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OZET

DINAMIK OLARAK YAG iTiCi SERAMIK YUZEYLERIN SENTEZi

Edanur ERDOGAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ugur CENGIZ
04/01/2018, 112

Bir kati1 yiizeyin kirlenmemesi, sivi damlasinin yiizeyden akarken arkasinda
kendisinden herhangi bir kalint1 birakmadan yiizeyi terk etmesi durumunda meydana gelir.
Boyle yiizeylerde sivi, yilizey tizerinde ilerlerken yiizeydeki toz ve kalintilari da kendi
bilinyesine alabilir. Bu durumda yiizey kendi kendini temizliyor denir. Bu olayin olmasi
igin yiizeyin siviya kars siiper itici 6zellik tagimasi ve temas ag1 karmasasinin (CAH) veya
stvinin kayma acis1 degerinin (TA) 10° ve alt1 degere sahip olmas1 gerekir. Siiper yag itici
bir yiizey Yyiiksek oranda flor igeren bilesikler kullamilarak piiriizlii bir kaplama
olusturulmas: ile saglanir. Hem yiiksek oranda flor igeren bilesiklerin gerekliligi hem de
yiiksek piiriizliillik boyle yiizeylerin endiistriyel sentezlerinde maliyeti ¢ok arttirir ve
mekanik dayanimlarmi disiirtir. Dinamik yag itici yiizeylerin siiperoleofobik yiizeylere
gore avantaj1 diisiik piiriizliiliikten kaynakli hem daha yiiksek mekanik dayanim hem de
daha ucuza sentezlenebilmesidir. Bu tez ¢alismasinda amag, piiriizliilik olmayan diisiik
kayma agisina sahip dinamik yag itici seramik yiizeylerin iiretilmesidir. Bu amagla
kompozit ¢ozeltiler FAS ve baz1 alkoksisilanlarin sol-jel teknigi ile sentezlenmesi ile elde
edilerek seramik yiizeylere piiskiirtme ile kaplama teknigi kullanilarak kaplanmistir.
Uretilen kir tutmayan seramik yiizeylerin dncelikle yiizey gerilimi 21 ile 35 mN/m arasi
degisen 6 farkli yag ile kayma ve denge temas agis1 degerleri belirlenmistir. Yiizeylerin
mekanik ve kimyasal testleri ise Kale Seramik Arge Departmaninda ISO standartlarinda

yapilmistir.

Anahtar sozciikler: Islanabilirlik, Kendi Kendini Temizleme, Kayma Agisi,

Seramik Yiizey, Dinamik Yag Itici, Floroalkilsilan
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ABSTRACT

FABRICATION OF DYNAMICALLY OLEOPHOBIC CERAMIC SURFACES

Edanur ERDOGAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Bioengineering and Materials Science Engineering
Advisor: Dog. Dr. Ugur CENGIZ
04/01/2018, 112

A solid surface doesn’t retain dirt if the liquid droplet leaves the surface without
leaving any residue behind it as it flows from the surface. On such surfaces, the liquid can
move on the surface while dust and residues on the surface can take its own form. In this
case the surface is called self-cleaning. For this to happen, the surface must have a super-
repullent property against the liquid, and the contact angle hysteresis (CAH,) or tilt angle
(TA,) value of the liquid should be 10° or less. A superoleophobic surface is provided by
forming a rough coating using high fluorine containing compounds. Higher fluorine
requirement and roughness increase the cost of surfaces in industrial production and reduce
the mechanical strength. The advantage of dynamic oil-repellent surfaces over
superoleophobic surfaces is that they can be synthesized both at higher mechanical strength
from low roughness and at lower cost. The purpose of this thesis is to produce dynamic oil-
repellent ceramic surfaces with low tilt angle without roughness. For this purpose,
composite solutions were obtained by sol-jel synthesis of FAS and some alkoxysilanes and
are coated on the ceramic surfaces using a spray coating technique. The tilt and
equilibrium contact angle values of the ceramic surfaces without dirt were determined with
6 different oils with surface tension ranging between 21 and 35 mN/m. The mechanical
and chemical tests of the surfaces were carried out by Kale Seramik Arge Department
under I1SO standards.

Keywords: Wettability, Self Cleaning, Tilt Angle, Ceramic Surface, Dinamik

Oleophobic Surface, Fluoroalkylsilane.
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BOLUM 1
GIRIS

Islanabilirlik bir sivinin yiizeyde yayilma isteginin bir 6l¢iisiidiir. Siv1 ylizeyi ne
kadar ¢ok severse sivinin yiizeydeki yayilma istegi o kadar fazla olacaktir ve dolayisiyla
stvi daha genis bir yiizey alanini 1slatma egiliminde olacaktir. Sivi ylizeyi sevmiyorsa bu
durumda sivi daha diisiik bir yiizey alanina yayilir ve daha az yiizeyi kirletir. Bazi
durumlarda sivi damlas1 yiizeyden akarken yiizeyde kendi sivisindan herhangi bir kalint1
yani kirlilik birakmadan, yiizeydeki tozlari, partikiilleri .. vs kendi biinyesine alarak yiizeyi
terk eder. Bu durumda yiizeye kendi kendini temizleyen yiizey denir. Kendi kendini
temizleyen yiizeyler iki farkli durumda miimkiin olur. Birincisi, yiizeyin siviya karsi siiper
itici 6zellik tasimasidir. Siiper sivi itici bir yiizey ancak yiizeyin o sivi ile 150° ve iizeri
denge temas agis1 (CA) ve 5-8° ve alt1 degerlere sahip temas a¢1 karmasasina (CAH) sahip
olmasi durumunda miimkiin olur (Erbil, 2006; Dong ve Ha, 2011; Bhushan ve Jung, 2011;
Liu ve ark., 2012). Siiper itici yiizeyler igin yiiksek yilizey piiriizligi ve diisik yiizey
enerjili yiizey modifikasyonu gereklidir. Diger yandan, kendi kendini temizlemede diger
bir yol "dinamik itici yilizeyler" olarak adlandirilan ve yiizeyin kayma agis1 degeri ile
karakterize edilen ylizeylerdir. Bu ylizeylerde, sivinin denge temas agis1 degerine
bakilmaksizin, sivinin yiizeyden kaymaya bagladigi egim agisi olarak tanimlanan "kayma
acist (TA)" degerinin 10° ve alt1 olmas1 durumlarda gegerlidir (Urata ve ark., 2012; Park ve
ark., 2013). Eger yiizeyin yag damlasina karsi kendi kendini temizleme &zelligine sahip
olmasi isteniyorsa bu yiizeye dinamik oleofilik yiizey denir. Dinamik sivi ylizeylerde,
stiper itici ylizeylerden farkli olarak piiriizliilik istenmez, diiz ylizeyler elde etmek
amaclanir. Bu yiizden bu yiizeyler siiper itici ylizeylere gére hem daha ucuz hem de
mekanik olarak daha dayanikh ytlizeylerdir.

Temas ag1 bir yiizeyin 1slanabilirliginin en dogru bir sekilde olgiilebildigi en pratik
yoldur. Bir s1v1, bir yiizeyde 90° ve alt1 temas ag1s1 degeri veriyorsa o yiizeye o siviy1 seven
yiizey denir. Eger siv1 su ise ylizey hidrofilik, yag ise oleofilik yiizey denir. S1v1 yiizeyle
90° ve iizeri denge temas agis1 degeri veriyorsa, yiizeye o siviyl sevmeyen yiizey denir.
S1v1 su ise hidrofobik, yag ise oleofobik yilizey olarak adlandirilir (Erbil, 2006; Cengiz,
2012). Su sivisi ile yapilan tanimlamalarda yiizeyler sivi yiizey gerilimi 72,8 mN/m olan su
stvist ile karakterize edilir. Ancak, yag itici kavrami yag tanimina bir ¢ok farkli yiizey
geriliminden sivi girdigi i¢in bir karmasaya neden olmustur (Cengiz, 2012). Halbuki

oleofobluk kelimesi yag sivisina karsi itici anlamindadir ve literatiirde yiizey gerilimi 15,7



ile 27,5 mN/m aras1 degisen pentan (15,7 mN/m) Tuteja ve ark. (2008), oktan (21,6 mN/m)
Tuteja ve ark. (2007), heptane (20,1 mN/m) Coulson ve ark. (2000), decane (23,8 mN/m)
Yang ve ark. (2011) ve hekzadekan (27,5 mN/m) Yang ve ark., (2011); Deng ve ark.
(2012) sivilarini kullanarak siiperoleofobik yiizey karakterize edilmistir. Ilaveten, Tsujii ve
ark. (1997), yiizey gerilimi 35 mN/m olan kolza yagi kullanilarak elde ettikleri yiizeyi
stiperoleofobik olarak rapor etmiglerdir. Diger yandan, yag simifina girmeyen ylizey
gerilimi 47,7 mN/m olan polar etilen glikol Liu ve ark. (2009); Hsieh ve ark. (2005) ve
yiizey gerilimi 64 mN/m olan polar gliserol Liu ve ark. (2009) sivilariyla elde ettikleri
yiizeyleride stiperoleofobik olarak rapor eden galismalar literatiirde mevcuttur. Ayrica, bazi
caligmalarda kullanilan yaglarin yilizey gerilimi degeri ve cinsi belirtilmeden literatiirde
stiperoleofobik ylizey olarak rapor edilmistir Xie ve ark. (2004); Zhao ve ark. (2009).
Denge temas agis1 degeri sivinin yiizey gerilimine bagli olarak sivi ylizey gerilimi degeri
arttikca yiikselir (Cengiz, 2012; Cansoy ve Cengiz, 2014). Bu yiizden oleofobluk
teriminde, yiizeyin siv1 ile denge temas agisi ile birlikte hangi ylizey gerilimine bagli sivi
kullanildigi ¢ok Onemlidir. Bu anlam karmasisina, Darmanin ve grubu 2009 yilinda
hekzadekan (27,5 mN/m) sivis1 damlasi ile 140° ve iizeri temas agis1 veren ve diisiik CAH
degeri gosteren ylizeylerin ancak siiperoleofobik yiizey sinifina girecegini rapor ederek son
vermistir (Darmanin ve Guittard, 2009). Bu yiizden bu tez ¢aligmasindan da hekzadekan
stvist, sahip oldugu yiizey gerilimi ile yag damlalar1 arasinda ortalama bir yerde oldugu
i¢in yag damlalar1 tanimlamalar1 i¢in uygun olarak secilmistir.

Bu tez c¢alismasinda, seramik yiizeylerde kendi kendini temizleyen, dinamik
yiizeylerin sentezlenmesi amaclanmistir. Ancak seramik yiizeyler dncesinde cam ylizeyler
lizerine kaplamalar yapilarak en uygun c¢ozelti kombinasyonlar1 secilmistir. Bu
optimizayonlar, uygun kaplama miktar1 ayar1 (Birim yiizey alanina piiskiirtiilecek toplam
¢ozelti miktari- g/m? olarak), Si/C orani ayart (FAS ve diger alkoksisilanlarin orani),
reaskiyon siiresi ve sicakligi seklindedir. Tez ¢alismasinda yiizey gerilimi 21,6 mN/m olan
oktan ile yiizey gerilimi 35 mN/m olan salatayagi kullanilmistir, ayrica su sivisi da
denemelerde kullanilmistir.

Ancak yiizeyler karakterize edilirken ve literatiirdeki eski ¢aligmalarla karsilagtirilip
bir fark ortaya konarken hekzadekan sivisi se¢ilmistir. Projede, kullanilan yag damlasinin
yiizeyde hangi denge temas agis1 verdigine bakmaksizin, yag damlasimin yiizeyden
arkasinda kendi sivisinm kirliligini birakmadan 10° ve alti egim ile kayip yiizeyi terk
etmesi hedeflenmistir. Elde edilen seramik yiizeylerin mekanik ve kimyasal testleri KALE

seramik ARGE laboratuarlarinda yapilmis ve kaplanmamis seramiklere gore



karsilastinlmigtir. Hekzadekan ile 10° kayma acist veren seramik yiizeylerin yiiksek
kimyasal dayanima sahip olmasi ve mekanik testlerden basar1 ile ¢ikmasi tezin en 6nemli
nihai hedefine basari ile ulastigini gostermektedir. Tez sonucunda elde edilen dinamik
oleofobik seramik ylizeylerin KALE seramik ortak bir iiriin olusturulmasi ¢alismasi devam

etmektedir.

1.1. Yiizey Gerilimi / Arayiizey Gerilimi

Sivi molekiillerini bir arada tutan kuvvet kohezyon kuvvetleridir. Sekil 1.1'de
goriildiigi iizere, sivinin i¢ kisimlarindaki sivi molekiilleri diger sivi molekiilleri tarafindan
saritlmistir ve bu da her bir molekiiliin siv1 i¢inde kararli halde bulunmasini saglar.
Yiizeydeki molekiiller ise i¢ kisimdaki yiizeye yakin molekiiller tarafindan ¢ekilir. Gaz
fazindaki molekiil sayis1 sivi fazdaki molekiil sayisina oranla daha az oldugu igin, sivi
yiizeyinde olusan kuvveti vektorel olarak esitleyecek kuvvet yoktur ve bundan dolayi
yiizeydeki molekiiller siiratle asagiya dogru hareket ederler. Bu olay yiizeydeki molekiil
sayisinin  azalmasina ve yiizey alaninin  kiigclilmesine sebep olur. Yiizeyde
meydana gelen gerilime ise sivinin "yiizey gerilimi" denir (Cengiz, 2012; Bhushan ve
Jung, 2011; Berry, 1971; Navascues, 1979).
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Sekil 1.1. Sivi igerisinde ve ylizeyindeki molekiillerin birbiri ile etkilesimleri

(http://videolar.co/s--y%C3%BCzey-gerilimi-kimya--1500891173)

Araylizey gerilimi ise birbiriyle karismayan sivilar arasindaki fiziksel sinirdir. Yiizey
gerilimi siv1 yiizeyinin esnek bir zar tabakasi gibi davranmasina sebep olur. Bir yagmur
damlasinin kiiresel olmasinin nedeni en kiigiik yiizey alanina sahip olma istegidir.
Termodinamik olarak yiizey geriliminin aciklamasi, sivimin toplam yiizey alanini

minimuma indirme istegi olarak gosterilebilir (Cengiz, 2012; Celebi ve ark., 2009).


http://videolar.co/s--y%C3%BCzey-gerilimi-kimya--1500891173

1.2. Molekiiller Arasi Etkilesimler
Adhezyon ve kohezyon kuvvetleri molekiiller arasinda goriilen etkilesim tiirleridir.
Adhezyon farkli tiir molekiiller arasindaki etkilesimi ifade ederken, kohezyon ayni tiir

molekiiller arasindaki etkilesimi ifade etmektedir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Kat1 yiizey tizerinde sivi damlas1 (Cengiz, 2012)

Iyonik bag, kovalent bag ve metalik bag atomlar aras1 kuvvetli baglardir ve birincil
baglar olarak adlandirilir. Molekiillerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen ikincil baglar baska

bir deyisle van der waals kuvvetleri olarak adlandirilan etkilesimler de vardir (Cengiz,

2012).

1.2.1. Hidrojen Bag:

Hidrojen bag: etkilesimi, hidrojen atomlar1 igeren bir dondr-alic1 (veya Lewis asit-
baz) etkilesimidir. Benzer elektronegatif atomlara kovalent olarak bagli H atomlariyla O,
N, F, CI gibi elektronegatif atomlar arasinda bulunur. Bu tiir H atomlarina sahip molekiil
grubu ornekleri OH (suda, alkollerde, karboksilik asitlerde), -NH (birincil ve ikincil
aminler, amidler), HF ve HCI olarak verilebilir. Bir hidrojen bagi, kovalent baglanmis H
atomu, bir oksijen, bir azot, flor veya klor gibi gii¢lii elektronegatif bir grup bulunan baska
bir molekiil ile temasa girerse meydana gelir. Hidrojen bagi hem kuantum mekanik hem de
elektrostatik niteliktedir ve ¢ok ¢esitli etkilesimler i¢in gecerlidir (Erbil, 2006).

Pauling tarafindan 1939’da bir hidrojen bagmin %5 kovalent dogaya sahip oldugu
one siiriilmiistiir. Bu O-H----O hidrojen bagindaki %100 kovalent olan O-H baginin 1.0 A°
mesafesi ile karsilastirildiginda H----O baginin 1.8 A° olmasma dayanmaktadir. Bu

hidrojen bagli sistemlerde gozlenmis ortak bir durumdur ve son yillarda bu durum



deneysel olarak da kanitlanmistir. Buckingham Diatomlardan Biyopolimerlere
molekiillerarast  etkilesimler adli  kitabinda (1978) “Elektrostatik ve ¢akisma
etkilesimlerinin ana bilesen olmasma ragmen, hidrojen bagi muhtemelen atomlar arasi
etkilesimlerden olusur” demistir (Arunan ve ark., 2011). Simdi, 6zellikle zayif H baglari
icin baskin olarak bir elektrostatik etkilesim olduguna inanilmaktadir.

