (20 cSt), silikon yagi (100 cSt), PAO-4 ve
PAO-6 solventlerinin emdirildigi yiizeyler ise oda sicakliginda biinyesindeki sivilar

tizerinden 15 giin gegmesine ragmen tutabilmistir.

6.2.3. Capraz Bagh CR Kaucugunun Siviyt Emme ve Emen Siviy1
Uzerinde Tutma Kapasitesi

On farkli solvent icerisinde 24 saat sismeye birakilan ¢capraz bagli CR kaugugu

ile kaplanan ylizeylerin farkli solventlerdeki maksimum sisme oranlari yani % ne

kadar solventi bagladiklar1 Tablo 6.3°te gdsterilmistir.
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Tablo 6.3: Capraz bagli CR kaugugunun farkli solventleri baglama oranlari.

Emdirilen Solventler Maksimum % Sisme Orani
PAO-4 4
PAO-6 63
Silikon Yag1 (20 cSt) 45
Silikon Yag (100 cSt) 52
Oktan -10
Dekan -6
Dekametilsiklopentasiloksan 46
Hegzan-1-ol 48
4-hidroksi-4-metil-2- 63
pentanon
Siklohegzanon <<0

Tablo 6.3’te goriildiigii gibi kullanilan 10 farkli solvent i¢inde ilk 24 saat baz
alinarak elde edilen maksimum sisme orani en fazla olan solvent PAO-4 ve en az
olan solvent siklohegzanon olarak belirlendi. Oktan ve dekan ise c¢apraz
baglanmamis CR kaugugunu ¢ézmektedir. Bu solventler igcerisinde emdirilmis ¢apraz
bagli CR kaugugu maksimum sisme oranina ulastiktan sonra dik vaziyette laboratuar
sartlarinda (25+1°C) kururken 15 giin boyunca ne kadar solventi biinyelerinde

tutabildikleri Sekil 6.3°te gosterilmistir.
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Sekil 6.3: Capraz bagli CR kaucugu ile kapli yiizeylerin kuruma esnasinda emilmis
solventi tutma performanslari.

Yapisinda bulunan klor atomundan dolayt CR kaugugu denenen tim
solventlerde kolayca ¢oziinmiistiir. Polialfa olefinler ve silikon yaglart hari¢ diger
solventlere emdirilen kaplama yiizeyleri kurumaya birakildig: gibi yiizey iizerinden
buharlagsmislardir. PAO-4 ve PAO-6 emdirilen yiizeyler ilk bir hafta icerisinde kendi
agirliklarina geri donerken silikon yagi 20 ¢St ve 100 ¢St emdirilen yiizeyler 10 ile
12 giin boyunca solventleri biinyesinde tutabildiler. Birgok solvent ¢apraz bagli yapi
icindeki c¢apraz baglanmamis CR kaugugunu kolayca ¢ozdiigiinden kauguk
tizerindeki % solvent miktarlar1 Sekil 6.3’te goriildiigii gibi belli bir siire sonra ciddi

olarak negatif ¢gikmistir.

6.2.4. Capraz Bagh NBR Kaucugunun Siviyt Emme ve Emen Siviy1
Uzerinde Tutma Kapasitesi

NBR kaugugu toluen iginde iyi ¢oziinmedigi i¢in kloroform iginde
¢cOziinmiistiir. On farkli solvent icerisinde 24 saat sismeye birakilan capraz bagh
NBR kaucugu ile kaplanan yiizeylerin farkli solventlerdeki maksimum sigsme oranlari

yani % ne kadar solventi bagladiklar1 Tablo 6.4’te gosterilmistir.
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Tablo 6.4: Capraz bagli NBR kaugugunun farkli solventleri baglama oranlari.

Emdirilen Solventler Maksimum % Sisme Orani
PAO-4 60
PAO-6 49
Silikon Yag1 (20 cSt) ol
Silikon Yag (100 cSt) 58
Oktan 1
Dekan 21
Dekametilsiklopentasiloksan 65
Hegzan-1-ol 59
4-hidroksi-4-metil-2- 62

pentanon

Siklohegzanon 80

Tablo 6.4’te goriildiigii gibi kullanilan farkli solventler iginde ilk 24 saat baz
alinarak elde edilen maksimum sigsme orani en fazla olan solvent siklohegzanon ve
en az olan solvent oktan olarak belirlendi. Bu solventler i¢erisinde emdirilmis ¢apraz
bagli CBR kaugugu maksimum sisme oranina ulastiktan sonra dik vaziyette
laboratuar sartlarinda (25+1°C) kururken 15 giin boyunca ne kadar solventi

blinyelerinde tutabildikleri Sekil 6.4’te gosterilmistir.
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Sekil 6.4: Capraz bagli NBR kaucugu ile kapli yiizeylerin kuruma esnasinda emilmis
solventi tutma performanslari.

NBR kaugugunun yapisindaki polar siyaniir gruptan dolayi, kauguk tiim
solventlerde kolayca ¢oziinmiistiir. Silikon yagi 20 ¢St ve 100 ¢St yaklasik 5 giin
sonra ylizey iizerinden buharlagirken PAO-6 solventi 13 giin boyunca kaugugun
biinyesinde kalabilmistir. Capraz bagli NBR kaugugu PAO-4 solventini 15 giin
boyunca buharlagsmadan biinyesinde tutabilmistir. Bir¢ok solvent ¢apraz bagli yapi
icindeki capraz baglanmamis NBR kaugugunu kolayca c¢ozdiigiinden kauguk
tizerindeki % solvent miktarlar1 Sekil 6.4’te goriildiigii gibi ciddi olarak negatif
¢ikmuistir.

6.2.5. Uygun CBR Kaucuk-Solvent Cifti Secimi

Capraz baglanmis 4 farkli kauguk tiiri on farkli solvent de sisip maksimum
sisme oranina ulastiktan sonra kurutma sonuglar1 yukarida Sekil 6.1-6.4 arasinda
verilmisti. Kurutma denemelerinde 15 giin sonraki yiizeyde emilmis % solvent

oranlar1 Tablo 6.5’te gosterilmistir.
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Tablo 6.5: Solvent-Polimer ¢ifti denemelerinde kurutmada 15 giin sonraki yiizeyde
emilmis % solvent oranlari.

Emdirme Solventi CBR | SMR-10 CR NBR

PAO-4 35 28 -8 25

PAO-6 34 27 -2 0

Silikon Yag1 (20 ¢St) -13 5 -30 -9
Silikon Yag1 (100 cSt) 10 6 -13 -6
Oktan -14 -31 -34 -6
Dekan -4 -20 -27 -14
Dekametilsiklopentasiloksan -8 -12 -15 -6
Hegzan-1-ol -9 -17 -25 -12
4-hidroksi-4-metil-2-pentanon -9 -22 -10 -18
Siklohegzanon -8 -13 <<0 -19

Sonuglar degerlendirildiginde PAO-4, PAO-6, silikon yagi 20 cSt ve silikon
yag1 100 cSt hari¢ diger emdirilen solventlerin ¢apraz bagl 4 kauguk iizerinden hizla
buharlastifi ve ayrica capraz baglanmamis olan kauguk zincirlerini ¢o6zdiikleri
goriilmiistiir. En basarili sonuglarin, yani PAO-4, PAO-6 ve silikon yagi 100 cSt
solventlerini biinyesinde en uzun siire tutan kaplamanin, ¢apraz bagli CBR kaugugu
oldugu Tablo 6.5’te goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki asamadaki buz
birikim ve diger buz testlerinde CBR kaugugu ile devam edilmesine karar verildi.

Bundan sonra Bolim 5.2.2.3’te anlatildigi gibi CBR kaugugu i¢in kaplama
kalinlig1 optimizasyonu yapildi. Farkli konsantrasyonlarda ve farkli miktarlarda
pliskiirtme yontemiyle kaplanan yiizeylere ait kalinliklar belirlendi. Ortalama kalinlik

degerleri Tablo 6.6’da gosterilmistir.
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Tablo 6.6: Farkli konsantrasyonlarda ve farkli miktarlarda piiskiirtme yontemiyle
kaplanan yiizeylere ait kalinlik degerleri.

Kat Sayisi wt %CBR wt %Toluen Kacliz[ﬁ Ililr(r:?m)
1 Kat 2.5 8.33 8
5 Kat 2.5 8.33 19
1 Kat 3 10 d
3 Kat 3 10 26
5 Kat 3 10 39
1 Kat 35 11.67 12

Agirlikca %3 CBR ile hazirlanan 5 kat kaplamalarin kalinliklar1 agirlik artigina

gore yapilan hesap ile genel hatlariyla 30 mikron ile 40 mikron arasinda

degistiginden bizim i¢in CBR ile %3’liikk konsantrasyonda 5 kat ¢alismak ve her

katta ylizey lizerine ortalama 2 g ¢ozelti piiskiirtmek uygundur.

CBR kaugugu ile kaplanan yiizeylerin S,Cl, kontrolii ile optimizasyonu Boliim

5.2.2.3’te ayrintili olarak anlatildig1 gibi yapilarak, kurumaya birakilan yiizeylerin

zamana bagli solvent emilim yiizdeleri belli araliklarla tartim alinarak saptanda.

Tablo 6.7°de gosterilmektedir.

Tablo 6.7: Capraz bagli CBR kaugugunun maksimum sigsme ve kuruma esnasinda %
solvent emme oranlari.

