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OZET

Doktora Tezi

SILIKA NANOPARCACIKLAR KULLANILARAK SUPERHIDROFOBIK
YUZEY URETIMI

Somaiyeh JAFARPOUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nano Malzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL
Ortak Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hadi ZAREIE

Bu arastirmada  silika  nanoparcaciklardan  polidimetilsiloksan ~ (PDMS),
politetrafloroetilen (PTFE) ve vernik gibi farkli polimerler kullanilarak, mikrodalga
plazma kaplama yontemi ile siiperhidrofobik yiizey elde edilmistir. Bu yontemle cam
alt-tabaka {izerinde hizli ve kolay bir sekilde siiperhidrofobik yiizeyler iiretmeyi
basarilmistir. PTFE reaksiyonu, mikrodalga argon plazmasi iginde, PDMS ve vernige
kiyasla daha siiperhidrofobik bir yiizey olusturmus, 160°’den daha fazla temas agis1 elde
edilmistir.

Silika nanopargaciklarin kiimelenmesi i¢in ¢esitli ¢ozeltiler kullanilmig ve en uygun
¢ozelti ile cam {lizerinde farkli donus hizilarinda spin kaplama islemi ile silika
nanaoparpaciklari kaplanmigtir. Daha sonra polimerler ve vernik ile, elde edilen piiriizli
yiizeyin iizerine Kaplanmistir. Kaplanmis malzemelerin kimyasal hidrofobik 6zellikleri
piiriizlii yiizeyin siiperhidrofobiklesmesine sebep oldugu gozlenmistir. Mikrodalga
plazma da, reaksiyon kaplama siiresi 5 saniye ve piriizliiliik elde etmek i¢in silika
nanopargaciklarin optimum miktart 0.5 mg olarak tespit edilmistir. Yiizeylerin
mikrodalga plazma islemi ile elde edilen siiperhidrofobisite 6zellikleri, mikrodalga
plazma oOncesi ve sonrasi ayri ayri Olglimleri alinarak degerlendirilmistir. SiO,
nanoparcacik agrega igeren piriizli yapilarin  ve kaplanmis malzemelerin
karakterizasyon incelemeleri i¢in taramali elektron mikroskop (SEM) ve temas
ac¢10l¢limii igin temas agis1 gonyometre kullanilmistir.

2016, 76 sayfa

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofobik Yiizey, SiO, Nanopargacik, PTFE, PDMS,
Vernik, Su itici, Spin Kaplama, Mikrodalga Plazma
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FABRICATION OF SUPERHYDROPHOBIC SURFACE WITH SILICA NANO
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Nano Materials Department

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL
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In this research we studied the new method to fabricate a superhydrophobic surface by
using Silica nanoparticles and different polymers such as Polydimethylsiloxane
(PDMS), Polytetrafluoroethylene (PTFE) and Varnish as a precursor by microwave
plasma coating technique. We fabricated a superhydrophobic surface during a fast and
simple process on glass substrate. It is found that the reaction of PTFE in microwave
argon plasma, yields a superhydrophobic surface with contact angle of 165° which is
more than the contact angle of PDMS and Varnish.

Silica nanoparticles aggregation was investigated in different organic solvents and the
best solution with the optimum amount was deposited on the glass substrate by spin
coating method in various rotation speed. The polymers and resin were deposited on the
created rough surface. The chemical hydrophobic nature of the coated materials is the
reason of superhydrophobic of the surface. The reaction time of coating by MV plasma
was 5 s and the optimum amount of Silica nanoparticles used in creating roughness was
0.5 mg. The superhydrophobicity of each surface was measured before and after
microwave plasma treatment. Characterization study of the rough structures including
SiO, nanoparticle aggregates and coated materials were carried out by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and contact angle (CA) by contact angle goniometer with
deionized water at ambient temperature.

2016, 76 pages

Keywords: Superhydrophobic Surface, SiO, Nanoparticle, PTFE, PDMS, Varnish,
Water repel, Spin Coating, Microwave Plasma
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Bir malzemenin islatabilirligi hidrofobik ya da hidrofilik ifadeleriyle tarif edilmektedir.
Malzeme su ile Kkarsilastiginda islanirsa o malzeme hidrofobik ve 1slanmazsa
hidrofobiktir. Latincede sirasiyla, “hidro (hydro)” su, “fobi (phobos)” korku ve “fil

(philia)” sevgi anlamina gelmektedir.

Kimyada nétral molekiilleri ve apolar ¢ozeltileri tercih eden apolar malzemeler su
icerisinde ¢oziinmezler. Bu yilizden hidrofobik yiizeylerde su, yilizeyde damlaciklar
halinde kalip yayilmaz. Apolar malzemelerin yilizey enerjileri disiiktiir (Sekil 1.1). Su
gibi polar ¢ozeltileri tercih eden polar malzemeler hidrofiliktir. Bu tiir malzemelerde su,
malzeme vyiizeyine yayilarak damlacik olusturmaz ve boylece yiizeyi islatir. Polar

malzemelerin yiizey enerjileri yiiksektir (Ensikat et al. 2011).

Sekil 1.1. Polar ve apolar maddelerin hidrofobik ve hidrofilik 6zellikleri.

Yiiksek hidrofobik 6zelliklere sahip olan yiizeyler, siiperhidrofobik olarak adlandirilir.
Bu yiizeyler {izerinde su yayilmayarak kiire seklinde yiizey tizerinde kayar (Sekil 1.2).



Sayet su damlasi, ylizey iizerinde tamamen yayiliyorsa, bu malzeme superhidrofilik

olarak adlandirilir (Wang and Jiang 2007).

Sekil 1.2. Siiperhidrofobik yap1 ve su itici 6zelligi olan Lotus bitkisi (Ensikat et al.
2011).

Diger bir ifadeyle, bir yiizeyin suyla temas agist 90 dereceden fazla ise hidrofobik,
temas agist 150 dereceden yiiksek olur ise superhidrofobiktir. Eger yiizey, suyu itiyorsa
“Lotus etkisine” sahiptir. Temas agis1 90 dereceden az ise hidrofiliktir ve yiizeyi kismen
islatir, 5 dereceden daha az olursa superhidrofilik olarak tanimlanir ve yilizeyi tamamen
islatir. Yiizey temas agisi; bir sivi/buhar, katinin arayiizeyi ile karsilastigi yerde, sivi
icinde Olgiilen agidir (Sekil 1.3). Kati, sivi ve buhardan olusan bir sistemde, 6zel bir
sicaklik ve basingta, yiizey gerilimi arasinda essiz bir denge oOlusur, bu denge Young

denklemi ile tanimlanir (Zhang et al. 2008).
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0 \d
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0.5 saniyede 0<5° 0<90° 0= 90° — 150° 0=150° — 180°

Sekil 1.3. Young denklemi siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik 6zellikleri temas agisina
gore tammmlanmaktadir (Nuraje et al. 2013)



1.2. Siiperhidrofobiste Tarihi

Birgok bilim dalinda ve sentetik malzemelerde oldugu gibi siiperhidrofobisite de
dogadan adapte edilmistir. Bu 6zelligin kokeni, Dogu Asya'da saflik sembolii olan lotus
bitkisi “Nelumbo” c¢igegidir. Bu bitkiyi essiz kilan, her zaman temiz ve yagmur
tarafindan 1slatilmiyor olmasidir. Bu durum, yiisek siiperhirofobisite olup su

damlaciklar1 yaprak iizerinde yuvarlanir, bu olaya da “lotus etkisi” denir (Sekil 1.5).

Sekil 1.4. Siiperhidrofobisitenin dogadaki en garpict ornegi olan “Nelumbo” bitkisi,
kendi kendini temizleyen bir bitki olarak taninmaktadir (Bott 2014a).

Bu etki, yaprak yiizeyinin mikro ve nano yapisi nedeniyle, toz pargaciklarinin su
damlacikar tarafindan toplanmasi seklinde ortaya ¢ikan “kendi kendini temizleme (Self
cleaning)” ve anti toz (anti dust) etkisine yol acar. Ciinkii yiizeyde bulunan mikro ve
nano yapilar su damlaciklarin yilizeye yapismasini engeller (Lafuma and Quéré, 2003).
Stiperhidrofobisite, ilk kez 1964 yilinda Dettre ve Johnson tarafindan incelenmistir

(Johnson and Dettre 1964). Onlar PTFE (politetrafloruetilen) ile kaplanmis cam



boncuklar ile deneyler yapip, bu deneylere dayali teorik bir model gelistirmislerdir.
Barthlott ve Ehler birlikte kendi kendini temizleyen ve siiperhidrofobik yiizeyleri
arastirmig ve 1977 yilinda ilk kez “Lotus etkisi”ni ifade etmislerdir (Koch and Barthlott
2009). 1805 1i yillarin baslarinda Thomos Young ve Pierre Simon de Laplace, yiizey ile
iki malzeme arasindaki arayiizeyi iceren siliperhidrofobisitenin temel ilkelerini ortaya
koydular ve buna gore 1slanabilirligin temelini olusturan arayiizey enerjisini
tanimladilar (Lees 1963). Young denklemi ve modeli tiim yiizeylerin davranigini
aciklayamamis olup sadece piiriizsiiz gozeneksiz ideal yiizeyler i¢in yeterli olmustur

(Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Barthlott ve Ehler anti-toz, su itici ve kendi kendini temizleyen ozelligin
sebebini arastirirken elde ettigi goriintiiler (Koch and Barthlott 2009).



1936 yilinda Robert N.Wenzel, piiriizlii ideal bir yiizeyi tanimlamak i¢in bir model
onerdi. Bu model, histerezis temas agisini tarif etmeyen homojen 1slatma rejimindeki bir
yiizeyin denklemlerini igerir (Bracco and Holst 2013). 1944 yilinda Cassie, A. B. D.
Baxter, S. heterojen piiriizlii bir yiizey i¢in etkili temas agisini tarif etti (Choi et al.
2009)(Sekil 1.6). Cassie'nin aragtirma sonuglari; ylizeyin suyu itmesi, hava ile yiizey
arasinda olusan karma bir yapiya bagh oldugunu ifade etti. Bu model, suyun itilmesine

sebep olan yiiksek siiperhidrofobisite 6zelligini agiklayabilir (Zhang et al. 2007).

Young Wenzel Cassie-Baxter

Sekil 1.6. Piiriizsiiz ve piiriizli yiizeylerde, temas agis1 ve piiriizliiliik etkisini ifade eden
ti¢ onemli modelin karsilastirilmasi (Subhash Latthe 2012).

Son yillarda hidrofobik ve siliperhidrofobik malzemeleri iiretmek i¢in bir¢ok ¢alisma
yapilmig ve uygulamaya konulmustur. Pratik yaklagimlar ile gelistirilen yeni teknikler,
farkli tiirlerde siiperhidrofobik malzemeleri tiretmek igin, ticari uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bilimsel makalelerde rapor edilen bu tekniklerin ¢ogu, parcaciklar
seklinde, ¢ubuk dizi yapilarinda, gozenekler seklinde ve hiyerarsik diizenleri farkli
yapilar sunmaktadir (Roach et al. 2008).

Bildirilen yontemlerden bazilar1 uzun siiren, ¢ok adimli bir siire¢ ve pahali ekipman
gerektirmektedir ve uzun siirmektedir. Bu yilizden sadece birkag yontem sanayi
sektoriinde uygulanmaktadir. Dolayisiyla en iyi iiretim islemini gergeklestirecek yeni
aragtirmalarin yapilmasi tesvik edilmis ve “nanoteknoloji” olarak yeni bir bilimdalinin

olusmasi sonucu bu alana olan ilgide artmustir (Bixler and Bhushan 2012).



1.3. Siiperhidrofobisitenin Uygulanmasi

Yasam ve bilimde siiperhidrofobik malzemelere dair bir¢ok 6rnek vardir; anti sis (anti
fog), anti-korozyon, anti-buz (anti ice) yiizeyler, kendi kendini temizleyen (self
cleaning) yiizeyler ve siirikleme indirgeyiciler Ornek verilebilir. Siiriikleme
indirgeyiciler petrol boru hatlarinda kullanilmaktadir (Sekil 1.7). Siirikleme
indirgeyiciler, tiirbiilans1 azaltarak boru hattinin kapasitesini artirmakta ve sonug olarak,

petroliin daha etkin bir sekilde akmasini saglamaktadir (Wang et al. 2010).

Sekil 1.7. Gergek hayatta kullanilan hidrofobik ve stiperhidrofobik uygulamalar ve
avantajlar1 (Tropmann et al. 2012).



1.4. Islatma Teorisi

1.4.1. Islatma

Bir sivinin, bir kati ya da sivi madde iizerinde nasil yayildigi “islatma” terimiyle
tamimlanir. Bu kavramin tanimlanmasi, Suyun temiz bir cam iizerinde neden
yayildigimin ve plastik yilizerinde neden yayilmadigmin bilinmesine yardimci olur.
Islatma siirecini agiklayan parametrelere gerilim parametreleri denir. Bu parametreler
“ylizey serbest enerjisi” ve “yiizey gerilimidir”. Her iki parametrede de S harfiyle
gosterilir. S, alt-tabakanin (birim alan bagina) yiizey enerjisinin kuru ve 1slak kosullarda

arasindaki farki ifade eden bir faktordiir (Cao 2010).

S= [Ealt-tabaka]kuru - [Ealt-tabaka]lslak (1&)

S = Ykat1 = (’st1 + ’Ykatl-swl) (1b)

S>0 ise yiizey tamamen 1slak, yani Siv1 ylizey enerjisini diisiirmek i¢in tamamen yayuilir,
dolaysiyla siiperhidrofilikdir. S<0 ise yiizey kismen 1slak, yani sivi yayllmamis ama alt-

tabaka ile 0 acisin1 yapar (Sekil 1.3).

Islatma olaymi anlamak igin bazi terimlerin anlagsmasi gerekir. Terimlerin tamami

“ylizey kimyas1” ile agiklanir.

1.4.2. Yiizey

Kelime olarak “yiizey” uzunlugu ve genisligi olan derinligi olmayan bir seyin dis kismi
anlamma gelir. Diger bir deyisle, bir ylizey uzunluk ve genisligi igeren iki boyutlu
alandir. Yiizey termodinamigi ¢evre ile temas s6z konusu oldugundan, 3 boyutlu (bulk)
hacimsel termodinamikten, farklidir. Bir seyin yiizeyi, onun optik goriiniimiind, 1slak
davranigini, siirtiinme davranigini ve kimyasal tepkimeye girme egilimini gosterir (Sekil

1.8) (Sense 2012).



Yiizey — 1

Araylizey ——

o )

(1] iki farkli faz

W
(2
)

Sekil 1.8. Yiizey ve arayiizey
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Sekil 1.9. Sivi icerisinde hacimsel (3 boyut) ve yiizeysel (2 boyut) agidan mollekiillerin
durumu

Yiizey c¢alismalarinda, hacim (V) ile yiizey alani (A) arasinda (A/V) gibi bir oran vardir.
Bu oran kiigiikse, o 3 boyut (bulk) ve biiyiikse bir “yiizey” 2 boyut anlamina gelir. A/V
orani, dispersiyon olarak tanimlanir ki, bu oranda, yiizey atomlarinin sayisi bir
parcacig@in toplam atom sayisina esittir. Genellikle, ylizey terimi biriken bir faz (siv1 ya
da kat1) ile gaz veya vakum arasindaki bolge icin tanimlanabilir  (Adamson 1990)
(Sekil 1.9).