Genel olarak hidrojen bagi bir AH molekiilii ve bir B molekiilii arasinda
olusturuldugunda, bu sematik olarak A-H---B seklinde gosterilebilir. A ve B terimleri
hidrojen bag donorii ve alic1 atomlari i¢in sirasiyla Bronsted asidi ve bazi olarak kullanilir
¢linkii atomlar ve molekiiller arasindaki verici-alict etkilesimleri asitlik ve bazlik dereceleri
ile ilgilidir. Bir asit molekiilii bir proton verebilen, bir baz molekiilii ise bir proton alabilen
bir maddedir. Deneysel olarak, A-H-B hidrojen bagi olustuktan sonra A-H arasindaki
kovalent bagin zayifladig1 saptanmistir.

Elektronegatiflik, bir molekiil i¢indeki bir atomun elektronlar1 kendisine ¢ekme
giiciidiir. Iki atom farkli derecelerde elektronegatiflik gosterse, aralarinda bulunan bag
kismi iyonik karaktere sahip olacaktir. Ortaya ¢ikan molekiil orbitallerini ele gecirmek icin
elektron varsa, bag bazi kovalent karakterlere sahip olacaktir. Bir A-H kovalent baginda
H'nin A'ya elektronegatifligi, elektronlar1 H atomundan geri ¢ekecek ve protonu kismen
korumasiz birakacak sekildeyse hidrojen baglar1 olusur. Sonug, lokalize pozitif yiiklii, ayni
tiire sahip bagka bir molekiiliin herhangi bir yerindeki negatif yiik konsantrasyonu ile
baglanabilen, bir molekiildiir. Baglangicta, AH molekiiliinde A-H bagini olusturmak i¢in A
ve H'deki 1s orbitalleri kullanilir ve B orbitali yalniz bir ¢ift elektron barindirir. Hidrojen
baglanmasi gerceklestikten sonra, barindiracak dort elektron vardir ve AHB parcasinin en
diisiik molekiil orbitallerini isgal ederler. AH ve B arasindaki uzaklik ¢ok énemlidir ve H-
baglari, AH, B'ye dokundugunda olusur; ¢iinkii hidrojen baglanmasi yoriinge ¢akismasina

baglidir. Molekiiler temas kirildiginda hidrojen baglari da kirilir (Erbil, 2006).

1.2.2. Polar Etkilesimler

Molekiillerin kalic1 dipol momentleri,u, dnemlidir ¢linkii molekiildeki kismi yiikler,
iyonlarin yiikleri (oryantasyona ve c¢oziinmeye katki saglar) ile ve diger polar
molekiillerdeki kismi yiikler (molekiiler oryantasyona ve kohezyona katki saglar) ile
etkilesebilir. Bir polar molekiiliin kalic1 dipol momenti, asimetrik olarak ve esit ayrilmis iki
yiike (8%, &) sahip yiik dagilimmin ilk momentini sunar. Fakat, ¢ok kutuplu olarak

adlandirilan yiiksek dipoller vardir, quadrupol ve oktupol gibi, ve verilen yiik dagilim



fonksiyonlart kuadrupoller i¢in ikinci moment olarak, oktupoller igin tiglincii yiik dagilimi
olarak adlandirilir. Kuadrupollerde dort yiik tarafindan sunulan asimetrik bir yiik dagilimi
s0z konusudur: iki pozitif yiik, iki negatif yiik. Oktupollerde sekiz yiik vardir: dort pozitif
yiik, dort negatif yiik. Kuadrupollerin ve oktupollerin varligi en iyi su Ornek ile
aciklanabilir: CO; molekiiliiniin dipol momenti sifirdir ¢iinkii karbon-oksijen bagi ile
iligkilendirilen iki dipol tam olarak sifirlanir. Yine de molekiil iyonik bir ylik ile etkilesme
yetenegine sahiptir ve bunu oksijen atomlari iizerinde 8 ve karbon atomlar iizerinde 25"
olarak ayrilmis yiik dizilerinin etkili davranislarini sunan ikinci momenti saglar. Benzer
olarak, CH,; molekiilii sifir dipol ve kuadrupol momente sahiptir, SFg ise en diisiik momenti

sifir olmasina ragmen 6nemli bir dordiincii momente sahiptir (Erbil, 2006).

1.2.3. London Dispersiyon Etkilesimleri

London dispersiyon kuvvetleri, birbirine yakin konumdaki iki atom ya da molekiil
arasindaki zayif molekiilleraras1 bir kuvvetir. Bu kuvvet onlar birbirlerine yaklastiklar
icin, iki atom ya da molekiiliin elektron bulutlar1 arasindaki elektron itme ile olusan bir
kuantum kuvvettir. London dispersiyon kuvvetleri, van der Walls kuvvetlerinin en zayif
olanlaridir ve bu kuvvet polar olmayan atom ya da molekiillerin diisiik sicakliklarda kat1 ya
da siviya yogunlasmasina neden olur. Bu kuvvetler ismini 1930 yilinda dalga ve kuantum
mekanigini kullanarak bulan Fritz London’dan almistir ve hem polar hem de apolar
molekiiller i¢in mevcuttur.

Bir atomda elektronlar esit olarak dagilmistir fakat herhangi bir etki ile atomun bir
yaninda daha fazla yogunlasabilirler. Bu degisme anliktir fakat ¢evredeki atomlar1 uyaran
bir elektrik alan meydana getirir ve bu uyarma sonucunda bu atomlar arasinda bir ¢ekim
kuvveti olusur.

Kuvvetin biiyiikliigii molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir. Biiylik ve agir atom ya
da molekiiller i¢in dispersiyon kuvveti daha biiyiik olur. Molekiiliin sekli ise polarizasyonu
etkiledigi icin dispersiyon kuvvetini etkiler. Kolay polarlanan molekiiller arasindaki
dispersiyon kuvveti daha gli¢liidiir. Polarizasyon atom ve molekiillerin nasil bag
yapacagini ve erime, kaynama noktasi gibi 6zelliklerini etkiler.

Ayrica bu ¢ekim kuvveti iki tiir arasindaki mesafenin 6. kuvveti ile ters orantilidir (F~
1/r°). London dispersiyon kuvvetleri tiim atomlar, molekiiller ve partikiiller arasinda her

zaman mevcuttur (Helmenstine, 2016; Cengiz, 2012).



1.2.4. Hidrofobik ve Hidrofilik Etkilesimler

Hidrokarbonlar, yaglar, inert atomlar, florokarbonlar ve belli polimerler gibi bazi
molekiillerin hidrojen bagi olusturma yetenekleri yoktur ve su ile etkilesime girmezler,
boyle molekiillere hidrofobik molekiiller denir. Hidrofobik su itici anlamindadir. En genel
ismiyle ¢Oziicii iten anlaminda liyofob ya da solvofob olarak adlandirilirken, ¢6ziicii su
oldugunda hidrofobik olarak adlandirilir. Benzer sekilde, eger bir ¢dzgen ¢oziicii ¢eken bir
madde ise hidrofilik olarak adlandirilir. Hidrofilik maddeler ¢cogunlukla polar ve yiiksek
bir hidrojen bag1 olusturma kapasitesine sahip molekiillerdir.

Hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler, kat1 ve sivi kimyasinda ayrica biyokimyada
oldukca 6nemlidir. Bu molekiiller, proteinler ve hiicre membranlar1 gibi biyolojik olarak

onemli molekiiller ve polimerlerin {i¢ boyutlu sekillerini belirler (Erbil, 2006).

1.2.4.1. Hidrofobik Etki

Su molekiilleri, polar olmayan hidrofobik bir molekiil ile temas ettiginde, su
molekiiliinlin dort yiikiinden biri ya da daha fazlasi inert ¢6zgen molekiilii gosterecektir ve
bu yiizden hidrojen bagi olusumu kaybedilir. Bu termodinamik olarak istenmeyen bir
durumdur ve eger polar olmayan ¢dzgen molekiil kiigiik ise, su molekiilleri hidrojen bagi
bolgelerinin hi¢birinden vazge¢gmeden onu sarmayi tercih eder. Su molekiilleri, hidrofobik
molekiil etrafinda kafes bigimindedir. Kafes yapisindaki hidrojen baglari, su Kitlesinde
bulunanlardan daha giiglii olmamasma ragmen su molekiilleri daha diizenlidir. Biz
biliyoruz ki bir su kitlesinde her bir molekiil komsu molekiil ile ortalama 3.4 hidrojen bagi
olusturabilir. Termodinamik olarak, eger bir molekiil bag yaptiginda hareketsizlesirse,
entropi kaybetmelidir fakat su kitlesinde molekiiller olduk¢a hareketli kalirlar. Molekiiller
stirekli tekli baglar etrafinda doniiyor ve ayrica baglar kirtyor, yeni bag olusumu igin
onlar1 diizenliyorlar. Bu yiizden su kitlesindeki molekiiller yiiksek entropi durumlarini
strdirirler. Fakat, kiigiik hidrofobik molekiil g¢evresinde bir kafes olustugunda, su
molekiilleri hidrojen baglar1 dort koordinasyona sahip olur ve bdylece onlarin entropisi
azalir.

Su-hidrofobik molekiil etkilesimleri entalpik olarak yonlendirilmekten ziyade
entropik olarak siirdiiriiliir ve sicakliktan etkilenir. Bir hidrofobik ¢6zgen etrafinda suyun
diizenlenmesinden kaynaklanan istenmeyen entropi, ¢oziicii toplanmasi i¢in diirtiici bir
kuvvet olusturur ve boylece hidrofobik malzeme kendisini ¢evreleyen su molekiilleri igin
yiizey alaninmi azaltir. Termodinamik terimlerde, bir hidrofobik bilesigin su icine serbest

enerji transferi bir entalpi, AHy, ve bir entropiden, ASy, ibarettir. Oda sicakliginda,



hidrofobik ¢oziicliden su i¢ine entalpi transferi ihmal edilebilir; entalpi etkilesimleri her iki
durumda da neredeyse benzerdir. Fakat entropi terimi negatiftir ¢linkii su hidrofobik
molekiil etrafindaki diizenlenmis kafes formuna egilimlidir ve bu toplam entropide bir
azalmaya yol agar. Serbest enerji esitligine gore (AGy = AHy - TASy ), eger biz AHy = 0 ve
ASy negatif varsayarsak AGy pozitif olur ve bu da hidrofobik molekiiliin su fazi igine
transfer olmadig1 ve bu ylizden ayr1 bir fazda toplanmay1 tercih edecegi anlamina gelir.
Bunun sebebi de, hidrofobik bilesikler suda eser miktarda ¢oziniir. Pratikte, su ile temasta
olan hidrofobik molekiiller su yerine baska molekiiller ile etkilesmeyi tercih ederler ve
yiizey alanlarini minimize etmeyi denerler, bdylece su ile karigmayan bir faz olusur.
Ornegin, suya bir hidrokarbon damlalar1 ekledigimizde damlalar biiyiik bir damla formunu
alirlar. Suyun hidrofobik molekiilleri bir araya getirme yetenegine hidrofobik etki denir.

Yiiksek sicakliklarda ¢ 110°C), termal hareketlerin katkisindan dolay1 kafes
etkilesimleri kirilir ve entropinin katkist sifira dogru egilir. Bu yiizden sicaklik arttiginda,
hidrofobik gruplar ¢evresindeki su molekiilleri yoniinii sagirmig hale gelir ve hidrofobik
gruplar birbirini daha giiglii ¢eker. Fakat entalpi transferi simdi pozitiftir (ve AGy, Serbest
enerji denkleminde gordiiglimiiz iizere, sicaklia gore ters olabilir).

Ozet olarak, entropi ve entalpinin sicakliga baghligi benzer degildir, hidrofobik
etkinin daha giiclii oldugu sicakliklar vardir ve bu sicakliklarin altinda ya da tizerinde bu

etki azalir (Erbil, 2006).

1.2.4.2. Hidrofobik Etkilesimler

Hidrofobik etkilesimler, sudaki hidrofobik molekiiller ya da ylizeyler arasindaki
kuvvetli etkilesimleri tanimlar. Bu her zaman onlarin serbest haldeki ¢ekimlerinden daha
gliclidiir. Bu durum su ortaminda van der waals ¢ekimlerinde bir azalma oldugu tahmini
ile celigkilidir. Hidrofobik etkilesimler ile diger etkilesimleri karsilastiracak olursak bir
hidrofobik molekiill ve su arasindaki etkilesim, dispersiyon etkilesimlerinden dolay1
cekicidir ve su ile hidrofobik molekiiller arasindaki dispersiyon etkilesimleri, su-Su
arasindaki ya da hidrofobik-hidrofobik arasindaki etkilesimlerden ¢ok farkli degildir. Fakat
su-su etkilesimleri, hidrojen bag: etkilesimlerinden dolay1r ¢ok daha fazla ¢ekicidir ve su
hidrofobik molekiilleri birbirleriyle daha biiyiik bir kiime olusturacak sekilde sikistirarak
ceker. Iki hidrofobik molekiil bir araya geldiginde, su ayrica kiime igine atilir ve sistemin
toplam serbest enerjisi azalir.

Havadaki hidrokarbonlar ya da florokarbonlar arasindaki ¢ekim (esas olarak van der

waals), bu molekiillerin yeri su oldugunda ¢ekimler artar. Ornegin, temas halinde olan iki



metan molekiiliiniin bosluktaki etkilesimlerinin potansiyel enerjisi -2.5 x 10% J iken,
sudaki potansiyel enerjileri -14 x 10% J olur. Hidrofobik etkilesimler, van der waals
etkilesimlerinden c¢ok daha giicliidiir. Coziicii molekiiliinde, hidrofobik c¢ekimin giicii
azalan hidrofobisite ile azalir. Ayrica hidrokarbonlarin yiizey alanlarnin serbest enerji
transferinin  biiyiikliglinii belirledigi deneysel olarak bulunmustur. Sicaklik artisi

hidrofobik etkilesimleri artirabilir (Erbil, 2006).

1.2.4.3. Hidrofilik Etkilesimler

Bir hidrofilik molekiil ya da bir molekiiliin hidrofilik bir grubu genellikle polardir ve
suda, yag ya da diger hidrofobik ¢oziiciilerden, daha fazla ¢oziinmeye olanak saglayan
hidrojen bag1 yapma yetenegi vardir. Boyle bir molekiil su tarafindan islatilabilir ya da su
ile glicli bir yakinligr vardir. Suda iki ¢6ziicii molekiilii birbirini iterse bu hidrofilik
etkilesim olarak adlandirilir. Fakat hidrofilik etki olarak bilinen bir fenomen yoktur.

Giglii sekilde hidratlastirilmis iyonlar ve elektronegatif atom (N ve O gibi) igeren
molekiiller hidrofiliktir. Bu gruplar su ile hidrojen bagi olusturabilir. Fakat, bilinenin
aksine polar bir grubun her zaman hidrofilik olmasi gerekmez. En 6nemli hidrofilik
molekiiller, alkoller, glikoller, glukoz, gliserol ve diger seker, lire, eriyebilir proteinler,
polietilen oksit, akrilik asit ve metakrilik asit iceren polimerlerdir. En 6nemli hidrofilik
gruplar ise, karboksilat (-COQO"), siilfonat (-SOg3), stilfat (-SO,’), fosfat ester (-OPO,-0O-)
anyonlar1; dimetil amonyum (-N*(CHs),), trimetil amonyum (-N*(CHs)s) katyonlari; ve
hidroksil (-OH), amin (-NHy), amin oksit (-NO(CHz),), siilfoksit (-SOCHg3) ve fosfin
oksittir (-PO(CHj3),). Hidrofilik gruplar, birbirlerinden ziyade su ile temasta olmayi tercih
ederler. Hidrofilik molekiil iceren gruplar nem ¢ekicidir yani havada ya da diger gazlardaki
mevcut su buharindan su absorblar. Hidrofobik molekiillerin etkisinin aksine hidrofilik
molekiiller, su molekiilleri lizerinde diizensizlestirme etkisine sahiptir bundan dolay1 suda
¢oziinmiis baska bir ¢dziicli molekiilleri iizerinde zorlayici etkilere sebep olur. Ornegin,
iire, suda ¢oziindiiglinde onceden ¢6ziinmiis proteinler ortaya ¢ikar.

Belli polar gruplar, iyi bir hidrofilik aday1 olanlar, uzun bir hidrokarbon zinciri ile
baglandiginda her hidrofilik o6zellikleri gosteremez. Bunlar, alkol (-OH), eter (-OCHy),
merkaptan (-SH), amin (-NH(CHz3)), amid (-CONHy,), nitro (-NO, -NOy), aldehit (-CHO)
ve keton (-COCHj3) gruplaridir.

Bir ¢ok yiizey aktif madde ve biyolojik lipidler, hidrofobik ve hidrofilik gruplarin bir
kombinasyonunu olustururlar. Boyle molekiiller, ampifilik molekiiller olarak adlandirilir,

molekiiliin kalan1 hidrofobik iken sonunda bir hidrofilik grup bulundurur. Bu molekiiller,



su ile etkilesimi artiran hidrofilik kisimlar ile hidrofobik kisimlarin etkilesiminden dolay:

kiiresel tanecik bigimindedir (Erbil, 2006).