Kap lan}ada t iketilen Sisme Esnasi Kuruma Esnasi
¢ozeltiler
gg?\‘jé;'t'fer; Wi%3 | Wt %10 S,Cl, | 6 Giin Sonunda Solni r%‘;no/
polimer cozeltisi % Solvent | | °
Ozeltisi (g) (9) Emme Orani Kalan Solvent
co Miktari
PAO-4 10 10 64 41
(15-20 cst) 10 15 60 46
PAO-6 10 10 66 46
(26-33 cSt) 10 15 57 46
Silikon 10 10 88 38
Yagi
(350 cSt) 10 15 76 14
Silkon 10 10 89 19
Yag1 (1000
cSt) 10 15 77 15
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Capraz bagli CBR kaugugunun biinyesinde 15 giin boyunca buharlagmadan
kalabilen ve kuruma esnasinda en fazla ylizde solvent emiliminin saglandigi
solventler PAO-4 ve PAO-6’dir. Bu solventlerin emdirildigi denemelerde gerek 10 g
polimer ¢ozeltisi ve 10 g S,Cl, kullanilarak gerekse 10 g polimer ¢ozeltisi ve 15 g
S,Cl; kullanilarak yapilan denemelerde sonuglar birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. 350
cSt ve 1000 cSt viskoziteye sahip silikon yagi kullanilarak yapilan denemelerde en
fazla % solvent miktarini biinyesinde tutabilen deneme 10 g polimer ¢6zeltisi ve 10 g
S,Cl, ¢ozeltileri kullanilarak yapilan denemelerdir. PAQO’lar silikon yaglarina
nazaran kauguk yiizeyler iizerinde daha uzun siire buharlasmadan kalabilmislerdir.
10 g polimer ¢ozeltisi ve 20 g S,Cly kullanilarak da denemeler yapilmigtir. Fakat
S,Cl, ¢ozeltisinin miktariin artmasiyla kaplamalar ylizey tizerinden siyrildigindan
bu denemelere devam edilmemistir.

Farkli miktarlarda S,Cl, ile ¢apraz baglanmis CBR kauguklarinin polialfa-
olefin ve silikon yaginin ig¢erisinde maksimum sismeye gelmesinin zamanla degigimi
ve maksimum sismeden itibaren 15 giin boyunca kuruma esnasindaki agirlik

degisimleri Sekil 6.5 ve Sekil 6.6°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.5: wt %3 Polimer/wt %10 S,Cl, (10 g/10 g) ¢ozeltileriyle kaplanan gapraz
bagh yiizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana bagli degisimi.
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10 g polimer ¢ozeltisi ve 10 g S,Cl, ¢ozeltileri kullanilarak kaplanan gapraz
baglt ylizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana baglh degisimi Sekil 6.5°te
gosterilmistir.  Kuruma esnasinda PAO-4, PAO-6 ve silikon yag 350 cSt
solventlerinin emdirildigi durum en fazla yilizde solvent emiliminin saglandigi
durumdur. Capraz bagli CBR kauguk yiizeyi bu solventleri rahatlikla biinyesinde
tutabilmistir. Fakat kuruma esnasinda ¢apraz bagli CBR kauguk yiizeyi silikon yagi
1000 cSt'yi iizerinde tutabilmesine ragmen bu deger diger {i¢ solvente gore oldukca
diistiktiir.

10 g polimer ¢ozeltisi ve 15 g S,Cly ¢ozeltileri kullanilarak kaplanan gapraz
bagli yiizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana bagli degisimi Sekil 6.6’da
gosterilmistir. Bu deneme i¢in PAO-4 ve PAO-6 solventleri uygundur. PAO’lar

silikon yaglarina gore daha fazla solvent emilimi gostermistir.
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Sekil 6.6: wt %3 Polimer/wt %10 S,Cl, (10 g/15 g) ¢ozeltileriyle kaplanan ¢apraz
bagl yiizeye emdirilmis solvent miktarinin zamana bagl degisimi.

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’dan goriildigi gibi 10 g agirhik¢a %3 CBR ve 10 g

agirhikga %10 S,Cl, ¢6zeltisi kullanarak denemelere devam edildi. Ayrica buz
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birikim testlerinde denenmek iizere emdirilen solvent olarak da PAO-6 ve silikon

yagt 350 cSt secilmistir.

6.2.6. Capraz Bagh Olan/Olmayan ve Spreyle Atilmis Kaucuklarin
Yiizey Karakterizasyonu

Capraz bagli olan/olmayan CBR, SMR-10, CR ve NBR kaucuklar piiskiirtme
yontemiyle cam lameller {izerine kaplanmistir. Kaplamalarin suyla yaptiklar1 denge
temas agilar1 Olglilmiistiir. Yiizey Ozellikleri optik mikroskop ile belirlenmistir.
Yiizeylere ait mikroskop goriintiileri Sekil 6.7’°deki gibidir. CBR, SMR-10, CR ve
NBR kauguklarmin S,Cl, ile g¢apraz baglanmasi sonucu ylizey goriintiilerinde
farkliliklar gézlenmistir. Yiizey morfolojisindeki bu degisimler kauguklarin ¢apraz
baglandigini belirtmis olabilir. Kauguk ve capraz bagli kauguk yiizeylere ait temas

acist degerleri Tablo 6.8’de verilmistir.

Tablo 6.8: Capraz bagli olan/olmayan kauguk yiizeylerin temas agis1 degerleri.

Kauguk Su 0. (°)
CBR 107
Capraz Bagli CBR 100
SMR-10 101
Capraz Bagli SMR-10 103
CR 84
Capraz Bagli CR 97
NBR 84
Capraz Bagli NBR 108

CBR, SMR-10, CR ve NBR kauguklarinin ¢apraz baglanmasiyla birlikte temas agis1

degerlerinde biiytik farkliliklar gézlenmemistir.
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Sekil 6.7: Kauguk ve ¢apraz bagl kauguk tiirlerine gore yiizeylerin optik mikroskop
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6.3. CBR Kaucuguna As1 Kopolimerizasyon Denemeleri

Bolim 5.2.3.1’de ayrintili olarak anlatildigi gibi as1  kopolimerizasyon
denemelerinde mol kiitleleri farkli iki g¢esit CBR kaucugu ile ¢alisildi. Bu iki
kaucugun mol kiitleleri birbirine yakin olsa da farkli mol kiitlelere sahip olduklar
i¢in kauguklar CBR(1) ve CBR(2) olarak ifade edildi. Mol kiitleleri farkli olan CBR
kauguklariin intrinsik viskozite degerleri CBR(1) icin Sekil 6.8’de CBR(2) igin
Sekil 6.9°da verilmistir.

180 1

170 -
y=8917,1x+ 101,05
160 ~ R?=0,9896

150 A

8]

< 140

& 130 -
120 A

110 ~1

100 T T T T T T T |
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

C(g/ml)

Sekil 6.8: CBR(1) kaugugunun 30°C’de toluen icerindeki intrinsik viskozite
degerinin hesaplanmasi.

Sekil 6.8’de gosterilen grafigin ordinat eksenindeki kayma degeri (n= 101.05
ml/g) kullandigimiz CBR(1) kaugugunun intrinsik viskozite degerini vermektedir.
Literatiirde CBR kaugugunun 30°C’de toluen igerisindeki Mark-Houwink sabitleri
K= 0.0305ml/g ve o= 0.725 olarak rapor edilmistir [Mello et al., 2006]. Intrinsik
viskozitesi ile birlikte K ve o degerleri kullanilarak [n]= KxMv*esitliginden
denemelerde kullandigimiz CBR(1) kaugugunun viskozite ortalama mol kiitlesi

degeri (My) = 72.000 g/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.9: CBR(2) kaug¢ugunun 30°C’de toluen igerindeki intrinsik viskozite
degerinin hesaplanmasi.

Sekil 6.9°da gosterilen grafigin ordinat eksenindeki kayma degeri (n= 126.42
ml/g) kullandigimiz CBR(2) kaugugunun intrinsik viskozite degerini vermektedir.
Literatiirde CBR kaugugunun 30°C’de toluen igerisindeki Mark-Houwink sabitleri
K= 0.0305ml/g ve a=0.725 olarak rapor edilmistir. [n]= KxMv* esitliginden
denemelerde kullandigimiz CBR(2) kaugugunun M, degeri = 98.000 g/mol olarak
hesaplandi. On denemelerde bu iki kaucukla ¢alisilmasina ragmen, daha sonraki
sistematik denemelere, mol kiitlesi digerine gore fazla olan CBR(2) kaugugu ile
devam edildi.

Oncelikle CBR kaugugunun as1 kopolimerizasyonunda kullanilacak olan BPO
bagslaticist ile hangi sartlarda ne kadar parcalandigini tespit etmek i¢in reaksiyonlar
yapilmustir (Tablo 6.9). Kullanilan CBR(1) kaugugunun miktarinin agirlikca %0.5’1
oranindaki BPO ile 75°C de gerceklestirilen reaksiyonda hig¢bir kosul degistirilmeden
sadece reaksiyon sicakliginin 105°C’ye c¢ikarilmasi sonucunda CBR(1) kaugugunun
intrinsik viskozite degeri azalmistir. CBR(2) kaugugunun miktarinin agirlik¢a %0.5
oraninda BPO ile 6 saatte gerceklestirilen reaksiyonda ise saf CBR(2) kauguguna

gore intrinsik viskozite degeri azalmigtir.
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Tablo 6.9: CBR kaugugunun farkl reaksiyon sartlarinda intrinsik viskozite degerinin

degisimi.

o %o | e | e | @ e | 1T
CBR(1) Kullandigimiz saf CBR(1)’e ait veriler 101.05
CBR(1) 6 144 0.5 3 75 58.56
CBR(1) 6 144 0.5 3 | 105 30.68
CBR(2) Kullandigimiz saf CBR(2)’e ait veriler 126.42
CBR(2) 6 144 0.5 6 75 60.94

CBR kauguguna perfloro alkil etil akrilat monomerini asilayabilmek i¢in Tablo

6.10’daki denemeler yapildi.

Tablo 6.10: CBR kauguguna perfloro akrilat monomerini asilamak i¢in yapilan
polimerizasyonlar.

CBR | Zonyl TA-N BPO t T
No | (9 (0) wie) | ) | (o) | M MI9)
CBR(1) | 6 05 0.5 3| 75 | 7626
CBR(1) | 6 0.5 1.0 3| 75 | 56.88
CBR(1) 6 0.5 2.0 24 75 17.34
CBR(2) 6 0.2 0.5 6 75 72.20
CBR(2) 6 0.5 0.5 16 75 34,51
CBR(2) 6 1 05 16 | 75 | 57.76

Tablo 6.10’daki sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, BPO miktarinin
artmast as1 kopolimeri kauguklarin intrinsik viskozite degerlerini azaltmistir. Ayrica
artan reaksiyon siiresi de polimer zincirlerini parcalamistir.