Sivi ve kati maddelerde, molekiiller birbirleri ile etkilesim igerisindedir. Hacimsel (3

boyutlu) etkilesimde molekiiller arasindaki etkilesim neticesinde ortaya ¢ikan kuvvetler,



kohezyon kuvvetleridir. Bir yiizey {izerinde kendi fazi iginde kohezyon kuvvetleri
vardir. Yiizey gaz veya kat1 ya da diger bir yiizey ile temasta oldugu sinirda, adezyon
kuvvetleri tarafindan etkilenir (Sekil 1.10).

Y(]zgnyeriIimi
<90°\\\ N - - >90,o l l V‘ l
Yizey cekici kuvvet
Cekici Kuvvet

Sekil 1.10. Adezyon etkisi ile bir stvinin yayilmasi ve yiizeyde film olusumu

Farkli iki tiir molekiiliin birbirine yapismasima sebep olan etkilesim kuvvetlerine,
adezyon kuvveti denir. Adezyon kuvveti bir sivinin, yiizeyin iizerinde yayilmasina yol
acar ve lizerinde ince bir film olusturur ve yiizeyi 1slak kilar (Hoffman and Schoen
2006)(Sekil 1.10).

Iki yiizey tiirii vardir. Birincisi homojen bir yiizeydir, piiriizsiiz ve temamen diizgiin olan
bu yiizeylerde molekiillerin hepsi homojen bir sekilde birlesmiglerdir. Bu ideal bir
yiizeyi tammlar. IKincisi ise, farkli, yiizeyin piiriizlii ve molekkiillerin birlesmesiyle
ortaya ¢ikan heterojen bir yiizeydir. Bu ise ger¢ek bir yilizeyi tanimlar. Bir yiizeyin
kendine has karakteri; bicim ve seklini tanimlayan “morfoloji” kavramiyla

isimlendirilen makroskobik 6zelligidir.

Bir yiizeyinin yapisi, atomik ve molekiiler bilesimi ve atomlarin 3 boyutlu diizeni ile
tanmimlanir. Yiizeyin diger bir 6zelligi de, topografyadir. Bu 6zellik bir yiizeyin tepe,

cukur ve diizlem gibi profiline dair parametrelerini tanimlar.
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1.4.3. Arayiizey

iki faz birbirleri ile temas halinde oldugunda, aralarindaki smira arayiizey denir (Sekil
1.11). Swviy1 yayan kuvvetler yiizey gerilimi ile dengede oldugu zaman, genellikle sivi
ile gaz arasinda kavis seklinde bir arayiizey olusur. Arayiizey sekli kohezyon ve
adezyon kuvvetlerine baglidir. Sivi-gaz dengesinde, sivi arayiizey alanini minimize
edecek bir sekle girer. Burada, arayiizeyin i¢ tarafindaki basing, egrilik yaricapt ve
stvinin yiizey gerilimine bagl olarak daha da artar (Sekil 1.12). Bir arayiizeydeki
kuvvetler arasindaki farklar, bir sinirin olusmasina ve ayrica kapiler 6zellige sebep olur
(Cerro 2010).

Sekil 1.11. Fazlar arasi sinir ve yiizey gerilim etkisi ve bir damlacigin yayilma ya da
kiiresellesmesi

Kilcal Tiipler

Kilcal cazibe /\'\ Kilcal itme

Sekil 1.12. Su ve civada arayiizeyin olusmasi
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1.4.4. Faz

Faz; yogunluk, kimyasal ve diger oOzellikler gibi tim fiziksel ozelliklerin {iniform
oldugu ii¢ boyutlu bir bélgeyi tamimlar. Iki faz arasindaki simnir ise arayiizeyi tanimlar.

Kati, s1vi, gaz ve plazma bir maddenin fazlaridir (Gedalin 2010)(Sekil 1.13).

MADDENIN FAZLARI
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Sekil 1.13. Bir maddenin halleri ve bu hallerin enerji seviyesi

1.4.5. Yiizey enerjisi

1.4.5.a. Termodinamik prensipler

Termodinamik, fizik kimya ve malzeme biliminin ana konusunu olusturmaktadir. Enerji
ile ilgili tim malzemeler, fiziksel ve kimyasal siirecler, termodinamigin dort yasasi ile
yorumlanir. Sifirinci yasada sicaklik sozkonusudur ve termal denge tanimlanir (Sekil
1.14). Sifirinc1 yasaya gore, eger A sistemi C sistem ile termal dengede ise ve B sistemi
C sistem ile termal dengede ise A sistemi B sistem ile termal dengede olur. Bu yasa
termodinamigin birinci ve ikinci yasalarindan sonra 1930°lu yillarda ortaya

konulmustur.

Bu yasa mantiksal ¢ercevede birinci ve ikinci yasadan once oldugu igin bu yasaya

sifirinct yasa denir. Birinci yasa ise, enerjinin korunumunu ifade eder. Bu yasaya gore i¢
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enerji, sistemin tiim elemanlarinin biinyesindeki mekanik enerjinin tiiriidiir. Bu ise bir

sistemin igerisine ya da disina aktarilan i¢ enerjidir;

AU=W+Q 2

Ucgiincii yasa entropi kavramini igerir; saf miikkemmel bir katinin entropisi 0 K’ de
sifirdir. Bir sistemin ve onun ¢evresinin entropisindeki serbest enerji olarak ifade edilen
yeni bir fonksiyon olarak tanimlanir. Sabit bir basingta, Gibbs serbest enerjisi soyle
tamimlanir (Bott, 2014b);

G=H-TS ©)
H=V+PV 4)
dG=VdP-SdT (5)

Ikinci yasaya gore, etkilesen sistemlerin entropilerinin toplami artar (Srinivas et al.
2006).

1.5. Yiizey gerilimi

3 boyutlu bir yapi, igerisinde bulunan molekiiller, etrafindaki diger molekiiller
tarafindan tamamen kusatildig: icin tiim yonlerde ayni biiyiikliikkte ¢cekme kuvvetlerine
maruz kalirlar. Boylelikle madde igerisindeki molekiillere etkiyen net kuvvet sifir olur.
Halbuki yiizeydeki molekiiller i¢in boyle bir durum s6z konusu olmayip igeriye dogru
bir ¢cekme vardir. Bu igeriye dogru ¢ekimi karsilamak igin gerekli alan kuvvete yiizey
gerilimi denir (Sekil 1.15). Yiizey gerilimi, sivinin bir plastik gibi davranmasina sebep
olan yiizey 6zelligidir (Magdassi 2004).
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Genislik ' A P Kuvvet

Sekil 1.15. Yiizeyi etkileyen kuvvetler ve ylizey geriliminin anlatimini bir yiizey
alaninda gosterilmesi (Adamson 1990).

Yiizey gerilimi, herhangi bir yiizeyde yiizey alanini diisiirecek yonde bir gorev yapar.
Diger bir deyisle ylizey gerilimi, tiim alanlarin miimkiin oldugunca ve kiigiilmeye

egiliminin bir dl¢iistidiir.

Wiey, = Fdx (6)
= Fl2l (7)
W =2lydx = dA (8)
dG = -SdT + VdP + dA 9)

Termodinamik olarak, yiizey gerilimi (y); sabit sicaklik, basing ve kimyasal birlesmede
araylizey alanmin artmasi halinde, sistemin Gibbs serbest enerjisinde ki artig olarak

tanimlanir. Bu soyle ifade edilebilir:

Y= (SG/QA)T, P, n (10)

v = (AW/dA) = dW/dx.dy (11)
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Baska bir deyisle, yilizey gerilimi alan basina siv1 yiizeyini artirmak i¢in tersinir ig olarak
tanimlanabilir. Yukarida behsedilen denklemler ve kavramlar, yiizey geriliminin

termodinamik olarak tanimidir.

Akiskan icerisinde iki bolge olusur. Birisi bulk yani i¢c kisim, digeri ise yiizeydir. I¢
kisimda molekiiller birbirlerini iterek basing olustururlar. Yiizeyde ise yiizey ile dis

ortam arasindaki arayiizeyde “yiizey gerilimi” olusur. (Marchand et al. 2011).

vy=F/L (12)

Mekanigi ve termodinamik arasindaki iliski ancak gercek c¢alisma sartlarinda

kurulabilir.

Sekil 1.15 de gosterildigi gibi telden yapilan iki boyutlu kayar bir sistem diisiinelim. Bu
sistemde a telinin F kuvvetiyle ileri geri hareket edebildigini farz edelim. Bu sistem
sabunlu bir ¢ozeltiye daldirilip cikarildiktan sonra A bdlgesinde ince bir sabunsu
tabakanin olustugunu goriiriiz. O telinde ise iki hareketin s6z konusu oldugunu
gozlemleriz. Birincisi a telini igeriye dogru ¢eken molekiillerin birbirine
yaklagmasindan dogar. Ikincisi ise F kuvveti ile cebri olarak a telinin ¢ekilmesi halinde
ortaya c¢ikar. F kuvveti teli iki taraftan disariya dogru ¢ekmekte oldugu icin toplam
uzunluk [=2] olarak gosterilebilir. Bir damlacigin boyutu, sivinin yiizey gerilimine
baglidir 6rnegin, ayni araglar kullanildiginda, su damlaciginin etanol damlacigindan
daha biiyiik oldugu goriiliir; ¢linkii suyun yiizey gerilimi, etanolunkinden daha biiyiiktiir
(Adamson 1990).

1.5.1. Yiizey gerilimin etkileyen faktorler

Bu faktorler sicaklik degisimleri, molekiillerin baglanma o6zelliklerini degistiren
kimyasallar, oksidasyon ve kirlilikler, bir sivinin yiizey gerilimini etkileyen faktorlerdir

(Brown, 2002).
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1.5.1.a. Sicakhik

Bir stvinin yiizey gerilimi sivinin kaynama noktasindaki sicaklik artisi ile birlikte azalir
boylece sivinin yilizey gerilimi kritik bir sicaklikta sifira inerek kaybolur. Bir
malzemenin molekiilleri arasindaki bag kuvvetleri yiizey geriliminin temel sebebidir
(Sekil 1.16).

707
§ Yiizey Gerilimi
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Sekil 1.16. Sicakligin yiizey gerilim etkisi (Udeagbara 2010).

Kati bir maddede sicaklik arttiginda katinin atomlar1 daha fazla titresirler ve atomlari
birbirine baglayan kohezyon kuvveti zayiflar. Yiizey enerjisi, net i¢ kohezyon
kuvvetlere bagli oldugu i¢in, yiizey enerjisi, sicaklik arttiginda azalir (Udeagbara,
2010).

1.5.1.b. Kimyasal katkilar

Bir siviya kimyasal madde eklendiginde, onun yiizey gerilim ozellikleri degisir. Yiizey
aktif maddeler (surfaktanlar) gibi, kimyasal katki maddeleri, suyun yiizey gerilimini
biiyiik Olciide azaltir. Bu maddeler Kirleri ¢6zebilir, hatta toplayabilir. Boylece bir
surfaktan hem suda ¢oziinmeyen hemde suda ¢oziinen bir yapi sergiler. Yiizey aktif

maddeler (surfaktanlar) su iginde yayilir ve hava ve su arasindaki arayiizeylerde ya da
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yag ve su arasindaki arayiizeyde adsorbe olur. Yiizey aktif maddeler sivi-hava

araylizeyde suyun ylizey gerilimini azaltir.

1.5.1.c. Oksidasyon

Oksidasyon dogrudan ylizey gerilimini etkiler. Yiizey gerilimi arttik¢a, molekiillerarasi
kuvvetler artar. Iyonik ¢oziinen malzemeler, suya ilave edildiginde, suyun yiizey

gerilimi artar.

1.5.1.d. Kirler

Kirletici molekiiller yiizeye yapisir ve bu nedenle kuvvetler dengesini degistirip net i¢

kuvveti ve boylece yiizey gerilimini azaltir.

1.6. Kapiler (Kilcallik) Eylem

Molekiiller arast ¢ekim kuvvetlerinden dolayi, yiizey gerilimi ortaya g¢ikar. Ayni
molekiiller arasindaki olan bu kuvvetlere, kohezyon kuvvetler denir. Kat1 bir yiizey ile
temas halinde olan bir sivi da, ¢ekme kuvvetlerine tabidir. Bu kuvvetlere de adezyon

kuvveti denir. Arayiizeyin 6zelliklerini bu adezyon kuvvetleri saglar.

Kiigiik ve ince tiiplere, kilcal ya kapilar denir. Kapiler bir yapi sivi igerisine
daldirildiginda kohezyon kuvvetleri gozlenebilir. Eger sivi, Su ise adezyon kuvvetleri
kohezyon kuvvetlerden daha ¢ok giicliidiir (Sekil 1.17). Bu yiizden su molekiillerinin
cama gekilmesi birbirleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden daha kuvvetlidir. Bu yiizden,

su ylizeyi cam igerisinde yukariya dogru bir egri olusturur ve cam 1slanir.



17

Kohezyon

Sekil 1.17. Kapilar (kilcal) bir tiipte olusan kuvvetler (Bott 2014c).

Yiizey gerilimi, su ile ve cam arasindaki dairesel simir iizerinde bir F kuvvetinin

olusmasina neden olur. Bu kuvvet, 6 acisinda yonlenir.

Sivi civa da ise adezyon kuvveti, kohezyon kuvvetlerinden daha zayif olup, civa
atomlar1 caminkinden daha giiglii bir sekilde birbirlerine ¢ekilirler. Boylece yiizey,

camda disa dogru bir egri olusturur (Sekil 1.12). Bu nedenle civa cami 1slatmaz (Lees,

1963).