1.3. Dogadaki Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogada, kelebek kanatlari, lahana ve hint selmasi gibi bircok "kendi kendini
temizleyen" yiizey vardir. Ancak en iyi 6rnek kutsal Lotus' tur. Yapraklari ¢amurlu suda
bile kuru ve temiz olmaktadir (Baumann ve ark., 2003). Bircok Asya kiiltiiriinde safligin
simgesi olarak kabul edilir. Su damlalar1 lotusun yaprak ylizeyinden kalkar, kirleri tagir ve
yiizeyi miikemmel sekilde temiz birakir (Reinosa, 2013). Bonn Universitesi botanik
enstitiistindeki biyologlar bu fenomeni yakindan incelemislerdir. Lotus yapraginin elektron

mikroskop goriintiillerini (Sekil 1.3) inceledikten sonra, yaprak yiizeyinin &zel bir

morfolojisinin, su ve Kirin itilmesinden sorumlu oldugunu buldular.

Sekil 1.3. Lotus bitkisi yapraginin elektron mikroskop goriintiisii (Y1lgor E., 2015)

Elektron mikroskopu ile yaklasik 20 ila 40 mikrometre araliklarla ¢ikinti yapan
piriizler ve buna ek olarak, tiim yilizey lizerinde 200 nm ila 2 pm arasinda minik mum
kristalleri gordiiler. Sonug olarak yiizey, yliksek performans gosteren bir yapidadir.

Lotus etkisi kat1 bir yiizey ile ¢evresi arasindaki etkilesime dayanir ve bu nedenle bir
yiizey fenomenidir. Bir su damlas1 lotus yapragina degdiginde hem kat1 ylizey hem de
damla ayn1 anda hava ile ¢evrilidir. Boylece birbiriyle temas halinde olan ii¢ faz vardir :
kati, sivi, gaz. Bu "li¢ fazli sinir" daki etkilesimler damlacik seklini ve sivinin kati yiizey
tizerinde ne kadar iyi ya da kotii yayilim gosterdigini, diger bir deyisle kat1 substrati ne
kadar 1slattigini belirler (Baumann ve ark., 2003).

Ayrica su bocegi, kelebek ve agustos bocegi gibi bir ¢ok bdocek cesiti de hidrofobik
ozellik gostermektedir. Su bocekleri su lizerinde kalmalarini saglayan 1slanmayan ayaklari

sayesinde dikkate deger bir ornek teskil etmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde,
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ayaklar1 igne gibi sekillenmis ¢ok sayida mikro yaricaphi killarin ve nano boyuttaki
cukurlarin birlesiminden olustugu goriilmektedir. Hidrofobik ozellik ile birlikte bdyle
hiyerarsik bir yiizey yapist siiperhidrofobik 6zelligi saglamaktadir (Sekil 1.4).

20¢tm
om—

Sekil 1.4. Su boceginin siiperhidrofobik ayaklari a) Su {izerinde oturmasi b) Ayaklarin
SEM goriintiisti (Feng ve Jiang, 2006)

Kelebekler ve agustos bocegi, su damlalarinin ya da kirlerin kolayca uzaklastig
kanatlara sahiptir. Boyle ozellikler onlarin kanatlarindaki mikroyapilardan kaynaklanir.
Agustos bocegi kanatlari, yaklagik 70 nm ¢apli nano siitunlar ve yaklasik 90 nm caph
stirun arasi uzakliga sahip yapidan olugsmaktadir. Bu mikroyapilar kendi kendini temizleme

ozelligi saglar (Feng ve Jiang, 2006).

600 nm

Sekil 1.5. a) Agustos bocegi b) Kanatlarinin SEM goriintiisii (Feng ve Jiang, 2006)

1.4. Temas Ac1
1.4.1. Temas A¢1 Tanimi
Katilarin yiizey gerilimi, 6zellikle diisiik ylizey enerjili polimerler, yiginsal fazin

elastik ve vizkoz durumundan dolay1 dogrudan olgiilemez, dolayli metotlarin kullanimini
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gerektirir. Bir katida yilizey molekiillerinin hareketliligi, sivilar ile karsilastirildiginda
diistiktiir ve bir kat1 ylizey genellikle ylizey serbest enerjisinin makroskopik olarak
distiriilmesiyle istenen bu halleri gostermez. Cogu kat1 boyle denge konformasyonlarina
uyum saglayamiyor. Bu yilizden sivilarin kapilerite kanunlari katilar igin uygulanamaz. Tek
genel yontem, kat1 yilizey gerilimini tahmin etmede temas eden siviyr géz Oniine almaktir.
Sekil 1.6'da goriildiigii gibi bir kat1 yiizey iizerinde bir sivi damlasinin durdugunu
diisiintirsek, damla, kati-sivi arasindaki, SL; kati-gaz arasindaki, SV; sivi-gaz arasindaki,

LV, araylizey gerilimleri olan ii¢ kuvveti esitleyerek dengede kalir .

Sekil 1.6. ideal bir kati yiizey iizerinde bulunan damlaya etki eden kuvvetler (Cengiz,
2012)

Temas ac1, 6, bir kati, s1vi ve gaz fazlarinin kesistigi yerde olusan iiclii faz sinirinda
stvi damlas1 tarafindan meydana getirilen acgidir. Temas a1, bir katinin sivi tarafindan
slatilabilirliginin kantitatif bir 6l¢limiidiir. Cok ucucu olmadan, diisiik bir viskoziteye
sahip her s1v1 kullanilabilir. Diigiik temas ac1 degeri, kat1 iizerinde yayilmaya egilimli sivi
olarak gii¢lii kati-s1v1 etkilesimi anlamina gelir. Eger temas a¢1 90 den az ise sivi1 katiy
islatir. 0° temas ag1, tamamen 1slanma demektir. Eger temas ag1 90”den fazla ise kati
1slanmaz. Kati diislik yiizey enerjisine sahip ise, su molekiillerinin birbirini ¢ektiginden
daha az bir kuvvet ile kat1 su molekiillerini ¢ceker. Bu yiizden yiizeye yakin su molekiilleri,
su i¢indeki molekiillerden daha zayif bir kuvvet alanina sahip olur ki arayiizeydeki su
molekiilleri su kitlesi i¢ine kati tarafindan ¢ekildiginden daha gii¢lii ¢ekilir. Katiya bitisik
tabakada bir gerilim vardir ve sivi molekiilleri tek tarafli kuvvet nedeni ile biraz ayrilir. Bu
durum kati ile siv1 arasindaki adhezyon kuvvetlerinin sivi molekiilleri arasindaki kohezyon
kuvvetleri arasindaki rekabetle acgiklanan bir durumdur yani kati-sivi arasindaki adhezyon

kuvvetlerinin, s1ivi molekiillerindeki kohezyon kuvvetlerinden daha gii¢lii oldugu anlamina
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gelir.
1805 yilinda ilk kez Young temas aci denkligini tanimlamustir. Uglii faz simr

noktasinda vektorel kuvvetlerin toplamini verir :

VSV T VSL+YLV COSO .ottt e (1.1)

Young esitligi olarak bilinen bu esitlikte, y yiizey gerilimi (ya da yiizey serbest
enerjisi) terimidir. Eger ysv > (ysL + YLv) ise, ki bu ylizey enerjisi yiiksek bir katinin
varligin1 gosterir, Young esitligi kat1 lizerindeki sivinin tamamen yayildig1 anlamina gelir
(cos@ = 1 olur yani 8= 0 dir) (Erbil, 2006; Yuan ve Lee, 2013; Subedi, 2011; Tsuji ve ark.,
1997).

1.4.2. Temas A¢1 Ol¢iim Metotlar:

Glinlimiizde temas ag¢i Ol¢iimii i¢in bir ¢ok farkli metotlarin yaninda en ¢ok
kullanilan iki metot vardir. ilk metot, bir video kamera ya da ganyometre (optik teleskop)
yardimiyla diiz bir kati tizerinde duran sivi damlasinin statik temas agisin1 6lgme seklinde
gerceklestirilir. Ikinci 6lclim metodu, hareketli kat1 yiizeyi bir test sivisina daldirmak
suretiyle etkilesim kuvvetlerini tensiyometre kullanarak Ol¢lilmesine dayanan yontemdir.
Iki metot karsilastirildiginda, statik temas ac¢1 6lgme metodu daha giivenilirdir (Cengiz,

2012).

1.4.2.1. Statik Temas A¢1 Olcme

Statik temas a¢1 6lgme ganyometre veya bir video kamera kullanilarak olgme
metodu, kabarcik yontemi, efimli ylizey ilizerinden damla kaymasi yontemi ve damla
boyutu yontemi gibi cesitli yontemler ile olgiilebilir. Burada en c¢ok kullanilan video
kamera yardimi ile durgun damla yontemi agiklanacaktir.

Bu metot damla profilinin belirlenmesi ile uygulanir. Dengede bulunan bir sivi
damlasinin kat1 yiizeydeki durumu goéz mercegi bulunan mikroskop ile ya da istenen
biiylitmeyi saglayabilen ve resim analiz yapabilen bir video kamera kullanilarak 6lgiilebilir
(Cengiz, 2012). Teleskop — ganyometre adi verilen bu ekipman ilk defa Bigelow ve ark.
(1946) tarafindan tasarlanmistir ve daha sonra ticari olarak W.A. Zisman modifiye etmistir
ve rame-hart ekipman sirketi tarafindan 1960’larda iiretilmistir. Ganyometre cihazi kati
veya s1vl bir numuneyi yerlestirmek i¢in yatay bir zeminden, sivi damlasi olusturmak i¢in

bir mikropipetten, bir 151k kaynagindan ve bir teleskoptan olusur. Olgiim, yiizey ile
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temastaki durgun damla profilinin tegetini hizalayarak ve mercek aracilifiyla acidlgerde

okunarak basitce elde edilir (Yuan ve Lee, 2013).

1.4.2.2. Dinamik Temas A¢1 Olcme

Kati-siv1 etkilesimlerini incelemek i¢in statik temas a¢1 dl¢limii yeterli olmamaktadir.
Bu yiizden yiizeyde ilerleyen (6,) ve gerileyen (6;) temas a¢1 degerleri de olgiiliir. Bu
Ol¢iim tensiyometrik yontem ile de Olciilebildigi gibi igne-siringa yontemi ile de
Olctilebilir. Tensiyometrik yontemde bazen kat1 yiizeylerin homojen kaplanamamasi ve test

stvinin azlig1 nedeni bu yontemin dogru uygulanmasina engel olmaktadir.

1.4.2.2.1. Tlerleyen /Gerileyen Temas A¢1 Olciimii

Olgiilecek kat1 yiizey iizerine belli bir hacimde, 3-4uL, sivi damlasi siringa ile
temasta kalacak sekilde birakilir. Paslanmaz celik igne kullanilmalidir ve igne sivinin
icerisinde tam ortada konumlanmalidir. Ayrica ignenin kati ylizeye olan mesafesi de
onemlidir ve bu nedenle damlanin ortasinda bir yiikseklikte olmas1 gerekir. Sivi ile ignenin
metali arasindaki adhezyon kuvvetinin sebep oldugu sivinin igne tlizerinde yiikselmesi ise
igne parafin ile kaplanarak ortadan kaldirilabilir. Daha sonra tiim uygun kosullar
saglandiktan sonra damla hacmi en diisiik hizda siv1 verilerek artirtlir, 10-12 pL'ye kadar.
Zamanla damla hacmi artarken kamera tarafindan belli araliklar ile goriintii alinir ve bu
gorlntiiler analiz edilerek her damla hacmine kars1 temas ag¢1 cihaz tarafindan hesaplanur.
Damla hacmine karsi temas ag1 grafigi ¢izildiginde temas aginin, damla hacmi arttikca
arttig1 ve bir siire sonra sabit kaldig1 goriilir (Sekil 1.7). Temas aginin sabitlendigi bu

deger, ilerleyen temas agis1 olarak adlandirilir.
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Sekil 1.7. Sivi damlasinin ilerleyen (a) ve gerileyen (b) temas acilarinin ol¢limiiniin

sematik gosterimi (Cengiz, 2012)

Gerileyen temas agis1 ise kati yiizeyde olusturulmus damladan igne yardimiyla
stvimin - geri  cekilmesi seklinde gerceklestirilir. igne damlanm iginde ve asagida
konumlanmalidir ¢iinkii igne asagida oldugunda kiigiik temas agilarin1 da daha saglikli
Olcer. Stvinin diisiik hizda geri ¢ekilmesi hatalarini biiyiik oranda onler. Fakat yine de

gerileyen temas acinin tam ve dogru 6l¢timii zordur (Cengiz, 2012).

1.4.2.2.2. Damla Buharlasmasi Yontemi ile Gerileyen Temas A¢1 Olgme

Igne-siriga yontemi ile gerileyen temas agisi dlgiimiinde sistemden kaynakli bazi
problemler vardir. Bu problemlerden en 6nemlisi, damla i¢indeki metal igne ile sivi
arasindaki adhezyon kuvvetleri damlanin bozulmasma neden olur. Damla igindeki igne
ylizeye yakin tutulursa damlanin bozulmasina, ylizeyden uzak tutulursa sivinin
yiikselmesine sebep olur. Gerileyen temas aciyt Olgmede buharlagma yontemi
kullanildiginda bu sorunlar ortadan kalkar. Bu yontem, yiizey iizerindeki sivinin
buharlasma hizina gore belli araliklarla damlanin fotografinin ¢ekilip gerileyen temas
acinin Olgiilmesi seklinde gergeklestirilir.

Su damlasmin 90 den az temas ac1 verdigi yiizeyde buharlasma ile birlikte temas

acist azalir, temas yarigaptr sabit kalir. Buharlagma ilerledik¢e temas yaricapi diismeye
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baslar ve temas yarigapmin diismeye basladigi agi gerileyen temas ag¢i olarak alinir.
Buharlasma yontemi ile gerileyen temas ag¢i Ol¢limi giivenilir sonuglar sunmaktadir

(Cengiz, 2012).

1.5. Temas A¢1 Karmasasi

Ideal yiizey kimyasal olarak homojen, mikro dlgekte diiz ve kimyasal etkilesimler
tarafindan etkilenmemis yiizey olarak tanimlanir. Young esitligi bu sekilde ideal yiizeylere
uygulanabilir fakat gercekte ideal yilizey yoktur (Cengiz, 2012). Heterojenlik ve diger
baska ylizey kusurlar1 her kati yiizey i¢in gecerlidir ve bundan dolayi ilerleyen ve gerileyen
temas acilar1 arasinda bir fark meydana gelir. Ideal bir yiizeyde bu iki a¢1 birbirine esittir.
Meydana gelen bu farka temas ag1 karmasasi denir (Extrand ve Kumagai, 1997).

Ilerleyen ve gerileyen temas agilar arasinda fark olusmasma sebep olan en dnemli
etkenlerden ikisi yiizey kimyasal heterojenligi ve piiriizliiliigidiir. Sekil 1.8'de gosterildigi

gibi hidrofobisiteleri farkli damlalar diistinelim.

Sekil 1.8. Su damlalarinin yiizeylere bagl farkli davranislarinin sematik gosterimi (Cengiz,
2012)

Hidrofoblugu yiiksek olsan a ylizeyinde damlanin hemen kayacagi tahmin edilebilir
fakat yiizey egimli hale getirildiginde damlanin alt kismi ileriye hareket ederken iist
kismin, gerileyen temas a¢1 degerine ulasana kadar yiizeyden kopmadig1 goriiliir. B’de
goriilen damlada ise a’nin aksi bir durum s6z konusudur yani {ist kisim asagiya dogru

hareket ederken alt kisim ilerleyen temas ac1 degerine ulasana kadar ilerleyemez. ¢ damlasi
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ise boyle bir durum olmadan ilerleyebilmektedir. Ayrica denge temas aci Olgiimleri
almirken mutlaka ilerleyen ve gerileyen temas agilar da ol¢iilemelidir ¢ilinkii tek basina
denge temas ag1 gercek temas ag¢1 degerini vermez.

Genel olarak, temas ag¢1 karmasasina sebep olan bes etken vardir. Yiizey piirtizliligi
ve kimyasal heterojenlik bunlardan en énemlileridir. Digerleri ise, molekiiler oryantasyon

ve kat1 yiizey deformasyonu, damla boyutu, sivi adsorpsiyonu etkenleridir (Cengiz, 2012).

1.5.1. Yiizey Piiriizliiliigiiniin Etkisi

Yiizey piiriizlii oldugunda, gercek yiizey alani plan yiizey alanindan yani tepeden
goriinen ylizey alanindan daha biiyiiktlir ve bundan dolay1 verilen bir damla hacmi igin,
toplam sivi-kat1 etkilesimleri diiz yiizeyde oldugundan daha fazladir. Temas agimm 90°°den
fazla olciildiigii yiizeylerde piiriizliiliik arttitkca temas ag1 artar. Temas agmin 90°°den
kiigiik ol¢iildiigh yilizeylerde ise piiriizliiliik arttik¢a temas a1 azalir.