Sentezlenen kopolimerlerin ¢ozeltileri cam lameller {izerine daldirma
yontemiyle ince film olarak kaplanmistir. Suyla yaptiklar1 denge temas agisi
degerleri, reaksiyon sonunda ortamda olugsan homopolimer yiizdesi, asilanan Zonyl
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TA-N yiizdesi ve reaksiyona giren toplam Zonyl TA-N yiizdesi gravimetrik olarak

hesaplanmis ve Tablo 6.11°de gosterilmistir.

Tablo 6.11: Asilanmig CBR kauguk sentezi igin yapilan polimerizasyonlarin

sonugclari.
Poly Asilanmig Reaksiyona ch ?rl:sgy%?]a 0.1
No (Zonyl TA- | Zonyl TA-N | Giren Zonyl | T),/A-N EO)
N) (%) (%) TA-N (%) Y
(%)

Kullandigimiz saf CBR’a ait veriler 107

CBR(1) 0.00 48.9 48.9 51.1 118
CBR(1) 1.66 51.8 53.4 46.6 114
CBR(1) 7.28 87.4 94.7 5.3 119
CBR(2) 0.00 41.6 41.6 58.4 109
CBR(2) 3.92 14.7 18.7 81.4 108
CBR(2) 2.46 31.8 34.3 65.7 119

Yapilan reaksiyonlarda BPO miktarinin arttirilmasit ve reaksiyon siiresinin
uzatilmasiyla reaksiyona girmemis Zonyl TA-N miktar1 azalmistir. Sentezlenen
kopolimerlerin ¢dzeltileri cam lameller iizerine daldirmayla yontemiyle ince film
olarak kaplanmistir. CBR kaugugunun suyla yaptig1 denge temas acist 107° iken
perfloro alkil etil akrilat asilanmigs CBR kaucugunun temas agis1 flor atomlarinin
hidrofob 06zelliginden dolayr 119° degerine kadar ¢ikmistir. Pliriizsiiz bir ylizeyde
ulagilabilecek  maksimum temas acisimin  120°  oldugu g6z  Oniinde
bulunduruldugunda ulagilan 119°’1lik ag1 yeterli olup reaksiyon ortamina beslenen
Zonyl TA-N miktarini arttirma ihtiyact duyulmadi.

CBR(2) kaucugunun mol kiitlesinin yiiksek olmasi sebebiyle bundan sonraki
asamada bu kaucuk kullanilarak caligmalara devam edilmistir. Reaksiyonlarin
tamaminda agirlikca %3’liikk CBR-toluen ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyonlar 75°C
sabit sicaklikta ve reflux altinda gergeklestirilmistir. Beslenen Zonyl TA-N miktari
agirlikca %3.23 degerinden %50 degerine kadar kademeli olarak arttirilmistir.
Reaksiyonlarin tamaminda toplam kauguk+monomer miktarmin %1°i kadar BPO
kullanilmistir. Sentezlenen kopolimer ¢ozeltileri piiskiirtme yontemiyle cam lameller
tizerine kaplanmistir. Yiizeylerin suyla yaptig1 denge temas agilari tespit edilmistir.
Sistematik olarak yapilan CBR(2) kau¢uguna Zonyl TA-N monomerini asilayarak

yapilan denemelerin 25°C’de toluen igerisindeki intrinsik viskozite degerleri ve
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temas acist degerleri Tablo 6.12°de verilmistir. Bu degerlere bakildiginda
reaksiyonlarda ortama beslenen CBR ve BPO miktarlar1 sabit tutularak Zonyl TA-N
miktarlarinin ve reaksiyon siiresinin intrinsik viskozite ve temas agisina olan etkisi
incelenmistir. Higbir kosul degistiriimeden Zonyl TA-N miktarinin artmasi ile
sentezlenen kopolimer kauguklarin intrinsik viskozite degerleri azalmistir. Piiskiirtme
yontemiyle kaplanan yilizeylerde CBR kaugugunun suyla yaptigr denge temas agisi
104° iken perfloro alkil etil akrilat asilanmis CBR kaugugunun temas agisi 119°
degerine kadar cikmistir. CBR kauguguna asilanan Zonyl TA-N miktarlarinin

artmasiyla yiizeylerin suyla yaptig1 denge temas agilarinda farklilik gézlenmemistir.

Tablo 6.12: CBR kauguguna perfloro akrilat monomerini asilamak i¢in yapilan
sistematik polimerizasyonlar.

cBr| 2 | gpo T 0t 1
No © T@;N (Wi%) t(s) °C) n (ml/g) Eo)

Kullandigimiz saf CBR’a ait veriler 159.35 | 104
TA-N-3.23 | 6 0.2 1.0 6 | 75 | 7331 | 116
TA-N-7.69 | 6 0.5 1.0 6 | 75 | 62.00 | 117
TA-N-14.29 | 6 1.0 1.0 6 | 75 | 5525 | 117
TA-N-20.00 | 6 1.5 1.0 6 | 75 | 5195 | 117
TA-N-25.00 | 6 2.0 1.0 6 | 75 | 4034 | 118
TA-N-36.84 | 6 35 1.0 24 | 15 27.39 | 119
TA-N-50.00 | 6 45 1.0 24 | 75 | 25.80 | 119

Tablo 6.13: Asilanmig CBR kauguk sentezi igin yapilan sistematik
polimerizasyonlarin reaksiyon sartlar1 ve sonuclari.

. CBR | Zonyl TA-N | BPO | Graft Kopolimer | ' oPiam
Polimer © © (Wt%) @) Kopolimer
g g 0 g Déniisiimii (%)
TAN-323 | 6 0.2 1 5.3834 87
TAN-7.69 | 6 0.5 1 5.3840 83
TAN-1429 | 6 1.0 1 5.4339 78
TA-N-20.00 | 6 15 1 5.6650 76
TAN-2500 | 6 2.0 1 5.8915 74
TA-N-36.84 | 6 3.5 1 45044 47
TA-N-50.00 | 45 45 1 3.8405 43
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Reaksiyon sartlar1 ve sonuglari Tablo 6.13’te gosterilmektedir. Reaksiyon
ortamina beslenen Zonyl TA-N yiizdesinin 3.23’den %50.00 degerine kadar
arttirllmasiyla elde ettigimiz kopolimer verimi %87°den %43 degerine kadar

kademeli olarak azalmistir.

6.3.1. Asllanms Kopolimerlerden Diiz Film Sentezi ve Serbest
Yiizey Enerjileri

Bolim 5.2.3.2’de anlatildigr gibi ince filmler elde edilmistir. Filmlerin
kalinliklart 1 ile 1.5 um arasinda degismektedir. Elde edilen ince film kaplamalarin
su ile ve farkli yiizey gerilimi degerlerine sahip organik sivilar ile yaptig1 denge

temas agis1 degerleri Tablo 6.14’te gdsterilmistir.

Tablo 6.14: Daldirma kaplama yontemiyle elde edilen asilanmis CBR yiizeylerin
temas ag1s1 sonuglari.

Su Metileni | a-brom Formamid Etilen Hegzadekan
Kopolimer ©) yodiir naftelen ©) Glikol g ©)
(°) (°) )

CBR 97 64 60 80 67 54
TA-N-3.23 | 111 77 73 98 96 72
TA-N-7.69 | 117 89 78 101 102 72

TA-N-14.29 | 118 91 81 103 102 71
TA-N-20.00 | 118 93 83 104 103 70
TA-N-25.00 | 118 94 87 105 104 70

Yiizeylerin temas agis1 sonuglar1 degerlendirildiginde polimerizasyon ortamina
beslenen Zonyl TA-N miktarinin artmasiyla temas agist degerlerinde genel olarak
artis gozlenmistir. CBR kaucugunun suyla yaptig1 denge temas agis1 97° iken CBR-
g-Zonyl TA-N kopolimerlerinin suyla yaptigi denge temas agist 111° ile 118°
arasinda degigmektedir. Kiiciik miktardaki monomer ilavesiyle temas agis1 degeri
97°’den 111°’ye kadar ¢ikmustir.

Polimerik yiizeylerin serbest ylizey enerji degerleri van Oss-Good yontemiyle

hesaplandi. Farkli ylizey gerilimine sahip su, metilen iyodiir, a-brom naftalen,
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formamid ve etilen glikol gibi organik sivilarin yiizey ile yaptigi denge temas agisi
degerleri 6l¢iildii. Van Oss Good denklemindeki 7§W degeri metilen iyodiir ve
a-brom naftalen denge temas agilari kullanilarak y7 ve y. degerleri ise su-etilen

glikol ve su-formamid denge temas agilari kullanilarak hesaplanmistir. Yiizeylere ait

serbest yiizey enerji bilesenleri Tablo 6.15°te gosterilmistir.

Tablo 6.15: Asilanmis CBR yiizeylerin serbest yiizey enerji bilesenleri.

Kopolimer ¥ 7,s+ 7/SAB 7SLW 7/ST0t

CBR 1.90 0.25 1.37 25.63 27.00
TA-N-3.23 1.45 0.35 1.42 18.80 20.22
TA-N-7.69 0.52 0.11 0.48 14.67 15.15
TA-N-14.29 0.47 0.07 0.36 13.55 13.91
TA-N-20.00 0.60 0.06 0.38 12.69 13.07
TA-N-25.00 0.76 0.04 0.35 11.64 11.99

Elde edilen yiizeylerde CBR kaugugunun serbest yiizey enerjisi 27 mJ/m? olarak
hesaplanirken polimerizasyon ortamina beslenen perfloro alkil etil akrilat (Zonyl TA-
N) miktarinin artmastyla 20.22 degerinden 11.99 mJ/m? degerine kadar diismiistiir.

Kopolimer yapisina Zonyl TA-N molekiiliiniin girmesiyle beslenen flor miktarina
baglt olarak yg degerleri 1.90°dan 0.76 mJ/m? degerine kadar kademeli olarak

azalmigtir. CBR-g-Zonyl TA-N kopolimerlerinin serbest yiizey enerji degerlerinin
polimerizasyon ortamina beslenen Zonyl TA-N miktar: ile bagintisin1 gésteren grafik

Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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Sekil 6.10: Polimerizasyon ortamina beslenen Zonyl TA-N miktariyla agilanan CBR
yiizeylerin serbest ylizey enerji degerlerinin degisimi.