1.7. Baloncuk ve sivi damlasimin i¢indeki ve disindaki basing

Sigirilmis bir balonu ugurdugumuzda, balon i¢inde ve disinda farkli hava basinglari
gozlenir. I¢ basing, disindaki basingtan daha biiyiiktiir. Balon icindeki hava aniden
birakildiginda, balon i¢indeki basing kuvvetleri, igerideki havanin disariya ¢ikmasina
yol acar ve balon bir roket gibi itilir. Gerilme, havalanmis bir balonda, balonu
sikistirmaya calisir. Balonun i¢i ve dis1 arasindaki basing farki, balonun yaricapina ve
yiizey gerilimine baglidir. Bir baloncuk olusturmak igin su kullanilabilir. Gerekli cidar
gerilimi, su yiizey gerilimi ile saglanir (Sekil 1.18). Cidar gerilimi azaltma egilimini,
baloncuklarda kiiresel sekillerin olusmasina sebep olur. Ciinkii kiire, belli bir hacim igin
yiizey alanin1 diigiirmesine bagli olarak en diisiik yiizey alanina sahip bir sekil temsil

eder (Behroozi and Behroozi 2011).
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Sekil 1.18. Dis, i¢ ve yiizey geriliminden olusan Kuvvetlerin etkisinin bir balonda
gosterilmesi

Saf suda, yiizey gerilim kuvveti giigliidiir ve su, gii¢lii molekiiller ¢ekimden dolay1 az
miktarda olsa kararsiz baloncuklar olusturabilir. Diger molekiiller, bu baloncuklari
¢eker ve onlart diizlestirir. Suya sabun eklendiginde, yiizey gerilimi azalir ve su esnek
hale gelir, i¢ine hava tiflenirse baloncuk seklini alabilir (Deng et al. 2007). Sabunlu suya
hava {iflendiginde ii¢ tabakali bir baloncuk olusur. Bu tabakalar, sirastyla sabun, su ve
hava igeren sabundur (Sekil 1.19). Bu baloncugun dis yiizeyinde olusan katman, iig
tabakali halindeki bir sabun filmidir. Iki sabun tabakasi arasindaki su, buharlastiginda
baloncuk patlar. Bir baloncugun patlamadan kalma suresini artirmak igin, sabun
tabakalarimin daha kalin olmasi gerekir. Bdoylece, baloncuklar daha uzun siire
patlamadan kalacaktir. Daha biiyiik baloncuklar olusturmak icin baloncuk yarigcapini
artirabiliriz. Baloncuklarin herhangi bir egimli yiizeyi i¢in, ylizey gerilimi yiizeye
paraleldir. Bu kuvvetler ¢ogunlukla ihmal edilir. Fakat i¢ceri dogru net bir kuvvet olusur.
Net kuvvet, i¢ basincin, dis basinci esitlendigi seviyeye kadar, baloncugun i¢indeki gazi
sikigtirir (Sekil 1.20).
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\ Molekiilleri

Sabun Baloncuk

Sekil 1.19. Sabundan olusan baloncuklarin yap1 ve tabakalari

Bir sivinin yiizey gerilimi y ve baloncuk yarigap: r arasindaki iliskiyi anlamak igin,
baloncuk diginda basincin olmadigint ve baloncugun ikiye kesilmis oldugunu
varsayalim. (Sekil 1.21) de Newton'un birinci hareket kanununa gore, her bir yarim
kiire, herhangi bir hiza sahip olmadig1 i¢in denge hali s6z konusudur, bu nedenle her bir

yarim kiireyi etkiyen net kuvvet sifirdir (Brown 2002).

Sekil 1.20. Sabundan olusan bir baloncuga etkiyen tiim kuvvetlerin gosterilmesi
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Sekil 1.21. Sabun baloncugunun yarigapinda olusan yiizey gerilimi ve i¢ kuvvet

Her yarim kiire igin iki tiir kuvvet vardir. Birincisi bir yarisi sagda, diger yaris1 solda
olmak kaydiyla filmdeki yiizey geriliminden dogan kuvvettir (Sekil 1.20). Bu kuvvetler,
kiiresel filmin tiim gevresi boyunca etkir. Filmin her bir ylizeyinden kaynaklanan kuvvet
miktar1, ylizey geriliminin ve ylizeyin dairesel dis g¢evresinin bir sonucudur (Sekil 1.21).
Bu nedenle, i¢ ve dis yiizeylere bagli olarak ortaya ¢ikan toplam kuvvet, bu degerin iki
katidir. Ikinci tiir kuvvet ise, baloncuk yiizeyinin her bir noktasindaki i¢ hava basinci
nedeniyle ortya ¢ikan kuvvettir. Bu kuvvet yiizeye diktir ve yonii yukar: dogrudur. Saga
dogru isaretle gosterilen elemanlarda gerceklesen toplam kuvvet, i¢ basing ve yari
kiirenin dairesel kesit alaninin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan kuvvete esittir. Bu

denklemler kullanilarak, Newton'un birincikanunundan:

F=0 ise (13)
Fi = -2y (2mr) (14)
Fr =P () (15)

Denklemdeki eksi isareti, ¢izimde Kkuvvetin sola dogru bir kuvvet oldugunu

gostermesindedir.
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¥F = -2y 2nr) + Pj (nr®) = 0 (16)
Pi (n®) = 2y (2mr) (17
Pi=dy/r (18)

Genel olarak, dis basing sifir degildir, bu nedenle denklem s6yle yazilir:

Pi-Po=4y/r (19)

Yukarida belirtilen denkleme gore, kiirenin yarigapi arttiginda, i¢ basing azalacaktir. Bir
su damlacigi gibi bir sivinin kiiresel damlasinda, tek bir yiizey oldugu igin, damlacik
icinde hava yoktur. Bu nedenle yiizey geriliminden dolayr ortaya ¢ikan Kkuvvet,
baloncukta olan kuvvetin yarisidir (Adamson 1990).

Sekil 1.22. Sabunda olusan kopiikte, Laplace dekleminde olan parametreleri (Adamson
1990).

Yani i¢ ve dis basing arasindaki fark sabun kdpiigiiniin yaris1 kadardir (Yang and Deng
2008).
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Ve bir damlacik igin;

AP=2y/r (20)
AP =v (1/r1 + 1Irp) (21)
Pi—Po=2y/r (22)

Bu denklem, kiiresel bir sivi damlacigi igin “Laplace kanunu” olarak bilinir (Sekil 1.22)
(Dole 1951).

1.8. Yiizey Piiriizliiliigii

Bir siiperhidrofobik yiizey tiretiminde, iki 6nemli faktor vardir; birincisi yiizey gerilim

enerjisi (Sekil 1.23) ve ikincisi yilizey pirizliligidir.

Ayni s1v1 Ayni kati

KATI
KATI

Katinin Yiizey Sarvinin Yiizey
Enerjisi KATI Enerjisi
Yiikselmektedir Azalmaktadir

Sekil 1.23. Farkli damlaciklarin yilizeygelirimi ve sabit yiizeyde olusan filmi

Yiizey piriizliligi, farkli yiizey modelleri ve denklemler ile tanimlanir. Bir yiizey
tizerindeki piriizlilik, yiizeyde diisiik adezyona sebep olur. Bu duruma ozgii 6zel

durumlar yilizeyde su damlaciklarinin yuvarlanmasina ve kirletici pargaciklarin da
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yiizeyden uzaklasmasina sebep olur (Sekil 1.6). Yiizey piiriizliliigi, temas alanini ve
kirli pargaciklar ile yiizey arasindaki adezyonu (yapismayi) azaltir (smart

stiperhidrofobik malzemeler) (Taiwo 2013).

Bir yiizeyinin piirtizliligi, morfolojik olarak tepe ve vadileri igeren gergek yiizey alani
ile diizlem ya da geometrik alan arasindaki farka bakarak tanimlanabilir. Diizlem alan,
temas alanin toplamimi diizgiin bir yilizey olarak kabul eder. Oysa gergek yiizey alani
cikintilar dikkate alinarak tanimlanir. Bu iki terim de yiizey piiriizliliik faktoriini

hesaplamak i¢in kullanilir:

Piirtizliilik faktorii = gercek yiizey/diizlemsel alan

Piiriizlilik faktori, Wenzel modeli ile iligkilendirilerek tanimlanabilir (Quéré, 2008).

Bir yiizeyin yilizey gerilimini farkli islemler ile degistirebiliriz. (Sekil 1.24), yiizey

gerilimini degistiren yontemleri géstermektedir.

Sililasyon, Hidrojenasyon,
Adzorbasyon, Relaksiyon

47 W

Yiiksek yiizey gerilimi Disiik yiizey gerilimi

Oksijen plazma 1slahi, Kimyasal
Daglama, Kumlama

Sekil 1.24. Yiizey gerilimini degistiren yontemler
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1.8.1. Young denklemi

Bir su damlacigr ile temasta olan piiriizsiiz ideal bir diizgiin yiizey igin, bir damlacik
dengede iken, ilgili arayiizey gerilimleri dengeli olacaktir. Kati ile sivi arasindaki

araylizey gerilimleri [yg] sirasiyla, sivi ve buhar [yy], katt ve buhar [ys] dir (Cerro
2010).

\Y YsL Ysv

Sekil 1.25. Yiizey gerilimi ve Young denklemi

Su damlacigi, bir ylizey ile temas halinde oldugu zaman, kiiresel bir kapak seklini alir.
Tim sivilarin yiizey enerjisine sahip oldugunu 6grenmeden once, aslinda her yiizeyin
bir yiizey enerjisine sahip oldugunu bilmek gerekir. Iki faz arasindaki arayiizey, fazlar

arasinda yiizey gerilimine neden olur (Sekil 1.25).

Sayet 0 acisi, denge temas agisi olarak degerlendirilirse, x yoniindeki kuvvetleri

dengeleyebiliriz ve onlar1 yeni diizenlendigimizde Young denklemi ortaya ¢ikar:

ZFx = Yev- Y5l - Yiv cos O = 0 (23)

Yiv €OS O = Ysv - Vsl (24)

COS eE = (YSV = Ys|) / 'Y|\/ (25)
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Young denklemi, damlaciin tiim ylizey enerjilerinin toplam olarak dikkate alindigs,

temas acisini ifade eder.

1.8.2. Histerezis temas a¢isi

Young denklemi O6zel bir sivi-kati sistemine uygulandiginda, ii¢ termodinamik
parametre [ys], [ viv] ve [ysv] olusturulur. Ote yandan, bir kat1 iizerindeki bir damlacigin
bir¢ok yarikararli hali vardir ve gézlenen temas agilari, genellikle O ye esit degildir.
Islanma olayi, sadece statik halde daha fazla gereklesir (Naik and Mukherjee 2009).
S1vi, kendi yeni yiizeyini olusturacak sekilde ve gezindigi yerde katiyr 1slatacak sekilde
hareket eder (Sekil 1.26).

| et oenmer |
Sekil 1.26. Statik halde olan bir damlacik igin ilerleyen temas agis1 ve gerileyen temas
acis1 (Nuraje et al. 2013).

Tek bir statik temas acisinin olugmasi, 1slanma davranigini tanimlamak igin yeterli
degildir. Ug fazli temas hat cizgisi gercek hareket i¢indeki, temas agis1 “dinamik” temas
acis1 olarak adlandirilir. Ozellikle, siviyr genisletip biiyiiterek olusan temas agilari,
sirasiyla ilerleyen (05) ve gerileyen (Ogr) temas agist olarak tanimlanir. Bu agilar, belli
bir aralik igerisinde bulunurlar. Soyle ki, ilerleyen agilarda maksimum bir degere,
gerileyen agilarda minimum bir degere yaklasirlar. Dinamik temas agisi, uygun olarak
Olclilen statik temas agisina esit ve diisiik bir hizda olmak iizere, bir¢ok hiz oraninda

dlgiilebilir. Ilerleyen ac1 ile gerileyen ag1 arasindaki farka “histerizis” denir (Sekil 1.27).



26

H= OA - GR (26)

=l | Mg o
~ s,

Yo 0

Sekil 1.27. ilerleyen ag1 ile gerileyen aci’nin Slculeri (Nuraje et al. 2013).

1.8.3. Wenzel denklemi

Aslinda tiim ylizeyler bir miktar piiriizliiliikk icerir ya da ¢evredeki kirleticilerden dolay1
belli bir ol¢lide heterojendirler (Whyman et al. 2008). 1930'larin ortasinda, yiizey
plirtizlilligl ve temas agist arasindaki iligkiyi ilk kez Wenzel incelemistir (Sekil 1.6).
Wenzel dekleminde bir su damlacigi altindaki hava hapsedilmemis bir yiizeyle tamamen
temas eder. Bu yiizeyin piiriizliligi, “ptirtizliilik faktorii” olarak tanimlanir. Damlacik,
piiriizliiliik sayesinde ylizeye ¢ok daha iyi yapisir. Bu denklemde, iki tiir temas agis1
kullanilir. Birincisi, denge temas agist (0g), iKincisi, ise piirlizlii bir yiizey tizerindeki

temas agis1 olan gercek temas agist (8°) dir (Verplanck et al. 2007).

r = gergek ylizey / diizlemsel alan (27)
Piirtizlii bir yilizey lizerine tamamen yapisan damlaciga, “tutunan (pinned)” damlacik
denir. Her yiizey belli 6l¢lide bir piiriizliiliik icerdigi i¢in, hicbir yiizey molekiiler
diizeyde tamamiyla diizgiin degildir.

r, 1’den biiytik ise:

r = gergek yiizey / diizlemsel alan >1 (28)
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Wenzel denkleme gore:

Cos 6" =r Cos 0e (29)

r>1yani Cos 0" > Cos 0g (30)
Baska bir deyisle:

r=Cos 0 /Cos 0g (31)

Bu denkleme gore, piiriizliiliik arttik¢a temas agis1 artar. (Sekil 1.28), Wenzel iligkisini

Young denklemi ile gostermektedir.

COS 0¢ -1/r A

v

COS 0"

Sekil 1.28. Wenzel iliskisini Young denklem ile gosterilmesi (Verplanck et al. 2007).

1.8.4. Cassie-Baxter denklemi

Piirtizli yiizeylerde, damlacik yiizey iizerine diistiigiinde bazen piiriizliliik ile birlikte
hava da hapsedilir. Bu yiizden yiizeyle temas tam olarak saglanmayabilir. Bu durumda

yeni ii¢ faz gozlenir, yani sivi-hava, kati-hava arayiizeyleri olusur. Bdylece, su
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damlacig1 hava kabarciklarinin {izerine yerlesir. Damlacik altindaki sivi-hava, kati-hava
arayiizeyleri i¢in Kesirsel geometrik alan sirasiyla f ve fj, ile gosterilir. Bu durumda, su
damlacigi, yuvarlanir (akar) ya da sigrar. Bu durum, su itici ve kendi kendini temizleyen
yiizeyler agisindan olumlu bir durumdur. Yiizeyle temas eden her su damlacigi, aktigi
ve hareket ettigi yol boyunca karsilastigi kirleri topladigi i¢in bu kendi kendini
temizleme 6zelligidir (Sekil 1.6). Ozellikle Cassie-Baxter hali, ¢ok piiriizlii yiizeylerde
meydana gelir (Cho 2011).

Cassie-Baxter denkleminin 6zel bir formu, 0 °nin, kesirsel geometrik alan tanimlanan

damlacikla temasta olan katinin bagli oldugunu gosterir.

f = damlacikla temas olan katinin yiizdesi

Bu deger, sifira yaklastikca ya da baska bir deyisle damlacik hava paketleri iizerine
yerlestikge, cos 0” — 17 €, ve 6° de 180° ye yaklasir (Verplanck et al. 2007).

fat+tfa=1fa=1-"y (32)
cos 0° =f cos O — fj5 (33)
cos 0 ="fycos g +fy—1 (34)
cos 0° =fg (cos O +1) -1 (35)

Wenzel denklemi ile Cassie-Baxter karsilastirildiginda, Wenzel denklemindeki énemli
meselenin piriizliilik faktor ve Cassie-Baxter ise 6nemli mesele piiriizlilik ve yiizey

geriliminin etkisidir (Sekil 1.29).
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COS 6e

v

COs 6”

f5|'1

Sekil 1.29. Cassie-Baxter denklemin Young denklem ile iliskisini gostermektedir
(Verplanck et al. 2007).