Piiriizlui bir yiizey tizerinde sivi damlasinin oluklar1 dolduracagini ileri stiren Wenzel,
1936°da, piiriizliiliik ile temas ag1 arasindaki bagintiyr olusturmustur (Sekil 1.9). Yiizeyde
duran bir damla i¢in ti¢ farkli arayiizey s6z konusudur: kati-hava, kati-sivi ve sivi-hava.
Kati-s1v1 yiizey enerjisi, kati-hava yiizey enerjisinden daha diisiik oldugunda siv1 yayilir ve
yayildigi yilizey islanir. Yiizey piiriizlii oldugunda damlanin islatacagi gergek alan daha
fazla olur. Yani bu bize gosteriyor ki ylizey piiriizlii ise damlanin yayilabilmesi igin toplam
enerji azalmasinin daha fazla olmasi gerekir ve bu durumda sivi, ylizeyi daha hizli slatir.
Bu su seven bir yiizey icin gecerlidir. Aksine su sevmeyen bir ylizey diisiliniirsek kati-sivi
araylizey enerjisi daha yiiksek olacagl icin sivi ylizeyi islatmamaya yatkindir.Yiizey
plirlizlii oldugunda ise daha giiglii bir su itici etkinligi gosterir. Piiriizliiliigiin 1slatma
davranigin1 etkilemesi, ilerleyen ve gerileyen temas agilar arasinda bir farka neden

olacaktir ve bu da temas a¢1 karmasasi1 demektir (Cengiz, 2012).

17



“Cassie Modeli”

“Gegis Hali”

'

“Wenzel Modeli”

Sekil 1.9. (a) Cassie modeli; (b) Gegis hali (c) Wenzel modeli (Kim ve Lee, 2015)

1.5.2. Kimyasal Heterojenligin Etkisi

Diiz bir ylizey lizerinde meydana gelen temas agis1 karmasasi, o yiizeyin kimyasal
olarak heterojen olmasindan kaynaklanir. Yiizeyin heterojen olmasi demek, farkli kimyasal
gruplardan olustugu anlamia gelir. Boyle heterojen yiizeyler, li¢-faz sinir ¢izgisi icin
engel noktalar olusturur ve bu da temas a¢1 karmasasina neden olur. Cassie-Bexter
teorisine gore (Sekil 1.9), lizerinde damla bulunan piiriizlii bir ylizeyde damla oluklara
gémiilmez, oluklar arasinda hava mevcuttur (Cassie, 1944). Yine Cassie-Bexter teorisi
plirtizliiligiin etkisini hesaba katmadan, kati fraksiyonunun temas aciy1 etkiledigini
sOylerken, Wenzel teorisine gore, plriizliiliik temas ac¢1 karmasasini1 ve hidrofobik 6zelligi

artirmaktadir (Erbil, 2006).

1.6. Kayma Agis1 ve Kayma Davranisi

Suyun temas acisi, bir ylizeyin statik hidrofobisitesini degerlendirmede 6nemli bir
kriter olarak kullanilirken, tek basina yeterli bir kriter degildir ki burada kayma acgis1 da
onemlidir. Dinamik hidrofobisitenin 6nemi, cam, otomobil, elektronik {iretimi gibi cesitli

sanayi alanlarinda artmaktadir. Dinamik hidrofobisite, yiizeyde suyun yayilmasi degil,
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yiizeyden suyun dokiilmesi seklinde tanimlanir. Kayma agi1, belli bir egime sahip bir
yiizeyde sivinin kaymaya basladigi aci olarak tanimlanabilir. Kayma ag¢i ve temas agi
karmasasi, kat1 bir ylizey iizerinde dinamik hidrofobisite kriteri olarak kullanilir.

Furmidge (1962), kayma ag1 ve temas ag1 karmasasi arasindaki iliskiyi tanimlayan

bir esitlik olusturmustur:

(%) SINA = YLy (COSOR=COSOA) .. onveiia i, (1.2)

Esitlikte, a kayma agis1, m su damlasimin agirligl, g yercekimi ivmesi, w damlanin
genisligi, yLv sivi-gaz araylizeyindeki sivinin serbest enerjisi, cosfr Ve cosfp sirasiyla
gerileyen ve ilerleyen temas agilar1 ifade etmektedir. Bu esitlige gore, kiigiik bir agirhga
sahip damla ve gerileyen, ilerleyen temas agilar arasindaki farkin az olmasi kiigiik bir
kayma agis1 degeri olusturur (Nakajima, 2011; Genzer ve Efimenko, 2006).

Wolfram ve ark. (1978), ¢esitli diiz materyaller iizerinde bir damlanin kayma agisini

tanimlayan bir esitlik 6nermistir:

Burada, r temas dairesinin yari ¢apt ve k oransal sabittir (Watanabe, 2009;
Nakajima, 2004; Ganbavle ve ark., 2011; Feng ve Jiang, 2006).

Bir hidrofobik yiizey tizerinde bir su damlasinin kayma egilimleri i¢in varsayilan iki
mod vardir: donme modu ve kayma modu. Murase (1998), direk gozlem metodunu
kullanarak, hidrofobik bir yiizey lizerinde su damlasinin yuvarlanarak (donerek) kayma
modunun daha baskin oldugunu gostermistir. Ciinkii su molekiilleri, lig-faz temas
cizgisindeki gerilimin iistesinden gelerek asagiya dogru kayar. Bu yiizden, bir damla bir
kademeli egilen bir yiizey iizerinde kaymaya basladiginda, kati-sivi arayiizeyine gore
kaymaz.

Bir siv1 i¢in yiiksek temas agiya sahip bir yiizey her zaman diisiik kayma acisi
vermez. Ornegin, Murase ve ark. (1998), su ile 117° temas acis1 veren bir floropolimer ile
su ile 102° temas ag1s1 veren polidimetilsiloksan karsilastirdiklarinda, floropolimer yiizeyin
daha ytiksek kayma acis1 verdigini gozlemlemislerdir. Bunun suda diizenlenmis molekiiler
bir yapidan ve floropolimer segmentlerinin sertliginden kaynaklandigini diisiinmiisler ve az

bir miktar hidrofilik segment ilave ederek denemeyi tekrarladiklarinda 1° kayma agis1 elde
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etmiglerdir. Bu nedenle kayma acisinin, temas acidan ayri olarak incelenmesi gerekir
(Nakajima, 2004).
Bir siviy1 ylizeyden ayirmak i¢in gereken maximum kuvvet asagidaki formiil ile

hesaplanir:

Frmax = MG SINOD ... e (1.4)

6, hidrofobik bir yiizeyde damlanin minimum kayma agisin1 verir (Latthe ve ark., 2010).

1.6.1. Kayma Hiz1 ve Kayma Hiz Degisimi

Kayma acis1 degeri kayma hizi hakkinda bilgi vermez. Bir sivi damlasi, bir
stiperhidrofobik ylizey iizerinde aniden kayarken bir diiz polimer kaplamalar1 {izerinde
daha yavas kayar. Son yillarda, belli bir egime sahip bir ylizeyde hareket eden bir damlanin
hiz1 ile ilgili bilgi, kayma agisi ile ilgili bilgiden daha 6nemli hale gelmistir.

Miwa ve ark. (2000), su ile 162° temas acisma sahip siiperhidrofobik bir yiizeyde
yaklasik 1°de kayan bir damlanin hizini incelemislerdir ve damlanin sabit bir hiz degisimi
ile kaydigini gostermislerdir. Ayrica Richard ve Quere (1999), egimli siiperhidrofobik
yiizey iizerinde yuvarlanan viskoz sivi damlalar1 incelemislerdir. Bu ¢alisma gliserol gibi
viskoz tiirlerin sabit hizda kaydigini gostermistir. Bu durum sivinin viskozitesinden dolay1
kayma direncine atfedilir.

Son zamanlarda Nakajima ve ark. (2003), oktadesiltriklorosilan ile kaplanmis bir
silikon ylizey lzerinde, damla agirligim1 degistirerek bir su damlasinin kayma hiz
degisimini incelemislerdir. Tiim su damlalar1 sabit bir hizlanma ile kaymislardir. Fakat
damla agirligina karsi kayma hizi degisim agilari damla agirligin 20 mg oldugunda
degismistir ve baskin olan kayma modu kaymadan yuvarlanmaya degismistir.

Kayma hiz degisimi ile ilgili temel faktorleri anlamada calismalar yetersiz

kalmaktadir (Nakajima, 2004).

1.7. Siiperhidrofobik/Siiperoleofobik Yiizeyler

Yiizeyleri siniflandirirken, hidrofobluk, oleofobluk veya hidrofillik 6zellikleri ylizey
tizerindeki sivinin davranigina bagh olarak karar verilir (Cengiz, 2012). Eger su damlanin
yiizeydeki temas ag1 degeri 90”den az ise yiizey hidrofilik, 90°°den daha fazla ise yiizey
hidrofobik olarak adlandirilir. Temas a¢1 150° ve 180° arasinda ve kayma acis1 10”°den az

ise siiperhidrofobik olarak adlandirilir. Temas ag1 yiizey enerjisi, yiizey plriizliligi, ylizey
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yapis1 ve yiizey temizligi gibi bir ka¢ onemli faktére baglidir (Bhushan ve Jung, 2007).
Aym sekilde yag damlasi icin temas ag1 90°den az ise oleofilik, 90”den fazla ise
oleofobik ve 150° iizerinde ise siiperoleofobik olarak adlandirilir (Cengiz, 2012).

Bir yiizeyin hidrofobisitesi, yiizeyin kimyasal kompozisyonu ve ylizeyin geometrik
mikroyapilarina baglidir. Hidrofobik yiizeyler lizerindeki arastirmalar temel olarak iki
gruba ayrilabilir. Ik grup diisiik yiizey enerjili materyaller ile, ikinci grup piiriizliiligi
artirarak ylizey kaplamalar gergeklestirirler (Feng ve Jiang, 2006). Hidrofobik ylizeyler ya
direk diisiik ylizey enerjili materyaller ya da organik/inorganik tiirlerin polimerleri ile
kaplanarak elde edilebilirler. Her iki metodun birlestirilmesi ile siiperhidrofobik yilizeyler
elde edilebilir.

Florlu bilesikler, diisiik ylizey enerjili materyaller olarak bilinir. Bir yiizeye florlu
bilesik uygulandigi zaman floroalkil gruplar yiizey iizerinde dizilir ve yiizey enerjisi 6
mJ/m? kadar azalir. Florlu bilesiklerin ¢ok kiigiik bir miktari bile hidrofobik ylizey
olusturmak i¢in yeterlidir. Florin bilesikleri, arayiizey enerjisini azaltmak i¢in hava/film
araylizeyine dogru go¢meye egilimlidir. Clinkii, florlu olmayan gruplar ile florlu gruplarin
arasindaki ylizey enerjisi farki florinin ayrilmasi igin tetikleyici kuvvettir. Florlu bilesikler,
su ve yag iticilik 6zelliklerine ilaveten yiiksek kayganlagtirma, yanmazlik ve kimyasal
kararlilik gibi 6zelliklere sahip miikemmel bilesiklerdir. Hidrofobik yiizey arastirmalarinda
floroalkilsilan, floropolimerler, florokarbon gibi florlu bilesikler kullanilir. Bilesikler ayn1
zamanda bazi dezavantajlara sahiptir. Ornegin, florokarbonlar smirli ¢dziiniirliige sahiptir
ve bu ylizden onlar uygulamalarda direk olarak kullanilamazlar. Ayrica florokarbonlar ya
da floropolimerler atmosferik kosullara maruz kaldiginda havadaki nem ve oksijen,
kirlilik, UV 1sinlar1 gibi etkenlerden dolay1 hidrofobik 6zelliklerinde bozulmalar meydana
gelir. Ek olarak, bir kuvvet uygulandiginda kolayca deforme olabilirler.

Floro alkil silan (FAS) su ve yag itici yiizeyler i¢in en yaygimn kullanilan florlu
bilesiktir. FAS bilesikleri ile hazirlanmis hidrofobik yiizeyler diger hidrofobik yiizeylere
gore daha 1y1 6zellikler gosterirler. Bunlar, bir silikanin optik kalite, mekanik ve kimyasal
dayaniklilik gibi cam benzeri davranislar ve florin gruplarindan dolay1 gelismis hidrofobik

ozellikleridir ( Burunkaya ve ark., 2010).

1.7.1. Yiizey Stratejisi
Young esitligi piirtizliiliikk icermeyen, sadece tamamen diiz yiizeyler i¢in gecerlidir
(Lathee ve ark., 2012). Adhezyon ve yiizeyler arasi serbest enerji terimlerini birlestiren

Dupre, 1869 yilinda, Young-Dupre esitligini olusturmustur ve bu esitlik temas ag1 ile kati-
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stvi adhezyon kuvveti arasindaki iligskiye dayanr.
—AGaSszaSL YLV (L C0SO) e (1.5)

Esitlikte goriildiigii gibi sivinin yiiksek temas a¢1 degerine sahip olmasi i¢in sivi, kati
yiizeyin damlay1 cekme kuvveti diisiik olmalidir. Eger temas a¢1 0° ise yani damla yiizeyde
tamamen yayiliyorsa kat1 yiizey ile sivi damlast arasinda yiliksek ¢ekim kuvveti var
demektir yani W - 2y,y olur. Temas agmnin 180° olmas1 durumunda ise kat1 yiizey ile
stvi damlast arasinda adhezyon etkilesimleri yoktur demektir. Genel olarak kat1 ve sivi

arasindaki iligkiyi tanimlamak i¢in asagidaki esitlik kullanilabilir.

ySL=yS+yL_2\/73\/7L ................................................................... (1.6)

Verilen bu esitligi Young esitligi ile birlestirecek olursak,

LSS AN A AR . V. (1.7)

esitligini elde ederiz. Bu esitlik piiriizsiiz bir yiizeyde 90° temas acisi elde etmek igin
gerekli olan kat1 ylizey gerilimi ile siv1 yiizey gerilimi arasindaki iligskiyi gostermektedir.
Kat1 yilizey gerilimi, siv1 yiizey geriliminin dortte biri oldugunda istenen temas ag1 degeri
bulunabilir.

Piiriizlii yiizeylerin 1slanma davranis1 daha komplekstir. Temas ac¢1 lizerinde ylizey
puriizliligiiniin etkisini inceleme c¢aligmalar1 ilk olarak Wenzel ve Cassie-Baxter
tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 1.10). Wenzel, sivinin kaba oluklara tamamen niifuz
edebilecegi ve pliriizlii ylizeylerdeki temas agisinin asagidaki denklem ile verildigi bir
model gelistirir :

r(ysv—ysl) _

COSOW = —————= =T COSO ... e (1.8)
ylv

Bu esitlikte, 8w piiriizlii bir yiizeydeki temas a1, 8 piirlizsiiz bir yiizey lizerindeki
Young temas agis1 ve r yiizey piriizlilik faktoriidiir ve gergek yiizey alaninin geometrik
yiizey alanina orami olarak tanimlanir. Wenzel esitligi, #<90° oldugunda piiriizliiliigiin

1slanmay1 arttirdigini, 8>90° oldugunda ise piiriizliiliigiin 1slanmay1 azalttigim gosterir.

22



Fakat 8>90° iken, baz1 piiriizliiliik kosullar1 altinda, hava kabarciklar1 kaba oluklar iginde
hapsolabilir. Bu durumda, s1vi damlasi aslinda bir kompozit yilizey iizerinde yerlesmis olur
ve boyle yiizeydeki 1slanma davranisi Cassie-Baxter tarafindan tanimlanir.

Cassie-Bexter durumunda, ayrica kompozit ya da heterojen durum olarak da bilinir,
damla altindaki oluklarin siv1 yerine hava ile dolu oldugu diisiiniiliir. Bu durumda, sivi-kati

arayiizeyi aslinda iki faz iceren bir arayilizeydir, sivi-kat1 ve sivi-hava.

(a)

I

Sekil 1.10. Piiriizlii bir yilizey tizerindeki bir s1ivi damlasinin yiizeyi 1slatma davranisi
a) Cassie-Bexter modeli; b) Wenzel modeli

(https://www.researchgate.net/publication/317168402 Robust Self-Cleaning Coatings)

Ve temas ag1 asagidaki esitlikte gosterildigi gibi farkli fazlarin tiim katkilarinin

toplamidir:

€0SOc= 10801+ [2COSO0..oniinii (1.9)

f1ve f, sirasiyla faz 1 ve faz 2 yiizey fraksiyonlaridir; 6 ve 6, ise faz 1 ve faz 2
temas acilaridir. Hava fraksiyonu f, =(1 — f1) seklinde alinir ve hava igin §=180° kabul

edilirse:

cosOc=f cosO + (1 — f)cos180°= fcos@ + f — 1......ccoooeiiiiiniiinninninn, (1.10)

f terimi 0’dan 1’e degisir, f = 0 oldugunda sivi damlas1 tiim yiizeye dokunamaz ve
f = 1 oldugunda yiizey tamamen 1slatilir, diiz bir yiizey davranist gibi. Bir damla Cassie-
Baxter durumunda ise, sivi damlas1 ve kat1 ylizey arasindaki kiigiik temas a¢1 damlanin
yiizeyden kolayca yuvarlanmasina izin verir (Cengiz, 2012; Latthe ve ark., 2009; Banerjee,
2008; Coulson ve ark., 2000; Nakajima, 2010, 2011). Wenzel durumun aksine, Cassie

durumunda diiz bir yiizeydeki sivinin temas acist 90°den az oldugu durumda bile
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purtizlillik arttikca temas ag1 artacaktir. Bunun sebebi piiriizlii yiizeydeki bosluklara
sikisan hava paketgikleridir (Feng ve Jiang, 2006).
Pierre-Gilles de Gennes (2004), havanin piiriizler iginde hapsolabilmesi i¢in bir esik

piiriizliilik tanimlamustir (r).

Eger r (yiizey piiriizliliigii) r degerinden biiyiik olursa, hava paketcikleri piiriizler
arasinda hapsolur (Rao ve ark., 2009; Latthe ve ark., 2009).