6.3.2. Elde Edilen As1 Kopolimerlerinden Piiskiirtmeyle Film
Kaplama ve Yiizey Karakterizasyonu

CBR (2) kaugugu kullanilarak sentezlenen as1 kopolimer ¢ozeltilerine beslenen
monomerin (Zonyl TA-N) miktar1 agirlikca %3.23 degerinden %50 degerine kadar
kademeli olarak arttirilmistir. Sentezlenen kopolimer ¢ozeltileri piiskiirtme
yontemiyle cam lameller iizerine kaplanmistir. Yiizeylerin suyla yaptig1 denge temas
acilart tespit edilmistir. Tablo 6.16’da goriildiigii gibi piuskiirtme yontemiyle
kaplanan yiizeylerde CBR kaugugunun suyla yaptigi denge temas agis1 104° iken
perfloro alkil etil akrilat agilanmis CBR kaugugunun temas agis1 116° ile 119°
arasinda degismektedir. CBR kauguguna asilanan Zonyl TA-N miktarlarinin
artmasiyla yiizeylerin suyla yaptigi denge temas agilarinda farklilik gézlenmemistir.

Kaplamalara ait optik mikroskop goriintiileri Sekil 6.11°de gosterilmistir.
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Sekil 6.11: Beslenen monomer miktarina bagli olarak piiskiirtme yontemi ile elde
edilen as1 kopolimer kaplamalarin optik mikroskop goriintiileri.
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6.3.3. Silika Katilarak Asillanmis Kopolimerlerden Piiriizlii Yiizey
Sentezi ve Yiizey Karakterizasyonu

Boliim 5.2.3.4’te ayrintili olarak anlatildig: gibi silika partikiiller ile piiskiirtme
yontemi kullanilarak piiriizlii ylizeyler elde edildi. Elde edilen yiizeylerin su ile

yaptig1 temeas acis1 degerleri Tablo 6.16’da goriildiigii gibidir.

Tablo 6.16: Sprey kaplama yontemiyle elde edilen asilanmis CBR yiizeylerin temas
acis1 sonuglari.

Kopolimer wt. _%0 wt. %30 | wt. %30 | wt. %20 | wt. %30 | wt. %40
Silika A380 A200 R974 R974 R974
TA-N-3.23 116 147 146 135 148 149
TA-N-7.69 117 147 147 135 154 149
TA-N-14.29 117 148 148 136 155 149
TA-N-20.00 117 148 147 138 157 150
TA-N-25.00 118 149 145 138 158 147
TA-N-36.84 119 149 148 143 158 152
TA-N-50.00 119 150 148 143 159 162

Hi¢ silika kullanmadan kopolimer ¢o6zeltisinin cam iizerine piiskiirtme
yontemiyle kaplanmasiyla elde edilen ylizeylerin suyla yaptig1 temas agis1 degerleri
116° ile 119° arasinda degisirken kaplama ¢ozeltisinin igerisine silika partikiil ilave
etmek temas agisi degerlerini arttirmistir. Agirlikca %3’liik kopolimer-toluen
cozeltisi igerisine kopolimer miktarinin %30’u kadar A380 silika partikiil ilave
edilerek hazirlanan yiizeylerin suyla yaptigi temas acis1 degerleri 147° ile 150°
arasinda degisirken ayni konsantrasyonda A200 silika partikiil ilave edilerek
hazirlanan yiizeylerin suyla yaptig1 temas acis1 degerleri 146° ile 148° arasinda
degismistir. Agirlikca %3’liikk kopolimer toluen c¢ozeltisi igerisine kopolimer
miktarinin %30’u kadar hidrofobik R974 silika partikiil ilave edilerek hazirlanan
yiizeylerin suyla yaptig1 temas acgist degeri ise 148° ile 159° arasinda degismistir.
Agirlikga %3’liik kopolimer toluen ¢dzeltisi icerisine kopolimer miktarinin %40°1
kadar hidrofobik R974 silika partikiil ilave edilerek hazirlanan ylizeylerin temas agis1
degerlerinde azalis goriildiigii i¢in kopolimer miktarinin %30’u kadar hidrofobik

R974 silika partikiil ilave edilerek hazirlanan yiizeyler uygun bulundu.
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Sekil 6.12: Polimer miktarmin agirlik¢a %30’u kadar A-R974 silikasi kullanilarak
piiskiirtme yontemi ile elde edilen piiriizlii yiizeylerin optik mikroskop goriintiileri.

Hidrofobik silika (R974) ile daha yiiksek temas agilarina ulasilirken hidrofilik
ozellikte fakat partikiil ¢aplar1 farkli olan A200 ve A380 silikalarinin arasinda 6nemli
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bir fark gozlenmemistir. Yapilan denemelerin tamaminda beslenen perfloro alkil etil
akrilat miktarinin arttirilmasiyla elde edilen yilizeylerin suyla yapti§i temas agi
degerlerinde artis gozlenmistir. Kaplamalara ait optik mikroskop goriintiileri Sekil

6.12’de gosterilmistir.

6.4. Iklimlendirme Kabininin Icerisinde Yapilan Buz
Birikim Testleri

Boliim 6.1.5’te aciklandig1 gibi solvent emdirilmis capraz bagli CBR kauguk
yiizey biinyesinde en fazla solvent miktarini barindirdig: i¢in buz birikim testlerine
bu kaugukla devam edilmistir. Boliim 5.2.6’da ayrintili olarak anlatildig1 gibi cesitli
yiizeyler iizerinde buz birikim testleri yapilmistir. Farkli yiizeylerle yapilan buz

birikim testlerine ait sonuglar asagida ayrint1 olarak tartigilmistir.

6.4.1. Referans Malzeme Olarak Kullanilan Aliiminyum ve PTFE
Yiizeylerin Buz Birikim Testleri

Aliiminyum ve PTFE yiizeyleri kullanilarak elde edilen buz birikim testlerine
ait -1°C’de yapilan denemelerin sonuglar1 sirasiyla Tablo 6.17 ve Tablo 6.18’de

verilmistir.

Tablo 6.17: -1°C’de Aliminyum yiizey lizerine asir1 sogutulmus su piiskiirtiilerek
yapilan denemeler.

No | B m@ | me@ | ™M e | | e | o | e
1 |56.7| 17.2161 | 22.1463 | 4.9302 | 575 | 32.2 | 45934 775 4.88
2 | 56.6| 17.2837 | 22.9193 | 5.6356 | 605 | 35.5 | 4.7625 803 1.37
3 | 57.1| 17.2824 | 23.5586 | 6.2762 | 610 | 36.7 | 5.1304 865 6.25
4 | 57.1| 17.2836 | 22.4605 | 5.1769 | 605 | 32.2 | 4.8232 814 0.12
5 | 575 | 17.2158 | 22.3517 | 5.1359 | 602 | 32.1 | 4.7999 810 0.60
6 |575| 17.2162 | 225497 | 5.3335 | 610 | 32.9 | 4.8634 820 0.72
Ot 57.1 601 4.8288 815 2.32
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Tablo 6.18: -1°C’de PTFE ylizey ilizerine asirt sogutulmus su piskiirtiilerek yapilan

denemeler.
No | Bl m@ | me@ | E @ | o e | g | e
1 |56.2| 159745 | 20.8173 | 4.8428 | 575 | 33.9 | 42857 | 723 | 0.85
2 574158407 | 19.8434 | 4.0027 | 605 | 28.6 | 4.1986 | 708 | 2.87
3 |57.2| 15.8347 | 20.1217 | 4.2870 | 590 | 312 | 41221 | 695 | 4.64
4 |580 | 15.9710 | 20.1128 | 4.1418 | 560 | 31.2 | 3.9825 | 672 | 7.87
5 |56.3| 15.9756 | 20.2250 | 4.2494 | 585 | 27.7 | 46022 | 776 | 6.47
6 |54.6 | 159765 | 20.3572 | 4.3807 | 580 | 27.7 | 4.7444 | 800 | 9.76
Ort 56.6 583 43226 729 541

Aliiminyum yiizey i¢in birim alan basina biriken buz miktar: 815 g/m? iken PTFE

yiizey i¢in 729 g/m? olarak bulundu.

Aliiminyum ve PTFE yiizeyleri kullanilarak elde edilen buz birikim testlerine

ait -2°C’de yapilan denemelerin sonuglar1 sirasiyla Tablo 6.19 ve Tablo 6.20’de

verilmigtir.

Tablo 6.19: -2°C’de Aliiminyum yiizey tizerine asir1 sogutulmus su puskiirtiilerek

yapilan denemeler.

Vo | B | m@ | m@ | "G O || mi | g | gma
1 |54.0| 17.2193 | 22.3410 | 5.1217 | 568 | 28.8 | 5.3351 | 900 | 2.30
2 | 539 17.2869 | 22.0696 | 4.7827 | 543 |27.7 | 5.1798 | 874 | 0.68
3 | 55.6 | 17.2157 | 22.0562 | 4.8405 | 620 | 28.3 | 5.1313 | 866 | 1.61
Ort 545 ST 52154 880 1.53

Tablo 6.20: -2°C’de PTFE yiizey iizerine asir1 sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan

denemeler.
No | Bl m@ | me@ | E @ | o | e | g | e
1 |55.6 | 15.8554 | 20.2838 | 4.4284 | 574 [ 30.4 | 43701 | 737 | 0.15
53.3 | 15.8334 | 20.4903 | 4.6569 | 592 | 31.2 | 4.4778 | 755 | 2.62
3 | 53.3|15.8329 | 20.2448 | 4.4119 | 623 | 31.2 | 4.2442 | 716 | 2.78
Ort 54.1 596 43634 736 1.85
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Aliiminyum yiizey i¢in birim alan basma biriken buz miktar1 880 g/m?iken PTFE
yiizey i¢in 736 g/m? olarak bulundu.

Aliiminyum ve PTFE yiizeyleri kullanilarak elde edilen buz birikim testlerine
ait -3°C’de yapilan denemelerin sonuglar1 sirasiyla Tablo 6.21 ve Tablo 6.22°de

verilmigtir.