1.9. Siiperhidrofobik Malzemelerin Tiirleri

Genellikle siiperhidrofobik malzemeler ii¢ gruba ayrilabilir. Birinci gurup, ZnO veya
TiO; gibi 151k karsisinda inorganik siiperhidrofobik olan maddelerdir. Bu malzemeler,
stiperhidrofobik olan malzemelerdir. Bunlar karanlikta 1sik depolayarak iyilesirler.
Ikinci grup ise, polietilen veya diger polimerler gibi gesitli hidrokarbonlardir. Bu
malzemelerde karbon zincirinden dolayi, piiriizli tabakalar artar, fakat mordtesi 151k
altinda, kararsizlasirlar ve oksidasyon ya da bozunmaya ugrarlar. Ugiincii grup, teflon
gibi florokarbonlardir. Bu malzemeleri kullanan, sugecirmeyen elbiseler, boyalar,
dikizaynalar1 gibi giinliilk yasamda pek ¢ok uygulanmasi vardir. Bu malzemeler, suda

cok diisiik siirtiinme gosterirler (Irzh et al. 2011).
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2. KAYNAK OZETLERI

Son yillarda, diinya capinda yapay siliperhidrofobik yiizey liretimi hususunda, farkli
yontemler kullanilarak bir¢ok ¢alisma Yyapilmaktadir. Bilim adamlari, dogay:
inceleyerek stiperhidrofobik ve su itici yapilarda iki dnemli faktoriin etkisini gozlediler.
Bu faktorler, dogada goriilen fiziksel yapilar ve yilizeylerin kimyasal yapisidir. Fiziksel
yapidan kasit, geometrik mikro ve nanoyapilardir. Bu yapilar, piiriizler olusturur, artan
hidrofobik ozelligi gelistirir ve siiperhidrofobisitenin kaynagini olusturur. Kimyasal
yapi, sliperhidrofobik ylizeyleri kaplayan malzemenin kimyasina baglidir. Diisiik
adezyon kuvvet egiliminde olan bir yiizey, baska bir deyisle, disiik yilizey gerilimli
apolar malzemeler, yeterli siiperhidrofobisite o6zellige sahiptirler. Siiperhidrofobik
ylizeylerin tiretimine dair yapilan ¢alismalar, yliksek piiriizliiliikte yiizeyler elde etmeyi,
en disik ylizey gerilimine sahip malzemeler kullanarak diisiik maliyetli ve kisa
zamanda yaygin ve kolay uygulamalar saglayacak kaplamalar tiretmeyi amaglamaktadir

(Atkins and De Paula 2010).

Stiperhidrofobik ylizey iliretmek i¢in son yillarda kullanilan bazi yontemler asagida

Ozetlenmistir:

2.1. Kaplama

Kaplama islemi, kat1 alt-tabaka ilizerine gaz veya sivi biriktirilerek ince bir film elde
edilmesidir. Diusiik yiizey enerjili kaplama malzemeleri, hidrofobik 1slah ile

stiperhidrofobik kaplama yapisi sergilerler (Xiu 2008).

2.1.1. Plazma ¢oktiirme (deposizyon)

Plazma atmosferinde c¢oktiirme; farkli kati ylizeyler lizerine, diisiik yiizey enerjili
malzemelerin ¢oktiiriilmesine imkan saglar. Plazma tabanli islah islemi, kaplama

pargaciklarinin verimli bir sekilde kullanilmasi bakimindan avantajli bir yontemdir.
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Yiizey radikalleri ve yiiklii pargaciklar ¢ok aktiftir. Bu nedenle, kaplama malzemelerinin
yiizey reaksiyonu, hizli ve yiiksek verimde gerceklesir. Bilimsel literatiirde ¢ok sayida
plazma tabanli 1slah yontemi vardir. Fakat bu islemde yiiksek akis oranlari, diigiik enerji
maliyeti ve plazma kararliligi gibi bazi avantajlar elde etmek i¢in, daha fazla
optimizasyon c¢alismasi yapmak gerekir. Omegin deneysel bir calismada, plazma
¢oktlirme sirasinda alt-tabaka iizerinde polimerizasyon yapilmistir. Mg 1.0, Si 0.6, Cu
0.28, Cr 0.05, Zn 0.1 Fe 0.25 ve Mn 0.15 (%agirlik cinsinden) igeren Aluminiyum
alasim1  bir dakika boyunca radyo frekans plazma (RF, 13.56MHz) ile teflon
kaplanmistir (soy gaz olarak He kullanildi). Kaplanmis bu yiizey iyi bir
stiperhidrofobisite 6zellik gosterilmistir. Yiizeyde olusan hidrofobik ve biiyiik temas
acisindan sorumlu oldugu anlasilmigtir (Sekil 2.1). Saydam siiperhidrofobik bir yiizey

olusturmak i¢in, piiriizliiliik en aza indirilmelidir (Jafari et al. 2010).

»
5
K 4

.

R ',
Sekil 2.1. Teflon ile kaplanan aliiminyum alasiminin SEM gériintiileri (Jafari et al.
2010).

Diger bir uygulama, Alexander Irzh Lee Ghindes ve Haron Gedanken tarafindan rapor
edilmistir. U¢ kaplama maddesi dekan (hidrokarbon 6nciil maddesi), TEOS (silan énciil
maddesi) ve perflorodekalin (florokarbon 6nciil maddesi) kullanarak bir siiperhidrofobik
yiizey olusturmuslardir (Sekil 2.2). Argon gazi, 5 saniye ve mikrodalga 10 saniye siire
ile etkin bir sekilde kullanilmistir. Bu galismada, kisa bir siire de yiiksek bir temas agis1
ile birlikte iyi bir siiperhidrofobisite Ozelligi elde edilmistir. Analizlerde P-dekanin
stiperhidrofobisite ozelligini iyilestirdigini gostermistir. Her iki ydntemde, alt

tabakalarin genis bir yiizey alaninda ve sanayi uygulamalar igin kullanilabilir. Bu iki



32

yontemin en dnemli iki parametresi kaplama hizi ve hidrokarbon kullanimidir. Oyle Ki

kaplamanin hizi, kaplama siiresini kontrol etmektedir (Irzh et al. 2011).

MW Ar Radikal

Plazma Baglantilan

Sivi Organik Madde Radikal Stiperhirdofobik

Tabaka

Sekil 2.2. Mikrodalga islem ile kaplama gergeklesen mekanizmasi (Irzh et al. 2011).

2.1.2. Kimyasal buhar kaplama (CVD)

Kimyasal buhar kaplama, bir alt-tabaka iizerine bir reaktan yardimiyla ince bir film
meydana getirmek {izere uygulanan bir yontemdir. Bu yontemde, kimyasal bir madde
bir alt-tabaka ile kimyasal reaksiyona girer. Film morfolojisi, siiperhidrofobik alt-tabaka
morfolojisine baglidir. Zimmermann et al. (2008) on bir tiirden farkli kumasi, farkli
kalinlik ve bilesimlerde bu yontemi kullanarak kaplamis ve siiperhidrofobik bir kumasg
yapist elde etmislerdir (Sekil 2.3). Yapilan kimyasal analizi, kaplama biinyesinde
silisyum, karbon ve oksijenin varligin1 gostermistir. Baska bir calismada ise kimyasal
buhar kaplama ile bir hidrofilik seliilloz siiperhidrofobiklestirilmistir. Bu g¢aligsmada,
pamuklu kumas malzemesi, doymus trichloromethylsilana maruz birakilmis ve daha
sonra geri kalan Si-Cl baglar1 hidrolize olmasi igin sulu piridin ¢6zeltisine daldirilmistir.
Daha sonra yikanip ve 10 dakika boyunca 150°C'de bir firinda islemden gegirilmistir.
Si-OH gruplarinin polimerizasyonu yiizeyde renk veya morfolojisi bakimindan herhangi

bir degisiklige yol agmamistir (Xiu 2008).



33

Sekil 2.3. CVD yo6ntem ile kaplanan 12 tekstilin SEM goriintiileri ve temas agilart (Xiu
2008).

2.1.3. Sol-jel islemi

Sol-jel, jeller ve nano-pargaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemin Ozellikleri ¢ok tabakali filmler olusturmak, tek kristal malzemeler, gozenekli
kolonsal yapilar, nano tozlar ve piiriizlii kaplamalar olusturmasidir. Piiriizsiiz yiizeyler
reaksiyon karigiminin bilesimini degistirilerek piiriizlii yiizeye doniistiiriilebilmektedir.
Bu yontem ile, piriizlii ve fraktal yiizeyli aerojel ile xerolgel kaplamalar da

olusturulabilmektedir.

Baz1 c¢alismalarda, tetrametoksi silan ve tetractoksi ile silika esas1 dayanan
stiperhidrofobik yiizeylerin tiretildigi bildirilmistir. Silikon aerojeller, silika, hava ve su

igeren malzemelerdir. Oyle ki her malzemenin &zel bir orani vardir.

Latthe et al. (2009) iki asamal1 bir asit-baz sol-jel islemi ile bir cam alt-tabaka tizerine
trimethylehoxysilane kullanarak esnek siiperhidrofobik silika film olusturmustur. Sol
kaplamada, 6nciilmadde olarak tetraetoksilan (TEOS), metanol (MeOH) ¢6zeltisi, su
(H,0) maddeleri 1:38.6:8.68, sabit molar oraninda hazirlanmistir. Sirasiyla, 2 molar
NH4OH ve deney boyunca TMES / TEOS mol oran1 (M), 0 ila 1,1 arasinda tutulmustur.
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M degerinde ki artig, filmin siiperhidrofobisitesinin artmasina sebep olmustur, ancak
optik iletkenlik goriiniir % 82-88 araligina diismiistiir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Hidrofob kaplamalarin temas agis1 (Latthe et al. 2009).

Taurino et al. (2008) tarafindan metal alkoksitler, tetraetoksisilan, tetraetil, ortotitanat
ve tetra-n-propil ve zirconat ve perfloropolieter maddeler kullanilarak, sol-jel islemi ile
diisiik yilizey enerjili siiperhidrofobik yiizeyler iretilmistir. Farkli oranlardaki onciil
maddeler farkli kKimyasal reaktiviteye sahiptir ve metal, cam ve polimerik yiizeyler gibi
bircok alt-tabaka iizerinde uygulanabilmektedir. Sadece uygun kimyasal bilegimler
igeren ve yiizey piriizliligi olan kaplamalar yiiksek CA ve diisiik histerezis degerleri
gostermistir (Sekil 2.5).
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(b)

Sekil 2.5. (a) ZrO,, (b) SiO,, (c) TiO,, (d) ZnO ve silan uglu perfloropolietere bagl olan ¢ok
tabakali kaplamanmig ve tiretilmis stiperhidrofobik yiizeylerin SEM goériintiileri (Taurino et al.
2008).

2.1.4. Kovalent (ortaklasim) tabaka-tabaka kendinden montaj islemi

Tabaka-tabaka diizeni, yiizeyleri degistirmek ve nanokompozit ince filmler iiretmek igin
kullanilan yiiksek verimli basit bir yontemdir. Genellikle polielektrolitlerin tabakali
iyonik grubunu tiretmek igin kullanilir. Bu siiregte, ince filmler, genellikle negatif ve
pozitif yiiklii polimerler pargaciklarin birikmesi ile olusur. Bu siiregte onemli olan,
kaplamanin dayanimini etkileyen tabakalar arasindaki kimyasal reaksiyonlarin
tasarimidir. Birinci olarak aktive ylizey, yiiklii bir yiizey olusturmak icin elektrofil
cozelti igerisine konur. Ikinci asamada kaplanmis yiizey, niikleofil ¢dzelti igine konur
(Sekil 2.6) (Bergbreiter and Liao 2009). Yiizey aktivasyonu, alt-tabaka ile birinci tabaka
arasindaki etkilesimi artirmak igin 6nemli bir role sahiptir. Son kat ise hidrofobiklesme

icin diisiik yiizey enerjili malzeme ile reaksiyona girer.
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Yikanmig

Alt Tabaka Yiizey Aktivasyon Elektrofil Cozelti Noklofil Cézelti
S

S/E/Nu

Sekil 2.6. Kovalent tabaka-tabaka kendinden montaj islem prosesi (Bergbreiter and Liao
2009).

(Ming et al. 2005) kovalent tabaka-tabaka kendinden montaj yontemi ile
stiperhidrofobik yiizeyler iiretmislerdir. Calismalarinda, ahududu benzeri pargaciklarin
cift boyutlu hiyerarsik yapisi ile saglam bir siiperhidrofobik ince film hazirlamislardir.
Once, bir epoksi-amin sistemine dayali, geleneksel gapraz-baglanmis bir film, bagka bir
yizey asillama i¢in uygun Ve reaksiyona girmemis epoksi gruplar yardimiyla
hazirlanmisdir. ikinci olarak, amin yiizey fonksiyonalizasyonunda ahududu gibi silis
parcaciklar1 kimyasal olarak epoksi film iizerine yatirilmis ve piiriizler elde edilmistir
(Sekil 2.7). Yiizey yapisinin etkisi pargacik igeren ve igermeyen film iizerinde AFM

sonuclari ile degerlendirmistir.

NH,
H,N NH,
P r -
NH, [/ ) r ) [’ \

B ' 0
S8 |
éo bo yuzey hidrofobizasyon
stiperhidrofobik ytizey

Sekil 2.7. Epoksi-amin ve PDMS ile siiperhidrofobik yiizey yapis1 (Ming et al. 2005).
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Xue et al. (2009) epoksi-fonksiyonlu pamuklu kumasglar tizerinde, amino ve epoksi
fonksiyonlandirilmis silika nanopartikiilleri kompleks ile siiperhidrofobik bir yiizey
hazirlamislardir. Yiizey tizerinde ¢ift boyutlu piiriizlii yapilar elde etmislerdir. Yiizey
1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyltrichlorosilan ya da bunlarin bir kombinasyonu ile
hidrofobize edilmistir (Sekil 2.8). Bu metotta, énce pamuklu dokuma epiklorohidrin ile
epoksi fonksiyonellestirilmis, daha sonra amino ile fonksiyonellestirilmis silika
nanopartikiil ¢6zeltisi igine daldirilarak bir padder tarafindan koparilmistir. Sonra,
daldirma ve biikiim islemi, iki kez tekrarlanmistir. Kumas kurutulup tekrar poxy ile
fonksiyonellestirilmis silika nanopartikiil ¢6zeltisi i¢ine daldirilarak ve bir padder
tarafindan koparilmistir. Bu islem, iki kez tekrarlanip, daha sonra kumas kurutulmustur.
Kurutma sirasinda, epoksi gruplart ve amin gruplar1 arasinda reaksiyonlar meydana
gelmistir. Bu sekilde pamuk ile kovalent baglanmis silika parcaciklar1 hazirlanarak daha
fazla yiizey asilama i¢in kullanilabilir epoksi gruplar yiizeyi terk etmistir. Daha sonra,
stearik asit, PFTDS ya da bunlarin birlesimleri, pamuk alt-tabakalarin’ siiperhidrofobik
yapmak i¢in piiriizlii elyaf ylizeyi iizerine asilanmistir. Pamuk epoksi grubu elyaf ve
silis kaplama arasindaki etkilesimi artirmistir. Hazirlanan siiperhidrofobik numunenin

suyla statik temas agis1, olarak 170° elde edilmistir.