1.8. Sol-jel Film Olusturmak I¢in Kullanilan Kaplama Tiirleri

1.8.1. Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin-coating)

Doéndiirerek kaplama teknigi, mikrometre ve nanometre kalinligina sahip olan 1518a
duyarli materyallerin ince film iretimlerinde yaygin sekilde kullanilan bir tekniktir. Spin
kaplama tekniginin ilk c¢aligmasi 50 yi1l o6nce Emslie ve ark. (1958) tarafindan
gerceklestirilmis olup, onlar sabit agisal hizla donen bir ylizey lizerinde Newton
akiskaninin ince bir filmini olusturmuslardir. Bir ¢ok durumlarda kaplama materyalleri
polimeriktir ve ¢ozelti formunda uygulanir. Bu islem optik aynalarda, renkli televizyon
goriintiilerinde ve veri depolama i¢in manyetik disklerde genis ¢apta kullanilmistir.
Merkezka¢ kuvvet, siviy1 disa dogru iter. Yiizey gerilimi ve yapisma kuvveti, sivinin ince
bir film seklinde diiz yiizey iizerinde tutunmasini saglar.

Dondiirerek kaplama islemi 4 ana boliime ayrilabilir (Sekil 1.11): siviyr yilizey
tizerine birakmak, dondiirmek, yilizeyden sabit sivi akisi ve buharlagsmaya dayanan
kurutma. Sivi akis1 ve buharlagsma adimi, film kalinligina etki eden en 6nemli adimlardir.
Ayrica dondiirerek kaplama iglem verilen sivi hacmi, son dondiirme hizi, final film
kalinlig1, ¢ozelti viskozitesi, ¢ozelti konsantrasyonu ve dondiirme siiresi gibi bir kag
onemli parametreyi icerir. Kullanilan farkli parametreler, film kalinligini ve sivinin

yilizeyde yayilma yaricapini etkilemektedir.
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Sekil 1.11. Dondiirerek kaplama islem basamaklar1 a) sivinin birakilmasi b) dondiirme c)

stvinmn - akist d)  kurutma  (http://www.kimyasalgelismeler.com/bilgi-ve-yonetim-

sistemleri/laboratuvar-ekipmanlari-ve-quvenligi/dondurmeli-kaplama-cihazi-spin-

coater.html)

[k adimda, ¢dzeltinin dénen yiizey iizerine diismesi saglanir ve yiizey istenen hiza
hizlandirilir. Merkezkag kuvveti, sivinin yayilmasini saglar ve film yiiksekligi istenen
yiikseklige ayarlanir. Ikinci adimda, yiizey istenen final hizina ayarlanir. Bu asama
genellikle ylizeyden rotasyon hareketi ile sivinin yayilmasi ile karakterize edilir. Sivi
yiizey ile birlikte donecek kadar ince hale gelir ve yiizeydeki sivi kalinlig1 farkliliklar
kaybolur. Ugiincii asama, yiizey sabit hizda donerken sivi yapisma kuvvetinin, s1v1 akisina
baskin oldugu asamadir. Sivi disa dogru diizgiin bir sekilde aktig1 i¢in kenarlarda u¢ uca
damlaciklar olusur. Bu nedenle yiizey gerilimi, viskozite, doniis hiz1 vb. bagli olarak yiizey
kenarlarinda kiigiik bir kaplama kalinligi farki olabilir. Son asama olan buharlasma
asamasinda, yiizey sabit hizla donerken ¢Oziicii buharlagsmasinin ¢oziici incelmesine

baskin oldugu asamadir (Sahu, 2009; Hall ve ark., 1998; Tekin, 2009; Washo, 1977).

1.8.2. Dip Daldirma Yoéntemi (Dip-coating)

Mevcut kaplama teknikleri arasinda dip daldirma yontemi, Ozellikle labaratuvar
uygulamalar1 ve endiistriyel uygulamalar i¢in diisiik maliyetli, yiiksek kaplama kalitesine
ulagilabilen ve basit islemlere dayandigindan genis c¢apta kullanilan bir yontemdir. Dip
daldirma yonteminin endiistriyel baglangici  1940’lardaki ufuk agic1 c¢alismalara
dayanmaktadir ve 1950’lerden itibaren otomobil arka aynalarinin iiretiminde kullanilmastir.

Takip eden yillarda giines kKontrol camlar1 ve yansima onleyiciler gibi optik kaplamalarda
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biiyiik oranda kullanilmistir.

Dip daldirma yontemi bir kaplama ¢ozeltisi ortamindan bir substratin ¢ekilmesiyle
bir s1v1 filmin olusumunu igerir. Substratin daldirilmasiyla baglanarak, ¢oziicii ortamindan
substratin ¢ekilmesiyle film elde edilir ve daha sonra kurutularak saglamlastirilir.
Konsolidasyon adimi, sol-jel gegisi ile birlikte akitma, buharlasma ve hidroliz islemlerini
barmdirir. Sol-jel siirecinin aksine bu gegis bir ka¢ saniye ya da daha az bir siirede
gergeklesir. Islak film ylizeyi iizerinden, buharlasma ve sogumadan dolay1 asagiya dogru
buhar akis1 meydana gelir, kuruma gelisir ve su icerigi neredeyse sabit tutulur. Kaplamanin
her adiminda atmosferdeki degisimler filmin homojen olmamasina yol agabilir (Puetz ve

Aegerter, 2004).

Sekil 1.12. Dip daldirma cihaz1 ve islem siireci (Coan ve ark., 2013)

1.8.3. Piiskiirterek Kaplama Yontemi (Spray-coating)

Spray kaplama teknikleri, su ve yag itici polimer kaplamalarin hazirlanmasinda
kullanilan bir tekniktir. Bu kaplama stratejisi i¢in cam, kagit, pamuk ve aliiminyum gibi
substratlar kullanilirken daha bagka subtratlarda kullanilabilir, substrat segiminde bir
sinirlama yoktur (Wu, 2016). Diger kaplama teknikleri arasinda spray kaplama teknigi,
boyama, grafik sanatlar1 ve endiistriyel kaplamalar i¢in iyi olusturulmus bir tekniktir. Basit
islemleri, yiiksek verim, bir ¢ok substrat i¢in uygulanabilir olmasi ve kiigiik alanlar ile

sinirlt olmamasi gibi 6zelliklere sahiptir (Hwang, 2011).
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1.9. Sol-jel Reaksiyon Siireci ve Kimyasi

Sol-jel kimyas1 metal alkoksit ¢ozeltilerinden olusturulabilen gesitli inorganik aglarin
olusumu i¢in sol-jel reaksiyonlarmin gosterildigi 1970’lerin ortalarindan beri genis c¢apta
incelenmistir. Sol-jel reaksiyonlari araciligi ile, camlarin geleneksel olusumu i¢in gereken
yiiksek sicakliklardan ziyade, diisiik sicakliklarda homojen, yiiksek saflikta inorganik oksit
camlarin iretimi i¢in kullanilmistir. Kaliplanmis jeller, egrilmis elyaflar, ince filmler ve
kserojeller gibi c¢esitli iirlinler, elastomerler, laminatlar, kaplamlar gibi alanlarda
kullanilmak igin gelistirilmistir. Bunlar inorganik bilesiklerin, genis modifikasyon
Ozelligine sahip organik polimerler ile birlestirilmesiyle elde edilmistir. Sol-jel kimyasal
islemi, bir sol ve bir jel ifadelerinde kendini tanimlar ve bir c¢ozeltinin bir jele
donilistimiinlin bir 6zetini igerir. Bir ¢ozelti (sol), bir sivida kiigiik partikiillerin, kolloidal
dagilimi ile olusur, bir jel ise genellikle sivi faz1 saran bir ag yapisindan olusan bir
maddedir. Sol-jel reaksiyonlari kolloidal partikiillerin Once biiyiimesini daha sonra
inorganik alkoksit monomerlerin hidroliz ve kondenzasyonu araciligiyla jel formuna
gelmesini saglar. Bu kolloidlerin sentezlenmesi i¢in kullanilan 6ncii bilesikler bir metal ya
da cesitli ligandlar tarafindan sarilmis yarimetal bilesiklerden olusur. Su ile kolay
reaksiyona girdikleri i¢cin metal alkoksitler en ¢ok kullanilanlaridir. En yaygin kullanilan
metal alkoksitler, tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) gibi
alkoksisilanlardir. Fakat aliiminatlar, zirkonatlar ve boratlar gibi diger alkoksitler de tek
olarak ya da TEOS gibi diger alkoksitler ile kombinlenerek sol-jel reaksiyonlarinda yaygin

olarak kullanilirlar.
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Sekil 1.13. Sol-jel genel reaksiyon semasi (Young, 2002)

Sol-jel islem siirecini daha iyi anlamak i¢in sol-jel reaksiyonlari incelenmelidir. Sol-
jel reaksiyonlari bir alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyonu reaksiyonlarinin bir dizisini
olusturmaktadir. Ornek bir sol-jel reaksiyonu sekil 1.13’te verilmistir. Hidroliz asidik,
bazik ya da nétral kosullar altinda TEOS ¢ozeltisine suyun eklenmesi ile baslar. ilk adim
olan hidrolizde bir silanol grubu olusur. Asidik ortamda gergeklesen reaksiyonda, asit
katalizoriin atag ile alkoksisilan tlizerinde bir pozitif yiik olugur. Alkoksisilan sonra Sn2 tip
yer degistirme tepkimesi vererek hidroliz olur. TEOS suda ¢oziinmez. Bu yiizden hidroliz

organik ¢oziiciilerin eklenmesi ile desteklenir.

FAST

+ /R
Si(OR);s + Ht (RO)ssi—'O\H (3)

. +a'R HOH So% H\a* \ /a+ 7
(RO)3Si—O- i —> | O0-——8j——--0_ |[—> (RO:Si—OH + ROH + H+ (4)

Sekil 1.14. Bir tetraalkoksisilanin hidroliz mekanizmas1 (Young, 2002)

Ikinci adimda, silanol grup ya bir alkoksit ya da diger silanol grubu ile

kondenzasyona ugrar ve giiglii siloksan kopriilerinin olusumuna ek olarak su ya da alkol
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aciga cikar. Siloksan kopriilerinin sayisinin artisi ile, siloksan partikiiller ¢oziicii icine
toplanabilir. Coziicli partikiilleri ag olusturacak sekilde yeterli kondenzasyona maruz
kaldiginda jel formu olusur (Young, 2002).

Sol-jel metodu, farkli temas agili yiizeyler elde etmek i¢in kaplanacak materyalin
mikroyapilarint kontrol etme yetenegi ile su itici kaplamalarin hazirlanmasi icin iyi bir
yontemdir. Jellesmeden Onceki sol, kaplamalarin hazirlanmasi i¢in idealdir. Geleneksel
olarak, kendi kendini temizleyen, 1slanmayan yiizeyler sol-jel yontemi ile iki yolla
hazirlanir. Birincisi, hidrofobik bir ajan olarak davranan bir oncii ile hidrofobik bir yiizey
olusturmak, ikincisi ise ylizey tiiretme yontemi ile bir yiizeyi modifiye etmektir (Ganbavle

ve ark., 2011).
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Li ve ark. (2016) daldirarak kaplama teknigi (Sekil 2.2) ile SiC kopiik seramik
malzemelerin yiizeylerini modifiye ederek siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir. Bu
calismada, yilizeylerde kaplama sayisina bagh piriizliliikk degisimi ve kullanilan farkli
caplardaki SiC nanopartikiilleri ile ylizey modifikasyonu yapilmistir. Kaplama tekrar
sayisinin 0 ile 25 arasi degisimi ve partikiil capinin 95-220 nm aras1 degisimine baglh
olarak su temas agis1 degerinin 95-155° arasi degistigi rapor edilmistir. Calismada,
kaplama tekrar sayisi arttik¢a yiizey piiriizliliigii ve buna bagli olarak su temas agisi
degerinin 6nce 120-155° arasi hizla arttigi (0-10 tekrar arasi) daha sonra sabit kaldig
bulunmustur (Sekil 2.1). Ayrica filmlerin asit-baz mekanik dayanikliligi ve 1s1 kararlilig
da incelenmistir. Kaplamalar 96 saat boyunca farkli pH’lardaki ¢oziiciilerde bekletilmistir.
Yapilan testler sonucunda kaplamalarin pH 1-7 arasinda su denge temas agis1 degerinde bir
degisme olmadigi ancak, pH 8-12 arasinda %5-%]15 aras1 farkli oranlarda azalarak
degistigi bulunmustur. pH=14 olunca ise kaplama kismen parcalanmistir. Is1 kararlilik testi

60°C ile 170°C arasinda farkli sicakliklarda uygulanmistir. Bunun sonucunda 1s1

kararliligmin 160°C oldugu bulunmustur.

180
10 53 3 & 3 = 3 i §
140 5,8 &
< :
7 120 -
L+
<
§ 100 « 220 nm
L]
Z 80 * 145 nm
2 = 95nm
2 60
40
20
0 | L | L L
5 10 15 20 25 30

Kaplama Tekrar

Sekil 2.1. SiO; kaplama sayisinin ve partikiil ¢apinin temas ag1 lizerine etkisi (Li ve ark.,

2016)
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Sekil 2.2. Deney prosediirii sistematik diyagrami (Li ve ark., 2016)

Park ve ark. (2013) spin kaplama yontemi ile cam yiizeyleri iki farkli zincir
uzunluguna sahip perfloroalkil bilesikleri ile modifiye ederek, yiizeylerin dinamik
oleofobisite degerlerinin nasil degistigini piiriizliiliige ve perfloroalkil zincir uzunlugunun
bagli olarak incelemislerdir. Bu calismada, n-dekan, n-dodekan ve n-hekzadekan gibi
cesitli alkan sivilara kars1 oleofobiklik gosteren diiz ve transparan yiizeyler sol-jel metodu
ile hazirlanmistir. Bu amagla, Si/C oranlar1 0,5 ile 3 araliginda olacak sekilde farkli
oranlarda FAS3 (CF;CH,CH,Si(OMe);) ve FAS17 (CF3(CF;)7-CH,CH2Si(OMe)s)
bilesiklerinin TMOS (tetrametoksi silan) ile kompozit ¢6zeltileri, izopropanol- hidroklorik
asit ¢ozeltileri igerisinde karistirilarak, oda sicakliginda 24 saat siire ile sol-jel reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Hazirlanan sol-jel karisimlari cam yiizeylere spin kaplama yontemi
kullanilarak transparan vyiizeyler kaplanmistir. Olgiimler sonucunda Rgjyc = 1 sabit
degerinde, FAS3, FAS3-TMOS ve FAS17-TMOS hibrid kaplamalar1 su, n-dekan, n-
dodekan, n-hekzadekan sivilari ile ©S, Oa/Or, AO¢os ( c0sOr-c0sOp ) Ve TAS temas agisi
degerleri 6l¢iilmiis ve hesaplanmistir. Her iki hibrid yiizey lizerinde ©s degerlerinin sudan
n-dekana dogru azaldigi goézlenmistir. Si/C oraninin azalmasi ile bu dort sivinin ©Os
degerlerinde kademeli bir artis belirlenmistir ( Sekil 2.3). Su i¢in en yiliksek temas ag1 ve
diisiik kayma a¢1 FAS17-TMOS kaplamalarda gdzlenmistir ve sirasiyla 104° ve 26.5%dir.
Hekzadekan igin en diisiik kayma acis1 FAS3-TMOS yiizeyinde 9.4° olarak gozlenmistir.
Diger organik sivilar igin de en diisiik kayma ag1 degerleri bu yiizeyde dekan igin 5.1° ve

dodekan igin 7° olarak rapor edilmistir. Suyun AOs degerlerinin alkan sivalara gore daha
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biiyiik oldugu ve TAs degerlerinin yiikseldigi gozlenmistir. Suyun aksine, alkan sivilarin
TAs degerlerinin daha kii¢iik oldugu ve karbon sayis1 ve ylizey geriliminin azalmasi ile
azaldig bulunmustur. FAS17 bilesiginin zincir hareketliligi FAS3 bilesiginden daha az
oldugu i¢in FAS17-TMOS hibrid filmleri lizerinde alkan sivilarin A©c,s degerleri FAS3-
TMOS hibrid yiizeyi iizerinde oldugundan daha biiyiik oldugu gézlenmistir.
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Sekil 2.3. FAS3-TMOS, FAS17-TMOS ve FAS3sil. yiizeylerde a) Denge temas agisi
degerleri b) AO¢os degerleri ¢ ) Kayma temas agis1 degerleri (Park ve ark., 2012)

Wang ve ark. (2017) iki asamali sprey metodu kullanarak asmma direngli
siiperhidrofobik aliiminyum yiizeyler elde etmislerdir. Bu amagla, oncelikle silika
nanopartikiillerin 4 wt% etanol siispansiyonu hazirlanmistir ve daha sonra iki asamali
sprey yontemi uygulanmustir. Ilk adim olarak yiizey, hidrokarbon regine yapistirici ile 5
saniye sprey metodu kullanilarak kaplanmustir. ikinci adim olarak hazirlanan silika
nanopartikiil siispansiyonu 10 sn siire ile 5 kez kaplanmistir. 24 saat oda sicakliginda
egildikten sonra dayanikli siiperhidrofobik yiizey elde edilmistir. Kaplamasiz aliiminyum
yiizeyin statik su temas acis1 84.6° iken, ilk adimdan sonra temas a¢1 88.6° ve ikinci
adimdan sonra temas ag¢1 153.5° gdzlenmistir, kayma ac1 ise 1.8° olarak kaydedilmistir.
Yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 2.4’te verilmistir. Parmakla silme, bigak ile ¢izme gibi
zorlu kosullara maruz kaldiginda yiizey siiperhidrofobik 6zelligini stirdiirmiistiir. Ayrica

stiriklenme azalmasi ve korozyon gibi 6zellikleri de test edilmistir.
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Sekil 2.4. Aliiminyum substrat {izerinde siiperhidrofobik yiizey hazirlama sistematik
diyagrami. Su temas acis1; a) Kaplamasiz aliiminyum yiizeyde b) Ilk kaplama adimindan

sonra b) Ikinci kaplama adimindan sonra (Wang ve ark., 2017)

Qing ve ark. (2017) iki adimli kaplama metodu ile bakir substrat iizerinde
stiperhidrofobik/siiperoleofobik yilizeyler hazirlamislardir. Bu amagla ilk adim olarak SiC
zimpara ile cilalanan bakir plaka KOH, sodyum dodesil siilfat ve Na,COs3 igeren bir
cozeltide elektriksel parlatma yolu ile parlatilmistir ve hidroklorik asitte bekletilmistir.
Daha sonra ZnSQO,4.7H,0 kullanilarak elektrokaplama yapilmistir. Son olarak bir STA
etanol c¢ozeltisine daldirilarak bekletilmistir. STA-Zn siiperhidrofobik ylizey elde
edilmistir. Ikinci adim olarak FAS ve etanol ile hazirlanan ¢dzeltiye TiO, partikiillerinin
eklenmesiyle olusan siispansiyon daldirma yontemi kullanilarak STA-Zn yiizey
kaplanmustir ve Zn/FAS-TiO; yiizeyi elde edilmistir. ilk adimda elde edilen STA-Zn yiizey
i¢in temas ac1 158.3° iken Zn/FAS-TiO; yiizeyi i¢in 161.8° bulunmustur. Kayma acilar1 ise
sirastyla 4.6° ve 3.9° dir. Zn/FAS-TiO, yiizeyinde yag temas agis1 ise 152° rapor edilmistir.
Ayrica elde edilen ylizeylerin yiizey morfolojileri elektron mikroskobu ile gozlenmistir ve
yiizeyin kimyasal kompozisyonu fotoelektron spektroskopisi ile analiz edilmistir.