Tablo 6.21: -3°C’de Aliiminyum yiizey iizerine asirt sogutulmus su piiskiirtiillerek
yapilan denemeler.

No | o' | m@ | m@ | "GO |y | mig) | gm) | pma
1 |56.4| 17.2827 | 22.6554 | 5.3727 | 590 |28.6 | 5.6357 | 951 | 0.88
2 | 57.2| 17.2836 | 22.7400 | 5.4564 | 585 | 29.5|5.5489 | 936 | 0.68
3 | 57.1|17.2913 | 22.4282 | 5.1369 | 595 | 27.7 | 55634 | 939 | 0.42
4 |56.6 | 17.2837 | 23.1562 | 5.7125 | 590 | 29.5| 5.8093 | 980 | 3.98
5 |57.3| 17.2832 | 22.4089 | 5.1257 | 595 | 28.6 | 5.3766 | 907 | 3.76
Ort 56.9 591 55868 942 194

Tablo 6.22: -3°C’de PTFE yiizey lizerine asirt sogutulmus su puskiirtiilerek yapilan

denemeler.
No | G | m@ | m@ | e O | oy | mig) | (g | pma
1 |56.1| 15.9728 | 20.6467 | 4.6739 | 600 | 27.7 | 5.0620 854 2.08
2 | 57.8] 15.9751 | 20.8905 | 4.9154 | 580 | 30.4 | 4.8507 818 2.18
3 | 57.1| 15.9726 | 21.1565 | 5.6546 | 585 | 30.4 | 5.5802 941 125
4 | 557 15.9756 | 20.7052 | 4.7296 | 585 | 29.5 | 4.8098 811 3.01
5 156.8| 15.9782 | 20.7265 | 45517 | 590 | 30.4 | 4.4918 758 9.42
Ort 56.7 588 4.9589 837 5.84

Aliiminyum yiizey i¢in birim alan basma biriken buz miktar1 942 g/m’iken PTFE
yiizey i¢in 837 g/m? olarak bulundu.

-1, -2 ve -3°C’ de Aliiminyum ve PTFE yiizey iizerinde yapilan buz birikim
testlerinden elde edilen sonuglara gére Aliiminyum yiizeyler PTFE yiizeylere oranla
% 11-19 daha fazla buzlandigi goriilmektedir.
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6.4.2. CBR Kaucugu ve Solvent Emdirilmis Capraz Bagh CBR
Kaucugu ile Kaph Yiizeylerin Buz Birikim Testleri

Sadece CBR kaucugu kullanilarak elde edilen buz birikim test sonuglar1 Tablo

6.23’te, ¢apraz bagli CBR kaugugu iizerine silikon yagi emdirilmis buz birikim test

sonuglar1 Tablo 6.24’te ve ¢apraz bagli CBR kaugugu tizerine PAO-6 emdirilmis buz

birikim test sonuglar1 Tablo 6.25°te 6zetlenmistir.

Tablo 6.23: -2°C’de CBR kaugugu ile kapli yiizey iizerine asir1 sogutulmus su

puskiirtiilerek yapilan denemeler.

No | B | m@ | m@ | "G O | | migg | )| pma
1 |52.1| 19.2900 | 25.4825 | 6.1925 | 650 | 31.8 | 5.8420 | 985 | 2.89
2 | 542 20.0314 | 25.8225 | 5.7911 | 652 | 30.5| 5.6962 | 961 | 0.32
3 |53.8|19.2896 | 25.0318 | 5.7422 | 700 | 30.9 | 55750 | 940 | 1.82
4 |153.0| 19.1608 | 24.0985 | 4.9377 | 685 | 26.1 | 5.6755 | 957 | 0.05
5 | 529 20.0215 | 26.2648 | 6.2433 | 645 | 30.9 | 6.0615 | 1023 | 6.75
6 |53.8 ] 20.9421 | 26.2478 | 5.3057 | 650 |30.5| 5.2187 | 880 | 8.09
Ort 53.3 664 56781 958 3.32
Tablo 6.24: -2°C’de silikon yag1 emdirilmis ¢apraz bagli CBR yiizey lizerine asirt
sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.
No | 5 | m@ | m@ | "G" | O | iy | migg | @) | pma
1 |53.1| 23.7520 | 29.5085 | 5.7565 | 540 | 30.9 | 5.5888 | 943 | 2.85
2 | 52.7| 23.4910 | 28.4225 | 49315 | 545 | 28.8 | 5.1370 | 867 | 5.47
3 | 53.3] 23.6215 | 29.1050 | 5.4835 | 550 | 29.5| 55764 | 941 | 2.62
Ort 531 545 54341 917 3.64

108



Tablo 6.25: -2°C’de PAO-6 emdirilmis ¢apraz bagli CBR yiizey lizerine asir1
sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

No | Bl m@ | me@ | E @ | o e | g | e
1 |53.0| 20.1767 | 25.4315 | 5.2548 | 540 | 30.5 | 5.1687 872 0.01
2 | 52.7] 20.0950 | 25.4799 | 5.3849 | 600 | 30.9 | 5.2281 882 1.16
3 529 | 20.1765 | 25.4211 | 5.2446 | 542 | 30.9 | 5.0918 859 1.47
4 | 54,0 20.0945 | 25.4543 | 5.3598 | 580 | 31.2 | 5.1537 869 0.28
5 153.2| 20.1698 | 25.4084 | 5.2386 | 595 | 30.5 | 5.1527 869 0.30
6 |54.9]| 20.0952 | 25.4646 | 5.3694 | 575 | 30.9 | 5.2130 879 0.87
Ort 534 572 5.1680 872 0.68

CBR yiizey iizerine birim alan basmna biriken buz miktar1 958 g/m?, silikon
yag1 emdirilmis ¢apraz bagli CBR ylizey igin 917 g/m2 ve PAO-6 emdirilmis ¢apraz
bagli CBR yiizey i¢in 872 g/m? olarak saptandi. Tablo 23-25’ten elde edilen verilere
gore iizerinde buz birikimini engellemesi acisindan g¢apraz bagli CBR kaugugu
tizerine PAO-6 emdirilmis ylizey en avantajli ylizeydir. Ardindan sirasiyla ¢apraz
bagli CBR kaugugu iizerine silikon yagi emdirilmis yiizey ve sadece CBR kaugugu
kullanilarak elde edilen yiizey gelmektedir. Bu sonu¢ da sivi emdirilen ¢apraz bagh

kauguk yiizeylerin CBR kauguguna gore buz birikimini azalttigini kanitlamaktadir.

6.4.3. Perfloro Akrilat Asilanmis CBR Kaucugu ve Silika Katilarak
Elde Edilen Siiperhidrofob Yiizeylerin Buz Birikim Testleri

Agirlikca %14.29 ve agirlikga %50.00 Zonyl TA-N monomer igeren asilanmis
CBR kopolimerler ile kapli yiizeyler ve agirlikca %7.69 monomer igeren CBR
kopolimeri agirlikca %3 konsantrasyonunda toluen igerisinde ¢oziildiikten sonra
polimer miktarinin agirlikca %30’u oraninda A-R974 silikas1 ilave edilerek
hazirlanan ¢ozeltinin oda sicakliginda temiz cam lameller iizerine piiskiirtiilmesiyle
stiperhidrofob hale getirilen yiizeyler tizerine 30 ml -1°C’deki asir1 sogutulmus su
puskiirtiilerek yiizeyler {izerinde biriken buz miktarlar1 belirlendi. Agirlik¢ca %14.29

monomer i¢ceren CBR kaucuk i¢in yapilan denemeler Tablo 6.26’da gosterilmektedir.
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Tablo 6.26: -2°C’de agirlik¢a %14.29 monomer igeren CBR kauguk yiizey iizerine

asirt sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

No | Bl m@ | me@ | E @ | o e | g | e
1 |565]| 19.8944 | 25.7975 | 5.9031 | 540 | 31.2 | 5.6761 957 2.83

53.0 | 19.8733 | 26.0594 | 6.1861 | 540 | 30.9 | 6.0059 | 1013 | 2.82
3 | 536 19.8715 | 25.8889 | 6.0174 | 545 | 30.9 | 5.8421 986 0.01
Ort 54.4 542 5.8414 985 1.89

Agirlikca %50.00 monomer iceren CBR kauguk icin yapilan denemeler Tablo

6.27°de gosterilmektedir.

Tablo 6.27: -2°C’de agirlikga %50.00 monomer igeren CBR kauguk yiizey iizerine

asirt sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

No | Bl m@ | me@ | E @ | o e | g | e
1 |54.1| 20.2533 | 25.9314 | 5.6781 | 610 | 29.2 | 5.8337 984 0.44

52.0 | 20.2525 | 26.4329 | 6.1804 | 550 |30.5]| 6.0791 | 1025 | 4.67
3 | 54.6 | 20.2532 | 25.9852 | 5.7320 | 605 | 31.2 | 5.5115 930 5.11
Ort 53.6 589 5.8081 980 3.40

Polimer miktarinin agirlikca %30’u kadar R974 hidrofobik silika katilarak elde

edilen

stiperhidrofob  yiizeyler

gosterilmektedir.

i¢in

yapilan

denemeler

Tablo

6.28°de

Tablo 6.28: -2°C’de silika katilarak elde edilen siiperhidrofob yiizeyler iizerine asiri
sogutulmus su piiskiirtiilerek yapilan denemeler.

No | Bl m@ | me@ | E @ | o | e | g | e
1 |52.8]| 20.3533 | 25.4162 | 5.0629 | 600 | 31.2 | 4.8682 821 0.04

535 | 20.3535 | 25.3785 | 5.0250 | 595 | 30.9 | 4.8786 823 0.17
3 | 54.4 | 20.3530 | 25.1358 | 4.7828 | 595 | 29.5 | 4.8639 820 0.13
Ort 53.6 597 4.8702 822 0.12
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Yiizeyler iizerine birim alan basina biriken buz miktar1 ise agirlikca %14.29
monomer igeren CBR kauguk i¢in 985 g/ m?, agirlikca %50.00 monomer igeren CBR
kaucuk icin 980 g/m? ve siiperhidrofob yiizey i¢in 822 g/m®olarak bulundu.