NH NH NH NH,

OHOHOHOHOH
eplkloroh|dr|n NH,
s :

pamuk tekstil amin
fonksiyonelli

4 epkosi sio, D_?*%
g | § : ‘ ; fonksiyonelli o
« 19 ‘ ) i‘ 0 087 <0
2§ 5.8 ) 3,
Q000 0000

stearik asitle hidrofobizasyon etme

<
<

Sekil 2.8. Epoksi-fonksiyonlu pamuklu kumaslar {izerinde siiperhidrofobisite olugma
prosesi (Xue et al. 2009).
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2.1.5. Monodispers nanokiirecikli litografi

Shiu et al. (2004), tarafindan, polistiren (PS) monodispers nanokiirecikli litografi
kullanilarak siiperhidrofobik bir yiizey hazirlanmistir. Bu yontem, birbirine yakin
bi¢imde nanokiire dizilerin olusturulmasini, kiirelerin O, plazma ile asindirilmasini, Au
ile ylizeyin kaplanmasin1 ve akabinde oktadekanetiol (ODT) 1slahin1 kapsar. Elde edilen
yiizey temas agist 168° olmustur. Elde edilen yiizey goriintileri, Sekil 2.9°de

gosterilmistir.

Sekil 2.9. Polistiren (PS) monodispers nanokiirecikli litografi ile olusan siiperhidrofobik
yiizeyin SEM goriintiisii ve temas agis1 (Shiu et al. 2004).

2.1.6. Elektrospin

Cozeltide ¢oziilebilen polimerlerden organik ve inorganik nanolifler iiretilmesi igin
elektrospining teknolojisi kullanilmaktadir. Bu islem, elektro-hidrodinamik bir islemdir.
Bu siireg, biyolojik ve yaga bagli polimer nanoliflerleri saglayabilir. Bu malzemeler
yenilik¢i biyomedikal cihazlarin imalini saglayabilen pek ¢ok uygulamaya sahiptir. Bu
yontem elyaf iiretiminde ¢ok meshur bir yontemdir. Bu siire¢ kontrollii gozenek
yapisina sahip dogal yeni nano elyaf ve kumaslarin iiretimi i¢in ¢ok 6nemli avantajlar
saglanmaktadir. Bu yontem ile yiizey alam1 ve piiriizliiliik kontrol edilebilir. Boylece
kiigiik puriizliilik ve yiiksek bir yiizey alanina sahip bir yiizey elde edilebilir (Bhardwaj
and Kundu 2010).



39

2009 yilinda Hongzhe Tang, elektrospin yontemi ile genis alanli ve yiliksek adezyon
kuvvetlerine sahip bir siiperhidrofobik titanyumoksit zar1 tiretmistir. Siiperhidrofobisite
olusturmak i¢in Kalsinasyon ve yiizey modifikasyonu 1H, 1H, 2H, 2H-
perfluorooctyltriethoxysilane ~ (POTS) ile  yapilmistir.  Elektrospin  siiresi
(telectrospinning), elektrospin ve hidrotermal 1slah bilesimi ile kontrol edilerek, gesitli
yiizey yapilart elde edilmistir. Temas agisi ile zarin gézenek boyutu arasinda yakin bir

iliski gozlenmistir. (Sekil 2.10), (Bhardwaj and Kundu 2010).

Sekil 2.10. Hidrofobik ve siiperhidrofobik kaplamalarim SEM goriintiisii (400 nm
olgekle) ve temas agilar1 (Bhardwaj and Kundu 2010).

Han and Steckl (2009), koaksiyel elektrospin yontemini kullanarak teflon ile 150° den
daha yiiksek temas agis1 olan siiperhidrofobik bir zari tiretmistir. Elde edilen, bu yapr1 i¢

kisim ve kilif malzemelerin farkli 6zelliklerini birlestirmistir.

2.1.7. Elektrokimyasal kaplama yontemi

Bu kaplama, elektrik ve korozyon direnci ile siirtiinmeyi azaltmak i¢in bir metalden

diger metal {izerine ince bir tabaka olusumunu saglayan bir yiizey kaplama yontemidir.



Elektrokaplama, tii¢ temel 6zellige sahip oldugu i¢in, nano, biyo ve mikroteknolojiler

igin elverisili bir yontemdir:

» Karmagik 3D maskeleri ile fonksiyonel malzeme biiyiitmek i¢in kullanilabilir.

* Sulu elektrolitler oda sicakligina yakin sicakliklar degerlerinde gerceklestirilebilir.

Zhang et al. (2004) dendritik altin kiimeleri ile kaplanmig siiperhidrofobik bir malzeme
tiretmek i¢in elektrokimyasal kaplama yontemini kullanmiglardir. Altin kiimeleri
indiyum kalay oksit {izerine elektrokimyasal kaplama ile olusturulmus, elektrot, ¢ok
tabakali polielektrolit ile modifiye edilmistir. Kaplanmig metal, daha sonra n-
dodekantiol ile bir tabakali kendi kendine montaj olan kemisorpsiyonla, stiperhidrofobik
Ozellikleri sergilenmistir. Modifiye edilmis altin kiimelerinin temas agis1 156° iken 40
dakika g¢evre ortamina maruz kaldiktan sonra temas agis1 156-173° arasindaki bir

degisiklige ugramustir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. (a) Elektrokimyasal islem ile indiyum kalay oksit {izerine biyiitilen altin
kiimelerinin ve (b) poli (4-stylene siilfonat) (PSS) ile modifiye edilen altin kiimelerinin SEM
goriintiileri (Zhang et al. 2004).

2.2. Daglama islemi

Daglama, yiizeyin korunmayan kisimlarimi giiclii bir asit ile kaldirmak ve ylizey
tizerinde bir tasarim olusturmak ig¢in uygulanan bir islemdir. Daglama, kullanilan
malzemeye gore degisen ve farkli teknikleri olan bir islemdir. Daglama asindirma

teknikleri sunlardir:
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2.2.1. Litografi teknikleri

Diiz baski, silikon gibi kat1 bir maddenin yiizeyi iizerine ana kalip kopyalarini aktarmak
icin kullanilan bir yontemdir. Fotolitografi, en c¢ok kullanilan litografi teknigidir.
Litografi teknikleri, mikro alet ve radyasyon tipine gore birgok sinifa ayrilabilir.
Fotolitografi deseni yazdirmak i¢in fotonlari, elektron litografi elektronlart ve iyon
litografi de iyonlart kullanir. Diger taraftan litografi, yumusak bir malzemeye karsilik
sert bir kalip ile bir tabaka arasindaki mekanik etkilesimi kullanir ve yakin-saha litografi
ise yiizey ile bir u¢ (elektrik, mekanik, termal, optik) arasindaki etkilesimleri kullanir
(Hutcheson ve American 2004).

Shiu et al. (2004), Siiperhidrofobik bir malzeme olusturmak igin nanokiire litografiyi
kullanmis ve nanokiirecik boyutunun etkisini arastirmiglardir. Nanokiire ¢apinin
artistyla, temas acisinin azaldigimi gozlemlemislerdir. Nanokiire litografi ve oksijen
plazma 1slahi ile iiretilmis siiperhidrofobik yiizeyler de temas agisi, sirasiyla 170° ve

135° derecelere yiikselmistir.

2.2.2. Diferansiyel plazma daglama

Plazma teknigi, mikro elektronik islemlerde (Si yiizey deseni daglamada), temizlemede,
fotorezist kaldirilmasinda ve dielektrik film kaplamalarda uygulanir. Plazma daglama
teknikleri ile ayn1 zaman da yiizey piiriizliiliigii saglanabilir. Bu nedenle siiperhidrofobik
ylizeyler tretmede alternatif bir yontemdir. Bu teknik, floropolimerler, mikromaskli

silikonlar, poli dimetilsiloksanlar i¢in kullanilabilir (Fresnais et al. 2006).

Diferansiyel plazma daglamanin, flor polimerlerde (Morra et al. 1990), mikro maskeli
silikonlarda (Lejuene et al. 2006), polidimetilsiloksanlarda (Tserepi et al. 2006), alan
secici (Teshima et. al. 2004), metal destekli (Koynov et al. 2006), dislokasyon segici
kimyasal ve diger daglama metodlar1 gibi pek¢ok uygulamasi, olmustur (Shirtcliffe et
al. 2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde ikinci boliimde belirtilen yontemlerin ¢ok
fazla zaman almasi ve yiiksek maliyetler icermesi gibi bazi olumsuzluklar1 vardir. Bu
durumda siiperhidrofobik yiizeylerin fabrikasyonu igin, tek bir asamada hazirlanan ve
pahali olmayan malzemeler kullanmak daha uygun olacaktir. Bunun i¢in spin kaplama
ve mikrodalga plazma biriktirme yontemleri kullanilarak uygun talepler karsilanabilir.
Ciinkii bu yontemler uygulamalar igin hizli ve faydali yontemlerdir (Sekil 3.1 ve Sekil
3.2).

Sekil 3.1. Mikrodalga plazma cihazinda plazma ulustururken g¢ekilen bir goriintii.

Siiperhidrofobik yiizeyler igin iki tip alt-tabaka (substrate) vardir. Sert (rijit) silikon
levhalarda cam slaytlar ve metal yiizeyler gibi c¢ok sayida rijit yiizey iizerinde
stiperhidrofobik ozellik arastirmast yapilmistir. Bu altliklar, biiylik 0Slgekte
stiperhidrofobik yiizeyler iretmenin yanisira, pratik uygulamalari smirlayabilir.
Endiistriyel uygulamalarda, esnek altliklar tercih edilir. Piriizli ve disik yiizey

enerjisine sahip polimer filmler gibi esnek altliklar, organik esasl siiperhidrofobik bir
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yiizey liretmede ¢ok kullanighdir. Bu filmlerin piiriizli yiizeyleri, dokiimle, piiskiirtme
(spray) kaplama ile ya da ilave islemlerle olusturulabilir. Esnek ylizeylerde baska bir
ornek, elyafli altliklardir. Bu altliklarin ¢ogu, dogal ya da sentetik mikroelyaflardan
olusan dokunmus ya da dokunmamis haldeki tekstil tirtinleridir (Xue 2012). Bu tekstil
yapilar lizerindeki stiperhidrofobik ylizeyler ¢ok kolay iiretildikleri i¢in, son yillarda ¢ok
ragbet gérmektedirler. Ayrica ham maddelerin ¢ok kolay bulunmasi, onlarin potansiyel
olarak {iretim alamin1 artirmakta (He 2016) ve bir¢ok endiistriyel teknik ile
iiretilmektedir. Uretilen en &nemli iiriinlerden biri su gegirmez kumaslardir.
Stiperhidrofobik bir kaplama ile kaplanmis kumaslar, suya direncli giysi ve gevre
ortamlara karst direncli yapilar sunmasi nedeniyle bir¢ok farkli uygulamada kullanim

potansiyeli tagimaktadir.

Bu calismada PDMS, PTFE, vernik, silika nanopartikiilleri ve mikrodalga plazma
sistemi kullanarak, siiperhidrofobik yiizeylerin hazirlamasi hedeflenmistir. Her bir
yizeyin oOzelligi arastirilmis ve temas acgist Olglilmistiir. Ayrica bu arastirmada
polimerler ve silika nanopartikiiller uygulamasi agiklanmaya caligilmistir. Kullanilan
tim numuneler i¢in ayni temizleme iglemi yapilmistir. PDMS, PTFE ve vernik ile
tiretilen yiizeylerin temas agilar1, uyumlu denklemler ile karsilagtirmalar1 ve aragtirma

bulgular1 tartisma kisminda agiklanmaistir.

Sekil 3.2. Spin kaplama cihazi
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3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Yiizey temizleme islemi

Bu ¢alismada, seffaf ve ucuz olmasi nedeniyle 1x1 cm boyutlarinda cam slaytlar alt-

tabaka (altlik) olarak kullanildi.

Tiim cam yiizeylerin temizlenmesi; Ultrasonik temizleme islemi, Piranha temizleme

islemi ve son olarak HF temizleme islemi olarak ti¢ asamali yapildi.

Temizleme sistemi Kkriterlerinin se¢imi; kir pargaciklarin yapisina, temizlenecek
malzemenin yapisina, gerekli temizlik derecesine, temizlenecek seyin geometrisine,
gerekli miktar ve yogunluguna, gerekli otomatik islemlere, c¢evresel kisitlamalara,

standartlara, maliyete ve kullanilabilecek biitgeye baglidir.

Ultrasonik temizleme, ses dalgalari ile yapilan bir temizlik tiirdiir. Ultrasonik ses o
kadar yiiksek frekanslidir ki insanin kulagi bu sesleri duyamaz. Ultrasonik temizlik igin
kullanilan frekanslar 20.000 devir civarindadir. Sanayide Ultrasonik temizlik igin

kullanilan en yaygin frekanslar 20 kHz ile 50 kHz arasindadir.

Temizleme, bir Kirleticinin yeter derecede ¢6ziinmesi veya yerinden edilmesi anlamina
gelir. Temizleme sistemleri ile metaller, cam, seramik ve benzeri altlik malzemeler
tizerindeki ¢esitli kirletici maddeler kaldirilabilir. Bu temizlik isleminde, ¢esitli ajan
maddeler de ayrica kullanilabilir. Ultrasonik temizlik sisteminde kavitasyon ve

momentum transferi kullanir.

Bu sistemlerde kimyasal madde secimi temizlemede onemli bir role sahiptir. Bu
kimyasallarin kirleri ¢ikarmak igin temizlenen alt-tabaka (altlik) ile uyumlu olmalari

gerekmektedir. Sicaklik, maksimum kavitasyon elde etmek i¢in Onemlidir. Yiiksek
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sicaklik (160 F gibi) ve su safligi kavitasyon artirir. Kimyasal etkiler de yiiksek

sicakliklarda artar.

Bu c¢alismada 50 ml’lik kiigiik bir beher kullanilarak camlar bu beher igine konulup
sirasiyla, aseton, etanol ve distile su gibi kimyasallar igerine eklendi. 15 dakika boyunca
ultrasonik temizleme yapilarak tekrar su olan bir kap igerisine aktarildi ve 60 C’de lik

firnda kurutuldu. Ikinci temizleme islemi ise firinda kurutulduktan sonra yapildi.

Bir sonraki temizleme islemi ise Piranha temizlik islemiyle yapildi. Bu islemin 6zelligi
inorganik ve organik Kirletici maddeleri uzaklastiran bir ve kimyasal temizleme islemi

olmasidir.