Hikita ve ark. (2005) kolloidal silika ve floroalkilsilan bilesigi kullanarak sol-jel
yontemi ile siiper sivi itici yiizey hazirlamiglardir. Kolloidal silika ve floroalkilsilan
bilesiginin miktarlar1 optimize edildiginde, yiizeyler su ve yag igin itici Ozellik
gostermistir. TEOS (tetraetoksi silan) - HCI ¢ozeltisine, farkli konsantrasyonlarda kolloidal
silika ve FOETES (heptadekafloro-1,1,2,2-tetrahidrodecil)trietoksisilane) ilave edilerek
oda sicakliginda 30dk karistirtlmistir. Daha sonra spin kaplama yontemi ile (2000 rpm, 1
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dk) yiizeyler kaplanmistir. Kaplanan yilizeyler 1 saat i¢in 423K’de kurutulmustur.
Yiizeylerin karakterizasyonu i¢in SEM, TEM, AFM ve ADXPS analizleri ve temas ag1
Olctimii gergeklestirilmistir. Silikasiz yiizeyde su ve dodekan icin temas agilar sirasiyla
100° ve 40° olarak gozlenirken, dodekan icin silika miktar1 30 wt% oldugunda max. temas
ag1 gozlenmistir, 120° ve su igin temas a¢1 150° gdzlenmistir (FOETES 15 wt% sabit). Bu
sekilde piirtizliillik oraninin, 1slanma tizerindeki etkisine yonelik bir arastirma yapilmistir.
Ayrica kimyasal etkiyi arastirmak i¢in silika icerigi sabit tutulup, FOETES konsantrasyonu
degistirilerek, 1slanma oOzelliklerinin F/Si atomik oranimma ve FOETES konsantrasyonuna
baglilig1 aragtirilmistir.

Gurav ve ark. (2011) sol-jel metodu ile cam yiizeylerde su itici silika kaplamalar
hazirlamiglardir. Bu amagla, tetrametoksi silane (TMOS), metanol (MeOH), NH4F ve su
kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiye yiizeyler daldirilarak kaplama yapilmistir. Hazirlanan
filmler 80°C’de  kurutulduktan sonra  hekzametildisiloksan ~(HMDSO) and
hekzametildisilazan (HMDZ) ile modifiye edilmistir ve kurutma islemi tekrarlanmistir.
Hazirlanan silika filmlerde , HMDSO ve HMDZ ajan v% 0-1 araliginda ve siire 1-3 saat
araliginda degismektedir. Bu ajanlar kullanilarak yapilan islemin, yiizeyleri hidrofilikten
hidrofobik hale getirdigi gdzlenmistir. Ajan kullamlmayan yiizeyde temas ag1 0° iken,
HMDSO (v% 1) kullanilan yiizeyde temas a¢1 122° ve HMDZ (v% 1 ) kullanilan yiizeyde
temas ag1 165° dlgililmiistiir. Ayrica yiizeylerin SEM, FTIR analizleri de gerceklestirilmis
olup kimyasal ve termal testler de uygulanmistir. Siilfiirik asit ile yapilan kimyasal test
sonucunda HMDSO ve HMDZ ile modifiye edilmis yiizeylerin temas agilar1 sirasiyla 94°
ve 125° bulunmustur. Uygulanan termal test sonucunda ise HMDSO ve HMDZ ile
modifiye edilmis yiizeylerin 200°C’nin iizerindeki sicakliklarda hidrofobik &zelligini
kaybettigi ve siiperhidrofilik hale geldigi gdzlenmistir.

Miwa ve ark. (2000) piiriizlii yiizeylerin kayma agisi iizerine etkisini arastirmak
amaciyla, aliminyum asetilasetonat (AACA) ve FAS17 gibi iki farkli su itici ajan
kullanarak siiperhidrofobik yiizey hazirlamiglardir. Bu c¢alisma kapsaminda, oncelikle
bohmit tozu ve su itici ajan olarak kullandiklar1 aliiminyum asetilasetonat bilesigini etanol
icerisinde karigtirmiglardir. 20dk sonikasyon isleminden sonra spin kaplama yontemi ile
cam yiizeylere kaplama yapilmistir (1000 rpm 10 sn) ve 500°C’de 20 sn pisirme islemi
uygulanmistir.  Ayrica (Heptadekaflorodeciltrimetoksisilane -CF3(CF2)7CH2CH2Si-
(OCH3)3) FAS17'nin metanol ve su ile hazirlanan ¢dzeltisi 250°C’de buharlastirma
yoluyla yiizeylere kaplanmistir. Hazirlanan kaplamalarin karakterizasyonu i¢in temas ag1

ve kayma ac1 degerleri 6l¢iilmiistiir. FAS17 ile kapli yiizeyde temas ag1 105.4° dlgiiliirken,
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AACA ile kaplh yiizeylerde bohmit-etanol oraninin azalmasi ile temas acinin kademeli
olarak 147.1° ‘den 160.9%ye arttif1 gozlenmistir. Bohmit-etanol oranina bagl olarak en
diisiik kayma ac1 ise 1°°den az bulunmustur. Ayrica kaplamalarin SEM ve AFM analizleri
de gerceklestirilmistir.

Suzuki ve ark. (2007) diiz ve piiriizlii floroalkilsilan kaplamalar hazirlayarak bir su
damlasinin donma ve hidrofobisite 6zelliklerini incelemislerdir. Bu amagla, temizlenen Si
tabaka ylizeyleri 1 giin i¢in 1H,1H,2H,2H-perflorodeciltrimetoksisilane (FAS-17) ile
benzen igine daldirilmistir ve diiz yiizeyler elde edilmistir. Piiriizlii ylizey elde etmek igin
ise ylizeyler 1 giin icin FAS17 ile ksilen i¢ine daldirilmistir. Elde edilen yiizeyler
yikanarak 80°C’de kurutulmustur. Yiizeylerin temas a¢1 ve kayma aci degerleri
ol¢iilmiistiir. Diiz ve piiriizlii yiizeylerin temas acilar1 sirasiyla 107° ve 110° kayma agilari
ise 10° ve 27° bulunmustur. Ayrica yiizey karakterizasyonu icin AFM ve KFM analizleri
gerceklestirilmistir. Yani sira ayni ylizeyler lizerinde asir1 sogutulmus bir su damlasinin
donma sicakligt DSC kullanilarak incelenmistir. Diiz yiizey ve piiriizlii yiizey i¢in donma
sicakliklari sirasiyla -22.7°C ve -21.5°C olarak rapor edilmistir.

Mahadik ve ark. (2017) titanyum biitoksit (TBT) ve metiltrimetoksisilan (MTMS)
kullanarak spin ve spray metodlari ile farkli yiizeyli ( cam, kuartz, aliimina, germanyum,
bakir, ¢elik, piring ) su itici kaplamalar hazirlamislardir. TiO, kaplamalar hazirlamak igin
1:8.15:20.24 TBT: H,0 (13 M NH4OH) belirlenmis mol oranlarinda sol-jel reaksiyonu
kurulmustur (oda sicakliginda, 2 saat ). SiO, kaplamalar hazirlamak i¢in ise MTMS:
MeOH: H20 (13 M NH4OH) 1:138.6:146.95 belirlenmis mol oranlarinda, oda sicakliginda
24 saat sol-jel reaksiyonu kurulmustur. Hazirlanan ¢ozeltiler ile yiizeylere spin (2000 rpm,
1 dk) ve sprey (100°C, 45sn) kaplamalar yapilmistir. Yiizey karakterizasyonu igin SEM ve
FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve temas ag1 ve kayma ag1 degerleri dl¢iilmiistiir. Spin ile
kaplanan diiz cam yiizeyler iizerinde su temas acis1 85° (TiO,) ve 91° (SiO,) gdzlenmistir.
Spin kaplama ydntemi ile yapilan TiO, cam kaplamada su i¢in temas ac1 91°, kayma ac1
15° spray metodu ile kaplanan TiO; cam yiizeyde su temas agis1 95°, kayma ag1 20%’den
fazladir. Spin kaplama yontemi ile hazirlanan SiO; cam yiizeylerde su temas agis1 ~ 120°,
kayma ag1 10° iistiinde; Spray kaplama ile hazirlanan SiO, cam yiizeyler igin su temas agis1
150° {izerinde ve kayma acis1 10° {izerindedir ( Sekil 2.5). Cam ve diger yiizeyler i¢in rapor
edilen temas a¢1 ve kayma ag1 degerleri Sekil 2.5’te verilmistir. Ayrica bu yiizeylerde
TMCS ile yiizey modifikasyonunun 1slanmaya etkisi incelenmistir ve kaplamalarin

mekanik, termal dayanikliliklar1 rapor edilmistir.
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Sekil 2.5. Cesitli substratlar {izerinde suyun; a) Denge Temas ag¢is1 b) Kayma temas agisi
degerleri (Mahadik ve ark., 2017)

Brassard ve ark. (2012) cesitli yiizeylerde (aliiminyum, cam, silikon) florin esasl
stiperhidrofobik kaplamalar hazirlamislardir. Bu amagla, etanol ve amonyum hidroksit
karisimina damla damla TEOS (tetraetoksisilan) ilave edilmistir ve transparan karigim
opak hale gelmistirr Daha sonra sentezlenen silika nanopartikiiller FASI17
(C16H19F1703Si) ile islevsellestirilmistir. Spin metodu ile ylizeyler kaplanmistir ve
kaplamalar 70°C 'de kurutulmustur. Yiizeylerin SEM ve FT-IR analizleri yapilmistir,
ayrica temas ac1 ve kayma ac1 degerleri olctilmiistiir. Cam yiizeylerde 1 kaplama katmani
sonrast su temas agist 120”ye yiikselirken 9.kaplama katmam sonrasmda 150%ye

cikmaistir.
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Sekil 2.6. Kaplama katmanlar1 sayisina gore farkli yiizeylerdeki temas a¢i degisimi

(Brassard ve ark., 2012)
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Sakai ve ark. (2006) siiperhidrofobik, floroalkilsilan ve alkilsilan seklinde {i¢ farkli
kaplama yaparak bu kaplamalarin temas a¢i, kayma ac¢i ve kayma hiz degisimi gibi
parametrelerini incelemislerdir. Si substratlar 6ncelikle etanolde temizlenmis ve daha sonra
stvi Ny iginde kurutularak bir de fotokimyasal olarak vakum UV’de temizlenmistir ve
kaplamaya hazir hale getirilmistir. Ardindan biitiin kaplamalar Si substrat {izerine
kaplanmustir. Siiperhidrofobik kaplama igin ticari bir boya kullanilarak spray metodu ile
kaplanmistir. Silan kaplamalar i¢in CVD (chemical vapour deposition) metodu
kullanilmistir ve su itici ajan olarak ODS (oktadesil trimetoksi silan) ve FAS3 (trifloro
propil trimetoksi silan) kullanilmistir. Alkilsilanli kaplama 423K’de kurutulurken,
floroalkilsilan kaplama 448K’de 1 saat kurutulmustur ve daha sonra yiizeyler metilen
klorid, etanol ve su ile durulanmistir. Siiperhidrofobik kaplama, ODS kaplama ve FAS3
kaplama i¢in temas agilar sirasiyla 150°, 100° ve 79.5° bulunmustur. Temas a¢1 karmasasi
ise sirasiyla, 5°, 10° ve 13° gdzlenmistir. Yiiksek hizli bir kamera sistemi ile hazirlanan bu
kaplamalar 35”1ik sabit bir egimli iken su damlas: icin kayma davranis1 ve kayma hiz
degisim sonuglar1 da verilmistir. Kayma davranisini belirlemek i¢in damla ile birlikte bir
indikat6ér kullanilarak onun da hizi incelenmistir ve bunun sonucunda siiperhidrofobik
kaplama tizerinde su damlasinin, yuvarlanmadan kaydigi, ODS ve FAS3 kapli ylizeylerde
ise yuvarlanma ile birlikte kayma goriildiigii belirtilmistir. Stiperhidrofobik kaplama
tizerinde su damlas1 sabit hiz degisimi ile hareket ederken, ODS kaplamada 0.08 sn’den

sonra ve FAS3 kaplamada 0.10 sn’den sonra hiz sabittir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. a) Siiperhidrofobik kaplama b) ODS kaplama c) FAS3 kaplama hiz grafikleri
(Sakai ve ark., 2006)
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Yoshida ve ark. (2006) diiz bir polimer kaplama hazirlayarak su damlasinin temas
ac1 ve kayma hareketini incelemislerdir. Bu amagla MMA-FMA kopolimerleri, FMA
zincir uzunluklar1 (0-100%) degistirilerek hazirlanmigtir. FMA-F3 (2,2,2-trifloroetil
metakrilat), FMA-F9 (2-(perflorobiitil)etil metakrilat), FMA-F13 (2-(perflorohekzil)etil
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metakrilat, FMA-F17 (2-(perflorooktil)etil metakrilat, FMA-F19 (2-(perfloro-7-
metiloktil)etil metakrilat kopolimerlerinin 2-biitanondaki ¢ozeltileri, cam yiizeylere spin
kaplama yontemi ile 1500 rpm de 10 sn de kaplanmustir. Daha sonra yiizeyler 120%de 1
saat kurutulmustur. Yiizey enerjisi, yiizey igerigi ve su temas agisi arasindaki iliski
gosterilmistir. Buna gore yiizey enerjisinin, zincir uzunlugunun artig1 ile azaldigi
gozlenmistir. Maksimum temas acis1 120° (FMA-F19 ve FMA-F17) ve minimum yiizey
enerjisi 10 mJ/m? olarak rapor edilmistir. 35° egimli yiizeylerde, su damlasimnin kayma
davranigi incelenmistir. Su damlasinin diiz bir ylizey iizerinde kayma davraniginin, statik
hidrofobisiteye bagli oldugunu rapor etmislerdir. Statik ve dinamik hidrofobisite ise
yiizeylerin kimyasal yapisi tarafindan kontrol edilir yani kisa zincirli floroalkil kaplamalar
kiigiik temas ag1, temas ag¢1 karmasasi, kayma ag¢1 ve kayma hiz degisimi olustururken, orta
uzunlukta floroalkil zinciri orta degerler olusturur. Uzun floroalkil zincirli kaplamalarin ise
biitik temas ac¢1 ve kayma hiz degismi, kiiciik temas ag¢i karmasast ve kayma agi

olusturdugunu ileri stirmiiglerdir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. a) Su temas agi1s1- yiizey enerjisi- yiizey icerigi arasindaki iliski b) Su temas agis1

ve kayma hiz degisimi arasindaki iliski (Yoshida ve ark., 2006)