-2°C’de CBR kaugugunun yiizeyi iizerindeki buz birikim miktar1 958 g/m2
olarak bulundu. CBR kauguguna perfloro akrilat asilanmasi buz birikim miktarin
azaltmayip aksine arttirdi. Silika partikiiller ile siiperhidrofob hale getirilen CBR
kaugugu ise buz birikim miktarini 822 g/m2 degerine kadar azaltsa da bu deger PTFE
yiizeyine gore dezavantajlidir. CBR kauguguna PAO-6 ve silikon yagi emdirmek
CBR yiizeyine gore az da olsa buz birikim miktarini azaltabilmistir. Fakat yine de -
2°C’deki tiim yiizeyler karsilastirildiginda en az buz birikim miktar1 PTFE ylizey

tizerinde goriilmiistiir. PTFE yiizeye gore hi¢ bir yiizey avantaj saglayamamaistir.

6.4.4. Filtre Kagid1 ve Hidrofilik Solvent Emdirilmis Filtre Kagidi
Uzerindeki Buz Birikim Testleri

Bolim 5.2.6° da ayrintili olarak anlatildigr gibi -1°C’de higbir solvent
emdirilmemis filtre kagidi ylizeyler i¢in yapilan denemeler Tablo 6.29°da

gosterilmektedir.

Tablo 6.29: -1°C’de filtre kagid1 yiizeyler iizerinde biriken buz miktarlar.

No | G | m@ | m@ | "M O | oy | mig | (gm) | pma
1 |546| 0.4364 5.0023 45659 | 585 | 27.3 | 5.0175 884 6.77
2 | 545 | 0.4461 4.8533 44072 | 580 | 26.8 | 49334 | 869 4.98
3 | 54.7 | 0.4485 4.5758 4.1273 | 590 | 27.7 | 4.4700 788 4.88
4 |54.2| 0.4471 4.6017 4,1546 | 585 | 27.7 | 4.4996 793 4.25
5 |54.4 | 0.4485 4.6125 4.1640 | 575 | 27.3 | 4.5758 806 2.63
Ort 54.6 583 4.6993 828 4.70

-1°C’de formamid emdirilmis filtre kagidi ic¢in yapilan denemeler Tablo

6.30’da gosterilmistir.

111



Tablo 6.30: -1°C’de formamid emdirilmis filtre kdgid1 yiizeyler lizerinde biriken buz

miktarlari.
No | RH | Filre | Filre+ | EDSMEN | gug birikim | x|, sapma
% (9) Solvent (g) @ miktar1 (g) | (9/m°)

1 |54.1] 0.4515 1.2312 0.7797 2.8370 500 12.66

2 | 55.6 | 0.4583 1.2384 0.7801 2.4205 427 3.88

3 |57.1| 0.4633 1.2292 0.7659 2.2921 404 8.98

4 | 55.0| 0.4485 1.2517 0.8032 25277 445 0.38

5 | 54.8 | 0.4622 1.2862 0.8240 2.5134 443 0.19
Ort. 55.3 0.4568 0.7906 2.5181 444 5.22

-1°C’de etilen glikol emdirilmis filtre kagidi i¢in yapilan denemeler Tablo

6.31°de gosterilmistir.

Tablo 6.31: -1°C’de etilen glikol emdirilmis filtre kagid: yiizeyler tizerinde biriken

buz miktarlari.

\o | RH | Filtte | Filtre+ Eg;?\'/'g:ﬁ” Buzbirikim | X | o
% (9) Solvent (g) @) miktar1 (g) | (g/m?)
1 |543| 04701 | 12673 | 07972 | 25643 | 452 | 8.14
2 |545| 04782 | 13317 | 08535 | 21356 | 376 | 9.94
3 | 552 04793 | 12745 | 07952 | 24306 | 428 | 2.50
4 | 553 04752 | 12517 | 07765 | 23409 | 413 | 1.28
5 | 564 | 04657 | 12562 | 0.7905 | 23849 | 420 | 057
Ort 551 04737 0.8026 23713 418 449

-1°C’de gliserin emdirilmis filtre kagidi i¢in yapilan denemeler Tablo 6.32°de

gosterilmistir.
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Tablo 6.32: -1°C’de gliserin emdirilmis filtre kagid1 yiizeyler lizerinde biriken buz

miktarlari.

o | RH | Filtre | Filtre + Eg;‘f\'/'g:]et” Buz birikim | X |,

% | (g) | Solvent(g) o miktari (g) | (g/m?) | 7°°%
1 526 04671 | 1.2533 0.7862 1.3384 236 5.40
2 | 535 04536 | 1.2672 0.8136 1.1373 200 | 10.44
3 |547| 04245 | 1.1824 0.7579 1.2704 224 0.05
4 531 04334 | 1.2112 0.7778 1.2783 225 0.67
5 [549| 04221 | 1.2225 0.8004 1.3247 233 4.32
Ort 538 0.4401 0.7872 1.2698 224 417

Yapilan denemeler sonucunda -1°C’de filtre kagidi {izerinde birim alan basina

biriken buz miktar1 828 g/mz, formamid emdirilmis filtre kagidi tizerinde 444 g/mz,

etilen glikol emdirilmis filtre kagidi iizerinde 418 g/m® ve gliserin emdirilmis filtre

kagidi iizerinde 224 g/m? olarak bulundu.

Ayni1 prosediir kullanilarak -3°C’de s1iv1 emdirilmemis filtre kagidi, formamid,

etilen glikol ve gliserin emdirilmis ylizeyler icin elde edilen buz birikim test

sonugclari sirasiyla Tablo 6.33, 6.34, 6.35 ve 6.36’da verilmistir.

Tablo 6.33: -3°C’de filtre kagid1 yiizeyler {izerinde biriken buz miktarlar.

No | | m@ | m@ | e O | | mig) | @) | pma
1 [56.5| 04325 4.4586 4.0261 | 585 | 26.1 | 4.6277 816 4.18
2 | 58.1| 0.4505 5.6058 5.0553 | 565 | 28.6 | 5.3028 934 9.80
3 | 58.1| 0.4555 5.9017 5.4462 | 580 | 35.1 | 4.6549 820 3.61
4 |57.3| 0.4416 5.8045 4,7586 | 590 | 28.6 | 4.9915 880 3.36
5 | 575 | 0.4452 5.8045 4.3568 | 570 | 28.6 | 4.5701 805 5.37
Ort 575 578 4.8294 851 5.26
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Tablo 6.34: -3°C’de formamid emdirilmis filtre kdgidi1 yiizeyler tizerinde biriken buz

miktarlari.
o | RH | Filtre gglt\rlzr:’t Emdirilen | Buzbirikim | X |, o
% | (g o Solvent (g) | miktari () | (g/m?) | 2%
1 | 583 | 04475 | 1.2876 0.8401 2.9851 526 3.78
2 |56.5| 04682 | 1.3098 0.8416 3.2312 569 4.15
3 | 575 | 0.4662 | 1.2904 0.8242 3.0753 542 0.87
4 |56.9| 04526 | 1.2017 0.7491 2.8846 508 7.02
5 | 57.7| 0.4563 | 1.2112 0.7549 3.3360 588 7.53
Ort. 57.4 0.4582 0.8020 3.1025 547 4.67
Tablo 6.35: -3°C’de etilen glikol emdirilmis filtre kdgid1 yiizeyler tizerinde biriken
buz miktarlari.
\o | RH | Filtre gé'f&inﬁ Emdirilen | Buz birikim | X | o o
% (9) @ Solvent (g) | miktari (g) | (g/m?) | 2%
1 | 574 | 04765 | 1.2548 0.7783 2.9457 519 2.28
2 |56.6| 04702 | 1.3635 0.8933 2.7068 477 10.21
3 |58.0| 04792 | 1.2853 0.8061 3.0607 539 1.53
4 | 580 | 04765 | 1.2956 0.8191 2.9739 524 1.34
5 |57.1| 04835 | 1.2728 0.7893 3.3852 597 12.30
Ort. 574 04772 0.8172 3.0145 531 5.53
Tablo 6.36: -3°C’de gliserin emdirilmis filtre kagidi yiizeyler lizerinde biriken buz
miktarlari.
\o | RH | Filtre gglt\r/‘zr:’t Emdirilen | Buz birikim | X | o o
% (9) ) Solvent (g) | miktari (g) | (g/m?) | 2%
1 | 57.8 | 0.4258 | 0.9178 0.4920 2.4770 437 11.64
2 | 57.8 | 04421 | 1.2016 0.7595 2.1643 381 2.45
3 | 58.3 | 0.4518 1.209 0.7572 2.0807 367 6.22
4 | 56.4 | 04417 | 1.2518 0.8101 2.2624 399 1.97
5 | 57.2 | 0.4408 | 1.2296 0.7888 2.1144 373 4.70
6 | 56.4 | 0.4486 | 1.2018 0.7532 2.2135 390 0.23
Ort. 57.3 0.4418 0.7268 2.2187 391 4.54
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Yapilan denemeler sonucunda -3°C’de filtre kagidi iizerinde birim alan basina
biriken buz miktar1 851 g/m?, formamid emdirilmis filtre kagidi iizerinde 547 g/m?,
etilen glikol emdirilmis filtre kagidi lizerinde 531 g/m2 ve gliserin emdirilmis filtre
kagudi iizerinde 391 g/m? olarak bulundu.

Yizeyler {izerine emdirilen sivinin cinsi ve iklimlendirme kabininin
sicakligiin yiizeyler {izerindeki buz birikim miktarina olan etkisi incelendi. Yapilan
denemelerin tamaminda ortam sicakliginin -1°C’den -3°C’ye azaltilmasiyla yiizey
tizerinde biriken buz miktar1 kademeli olarak artmistir. Bilinyesine formamit, etilen
glikol ve gliserin emdirilmis filtre yiizeyler; hi¢ sivi emdirilmemis filtre ylizey, PTFE
ve Aliminyum yiizeye gore ¢ok daha az buz biriktirdigi gozlendi. Filtre kagidi
tizerine etilen glikol ve formamit emdirmekle buzlanma miktar1 azaltildi fakat fazla
fark gozlenmedi. Filtre kagidina emdirilen solventlerden en iyi sonug¢ gliserin ile
saglandi. Gliserinin yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin hareketliliginden dolay1
en iyi sonu¢ bu solvent ile saglanmis olabilir Buzlanmay1 onemli Ol¢lide azaltan

solvent gliserin olarak tespit edildi.