Bu ¢6zeltinin hazirlanmasi, ¢ok dikkatli yapilmalidir. Kimyasallar arasindaki reaksiyon
oldukca ekzotermiktir dolaysiyla her hangi bir dikkatsizlik, patlamaya sebep olabilir. Bu
cozelti ¢ok aktiftir. Deri ile ¢ozelti arasindaki herhangi bir temas, deride yanmaya sebep

olmaktadir. Cozelti buharlarinin hig bir sekilde teneffiis edilmemesi gerekir.

Bir beher igerisinde 3 oran ile hidrojen peroksit, 1 orani ile yavas yavas ilave edildikten
sonra camlar ¢ozeltinin igerisine yerlestirildi ve 10 dakika beherin iginde bekletildi.
Siirenin sonunda ¢ikarilarak 10 dakika siireyle saf su igine birakildi ve iginde durulandi.

Son olarak azot gazi ile kurutma islemi yapildi.

Oksit filmleri ¢ikarmak ig¢in camlar tekrar 10:1 oraninda su ile seyreltilmis HF asit
cozeltisi icerisinde bir kez daha temizlendi. 5 dakika siireyle bu ¢6zeltide beklenip sonra

saf ile durulanip ve azot gazi ile tekrar kurutuldu.
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3.1.2. Yiizey 1slah islemi

Hazirlanan yiizeyler igin, yiizey islah iglemi: spin kaplama sistemi, yiiksek vakum
sistemi (Sekil 3.3) ve mikrodalga plazma sistemi olmak iizere ii¢ sistem ile

gergeklestirildi.

Sekil 3.3. Yiiksek vakum cihazi

Silika ¢ozeltisi, glimiis pastasi ve polimerler farkli RPM (dev/dk) ve bekleme siiresinde
spin kaplama sistemi ile alt tabaka iizerine kaplandi. Yiizey 1slahi, mikrodalgali plazma
sistemi ile pirlzli yizeyi hidrofobize islemi polimer yardimiyla gerceklestirildi.
Polimer ile 1slah olan yiizeylerde, ince polimer kaplanmis yiizeylerin altinda hava
kabarciklart olusur. Yiiksek vakum sistemi kabarciklari azaltir ve ayni zamanda

plirtizliligi artirir.
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3.1.3. PTFE kaplama islemi

Politetrafloroetilen, “Teflon” ismiyle taninan, bir fluorokarbon polimerdir ve yiiksek
molekiiler agirliga sahiptir. Organik cozeltilerin iginde ¢6zlilmesi gereken direncli bir
kimyasaldir. Sadece flore olan ¢ozeltilerin i¢inde ¢oziiniir. 300 C'ye sicakliklarda iyi
mekanik ve fiziksel ozellikler gostermektedir. Bu polimer, bir hidrofobik maddedir.
Disiik siirtinme katsayisina sahip, termoplastiklik, diisiik yilizey enerjili, disiik
kimyasal etkinlik ve yiiksek elektronegatiflik 6zellikleri sergiler. Sanayide kat1 yaglayici
olarak PTFE spreyler kullanmaktadir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Soldan saga, PTFE sprey ve SiO, maddeleri.

3.1.3.a. Silika nanopartikiiller iceren PTFE kaplama islemi

Silisyumdioksit, “silika” olarak bilinmektedir. Nanoparcacik seklindeki stabiliteleri
diisiik toksisiteye ve diisiik ylizey enerjisine sahip oldugu i¢in ve polimerler ile
fonksiyonalize edildiginden arastirmalarin biiyiik bir temelidir. Silika nanopartikiiller,
beyaz toz bi¢cimindedirler. Bu maddenin molekiil kiitlesi, mol basina 59.96 g ve erime
noktast 1600 C’dir. Bunlar, kauguk, plastik, beton ve diger yap1 kompozitleri igin katk1
maddesi olarak kullamilir. Ayni1 zamanda biyomedikal uygulama da kullanim alani

bulunmaktadir. Bu nanopartikiiller HF asitte ¢oziiniir. Bazik ¢ozeltilerde jel olusurlar ve
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ornegin etanol, propanol ve biitanol gibi alkoller i¢inde dagilip ve iyi bir siispansiyon

olusturmaktadir.

Bu calismada, ilk olarak, dagilmis silika siispansiyonu farkli konsantrasyonlarda 0.01,
0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 and 1 % wt/V. etanol, toliien, tiner ve hekzan ic¢inde

hazirlandi.

Hazirlanan siispansiyonlar, nanopartikiillerde toplanmayi oOnlemek ve daha fazla
dispersiyon i¢in 45 dk ultrasonik banyoda bekletildi. Hazirlanan silika nanopartikiiller,
15 saniye iginde temiz yiizeyler tizerinde 500, 1000, 1500, 2000, 2500 dev/dk dondiirme

hizlarinda spin kaplama yontemi ile kaplandi.

2 ml PTFE ayni ¢6zelti i¢ine ¢oziilerek PTFE siispansiyonu bu ¢ozelti iginde tiretildi ve
15 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Aynen silika siispansiyonlar1 gibi, PTFE
slispansiyonu, 15 saniye iginde cam tiizerinde 500, 1000, 1500, 2000, 2500 dev/dk

dondiirme hizlarda spin kaplama yontemi ile kaplandi.

PTFE ile kaplanmis alt-tabakalar, mikrodalga firin sistemindeki plazma odasi igine
yerlestirildi. Once vakum olusturuldu ve i¢ basinci 102 torr’a diisiiriildii. Argon gazi
kullanilarak 1slah islemi i¢in mikrodalga plazma sistemi ile 5 saniye PTFE kaplamasi

yapildi.

Bir kere daha, alt tabaka herhangi bir plazma 1slah1 olmadan spin kaplama islemi ile
PTFE ile islah1 yapildi. Mikrodalga plazma ile 1slah edilmis ve mikrodalgali plazmasiz
kaplamalarin tamami, yiikksek vakum sistemine yerlestirildi. Vakumda basin¢ miktar1

2.3x10°® torr’a diiiiriildii ve numuneler 20 dakika bu basincta tutuldu.

Son olarak, her iki g¢esit numuneler, 2 saat boyunca 200 C’de firin i¢inde tutuldu.
Taramali Elektron Mikroskobu ile yiizey ozellikleri karakterize edildi ve hidrofobik

ozellikler temas agilart 6l¢iilerek tespit edildi.
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3.1.4. PDMS kaplama islemi

Polidimetilsiloksan genis bir uygulamaya sahip olan bir polimerdir. Bu polimer
uygulamada diisiik fiyath bir polimerdir. Koruyucu ve yiiksek kristal o6zelliklere
sahiptir. Ayn1 zamanda bu polimerin diger 6zellikleri, yiiksek viskozite ve diisiik yiizey
enerjisi, toksik olmamasi ve esnek olmasidir. Ayrica, soguga, sicaga, giines 1sigina ve
nem gibi hava deigsimlerine karsi dayaniklidir. Bu polimer, sampuanlarda, gida
sektoriinde, kozmetik ve optik sanayide kontak lenslerde genis bir uygulama alani
vardir. Bu ¢alismada PDMS (ortalama Mw 95000) Sigma-Aldrich firmasindan satin
alinmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. PDMS (ortalama Mw 95000) Sigma-Aldrichd firmasindan alinan polimer.

3.1.4.a. Silika nanopartikiiller iceren PDMS kaplama islemi

PTFE isleminde oldugi gibi, once dagilmis silika siispansiyonu %0.5 wt/V
konsantrasyonunda etanol, toliien, tiner ve hekzan iginde hazirlandi. Hazirlanan
siispansiyonlar, nanopartikiiller toplanmay1r 6nlemek ve daha fazla dispersiyon icin
ultrasonik banyoda tutuldu. Hazirlanan silika nanopartikiiller, 15 saniye i¢inde temiz

yiizeyler iizerine 2500 dev/dk dondiirme hizla spin kaplama yontemi ile kaplandi.
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2 ml PDMS ayn1 ¢ozelti igine ¢dziilerek slispansiyonu bu ¢dzelti i¢inde iiretildi ve 15
dakika boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Aynen silika siispansyonlar1 gibi, PDMS
stispansiyonuda, 15 saniye i¢inde cam iizerine 2500 dev/dk dondiirme hizla spin

kaplama yontemi ile kaplandi.

PDMS ile kaplanmis alt-tabakalar, mikrodalga firin sistemi igine yerlestirildi. Once
vakum olusturuldu ve i¢ basinct 107 torr’a disiiriildii. Argon gazi kullanilarak 1slah

islemi i¢in mikrodalga plazma sistemi ile 5 saniye PDMS kaplamas1 yapildi.

Bir kere daha, alt tabaka herhangi bir plazma 1slaht olmadan spin kaplama islemi ile
PDMS 1slah1 yapildi. Mikrodalga plazma ile 1slah edilmis ve mikrodalgali plazmasiz
kaplamalarin hepsi, yiiksek vakum sistemine yerlestirildi. Basing miktar1 2.3x107° torr’a

diisiiriildii ve numuneler 2 saat boyunca 120°C’de firin i¢inde bu basingta tutuldu.

3.1.5. Vernik kaplama islemi

Vernik, seffaf bir malzemedir. Aseton, eter, siklohekzan, dogal zamk ve seliilozdan

olusur.

3.1.5.a. Silika nanopartikiiller iceren vernik kaplama islemi

Bu asamada, onceden yapilan PTFE ve PDMS islemleri gibi, dagilmis silika
stispansiyonu %0.5 wt/V konsantrasyonunda etanol, toliien, tiner ve hekzan iginde

hazirlandi.

Hazirlanan siispansiyonlar, nanopartikiiller toplanmayr onlemek ve daha fazla
dispersiyon i¢in 45 dk ultrasonik banyoda tutuldu. Hazirlanan silika nanopartikiiller,15
saniye i¢inde temiz yiizeyler {izerinde 2500 dev/dk dondiirme hizinda spin kaplama

yontemi ile kaplandi.
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1 ml vernik, ayni ¢ozelti i¢ine ¢oziilerek ve vernik silispansiyonu bu ¢ozelti i¢inde
tiretildi ve 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Aynen silika siispansiyonlari
gibi, vernik siispansiyonuda, 15 saniye de cam iizerinde 2500 dev/dk dondiirme hizinda

spin kaplama yontemi ile kaplandi.

Vernik ile kaplanan alt-tabakalar, plazma odasina; degistirilen mikrodalga firin sistemi
icine yerlestirildi. Ik vakum olusturuldu ve i¢ basmei 107 torr’a diisiiriildii. Argon gazi
kullanilarak 1slah islemi i¢in mikrodalga plazma sistemi ile 5 saniye PDMS kaplamasi

yapildi.

Daha sonra, alt tabaka spin kaplama iglemi ile vernik 1slah1 yapilmis numuneler yiiksek
vakum sistemine yerlestirildi. Vakum degeri 2.3x10®ya diisiiriildii ve numuneler 30
dakika bu basingta tutuldu. Son olarak, numuneler, 2 saat boyunca 30°C’de ki firin

icerisinde tutuldu.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, bir yiizeyin topografyasi, morfolojisi, kimyasi,
kristalografisi ve analiz igin gii¢lii bir tekniktir. SEM, piiriizlii yiizeyleri incelemek igin

en 1y1 odak derinligine sahiptir.
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Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan SEM cihazi

SEM’de yiizeye tungsten (wolfram) filamentler tarafindan {iretilen elektronlar
carptirilir. Kat1 yiizeye ¢arpan yliksek enerjili elektronlar yiizeyden yansir ve dedektdrde
toplanarak elektronik devrelerle dijital goriintiiye doniistiiriilir. SEM’de incelenecek
numunenin iletken, temiz ve vakum ortamina dayanikli olmasi gerekir. Tletken degilse
numune yiizeyleri, SEM’de incelemeden 6nce altin, paladyum ya da karbon ile kaplanir.
Geleneksel SEM cihazlarinda polimerik ve biyolojik esasli numunelerin incelenmesi
risklidir. Zira yiizeye gonderilen elektronlar, zayif olan bu malzemelerde buharlagsmaya
yol acarak vakum sistemine zarar verir ve ayrica goriintii kalitesinin bozulmasina yol
acar. Bunun igin, bu arastirmada polimerik malzemeler kullanildig: i¢in; FESEM (Field
Emission SEM) kullanilmigtir. FESEM ile parcacik boyutlar1 gozlenerek iiretilen

yiizeylerin topografyasi ve morfolojisi incelenmistir (Sekil 3.6).

3.2.2. Temas acis1 6lcer (goniometer)

Temas acis1 Olgerler, bir yilizeyin sivilarla yaptigi temas agisini 6lgen bir cihazdir.
Gonyometrik 6l¢iim, temas agilarini bulmak i¢in bir damla profil goriintiisiinii kullanip

dogrudan temas agisini 6lgmeyi saglar. Diger gonyometre, yontemleri damla arayiizey
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temas agisini bulmak i¢in, numuneye gore metotlarindabirisini kullanir. Bu metodlar
benzestirme, egri uydurma veya arayiiz modellemedir. Direk denetim, en kolay
gonyometere teknigi verir. Bu metotda damlanin goriintiisii gekilir, alt tabakanin yiizeyi
ve temas hattinda olan arayiizeydeki teget hatti, bir diiz kenar kullanarak gizilir. Temas
acis1 daha sonra direk bir iletki ile 6lgiiliir. Dijital goriintiiyii kullanmak icin alternatif
bir yontem de yiizeye teget ¢izmek i¢in ¢izim yazilimi kullanilir ve temas agist 6lgiiliir.
Ancak bu teknigin gerceklestirilmesi kolaydir, fakat temas agis1 Gl¢iimlerinde hata
olusturma ihtimali yiiksektir. Teget ve yiizey yorumlanmasi, hatali ve kotii goriintiiler
ile birlikte, temas agis1 6lgimlerinde biiylik hatalara yol acar (Stacy, 2009). Bir damla
araylizey modeli i¢in, kii¢iik egim yontemi basitlestirilmis Laplace-Young denklemini

kullanir.