Nakajima ve ark. (2000) 151k geciren siiperhidrofobik yiizeyler hazirlamislardir. Bu
amacla alkolde ¢oziiniir bir akrilik polimeri etanolda ¢ozerek olusturduklart polimer
¢oOzeltisini, agirlik oranlart 0,1 ve 0,06 olan TEOS ve HCI, etanol icinde 19 saat
karigtirarak olusturduklar1 ¢ozeltiye ilave etmislerdir. 1 saat karistirildiktan sonra bu
karistma  bir silica-sol eklemislerdir. Final ¢ozeltisinde TEOS ve kati silika

konsantrasyonlari sirastyla 1.7 ve 1.2 w% dir. Filmlerdeki akrilik polimer konsantrasyonu
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ise 0, 0.2, 0.4, 1.0, 2.0 ve 4.0 w% dir. Elde edilen ¢ozeltiler spin kaplama yontemi ile 1500
rpm 10 sn i¢in cam ylizeylere kaplandiktan sonra yiizeyler oda sicakliginda bir kag¢ dakika
kurutulmustur. Bu kaplama prosediirii bes kez tekrarlanmistir ve hava ortaminda 30 dakika
icin 500°C yakma islemi uygulanmistir. Daha sonra heptadekaflorodeciltrimetoksisilanin
etanol ¢ozeltisi oda sicakliginda su ile ¢ozeltisi hazirlanmistir ve bu ¢6zelti hazilanan silika
kaplamalar {izerine buharlastirma yoluyla kaplanmistir. Kaplamalarin temas ac1 ve kayma
ac1 degerleri Olglilmistiir ayrica ylizeylerin piriizliiliik oranlar1 da incelenmistir. Polimer
konsantrasyonunun artisiyla temas aginin artmasina ragmen, kayma ac1 basglangicta 0.4 w%
polimer konsatrasyonuna kadar artar fakat ondan sonra azaldigi rapor edilmistir. Sonug
olarak poimer konsantrasyonu artirildiginda 150° iistiinde temas a¢1 ve 10° altinda kayma
ac1 rapor edilmistir. Ayrica yiizeylerin 151k gegirgenligi kontrol edilmistir. Akrilik polimer
miktart arttikga gegirgenligin arttigi gézlenmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. a) Suyun temas agis1 ve kayma agisinin akrilik igerigi ile iliskisi b) Akrilik
icerginin 151k gecirgenligine etkisi (Nakajima ve ark., 2000)

Zhang ve Seeger (2011), silikonanofilamentlere dayali ultradiisik kayma agili
siiperoleofobik kaplamalar hazirlamislardir. Bu amagla oOncelikle triklorometilsilan
(TCMS)’nin hidroliz ve kondenzasyonu sirasinda su konsantasyonunu diizenleyerek,
toluende CVD (chemical vapor deposition) yontemi kullanarak farkli mikro yapili silicon
nanofilamentler hazirlamislardir. Daha sonra nanofilamentleri O, plazma kullanarak aktive
etmislerdir ve sonra perflorodesiltriklorosilan (PFDTS) ile modifiye etmislerdir ve bunun
sonucunda c¢esitli polar olmayan sivilara karsi (yag, toluene, hekzadekan, dekan,
siklohekzan) yiiksek temas acili, diisiik kayma agili, miikemmel transparanlik ve kimyasal,
cevresel dayamiklilig1 yiiksek kaplamalar elde etmislerdir. TCMS kapli yilizeylerde su

temas agis1 167.8° ve kayma agis1 5.2° gozlenirken polar olmayan sivilar igin temas ag1 0°
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gozlenmistir. PFDTS kaplamadan sonra yani TCMS/PFDTS kaph yiizeylerde su temas
acist 173.1 ve kayma ag1 1.3° gozlenirken hekzadekan icin temas a¢1 174.4° ve kayma aci
2° bulunmustur. Bu yiizeyde yag temas acis1 172.2° ve kayma ag1 ise 1.2° rapor edilmistir

( Csu= 166 ppm). Su temas ag1 ve kayma agisinin su kosantrasyonuna bagli olmadig fakat
hekzadekanin su konsantrasyonuna giiclii sekilde bagli oldugu ve su konsantrasyonu
arttikca temas aginin arttigi ve kayma aginin azaldigr gézlenmistir (Sekil 2.10). Farkli su
konsantarsonlarmma bagli olarak yiizey topografi goriintiileri  verilmistir, su
konsantrasyonun artisina bagl olarak ylizey piiriizliiliigiiniin arttifi gézlenmistir ve bu da
temas a¢1 ve kayma agiyr etkilemektedir. Ayrica yiizeylerin NAOH ve H,SOq ile
muameleleri sonucunda dayanikliliklar1 test edilmis ve NAOH ile muamele sonrasi
yiizeylerde temas ve kayma agida bir degisiklik olmamistir fakat H,SO,4 ile muamele
sonrasinda kayma acida bir artis gozlenmistir. Isik gecirgenligi testinde ise su

konsantrasyonu arttik¢a 151k gecirgenliginin azaldigi gézlenmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.10. TMCS/PFDTS kapli cam yiizeyler iizerinde su konsantrasyonuna bagli olarak
su ve hekzadekan a) temas agis1 b) kayma agis1 (Zhang ve Seeger, 2011)
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Sekil 2.11. TMCS/PFDTS kapli cam yiizeylerde a) toluen piiskiirtme b) Toluen iginde c)
polar olmayan sivi damlalart d) TMCS- ve TMCS/PFDTS kapli yiizeylerin su
konsantrasyonuna bagli 151k gecirgenligi e) kagit tizerinde TMCS/PFDTS kapl yiizeyler. a
ve ¢ orneklerinde Cg, = 166 ppm (Zhang ve Seeger, 2011)

Martin ve Bhushan (2017), transparan, asinma direngli siiperhidrofobik ve
stiperoleofobik polidimetilsiloksan (PDMS) yiizeyler hazirlamislardir. Bu amagla 6ncelikle
5 mm kalinliginda PDMS yiizeyler elde etmek icin 1:10 agirlik oraninda kiir ajan1 ve baz
karistirmiglardir. Karigim, uygulama yapilmamis PDMS hava kabarciklarini uzaklastirmak
icin oda sicakhginda 15 dakika vakumda brrakilmistir. Kariggm 70°C’de 2 saat
kiirlenmigtir. Diiz PDMS yiizeylerden farkli olarak, mikro desenli PDMS yiizeyleri 4
adimda hazirladiktan sonra yiizeyleri UVO (ultraviolet-ozon) ile aktive etmiglerdir.
Kaplama karigimin1  hazirlamak igin, hidrofobik silika nanopartikiiller %40 THF
(tetrahidrofuran) ve %60 IPA (izopropil alkol) ¢6zeltisinde ultrasonik banyo kullanilarak
homojenize edilmistir. Daha sonra metilfenil silikon resin ilave edilerek tekrar sonike
edilmistir. Hazirlanan bu karisim spray tabancasi ile ylizeylere piiskiirtiilmiistiir. Kalan
¢oziiciiyii uzaklastirmak igin yiizeyler 5 dakika 70°C’de kurutulmustur. Ardindan tekrar 60
dakika UVO ile 1sinlandiktan sonra trikloro(1H,1H,2H,2H-perflorooktil)silan ile buhar
birikim yontemi ile kaplanmistir. Diiz PDMS, mikrodesenli PDMS yiizeylerde, PDMS
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silika nanopartikiillii, PDMS florlanmis, mikrodesenli silika nanoartikiillii, mikrodesenli
florlanmig, PDMS florlanmig-silika nanopartikiilli ve mikrodesenli florlanmig-silika
nanopartikiilii 8 farkli ylizeyde temas ac¢1 ve kayma agi Ol¢limleri alinmistir. PDMS
florlanmis, florlanmis-nanopartikiillii ylizeylerde ve mikrodesenli florlanmis, florlanmis-
nanopartikiillii yiizeylerde 1° altinda kayma ac1 gdzlenmistir. Hekzadekan icin PDMS
florlanmig-nanopartikiilli ve mikrodesenli florlanmig-nanopartikiillii yiizeylerde sirasiyla
2° ve 3° kayma agilar elde edilmistir . Ayrica yiizeyler igin asimnma direnci ve transparanlik
testleri yapilmustir.

Dong ve Ha (2011), siiperhidrofobik ve oleofobik yiizey sentezlemek amaciyla 1H,
1H, 2H, 2H- perflorooktil trikloro silan (PFTS) ve 1,3,5,7,9,11,14-hepraizobiitil trisiklo-
(7.3.3.1.(5,11)) heptasiloksan-endo-3,7,14- triol bilesiklerini tetrahidrofuran (THF) iginde
cozerek karisima trietilamin (TEA) ilave etmislerdir ve oda sicakliginda 4 saat reaksiyon
ger¢eklesmistir. Daha sonra TEOS ve amonyak/etanol ¢ozeltisi eklemiglerdir ve karigimi 5
saat karigtirarak stispansiyon elde etmislerdir. Olusan siispansiyonu cam ylizeylere
kaplamiglardir ve kaplanan yiizeyler 110°C’de 2 saat kurutulmustur. Yiizey enerjisini
diistirmek i¢in hazirlanan yiizeyler, bir floro-kopolimer ile modifiye edilmistir.
Perfloroalkil metakrilik kopolimer ve etanol karigimi spin kaplama yontemi ile 1000 rpm
30 sn kaplanmistir. Daha sonra modifiye edilen yiizeyler 85°C‘de 2 saat kurutulmustur.
Kaplamalar iizerinde, modifiye 6ncesi ve sonrasinda su ve yag temas agilar1 ve kayma
acilar1 dlgiilmiistiir. Modifikasyon oncesi yiizeyde su temas agis1 164° ve kayma ac1 4°
bulunurken yag temas agis1 gozlenmemistir. Modifikasyon sonrasi yiizeyde su temas agist
168° ve kayma ac1 2° iken yag temas agis1 140° ve kayma agis1 38° rapor edilmistir (Sekil
2.12). Ayrica yiizeylerin SEM, TEM, EDX analizleri ger¢eklestirilmis olup yiizeyler

izerinde su damlasinin kayma davranisi da incelenmistir.

Sekil 2.12. Yiizey lizerinde su ve yag damlalarinin goriintiileri a) modifikasyon oncesi b)

modifikasyon sonrasi (Dong ve Ha, 2011)
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Luo ve ark. (2015), su ve yag itici yilizeyler sentezlemek amaciyla
dodekafloroheptilmetakrilat (DFMA), y-metakriloksipropiltrimetoksilan (y-MPS) ve
tetrahidrofuran (THF) ii¢ boyunlu bir balona koyarak bu karisima AIBN (azobis(2-
metilpropionitril) ekleyerek 8saat 64°C’de karistirilmistir ve floroalkil silan kopolimeri
elde edilmistir. Daha sonra TEOS, su ve HCI ilave edilmistir ve 5 saat daha reaksiyon
strdiiriilmistiir. Belli miktarda SiO, nanopartikiilleri eklenerek dip-daldirma yontemi ile
cam yiizeylere kaplanmistir. Yiizeylerin SEM, AFM, FTIR analizleri yapilmis ve ayni
zamanda UV spektrofotometre ile ylizeylerin 151k gecirgenlii incelenmigtir. Ayrica
yiizeyler lizerinde su, etilen glikol ve hekzadekan temas agilar1 6lgiilerek su damlasinin
kayma davranisida gozlenmistir. Silika partikiil eklenmediginde elde edilen temas agilar su
icin 106°, etilen glikol icin 92°, hekzadekan icin 81° silika partikiil eklendikten sonra (
SiO; mol orani : 0,3 ) su temas agis1 154°, etilen glikol temas agis1 150° ve hekzadekan
temas agis1 115 dir. Silika igeriginin artmasi ile temas aginm arttig1 gézlenmistir. Kayma
hiz1 icin yapilan ¢alismada 3° egilmis yiizeyde su damlast 3 cm’lik yiizeyi tamamen
terketmek i¢in 0,5 sn zamana ihtiya¢ duydugu rapor edilmistir. Yiizeylerin mekanik ve

termal testleri de yapilmugtir.

Sekil 2.13. Egimli ylizey iizerinde su damlasinin kayma goriintiisii (Luo ve ark., 2015)

Brown ve Bhushan (2015), siiperhidrofobik/siiperhidrofilik yiizey gelistirmek
amaciyla tabaka tabaka sprey kaplama yapmuslardir. Oncelikle polidiallildimetilamonyak
Klorid bilesginin sudaki ¢06zeltisini hazirlamislardir. Ardindan silika nanopartikiillerin

etanoldeki ¢ozeltisi hazirlanmistir ve sonra da florosiirfaktant ¢ozeltisi etanol ile
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seyreltilmistir. ilk adim olarak cam yiizeyler PDDA ¢bzeltisi ile, ikinci adim olarak SiO;
NP c¢ozeltisi ile, iiclincii adim olarak tekrar PDDA ¢ozeltisi spray tabancasi yardimiyla
piiskiirterek kaplanmis ve 140°C’de 1 saat kurutularak ardindan florosiirfaktant ¢ozeltisi ile
kaplanmistir ve havada kurumaya birakilmistir. Elde edilen yiizeylerde, su, oktan, dekan,
dodekan, tetradekan ve hekzadekan sivilari icin temas a¢1 ve kayma ac¢i degerleri
Olgtilmistiir. Ayrica yiizeylerin AFM ve RMS analizleri yapilarak, yag-su ayirma ve leke
testi uygulanmistir. Diiz kaplamalarda hekzadekan igin temas ag1 79° gozlenirken, katman
katman kaplama sonrasinda hekzadekan i¢in temas ac1 157° ve kayma ag1 ise 3.7° rapor
edilmistir. Diger sivilar i¢in 6l¢iilen temas ag1 ve kayma aci1 degeleri ise Cizelge 2.1°de

verilmigtir.

Cizelge 2.1. Diiz ve katman katman kaplama uygulanmis yiizeyler iizerinde ¢esitli sivilarin
temas ac1 ve kayma ag1 degerleri (Brown ve Bhushan, 2015)
Diz PDDA/FL Tabaka tabaka kompozit kaplama

kaplama
Sivi Yiizey Gerilimi Temas ac1 (°) Temas ac1 (°) Kayma ag1 (°)
(mN/m)

Oktan 21.14 63+1 153 +1 10+1
Dekan 23.37 68 +1 154 +1 7+1
Dodekan 25.35 73+1 158 +1 4+1
Tetradekan 26.13 76+1 157 +1 3.8+0.3
Hekzadekan 27.05 79+1 157 +1 3.7+04
Su 71.99 10+2 <5 -

Zimmermann ve ark. (2008), siiperhidrofobik ve siiperoleofobik yiizey elde etmek
i¢in silikon nano-iplik (SN) yiizeyleri modifiye etmislerdir. Modifikasyon i¢in oktadesil
triklorosilan (OTS) ve 1H,1H,2H,2H-perflorooktil klorosilan (PFOTS) kullanmislardir.
Modifiye edilmemis SN yiizeyinde su temas agis1 165° gdzlenirken, yiizey hekzadekan ile
tam 1slanir (CA=2°). OTS ile modifiye edilmis yiizeylerde su temas agis1 167%ye
yiikselirken, hekzadekanda ayni sonu¢ elde edilmistir. PFOTS ile modifiye olmus
yiizeylerde su temas acis1 168° iken hekzadekan temas acis1 140° gozlenmistir (Sekil 2.14).
Yiizeylerin ayrica SEM ve XPS 6lc¢timleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.14. PFOTS ile modifiye edilmis SN yiizeyler lizerinde su hekzadekan (sar1) ve su

(mavi) damlalar1 (Zimmermann ve ark., 2008)

Yang ve ark. (2014), siiperhidrofilik ve siliperoleofobik yiizeyler olusturmak igin
spray metodu kullanarak CTS bulunan nanokompozit ylizeyler tasarlamislardir. CTS
(kitosan) ve PFO (sodyum perflorooktanoat) kullanilarak olusturulan CTS-PFO polimeri
etanolde ¢oziilerek cam, bakir ve paslanmaz ¢elik yiizeylere kaplanmistir. Farkli olarak
CTS-PFO/SIO; kaph yiizeyler hazirlamak i¢in asetik asit ile hazirlanmis CTS ¢ozeltisine
silika nanopartikiiller ilave edilmistir ve ardindan PFO eklenerek olusan polimer etanolde
coziilerek cam, bakir ve paslanmaz gelik yiizeylere kaplanmistir. CTS-PFO yiizeylerde su
temas agis1 67° gdzlenirken hekzadekan i¢cin 134° bulunmustur. CTS-PFO/SiO; yiizeylerde
ise su temas acis1 0° gozlenirken, hekzadekan temas agis1 157° rapor edilmistir. Ayrica
paslanmaz c¢elik yiizeylerde yag/su ayirma islemi uygulanmistir. Yiizeylerin SEM ve XPS
analizleri de yapilmustir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15. a, b CTS-PFO kaplamalarin ve ¢, d CTS-PFO/SIO, kaplamalarin SEM

gorintiileri, su ve hekzadekan temas ag¢1 goriintiileri (Yang ve ark., 2014)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