6.5. iklimlendirme Kabininin Icerisinde Yapilan Buz
Yapisma (Adhezyon) Testleri

Bolim 5.2.7°de ayrintili olarak anlatildigi gibi gesitli yiizeyler {izerinde buz
yapisma testleri yapilmistir. Farkli yiizeylerle yapilan buz yapigma testlerine ait

sonuclar asagida ayrintili olarak tartigilmistir.

6.5.1. Referans Malzeme Olarak Kullanilan Aliiminyum ve PTFE
Yiizeyler Uzerinde Yapilan Buz Yapisma Testleri

Aliiminyum ve PTFE yiizeyleri kullanilarak elde edilen buz yapigma testlerine

ait -10°C’de yapilan denemelerin sonuglari sirasiyla Tablo 6.37 ve Tablo 6.38’de

verilmistir.
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Tablo 6.37: Aliiminyum yiizey tizerinde yapilan buz yapisma testleri.

No Bu(ir(r;])a P! A (Yr:llzz)eigglam’ F (N) P (kPa) % Sapma
1 0.685 3.685 29.2 792 8.45
2 0.685 3.685 23.0 624 14.58
3 0.685 3.685 27.0 733 0.28
4 0.685 3.685 28.5 773 5.85
Ort. 26.9 731 7.29
Tablo 6.38: PTFE yiizey lizerinde yapilan buz yapisma testleri.
No | Buz Capi (em) | , 2 1(:{111122)% ;| FON) | PkPa) | %sapma
1 0.577 2.61 7.5 287 7.14
2 0.577 2.61 6.5 249 7.14
3 0.577 2.61 7.0 268 0
Ort. 7.0 268 4.76

Sonuglar degerlendirildiginde yiizeyler tizerine 50 pl saf su damlatilarak
olusturulan buzun Aliiminyum ylizey tizerinden koparilmasi i¢in 26.9 N’luk bir
kuvvet ve 731 kPa degerinde basing, olusturulan buzun PTFE yiizey lizerinden
koparmak i¢in 7.0 N’luk bir kuvvet ve 268 kPa degerinde basing gereklidir.

Menini ve Farzanech PTFE ve aliiminyum yiizeyler {izerindeki buzun
koparilmasi i¢in gerekli olan kuvvetleri sirasiyla 210 kPa ve 505 kPa olarak [Menini
and Farzaneh, 2009], Dou ve arkadaslar1 da aliiminyum yiizey iizerindeki buzun
koparilmasi i¢in gerekli olan kuvveti yaklasik 800 kPa olarak belirtmislerdir [Dou et
al., 2014]. Bu ¢alismada da yiizeyler {izerindeki buzu koparmak i¢in PTFE i¢in 268
kPa ve aliiminyum igin 731 kPa olarak bulunmustur. Bulunan degerler literatiir

degerleri ile orantilidir.

6.5.2. CBR, SMR-10, CR ve NBR Kaucugu ile Kaph Yiizeylerin Buz
Yapisma Testleri

CBR, SMR-10, CR ve NBR kaugugu ile kapli yiizeyler {izerinde
gergeklestirilen buz yapisma test sonuglari sirasiyla Tablo 6.39, 6.40, 6.41 ve 6.42°de

verilmistir.
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Tablo 6.39: CBR kaugugu ile kapl yiizeyler tizerinde yapilan buz yapisma testleri.

No | Buz Capi (cm) Al:; l(fl‘llzz)ex-‘/l | FON) | P(kPa) | % Sapma
1 0.635 3.17 13.0 410 3.45
2 0.635 3.17 135 425 7.03
3 0.635 3.17 11.3 355 10.48
ort. 12.6 397 6.98

Tablo 6.40: SMR-10 kaugugu ile kapli yiizeyler lizerinde yapilan buz yapisma

testleri.
No | Buz Capi (cm) Alﬁl I(Z;llzz)z | FON | PKPa) | %Ssapma
0.640 3.22 12.9 401 4.68
2 0.640 3.22 13.0 404 3.94
3 0.640 3.22 14.7 457 8.62
Ort. 135 421 5.75

Tablo 6.41: CR kaugugu ile kapli yiizeyler tizerinde yapilan buz yapigma testleri.

No | Buz Capi (em) | 2 (Yrg‘zz)i-‘/lgtr,lam’ F(N) | P(kPa) | % Sapma
0.635 3.17 126 398 8.70
0.635 3.17 14.0 440 1.09
0.635 3.17 14.9 469 761

ort. 13.8 436 5.80

Tablo 6.42: NBR kaugugu ile kapli yiizeyler iizerinde yapilan buz yapisma testleri.

No | Buz Capt (cm) | 2 (Yr:llzz)exyl(’}lam’ F(N) | P(kPa) | % Sapma
1 0.615 2.97 16.3 547 5.16
2 0.615 2.97 17.4 584 1.26
3 0.615 2.97 17.8 599 3.89
ort. 17.1 577 3.44

Sonuglar degerlendirildiginde yiizeyler tizerine 50 pl saf su damlatilarak
olusturulan buzun CBR kaugugu ile kapl yiizey iizerinden koparilmasi i¢in 12.6
N’luk bir kuvvet ve 397 kPa degerinde basing, SMR-10 kaugugu ile kapl yiizey

117



tizerinden koparilmasi i¢in 13.5 N’luk bir kuvvet ve 421 kPa degerinde basing, CR
kaugugu ile kapli yiizey iizerinden koparilmasi i¢in 13.8 N’luk bir kuvvet ve 436 kPa
degerinde basing ve NBR kaucugu ile kapl ylizey iizerinden koparmak i¢in 17.1
N’luk bir kuvvet ve 577 kPa degerinde basing gereklidir.

Dou ve arkadaglar1 kauguk yiizeyler iizerindeki buzu koparmak icin gerekli
olan kuvveti yaklasik 400 kPa olarak belirtmislerdir [Dou et al., 2014]. Bu ¢aligmada
da farkli kauguk yiizeyler iizerinde bulunan buz yapisma kuvvetleri 397 ile 577 kPa
arasinda degismektedir. Dou ve arkadaslarinin rapor ettigi degerler ile bulunan

degerler birbirlerini dogrular niteliktedir.

6.5.3. Perfloro Akrilat Asilanmis CBR Kaucugu ve Silika Katilarak
Elde Edilen Siiperhidrofob Yiizeylerin Buz Yapigsma Testleri

Agirlikga %14.29 ve agirlikga %50.00 Zonyl TA-N monomer igeren asilanmis
CBR kopolimerler ile kapli yiizeyler ve agirlikga %7.69 monomer igeren CBR
kopolimeri agirlikca %3 konsantrasyonunda toluen igerisinde ¢oziildiikten sonra
polimer miktarmin agirlikca %30’u oraninda A-R974 silikas1 ilave edilerek
hazirlanan ¢6zeltinin oda sicakliginda temiz cam lameller tizerine piiskiirtiilmesiyle
stiperhidrofob hale getirilen yiizeyler iizerine oda sicakliginda 50 ul hacminde saf su
olusturulmustur. Bu yiizeyler -30°C’deki derin dondurucuda 15 dk boyunca donmaya
birakilmistir. Donmus damla -10 °C ve %58+3 RH kosullarindaki iklimlendirme
kabini igerisine alinip yaklasik 15 dk bekletildikten sonra dinamometre ile buz
damlasinin kopmasi i¢in gereken kuvvetler saptanmistir. Agirlikga %14.29 monomer

iceren CBR kauguk i¢in yapilan denemeler Tablo 6.43’te gdsterilmektedir.

Tablo 6.43: Agirlikga %14.29 monomer igeren CBR kauguk yiizey iizerinde yapilan
buz yapisma testleri.

No | Buz Capi (cm) Alﬁl I(QZZ% ol FN P(kPa) | 9% Sapma
0.550 2.38 45 189 22.86
0.550 2.38 75 316 28.57
3 0.550 2.38 55 231 571
ort. 5.8 246 19.05
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Agirlikca %50.00 monomer iceren CBR kauguk icin yapilan denemeler Tablo

6.44’te gosterilmektedir.

Tablo 6.44: Agirlikca %50.00 monomer igeren CBR kauguk yiizey iizerinde yapilan
buz yapisma testleri.

No | Buz Capt (cm) Alﬁl l(fr‘llzz)ex-‘/l s | FON) | PkPa) | %sapma
1 0.575 26 9.0 347 11.18
0575 26 9.4 362 7.24
3 0.575 26 120 262 18.42
ort. 101 390 12.28

Polimer miktarinin agirlik¢a %30°u kadar R974 hidrofobik silika katilarak elde

edilen siiperhidrofob yiizeyler i¢in yapilan denemeler Tablo 6.45°te verilmistir.

Tablo 6.45: Silika katilarak elde edilen siiperhidrofob yiizeyler iizerinde yapilan buz
yapisma testleri.

No | Buz Capt (cm) | 2 (Yn‘qlzz)iylé*slam’ F(N) | P(kPa) | % Sapma
1 0.455 1.63 122 750 4.72
2 0.455 163 105 646 9.87
3 0.455 1.63 123 753 5.15
o, 11.7 716 6.58

Yapilan denemeler degerlendirildiginde yiizeyler iizerine 50 pl hacminde saf su
damlatilarak olusturulan buzu agirlikca %14.29 monomer igeren CBR kauguk
yiizeyinden koparmak i¢in 5.8 N’luk bir kuvvet ve 246 kPa degerinde basing,
agirlikca %50.00 monomer igceren CBR kauguk i¢in 10.1 N’luk bir kuvvet ve 390
kPa degerinde basing ve silika katilarak elde edilen siiperhidrofob yiizeyler i¢in 11.7
N’luk bir kuvvet ve 716 kPa degerinde basing gereklidir.