Bu calismada, bir gonyometere-mikroskop sistemi kullanilarak statik temas agisi
ol¢iildii. Biri s1vi damlasi diiz bir kat1 ylizey ile temas ettiginde, sivi i¢cindeki molekiiler
kuvvetler (kohezyon) ile s1v1 ve kat1 arasindaki molekiiler kuvvetlerin (adhezyon) goreli
biiyiikliiklerine bagli olarak sivi damlasi son seklini alir ve sonlu biiyiikliikte belirli bir
temas acis1 ortaya ¢ikar. Temas agis1 adi verilen biiytikliik, sivi damlasinin kendi ylizey
alanin1 en kiiclik yaparak kiiresellesme egilimi ile kati yiizeyine yayilarak yapisma
egilimi arasindaki dengenin bir Ol¢iistidiir (Yi1lmaz, 2006). Sekil 3.7°de goriilen Yiizey
Gerilimi-Temas Agist Olgiim Cihazi damla goriintiilerini kaydederek zamana bagh
damla seklini otomatik olarak analiz eder. Damla sekli, sivinin ylizey geriliminin, sivi
ile siviy1 ¢evreleyen ortam arasindaki yogunluk farkinin bir fonksiyonudur. Kati
yiizeylerde, damla sekli ve temas acis1 katinin serbest ylizey enerjisine baglidir. Temas
acisi, yizey gerilimi, ara ylizey gerilimi ve serbest ylizey enerjisi Olc¢limleri;
1slanabilirlik, sivi emilimi, siviyr yiizeyde tutma, sivi yayilmasi, yiizey temizligi, yiizey

heterojenligi, emiilsiyon kararlig1 vb. gibi malzeme 6zellikleri hakkinda bilgi saglar.
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Sekil 3.7. Temas ac¢isinin 6l¢iildiigii temas ag1 dlger (goniyometri cihazi)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu arastirmada silika nanoparcacik ve ii¢ tiir organik madde kullanilarak yeni bir

stiperhidrofobik yiizey elde edilmistir.

Sekil 4.1. Farkli ¢ozeltiler icinde silika nanopartikiil siispansiyonlarinin 5 dakika
sonikasyondan sonraki durumlari.

Sekil 4.1°deki, fotograf farkli g¢ozeltiler iginde su, etanol, hekzan, toliien ve beyaz
ispirto, igeren Silika nanopartikiil siispansiyonlarmin 5 dakika sonikasyon sonrasini
gostermektedir. Silis nanopartikiillerde sedimantasyon hizi, basit bir hidrokarbon zinciri
ile alkanda alkolden daha hizli olmustur. Bu durum silika nanopartikiillerin ¢ozeltiler
icinde farkli birikme oraninin oldugunu gosterir. Fotografta sirayla, hekzan, beyaz
ispirto (tiner), toluen i¢inde 5dakika sonraki sedimentasyon goriilmektedir. 30 dakika

sonra higbir tortulanma etanol ve su i¢inde goriinmemektedir.

Etanol SiO, homojen siispansiyona, 30 dakika sonra devam edildi ve pargaciklar su
icinde 24 saat sonra da asla dagilmadi. Yani bu silika nanopartikiillerin hidrofobik
maddeler oldugunu gosterdi ve su da ¢oziinmedi. Coziicli maddeler iginde yani hekzan,
beyaz ispirto, toluen ve etanol i¢inde siispansiyon olarak, Silis nanopargaciklarin miktari

artarken, silika nanopartikiiller pargacik boyutu da artti. Daha biiyiik agregalarda
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sedimantasyon hiz1 yiiksek oldu. SiO; nanopartikiillerin agregalarin hidrofobik

kaplamalar tizerinde etkisinin oldugu tespit edildi (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Farkli ¢ozeltiler iginde 0.3 mg silika nanopartikiillerin temas agis1

Cozelti Silika Donme Temas
Numune tirii nanoparcacik hiz1 agist
U (mg)/ (cc)  (dev/dk) (derece)
1 H,0 0.3 2500 20
2 Etanol 0.3 2500 95
3 Hekzan 0.3 2500 152
4 Toliien 0.3 2500 150
5 Tiner 0.3 2500 148

Cizelge 4.1, cam yiizeyler lizerine, farkli miktarda kaplanmig SiO, spin kaplamalarin
temas agilarin1 gostermektedir. SiO, kaplama miktarinin arttirilmasiyla, alt-tabakanin
hidrofobikligi artmis ve kaplanmis alt tabakada, SiO, nanopartikiiller miktar1 0.3
mg/cm?den yiiksektir ve siiperhidrofobik 6zelligi gostermektedir. Ayni1 zamanda SiO,
biiyiikk miktarda seffaf kaplamalar i¢in uygun degildir. Cizelge 4.3, spin kaplamasiyla
0.5 mg SiO; ile kaplanmis cam yiizeylerin temas agisini farkli dondiirme hizinda,
gostermektedir. SiO; kaplamalarin donme hizi arttiginda, SiO, nin dagilmas: azalmis ve
yiizeyin siiperhidrofobik ozelligi yiikselmisdir. Diisiik hizlarda parcaciklar bir araya
gelerek ve biiyiik parcaciklar olusturur ve yiiksek hizlarda pargaciklarin dagilmasi
dismektedir.
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Cizelge 4.2. Farkli miktarda silika nanoparcaciklar ve temas agilari

e e Silika Donme Temas agis1
Numune  Cozelti tiirii nanopargacik hiz1 (derece)
(mg)/ (cc) (dev/dk)
1 Hekzan 0.01 2500 60
2 Hekzan 0.03 2500 85
3 Hekzan 0.05 2500 100
4 Hekzan 0.07 2500 140
5 Hekzan 0.1 2500 150
6 Hekzan 0.3 2500 153
7 Hekzan 0.5 2500 155
8 Hekzan 0.7 2500 155

Diger yandan, ¢esitli ¢oziiciilerin etkisini SiO, nanopartikiiller ile kaplanmis numune
icin, siiperhidrofobik o6zelligi agiklayabiliriz. SiO, ve ikinci ¢oziicliniin dogasi igin
temas agis1, ¢oziicli tipine baglidir. Yani, siiperhidrofobik cam hazirlanmasinin en iyi
sonucu hekzan igindedir ve 150°den daha biiyiik a¢1 gosterir (Cizelge 4.2). Ancak bu
hidrofobik 06zellik uzun siire devam etmemekte buharlasma

yitirmektedir. Daha once belirtildigi gibi, yiizey hidrofobisitesi yiizey enerjisi ve

ptriizliliige baghdir.

Cizelge 4.3. Farkli rotasyonda silika nanopargaciklarin farkli temas agilari

. 1 Silika Donme
Numune 9781 nanoparcacik 7 Temas agisi

Wi (mg)/ (cc)  (devidk)  (derece)

1 Hekzan 0.5 500 126

2 Hekzan 0.5 1000 130

3 Hekzan 0.5 1500 153

4 Hekzan 0.5 2000 155

5 Hekzan 0.5 2500 155

6 Hekzan 0.5 3000 150

7 Hekzan 0.5 3500 145

sonucu etkisini
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SiOz’nin yiizey enerjisi, tim alt tabakalarda aynidir, bu yiizden etkili bir faktor yilizey
purtzliligidiir ki kaplama ve agregasyon hizina baghdir ve yiizey hidrofobikligini

belirler.

Yukarida belirtilen etkili fonksiyonlar1 degerlendirmek ig¢in SiO, nanopartikiiller
kullanilarak, tiretilen siispansiyonlar ile farkli miktarlarda ve farkli spin kaplama hiziyla
tiretilen numuneler incelenmistir (Cizelge 4.3). Spin kaplama ile 0.5 mg silika
nanoparcacik kullanilarak hazirlanmis yiizeylerin farkli dénme hizlarinda temas

acilarin1 gostermektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Uretilen 0.5 mg silika nanopargaciklarin farkli dénme hizlarida temas agist

Sekil 4.3, hekzan siispansiyonunda hazirlanan kaplamalarda ve mikro ve nano boyutta
elde edilen hiyerarsik piirtizliilligii gostermektedir. Bir yiizeyde sadece nanoyap1 ya da

mikro yapi, elde edilen kaplamada temas agis1 155°den az olur.

SiO; nanopartikiillerin kiimelenmesi ve fazla olmasi mikro ve nano boyutta hiyerarsik
yapiya yol acti. Farkli parametrelerde farkli sonuglar elde edildi. Sabit 0.5 mg silika

nanopargacik kullanirken ve sabit 2500 dev/dk donme hizinda maximum 155 derece
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temas acist elde edildi. Fakat yapilan yiizey kararsiz bir yiizeydi ve dokunurken

pargaciklar yiizey iizerinden kayboldular.
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Sekil 4.3. Silika nanoparcacik miktarina gore elde edilen temas acilari

Cozucilerin tipine ek olarak, SiO, pargacik boyutu, aynt zamanda yiizeyin
hidrofobikligini etkiler. Calismamizda biiyiik SiO, nanopartikiiller, ¢ok kii¢iikk boyutlu
nanopartikiiller gibi diisitk hidrofobiklik gosterdi. SiO; miktarinin 0.5 mg’dan daha
fazla artirilmasi, mikro boyutlu parcaciklar ki onlarin {izerinde nanoparcaciklar
olusturdu ve pargacitk yogunlugu yiizey {lizerinde artti. Bu nedenle SiO,
nanopartikiillerin belli bir 6lgiide olmasi cam (altlik) alt-tabaka {izerinde, hiyerarsik

piiriizleri olusturulmast bakimindan uygundur (Sekil 4.3).

Ikinci asamada, farkli ¢ozeltiler igerisinde diisiik yiizey enerjisi olan éncii kaplama
olarak PTFE, vernik ve PDMS Kkullanarak, her bir ¢ozelti (solvent) i¢in PTFE
eklendiginde, higbir ¢dziinmenin olmadigi sadece dagilmanin gergeklestigi anlasildi.
Etanol, hekzan, beyaz ispirto ve toluen zayif ¢oziiciiler oldugu i¢in, PTFE ¢6ziinmedi,

sadece dagildi. Etanol ve beyaz ispirto (tiner) igerisinde 15 dakika sonra toplanma
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goriildii ve PTFE seffaf malzeme olarak ¢okeldi. Ancak, toliien ve hekzan iginde 30

dakika sonra meydana geldi ve en iyi ¢dziinme hekzan ve toluen iginde oldu.

Cizelge 4.4. PTFE’nin farkli siispansyon oranlarinda plazma oncesi ve sonrasi temas
acilari

Donme  Plazmadan 6nce  Plazmadan sonra
Konsantrasyon
PTFE (mg/ml) hiz1 temas agis1 temas agis1
d (dev/dk) (derece) (derece)
1 1/10 2500 126 130
2 1/40 2500 145 147
3 1/60 2500 150 153
4 1/100 2500 158 165

Cizelge 4.4, 1:10, 1:40, 1:60 ve 1:100 siispansiyon oranina gore, elde edilen PTFE
kalinliklarin1 gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore, ince filmin minimum kalinligi
1:100 da olusdu ve spin kaplamadan sonrada en yiiksek temas agis1 elde edildi (Cizelge
4.4). Sekil 4.4, plazmasiz ve plazma 1slah asamasiyla iretilen yiizeylerin temas agisini
gostermektedir. Diisiik PTFE yogunlugunda, yiizey piiriizlik yapist degismedi. Ancak
diisiik yiizey gerilimli PTFE cama yapisarak ince film tabakalar1 olusturdu. Temas agis1
bu diisik yogunlukta 155°’den yiiksektir ve 158° dir. Yiiksek PTFE yogunlugunda

piiriizliliikler, PTFE altinda kalarak temas agis1 150°’nin altina diismiistiir.

Farkli hizlarda spin kaplamadan sonra, Cizelge 4.5’de goriildiigii gibi, hiz artarken film
kalinlig1 azaldi. Spin kaplama hiz1 1000 dev/dk oldugu zaman, film kalinlig1 artt1 ve
yiizeyin her tarafi kaplandi. Piriizliilik ve temas agisi azaldiginda ve piiriizlerin
yiiksekligi ve derinligi azalmaya basladi. Bu ylizden kaplama hiz1 ve kaplama siiresi,
film olusumunu etkiledi. Boylece siiperhidrofobik olan yiizey, bir hidrofobik yiizeye
doniistii. 1:100 oran konsantrasyonda spin kaplama hizi artarken, temas agis1 165°’ye
yiikseldi. Temas agis1 6lgiimleri, 2500 den yiiksek donme hizinda siiperhidrofobikligin

azaldigint  gostermektedir. Yiiksek hizlarda pirtizliiklerin  PTFE ile tamamen
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kaplanmadigini ve bazi bos alanlarin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5. Sabit PTFE oraninda farkli dondiirme hizlar1 ve temas agilar1

A
1 500 120
2 1000 125
3 1500 130
4 2000 150
5 2500 165
6 3000 161
7 3500 155

Sekil 4.4’e gore, mikrodalgali plazma 1slah isleminde, PTFE molekiillerine ayrilmis ve
radikal molekiiller olusturmustur. Soyle ki bu molekiiller ylizeydeki SiO; parcaciklarina

baglanmis, boylece piiriizlii yiizeyin tizerinde florlu hidrokarbon zinciri olusturmustur.
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Sekil 4.4. PTFE icin farkl konsantrasyon-temas agisi iligkisi
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Alt tabaka yiiksek vakum sistemine konulduktan sonra, alttaki ¢ozelti buharlagsmis ve
PTFE arasindan ¢ikmis béylece temas agist 165°’ye kadar yiikselmistir. Bu durum su

itici ozelligi gostermistir (Sekil 4.5).
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Sekil 4.5. Sabit konsantrasyonda PTFE farkli donme hizi-temas agi iligkisi

Her bir ¢ozeltiye etanol, hekzan, toliien ve beyaz ispritonun (tiner) i¢ine PDMS
eklendiginde ¢oziindigi gorildi. 10 dk sonra, etanol ve beyaz ispirto (tiner) iginde
toplanma goriildi ve PDMS molekiilleri beyaz madde olarak bu ¢ozeltilerde ¢okeldi.

Toliien ve hekzan i¢inde herhangi bir ¢okelme olmadan seyreldi.
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Cizelge 4.6. PDMS’nin farkli siispansyon oranlarinda plazma 6ncesi ve sonrasi temas
agilari

Konsantrasvon Donme Plazmadan Plazmadan
PDMS (m /ml)y hiz1 once temas sonra temas
g (dev/dk)  agis1 (derece) acis1 (derece)
1 1/10 2500 123 130
2 1/40 2500 140 147
3 1/60 2500 145 150
4 1/100 2500 155 163

Cizelge 4.6, 1:10, 1:40, 1:60 ve 1:100 siispansiyon oranlarina gore, elde edilen PDMS
kalinliklarimi gostermektededir (Cizelge 4.6). Elde edilen sonuglara gore, ince filmin
minimum kalinhig: 1:100°da olugsmus ve spin kaplamadan sonra en yiiksek temas agisi
elde edilmistir (Cizelge 4.6). Sekil 4.6, plazmasiz ve plazma 1slah asamasiyla tretilen
yiizeylerin temas agisini gostermektedir. Diisiik PDMS yogunlugunda, yiizey piiriizliik
yapist degismis, sadece disiik yiizey gerilimli PDMS ince film tabakasi olarak
puiriizliklerin tlizerinde kaplanmistir ve cama yapismistir. Temas acist bu diisiik
yogunlukta 155°’den yiiksektir. Yiiksek PDMS yogunlugunda piiriizliliikler, PDMS

altinda kalarak gizlenmis ve bu yiizden temas agis1 150°’nin altina diismiistiir.