6.5.4. Filtre Kagidi ve Hidrofilik Solvent Emdirilmis Filtre Kagid
Uzerinde Yapilan Buz Yapisma Testleri

Filtre kagidi, gliserin emdirilmis filtre kagidi, formamit emdirilmis filtre kagidi

ve etilen glikol emdirilmis filtre kagitlar1 {izerinde de olusturulan buzlarin ylizey
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tizerinden kopmasi i¢in uygulanmasi gereken kuvvetler saptandi. Tablo 6.46°da
gosterildigi gibi filtre kagidi iizerinden buzun koparilmasi igin 6.63 N’luk bir kuvvet
ve 254 kPa degerinde basing gereklidir. Yapilan denemelerin ortalama sapma degeri

% 4.31 olarak belirtilmistir.

Tablo 6.46: Filtre kagidi iizerinde yapilan buz yapisma testleri.

No | Buz Capi (cm) | 2 (Yn‘]lzz)ex-‘/lggl"‘m’ FN) | P&pPa) | % Sapma
0.577 2615 6.20 237 6.65
0.577 2615 6.90 264 3.89
0.577 2615 6.80 260 238

ort. 6.63 254 431

Gliserin, formamit ve etilen glikol emdirilmis filtre kagidi lizerine aktarilan
donmus damlanin ¢apt 0.577 cm olarak Olgiildii. Buzun emdirilmis ylizeyler
tizerinden kopmasi i¢in uygulanan kuvvet 1 ile 19 kPa arasinda degistiginden bu
degerlerin ortalamas1 9.5 kPa olarak kaydedildi. Zhu ve arkadaslar1 ise PDMS
kaplamaya %20’den fazla silikon yagi emdirerek buz yapisma kuvvetini bu
calismada gozlemlenen buz yapisma kuvvetinin yaklasik iki katindan fazla bir
degerle 40 kPa olarak rapor etmislerdir [Zhu et al., 2013].

PTFE, aliminyum, CBR, agirlik¢a %14.29 perfloro akrilat agilanmis CBR,
agirlikca %50 perfloro akrilat asilanmis CBR, perfloro akrilat asilanmis
stiperhidrofob CBR, SMR-10, CR ve NBR kaucuk kaplamalar ile filtre kagidi,
gliserin emdirilmis filtre kagidi, formamit emdirilmis filtre kagidi ve etilen glikol
emdirilmis filtre kagitlar1 {izerinde olusturulan buzlarin yiizey {izerinden kopmasi
icin uygulanmasi gereken kuvvetler Sekil 6.13’te gorildiigi gibi karsilastirildi.
Aliminyum yiizey tizerinden buzu koparmak i¢in uygulanan kuvvet en fazla iken
stvi emdirilmis ylizeyler lizerindeki buzu koparmak i¢in uygulanan kuvvetin en az
oldugu tespit edilmistir. Hidrofilik solvent emdirilmis filtre kagid1 yiizeylerin buz

yapisma kuvvetlerinin neredeyse 0 oldugu goriilmektedir.
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Siiperhidrofob

Aliiminyum

500

400

Buz Yapismasi (kPa)
(o))
3

300
200

100

CBR-g-Zonyl TA-N- 50.00

CBR-g-Zonyl TA-N -14.29

Filtre Kagidi

Gliserin Emdirilmis Filtre Kagidi
Formamid Emdirilmis Filtre Kagidi
Etilen Glikol Emdirilmis Filtre Kagid1

Sekil 6.13: Cesitli yiizeylere ait buz yapisma kuvvetleri.

6.6. Yiizeylerde Damla Donma Siiresi Denemeleri

Boliim 5.2.8’de ayrintili olarak anlatildig: gibi, her bir yiizey i¢in on farkli

deneme yapilip damla donma

stirelerinin ~ ortalamas1  kaydedilmistir. Bu

denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 6.47’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.47: Farkl yiizeylere ait damla donma siirelerinin karsilastirilmasi.

Damla Donma Siiresi

Yiizeyler ) Ortalama % Sapma
PTFE 327 13
CBR-g-Zonyl TA-N

(stiperhidrofob) %0 11

Al 61 16

CBR kaugugu ile kapl yiizey 61 15
CBR-g-Zonyl TA-N-50 60
CBR-g-Zonyl TA-N-14.28 47

121



Tablo 6.47°de goriildiigii gibi ¢esitli yiizeyler iizerindeki damla donma siireleri
referans ylizeyler olan aliiminyum ve PTFE yiizeyler ile karsilastirildiginda
stiperhidrofob ylizeyin alliminyum yiizeye gore avantaj sagladig1 fakat PTFE ylizeye
oranla geri kaldig1 goriilmektedir. Ayrica diger tiim yiizeyler PTFE ve aliiminyum
yiizeye gore avantaj saglayamamustir. Ote yandan sivi emdirilmis yiizeyler {izerine
damla olusturuldugunda yiizey iizerinde yayildigi i¢in damla donma siireleri tespit

edilememistir.
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7. SONUCLAR

Uygun kauguk/solvent ¢ifti se¢imi i¢in buzlanmanin gergeklestigi sifir altindaki
sicakliklarda kirilgan hale gecmeyen ve esnek yapida kalan CBR, SMR-10, CR ve
NBR kauguklari kullanildi. Bunlar, oda sicakliginda S,Cl; ile ¢apraz baglanarak film
halinde kaplamalar yapildi. Emilecek solvent olarak buharlasma basinci ve erime
noktas1 ¢ok diisiikk organik solventler secilerek kaplanan g¢apraz bagli polimerik
yiizeylerin bu solventleri ne kadar emdigi ve buharlasmadan biinyesinde ne kadar
uzun stire tutabildigi saptandi. Sonug olarak polialfaolefin ve silikon yagi solventleri
hazirlanan capraz bagli kaucuk yiizeyler lizerinde 15 gilinden fazla tamamen
buharlasmadan kalabilmistir. En fazla solvent miktarini en uzun siire biinyesinde
tutabilen kauguk CBR kaugugu oldugundan CBR kaugugu ile buz tutmayan yiizey
testi denemelerimize devam edildi.

Yukaridaki ¢aligmaya ilave olarak temas ag¢isinin buz birikimine olan etkisini
incelemek amaciyla CBR kauguguna serbest radikalik kopolimerizasyonla perfloro
alkil etil akrilat monomeri (Zonyl TA-N) asilanarak farkl 1slanabilirlikte hidrofob ve
stiperhidrofob  yiizeyler elde edilmistir. Beslenen Zonyl TA-N miktarinin
arttirllmasiyla elde edilen ylizeylerin suyla yaptigi temas ag¢1 degerlerinde artarken
serbest ylizey enerji degeri 20.2 degerinden 12.0 mN/m degerine kadar kademeli
olarak azalmistir.

Sentezlenen yiizeyler iizerine iklimlendirme kabini igerisinde asir1 sogutulmus
su damlaciklar1 piskiirtilerek agirlik artist yontemiyle buz birikim testleri
yapilmistir. Yapilan buz birikim denemeleri sonucunda CBR kaugugu, Zonyl TA-N
asitlanmis CBR kaugugu, su temas acist 154° olan siiperhidrofob 6zellik
kazandirilmis CBR kaucugu, silikon yag1 ve polialfa-olefin emdirilmis capraz bagh
CBR kaucuk yiizey, referans olarak kullanilan PTFE ve aliiminyum ylizeylere gore
onemli bir avantaj saglamamistir. Daha sonra, kullanilan solvent etkisi anlayabilmek
icin buz birikim denemelerimize seliiloz esash filtre kagidina gliserin, formamid ve
etilen glikol emdirerek devam ettik. Iklimlendirme kabininin i¢i -1°C ve -3°C
sicaklik ve %56+3 RH degerine ayarlandiktan sonra gerceklestirilen buz birikim
testlerinde hidrojen bagi yapabilen gliserin, formamid ve etilen glikol emdirilmis
seliiloz esashi filtre kagidi ylizeylerin, referans malzeme olarak kullandigimiz

aliminyum ylizeye gore %42 ile %73 arasinda daha az buz birikimine sebep oldugu,
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ve ayrica PTFE yiizeye gore de %35 ile %69 arasinda avantaj sagladigi saptandi. Buz
birikim testlerinde iklimlendirme kabinin sicakligi -1°C’den -3°C’ye getirildiginde
yiizeyler tizerinde biriken buz miktar1 artarken sivi emdirilmis yiizeylerin PTFE ve
alliminyum ytlizeylere gore ¢ok daha az buz biriktirdigi gozlendi.

PTFE, aliiminyum, CBR kaugugu ile kapli yiizey, Zonyl TA-N asilanmis CBR,
stiperhidrofob 6zellik kazandirilmis CBR, SMR-10, CR ve NBR kauguk kaplamalar
lizerinde buz yapisma kuvveti testleri ayrica gerceklestirildi. PTFE ve aliiminyum
ylizey iizerinde buz yapisma kuvveti sirastyla 268 ve 731 kPa olarak tespit edilirken
kauguk yiizeyler iizerindeki buz yapigsma kuvveti 397-577 kPa araliginda degismistir.
Gliserin, formamid ve etilen glikol emdirilmis yiizeylerde ise buz yapigsma kuvveti 1
ile 19 kPa arasinda bulunarak bu deger referans olarak aldigimiz aliminyum ve
PTFE yiizeye gore ¢ok diisiiktiir. S1vi emdirilmis ylizeylerin buz yapigmasi kuvvetini
diger yiizeylere oranla 6nemli sekilde azalttig1 saptandi.

Bunlarin diginda, PTFE, aliminyum, CBR kaugugu ile kapli yiizey, Zonyl TA-
N asilanmis CBR kaugugu ve siiperhidrofob 6zellik kazandirilmis CBR kaugugu
tizerinde musluk suyu damlasi olusturularak damla donma siireleri incelendi. PTFE
ve aliminyum yiizey iizerinde su damlasinin donma siiresi sirasiyla 32713 s ve
61+16 s olarak tespit edilirken CBR kaugugunda, agirlikca %14.28 Zonyl TA-N
asilanmis CBR kaugugu, agirlik¢a %50 Zonyl TA-N asilanmis CBR kaugugu ve
stiperhidrofob CBR kaucugu iizerinde bu degerler sirasiyla 61+15 s, 4748, 60+5 ve
90+11 s olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gore sivi damlasinin yiizey iizerinde

donma siiresini en fazla geciktiren yiizey PTFE olarak belirlenmistir.
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