Farkli hizlarda spin kaplamadan sonra, Cizelge 4.7°de goriildiigi gibi, hiz artarken film
kalinlig1 azaldi. Spin kaplama hiz1 1000 dev/dk oldugu zaman, film kalinlig1 artt1 ve
yiizeyin her tarafi kaplandi. Piriizliilik ve temas agis1 azaldiginda ve piiriizlerin
yiiksekligi ve derinligi azalmaya basladi. Bu yilizden kaplama hizi ve kaplama siiresi,
film olusumunu etkiledi. Boylece siliperhidrofobik olan yiizey, bir hidrofobik yiizeye
doniistii. 1:100 oran konsantrasyonda spin kaplama hizi artarken, temas agis1 163°’ye
yiikseldi. Temas agis1 6lgiimleri, 2500” den yiiksek donme hizinda siiperhidrofobikligin
azaldigin1 gostermektedir. Yiiksek hizlarda piirtizliiklerin PDMS ile tamamen

kaplanmadigin1 ve bazi bos alanlarin olustugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Sabit PDMS oraninda farkli donme hizi ve temas agilari

Donme
PDMS hiz1 Temas acisi

(dev/dk) (derece)

1 500 120

2 1000 123

3 1500 129

4 2000 148

5 2500 164

6 3000 160

7 3500 156

Sekil 4.6’ya gore, mikrodalgali plazma 1slah isleminde, PDMS molekiillerine ayrilmis

ve radikal molekiiller olusturmustur. Soyle ki bu molekiiller yiizeydeki SiO;

parcaciklarina  baglanmais,

boylece

hidrokarbonlar zinciri olusturmustur.

plriizlii ylizeyin {izerinde

dimetilsiloksan
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Sekil 4.6. PDMS i¢in farkli konsantrasyon-temas agisi iligkisi

Alt tabaka yiiksek vakum sisteminde konulduktan sonra, alttaki ¢ozelti buharlasip ve

PDMS arasindan ¢ikmis ve temas agisi 163°°ye kadar yiikselmistir. Boylece su itici

ozelligi gosterir.
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Sekil 4.7. Sabit konsantrasyonda PDMS’nin farkli donme hizi-temas agisi iligkisi

Vernik i¢in, en iyi ¢ozelti beyaz ispirto (tiner) dir. Ciinkii beyaz ispirto herhangi
cokelme sergilememistir. Vernigin disiik konsantrasyonu, 1:60’tir; soyle ki bu
konsantrasyonda, temas agist 150°’ye kadar yiikselmis, yiiksek konsantrasyonda ise
145°’ye kadar diigmistiir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8. Vernik farkli siispansyon orani ve plazma 6nce ve plazma sonra temas
agilari

Donme Plazmadan Plazmadan
. Konsantrasyon o
Vernik (mg/ml) hiz1 once temas sonra temas
g (dev/dk) acis1 (derece) acis1 (derece)

1 1/10 2500 100 145

2 1/40 2500 135 149

3 1/60 2500 156 150

4 1/100 2500 153 150
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Farkl1 hizlarda spin kaplamadan sonra, Cizelge 4.9’de goriindiigii gibi, hiz artarken film
kalinlig1 azaldi. Spin kaplama hiz1 1000 dev/dk oldugu zaman, film kalinlig1 artt1 ve
ylizeyin her tarafi kaplandi. Piiriizliilik ve temas acis1 azaldiginda ve piiriizlerin
yiiksekligi ve derinligi azalmaya bagladi. Bu ylizden kaplama hiz1 ve kaplama siiresi,
film olusumunu etkiledi. Boylece siiperhidrofobik olan yiizey, bir hidrofobik yiizeye
doniistii. 1:60 oran konsantrasyonda spin kaplama hizi artarken, temas agist 156°’ye
yiikseldi. Temas agis1 olgtimleri, 2500” den yiiksek donme hizinda siiperhidrofobikligin
azaldigim gostermektedir. Yiiksek hizlarda piiriizliiklerin  vernik ile tamamen

kaplanmadigini ve bazi bos alanlarin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9. Sabit Vernik oraninda farkli donme hiz1 ve temas acilari

. Donme Temas agis1
Vernik hiz1 (derece)
(dev/dk)
1 500 119
2 1000 142
3 1500 150
4 2000 153
5 2500 156
6 3000 155
7 3500 155

Sekil 4.8 de gosterilen sabit ve uygun konsantrasyonda, yiiksek hizli spin kaplama,
kalinligt PDMS ve PTFE’de oldugu gibi artti, 2500 den fazla hizlarda diisdii ve sonra
sabit kaldi.



67

160

Temas acisi (derece)
= = = = [ =
w w =3 = (9] (9]
o ()] o (%] o [V,

=
N
6]

120

115
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

dénme hizi (dev/dk)

Sekil 4.8. Sabit konsantrasyonda vernigin farkli donme hizinda temas agilari

Cizelge 4.8, mikrodalgali plazma 1slah siirecinde, temas agis1 6lgiimlerinde elde edilen
degerler vernigin molekiillerinin yapisinin degistigini gostermistir. Clinkii plazma
asamasindan sonra temas agisi artmayip Yerine, dismistir. Bu sonuglar yeni
bilesimlerin ortaya ¢ikmadigimi gostermistir. Bu durum vernigin kimyasal baglarinin
cok zayif olmasi ve mikrodalgali plazma 1slah1 boyunca bu baglarin kirllmasi yeni
baglar olusup yeni olusan kimyasal maddelerin buhar seklinde yiizeyden u¢gmasi temas
acisinin 155° den daha diisiik degerlerin diismesine sebeb olmustur. Mikrodalgali
plazma 1slah1 yapilmayan durumda ise, sadece yiiksek vakumda, temas agis1 156°’ye

kadar yiikselip ve suyun itici 6zellikler ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Vernik i¢in farkli konsantrasyon-temas agisi iliskisi

Yukarida verilen sonuglara gore, her ¢ozelti igin sabit hacimde uygun miktarda polimer
ve SiO; vardir. Her polimer i¢in ayni zamanda optimum kalinlik ve uygun ¢ozelti
olugsmustur. Vernik i¢in en uygun ¢ozelti tinerdir. Optimum oran kullanirak farkli

dénme hizlarinda, donme hizi artarken temas agis1 artmustir (Sekil 4.8).

Deney sonuglarindan, SiO; nanopartikiillerin  boyutunun, SiO; nanotanecik
konsantrasyonunun, ¢oziicii tipinin, spin kaplama doniis hizinin, polimer tipinin,
polimer konsantrasyonunun ve mikrodalgali plazma isleminin bir siiperhidrofobik
yiizeyin tretiminde etkili bir faktdor oldugunu anlayabiliriz. Basit kaplamalarda
kullandigimiz polimerler ve SiO, nanopartikiiller hidrofobiktir. Bu arastirmada
uygulanan yontem ile hidrofobik bir yap1 stiperhidrofobige ve siiperhidrofobik de su

itici malzemeye donisiitiiriilmiistiir.

Mikrodalgalt plazma islemi PDMS ve PTFE’de siiperhidrofobik ve hidrofobik
doniistiirme etkisine sahiptir. PTFE, PDMS ve vernik igin yapilan temas agis1 6l¢iimleri,
plazma islem o6ncesi ve sonrasi, PDMS ve PTFE’de temas agisin1 2 ve 3 kat artis
saglandigin1 gosterdi. Fakat vernikte aymi etki gézlenmedi ve siiperhidrofobik yiizey
hidrofobik yiizeye dondii ve temas agis1 onemli dlciide azaldi (Cizelge 4.9).
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PTFE, PDMS ve vernik zaten hidrofobtur, ancak birbirlerinden farklar1 hidrofobisite
miktarlaridir. Ciinkii farkli serbest enerji ve yiizey gerilimleri degerlendirildiginde,
PTFE’nin hidrofobisitesi PDMS’den yiiksek ve PDMS’nin de hidrofobisitesi vernikten
daha yiiksektir. Kritik yiizey gerilimi, PTFE i¢in 18.5 mN/m, PDMS i¢in 19 mN/m,
vernik i¢in 25 mN/m ve SiO; nanopartikiiller i¢in yaklasik 30 mN/m’ dir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Sabit konsantrasyonda ve donme hizinda polimerlerin temas agilari

Dénme Temas acisi
Numune Polimer turi hiz1 (dereceg)
(dev/dk)
1 PTFE 2500 120
2 PDMS 2500 118
3 Vernik 2500 100

Silika nanopartikiiller kullanirken, yiizeyin kimyasal bilesimi sabit oldugu igin tim
yiizeylerde yiizey gerilimi sabit olur. Bu yiizden, hidrofobiklik fonksiyonu, yiizey
gerilimi olmayip, yiizey puriizliligidir. Yiizeyin derinligi, boyutu ve pirizliliik
dagilimi ¢ok 6nemlidir. Bu parametreler nanopartikiillerin boyutu ve konsantrasyonu ile
kontrol edilir. Piriizliiliik hemen hemen sabit iken, hidrofobiklik fonksiyonu kaplama
malzemelerinin yiizey enerjisidir. Nanopartikiiller ile sabit bir konsantrasyonda kaplama
yapilirken, yiizey geriliminin artmasi i¢in, siiperhidrofobisite degismektedir. Bu yiizden
her polimerden optimum miktarda kulanilarak sabit ve optimum dénme hizinda temas
acisi, kaplanmis maddenin yiizey gerilimine bagli oldugu i¢in temas agisi farkl

miktartarlarda olur (Cizelge 4.10).

Mikro ve nano yapiya sahip olan ve yeterli diizeyde piirtizliiliik igeren kaplamalarda, su
damlacigimin biiyiikk ve kiiciik olmasinin hidrofobiklige herhangi bir etkisi yoktur.
Kullanilan farkli parametrelerki bunlar; donme hizi, konsantrasyon ve polimer ¢esitleri
tamamen temas agisini etkilemistir. Bu sonuglar Wenzel durumunun Cassie-Baxter

durumuna doniisimiini ve Cassie-Baxter durumunun da Wenzel durumuna
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doniistimiinti ispatlamaktadir. Bu donilisiim asagidaki gibi temas agisina gore izah
edilebilir.

Bir yiizey iizerine spin kaplamadan sonra yapilan silika nanopartikiil takviyesi yiizey
puriizliligine yol agmustir. Silika nanopartikiiller diisiik miktarda kullanilip ve yiizey
tizerinde kaplanirken, pargaciklar diisiik konsantrasyona sahip olduklar1 igin, su
damlaciklari, cam yiizeyi iizerine yayilip tim yilizeyi tabaka gibi kaplamislar ve bu
durum Wenzel durumuna benzemistir. Yiiksek miktarda nanopartikiiller kullandiginda,
biiyiik mikro boyutlu hiyerarsik yapilar olusurur. Oyle ki mikro yapilarda hava,
nanopartikiiller arasinda tutulup ylizey {iizerinde bir damlacik olusturur, bu durum
Cassie-Baxter, Wenzel durumuna benzer. Halbuki, nanopartikiiller optimum miktarda
kullanildiginda nanopartikiiller arasindaki hava, tuzak (tutulma) yiizeyinde bir damlacik
olusturur. Yani yiizey tamamen siiperhidrofobik olup ve temas ag¢is1 155° dir. Buna
gore olusan mikro pargaciklarin ¢ok kiigiik olmasi igin, hava tuzaklarda olusur ve bu
durum Cassie-Baxter durumuna benzer. Polimerler disiik yiizey gerilimine sahip
olduklar1 i¢in, polimerlerle yapilan kaplamalar sonrasinda, olusan piiriizlilik, su
damlacig1 ve yiizey arasindaki diisiik adezyon kuvvetleri, temas agisini artirir ve yiiksek
stiperhidrofobisite olusturur ve bu durum Cassie-Baxter, Cassie-Baxter durumuna
benzer. Kaplanmis yiizeylerde hidrofobisiteyi etkileyen faktorler, bu durumlara bariz
sekilde uymakta ve yiizeylerde damlacik olusturmaktadir. Temas agist 160°’den daha
biiylik oldugunda, su iticilik 6zelligi goriilmiistiir, ¢linkii damlacik ile yiizey arasinda

olan adezyon kuvvetleri ve temas alani ¢ok diistiktiir.

Uretilen siiperhidrofobik PTFE, PDMS ve vernik yiizeylerinden elde edilen SEM
goriintlileri ve olusan kiiresel damlaciklar sirayla Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12,
Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de gosterilmistir.
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Sekil 4.10. PTFE nin mikroyapisi

Sekil 4.11. PDMS’nin mikroyapisi
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Sekil 4.12. Vernigin mikroyapist
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5. SONUC

Bu arastirmada, {i¢ tiir polimer ve onlara ait ¢ozeltiler, cam tizerinde siiperhirofobiklik
bir yiizey olusturmak i¢in kullanildi. Tiim yiizeyler, polimer kullanilmadan 6nce, 5 ve
15 nanometre boyutundaki silika pargaciklar1 ile piriizlilik oOlusturmak igin spin
kaplama ile kaplandi. Optimum silika nanopargacik miktar1 0.5 mg ve optimum dénme
hiz1 2500 dev/dk’da elde edildi. En yiiksek temas agis1 kaplanmis numunelerde 155°
olarak olguldi.

Kaplanmis numuneler iki asamada PTFE, PDMS ve vernik ile 6nce spin kaplama iglemi
sonra mikrodalga plazma islemi ile kaplanip, yiiksek vakumda kurumaya birakildi.
Optimum yogunlagma sirasiyla, PTFE ve PDMS igin 1; %100 w/V ve Vernik i¢in 1:60
oranlarda elde edildi. Bu yogunlasmada spin kaplama hiz1 degisirken PTFE’de temas
acis1 Once yiikselip daha sonra 155°’ye diistii. En yiiksek temas agisi 158° ve 2500
dev/dk da gozlendi. PDMS i¢in en yiiksek temas agist 155° ve 2500dev/dk hizinda elde
edildi. Vernik i¢in en yiiksek temas ag1 156°’de ayn1 hizda elde edildi. Bu islemden
sonra, polimer ile kaplanan camlar {izerinde mikrodalga etkisi incelendi. Temas agis1
mikrodalga islem sonrasi sirayla PTFE i¢in 165°’ye, PDMS i¢in 163°’ye kadar
yiikseldi. Fakat Vernikte 150°’ye diistii. Bu sonuglardan anliyoruz ki, mikrodalga PTFE
ve PDMS i¢in pozitif bir etkiye, vernik i¢in negatif bir etkiye sahiptir.

Siiperhidrofobik yiizey iiretiminde, vernik ilk defa bu g¢alismada kullanilmis, deney
sonuglarina gore ve vernigin iyi siiperhidrofobisite 6zelligi ve yliksek temas 6zelligi

sergiledigi tespit edilmistir.

Gelecek arastirmalarda mikrodalga kaplama siiresi, plazmada argonun akisi, yiiksek
vakumlama siiresi ve firinda bekletme siiresi gibi parametrelerin siiperhidrofobisite
ozelligi tizerine etkisi incelenebilir. Ayni zamnada cam yerine farkli alt-tabakalar
(altliklar) kullanilip, bu yontem kullanilarak diger alt tabakalarin hidrofobik ve

stiperhidrofobik edilebilmesi yoniinde arastirmalar yapilabilir.
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