1H,1H,2H,2H-perfloroalkiltrietoksisilan (FAS-F8261) Evonik’ten; Tetrametoksi
silan (TMQS), Trimetoksi(metil)silan (TMMS), tetraetoksi silan (TEOS), hidroklorik asit
(HC1) Sigma Aldrich’den; 2-Propanol (IPA), n-hekzadekan, n-tetradekan, n-dodekan, n-
dekan, n-oktan Merc’den temin edilmistir. Yiizey gerilimi 35,5 mN/m olan salata yagi
Taris marka olup marketden satin alinmistir. Kullanilan floroalkilsilan ve alkilsilan

bilesiklerinin a¢ik formiilleri Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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TMOS TMMS TEOS FAS

Sekil 3.1. Kullanilan floroalkilsilan ve alkilsilan bilesiklerinin ag¢ik formiilleri

Ayrica sol-jel reaksiyonu igin ¢oziicii ortami olarak kullanilan izopropil alkol ve

katalizor olarak kullanilan hidroklorik asit bilesiklerinin de agik formiilleri Sekil 3.2°de

gorilmektedir.
H3C\
HC"PII||CH3
HO H——-ClI
iZOPROPIL ALKOL HIDROKLORIK ASIT
IPA HCl

Sekil 3.2. Izopropil alkol (IPA) ve hidroklorik asit (HCI) agik formiilleri
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Bu kimyasallarin baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel FAS TMOS TMMS TEOS IPA HCI
Ozellikler

Molekiil 510,36 152,22 136,22 208,33 60.1 36,46
Agirligi (g/mol)

Yogunluk(g/mL, 1,32 1,03 0,95 0,94 0,78 1,18
25°C)

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

3.1.2.1. Denge Temas ve Kayma Agis1 Olgme Cihazi:

Yiizeyler iizerinde su ve yag damlalarimin denge temas agisi ve kayma agisi
Olciimleri KSV-Attension Theta cihazi ve kayma ac1 6lgme aparati (Sekil 3.3) kullanilarak
yapilmistir Temas agis1 Ol¢limlerinde goriintii kaydedilmesinde kullanilan sistem KSV-
Attension Theta optik temas agis1 ve yiizey gerilimi 6l¢iim sistemidir. Cihaz, LED (Light
Emitted Diode) 151k kaynagi, ayarlanabilir numune standi, hizli goriintii kaydedebilen
firewire CCD kamera ve kayma acist 6lgme aparatindan olusmaktadir. Sistemdeki LED
151k kaynagi, monokromatik olarak yaydigi isinlart dogrudan numuneye gonderir. Bu
sayede arka beyaz fon lizerinde keskin goriintiiler alinarak hassas Ol¢lim yapilir. Denge
temas acist ve kayma agis1 dlgiimleri i¢in, ylizeyler iizerinde 5 ul hacminde Merck su ve
diger sivi damlalar1 dispenser kontrollii bir hipodermik siringa-igne yoluyla olusturulur.
Olgiimler sirasinda sivi damlasi ile ignenin temasi kesilir. Yiizey iizerinde damla
olusturulduktan sonra damlanin goriintiisii cihaz tarafindan kaydedilir ve damlanin analizi
yapilarak temas acis1 ortalama deger olarak hesaplanir. Kayma ag1 6lgme aparati ile cihaz
90% ye kadar donerek sivi damlasinin yiizey iizerinden kayip kaymadigi, kac derecede
kaydig1 gozlemlenir ve oOl¢iimleri yapilir. Cihaz donerken ylizeylerin diismemesi igin

standin altindan vakum verilerek ylizeyin sabit kalmasi saglanir.
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Sekil 3.3. Temas a¢1 dlgme cihazi ve kyma ac1 6lgme aparati

3.1.2.2. Piiskiirterek Kaplama Aparatlar::

Cam ve seramik yiizeyleri kaplamak icin spray metodu kullanilmistir. “Felix”
markali spray tabancasi ve tabancaya bagl sise aparatina ¢ozelti konarak gerekli hava
basinci saglanarak piiskiirtmek suretiyle kaplama islemi gergeklestirilmistir (Sekil

3.4(a,b)). Her kaplamadan sonra hassas terazi ile kaplama miktarlar1 6lgtilmiistiir ve miktar

optimizasyonu sonrasinda belirlenen miktarlarda kaplamalar yapilmistir.

Sekil 3.4. a) Ustten beslemeli spray tabancasi b) Alttan beslemeli spray tabancasi
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3.1.2.3. Diger Cihazlar

Manyetik Karigtirict ve Su Sirkiilatorii: Polimer kompozit ¢ozeltiler "TOPS HSD
180" 1s1ticili manyetik karistirict (Sekil 3.5. (a)) ile hazirlanmistir. Karigtirma hizi 800 rpm
olarak ayarlanmistir. Sicaklik 1siticili manyetik karistiriciya bagli termo couple ile kontrol
edilmistir. "JSR -JSWB-22" su sirkiilatorii (Sekil 3.5.(a)) geri sogutucuya baglanmistir.
Geri sogutucu deney sistemine baglanarak sicakliga bagli deneysel kayiplarin Oniine
gecilmistir.

Ultrasonik Banyo: Kaplanmadan once cam lamellerin alkol ile dezenfeksiyonu
"Bandelin Sonorex" ultrasonik banyo (Sekil 3.5.(d)) igerisinde yapilmistir.

UV-Ozon Temizleyici: Cam lamel temizliginin alkol temizliginden sonraki asamasi
‘Bioforce Nanosciences" UV-ozon (Sekil 3.5.(c)) temizleyici ile yapilmistir. Cam lameller
cihaz igerisine yerlestirilerek UV 1s1n1 ile kaplamadan 6nce temizlenmesi saglanmistir.

Etiiv: "JSR JSOF-150" markali etiiv hem kaplamadan oOnce temizlenen cam

lamellerin kurutulmasinda hem de kaplama sonrasi cam lamellerin kurutulmasinda

kullanilmistir (Sekil 3.5.(b)).

Sekil 3.5. a) Manyetik karistirici ve su sirkiilatorii b) Etiiv ¢) Uv-0zon temizleyici d)
Ultrasonik banyo
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3.2. Yontem

Bu tez, Tibitak 114M475 no’lu “Kendi Kendini Temizleyen yag itici cam ve
seramik yiizeylerin sentezi” baslikli projenin seramik yiizeylerle ilgili kismin1 ve kismen
baz1 cam yiizeylerle ilgili kismm igermektedir. Mutlu O. (2017) tarafindan bu proje
kapsaminda yapilan optimizasyonlar tekrarlanarak en uygun deney sartlar
olusturulmustur. Daha sonra seramik ve cam yiizeylere uygun kaplamalar

gergeklestirilmistir.

3.2.1. Katalizor Miktarinin Belirlenmesi:

Amacimiz jellesme Oncesi kaplama yapmak ve endiistriyel bir uygulama i¢in en
azindan oda sicakliginda 1 hafta jellesmeyen c¢ozelti hazirlamaktir. Optimum NH4F
miktarmin bulunmasi i¢in 0,05 ile 2 mL arasinda degisen farkli hacimlerde 0,1 M NHsF
sulu ¢ozeltisi ile TEOS (Tetraetoksi silan) homo ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltilerin

jellesmesi igin gegen siireler takip edilmistir.

3.2.2. Kompozit Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Cozelti Sartlarinin Belirlenmesi

Kaplama ¢ozeltileri sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. Sol-jel reaksiyonu siire,
sicaklik ve ¢ozeltilerin Si/C oranini ayarlamak igin optimizasyonlar yapilmistir. Sol-jel
reaksiyonlar1 iki boyunlu balonlarda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
ortaminin sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in, iki boyunlu balonun yerlestirildigi su
banyosuna temas eden manyetik karistiriciya bagl termocouple ve direk balon icerisindeki
reaksiyon ortami ile temas halindeki civali bir termometre kullanilmigtir. Sol-jel
reaksiyonlar asit ya da baz katalizorliiglinde uygun ¢oziicii ortaminda polimerlerin hidroliz
ve kondenzasyonu ile meydana gelir. Burada katalizor olarak asit katalizor 0,01M
hidroklorik asit tercih edilmis olup, ¢6ziicii ortam olarak izopropil alkol-su sistemi
kullanilmistir. Floroalkil silan ve alkil silan bilesiklerinin hidrolizi sonucunda olusan
silanol gruplarinin diger silan bilesigi ya da silanol grubu ile kondenzasyonu sonucu Si-O-
Si kopriileri olusur ve sol-jel reaksiyonu tamamlanmis olur. Mol oranlar1 FAS-alkoksisilan:
IPA: HCI: Su=1:6,3: 1,8.10'4: 1 seklinde belirlenmistir.

Reaksiyon Sicakligr Ayarlanmasi: FAS-TMOS kompozit ¢ozeltileri Si/C orani 1 ve 2
olacak sekilde ayarlanarak, sabit 4 saat reaksiyon siiresinde 25, 50 ve 75°C sicakliklarda
tekrarlanmistir. Her bir sicaklikta sentezlenen c¢dozeltilerin cam ylizeylere dondiirerek

kaplama yontemi ile kaplanmasi sonucunda yiizeylerin yag ve su damlalar1 ile kayma ac1
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sonuclart karsilastirilmis ve yag damlalar icin en diisilk kayma aci degerleri elde
edildiginden dolay1 50°C sicaklik en uygun sicaklik olarak belirlenmistir.

Reaksiyon Siiresi Ayarlanmasi: FAS-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin Si/C orani 1 ve
2 olacak sekilde ayarlanarak 25°C sabit sicaklikta 4, 8, 24 ve 48 saat olan farkl: siirelerde
reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen ¢ozeltilerin cam
yiizeylere kaplanmasi sonucunda elde edilen ylizeylerin yag ve su damlalari ile kayma
temas acis1 sonuglar1 karsilastirilmis ve diger siirelere gore daha yag damlalar1 i¢in daha
diisiik kayma ac1 elde edilen 4 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Si/C Oraninin Ayarlanmasi: Si/C hesabi Park ve grubunun (2013) yapmis oldugu
calismadan alinmistir. Si/C oranindaki Si, FAS ve alkilsilan’ dan gelen Si atomu sayisinin
agirlikga ylizdesini, C ise Si atomuna bagli olmayan karbon atom sayisinin (F1 veya H
atomuna bagl C sayisi, CF,, CF; ve CH, gibi) agirlik¢a yiizdesini temsil eder. Si/C orani
arttik¢a yiizeydeki flor atom oraninda diisme olmaktadir. FAS ile alkoksisilanlar arasinda
Si/C oranin1 0,5 ile 3 arasinda degistirerek denemeler yapilmistir ve elde edilen yiizeylerin
yag ve su damlalar ile kayma ac1 sonuclar1 karsilastirilarak en uygun Si/C orani 2,5 ve 3

olarak belirlenmistir.

3.2.3. Kaplanacak Yiizeylerin Temizligi:

Kaplama yapilmadan 6nce cam ve seramik yiizeylerin temizlenmesi kaplamanin
yiizeye iyi yapismasini saglamak i¢in olduk¢a dnemlidir. Cam ve seramik yiizeyler, 6nce
metanol daha sonra izopropil alkol icinde 15’er dakika beher iginde ultrasonik banyoda
temizlendikten sonra vakum etiiviinde 20 dakika kurutulur ve Uv-0zon temizleyiciye
konur. Uv-ozon temizleyici, 184.9 ve 253.7 nm olmak {izere iki farkli dalga boyundaki UV
g1t retir. 184.9 nm dalga boyundaki UV 1sin1 oksijeni pargalayarak ozon dretir. 253.7
nm dalga boyundaki UV 1511 ise ozonu pargalayarak yiiksek enerjili aktif atomik oksijen
tretir (Sekil 3.6).

184.9nm 253.70m

0:0: Os
202 >>

0:0: Os

Sekil 3.6. Uv-ozon temizleyici islem siireci (Scarlett, 2014)
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Olusan atomik oksijen ise ylizeydeki organik maddeleri pargalayarak yiizeyin daha

1yi temizlenmesini saglar ve bu da kaplamanin yiizeye daha iyi tutunmasina yardim eder.

3.2.4. Kaplama Yontemi Se¢imi:

Amag cam yiizeylerde elde edilen en iyi sonuclart seramik yilizeylere uygulamak
oldugundan ti¢ farkli kaplama (dondiirme (spin), piiskiirtme (sprey) ve dip daldirma (dip-
coating)) tiirii i¢inde uygulamalar yapilmistir. Cam yiizeylerde yapilan optimizasyonlar
dondiirerek kaplama yontemi ile olusturulan ylizeyler iizerinde gerceklestirilmistir ¢iinkii
dondiirerek kaplama yontemi uygulanmast kolay, ucuz bir yontemdir ve cam yiizey
tizerinde homojen bir kaplama elde edilmesini saglar. Fakat dondiirerek kaplama yontemi
seramik ylizeylerin kaplanmasi i¢in elverisli degildir ¢iinkii yliksek hizda dondiirme
nedeniyle cama oranla daha agir olan seramik ylizeyin vakum ile tutunmasi zordur ve en
onemlisi bu iglem endiistriyel degildir. Bu nedenle kaplama se¢imi cam yiizeylerde yapilan
optimizasyonlar sonucunda seramik yiizeyler endiistriyel oldugu icin piiskiirterek kaplama
yontemi ile kaplanmistir. Ug ayr1 kaplama tiirii icinde gerceklestirilen deneysel islemler
asagida verilmistir:

Daldirarak kaplama yonteminde temel prensip, kaplama malzemesi olan ¢ozeltiyi bir
mezur igerisine koyarak, kaplanacak olan malzemeyi sabit sicaklik ve uygun bir hizda
daldirilip tekrar ayni hizla yukar1 ¢ekme islemidir. 76*26 mm boyutlarindaki temiz cam
lameller 50 cm/dk daldirma hizinda oda sicakligindaki kompozit ¢ozeltilere 2 dakika
boyunca daldirilarak kaplama yapilmistir. Cozeltinin viskoz durumu kaplama kalinligini
etkileyen bir faktordiir. Farkli kompozit ¢ozeltilerinde daldirarak yapilan kaplamalarin
homojen bir goriinime sahip olmadigi gozlemlenmistir. Bu sebeple daldirarak kaplama
yontemi kullanilmamastir.

Piiskiirterek (sprey) kaplama yonteminde temel prensip, kaplama yapilacak
yiizeylere sprey tabancalariyla piiskiirtiilerek kaplama yapilmasi islemidir. 76x26, 10x10
ve 100x100 mm ebatlarinda ki temiz cam ve seramik ylizeyler ¢eker ocak igerisinde
sabitlenerek piiskiirtme tabancasi ile kaplama yapilmistir. Kaplama yapilmadan yiizey ile
puiskiirtme tabancasi aras1 uzaklik ve piiskiirtme basinci optimize edilmistir. Optimizasyon
islemleri bir miirekkebin A4 kagidina piiskiirtilmesiyle yapilmistir. Amag, optimum A4
kagidi tizerinde homojen bir yiizey elde etmektir ve bu sartlar h= 25 cm ve P= 3 bar olarak
belirlenmistir. Seramik yiizeylerin endiistriyel olarak spray ile kaplanmas1 miktar hesabina
gore yapilmaktadir. 1,5 mL c¢ozelti kullanilarak yapilan cam kaplamalarin tartilmasi

sonucu 76x26 mm cam yiizeydeki miktar1 0,35 g/m2 olarak bulunmustur ve bu miktardan
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yola ¢ikarak 0,05 g/m?, 0,1 g/m? 0,2 g/m?, 0,35 g/m? 0,7 g/m?, 1 g/m? ve 2 g/m® olacak
sekilde seramik yiizeylerin piiskiirterek kaplanmasi gergeklestirilmistir.

Dondiirme ile kaplama teknigi ise, kaplama c¢ozeltisinin kaplama yapilacak
malzemenin ortasina damlatilarak, cam yiizeyin yiiksek hizla dondiiriilmesi temeline
dayanmaktadir. Yiizeyde ince film, merkezcil hizlandirma ile ¢ozeltinin tamamen cam
yiizey iizerinde yayilmasiyla olusur. Ince film kalinligi kaplama yapilacak ¢ozeltinin
viskozitesi, dondiirme hizi ve siiresine baglidir. Cam yiizeyler iizerinde yapilacak
optimizasyonlar i¢in dondiirerek kaplama yontemi prosediirii 1000 rpm 5 sn ve 2000 rpm

10 sn seklinde gergeklestirilmistir. Kullanilan ¢ozelti miktar1 1,5 mL’dir.

3.2.5. Seramik Yiizeylerin Kaplanmasi:

Seramik ylizeyler ve seramik yiizeylerle karsilagtirma yapmak i¢in cam ylizeyler ayni
sartlarda piiskiirtme ile kaplanmigtir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda cam
yiizeylerdeki kompozit filmler lizerinde yapilan denge ve kayma temas agisi, kimyasal ve
mekanik testler sonucunda en iyi sonug veren 5 farkli kompozit ¢ozelti se¢ilmistir ve
seramik ylizeylere ve cam yiizeylere bu 5 kompozit ¢ozelti piiskiirtme ile kaplanmstir.
Secilen kompozit ¢cozeltiler soyledir:

I.  FAS-TMOS Si/C=2,5 (50°C, 4 saat)
II.  FAS-TMOS Si/C=3 (50°C, 4 saat)

1. FAS-TMMS Si/C=2,5 (50°C, 4 saat)

IV. FAS-TMMS Si/C=3 (50°C, 4 saat)

V. FAS-TMOS-TMMS Si/C=2,5 (50°C, 4 saat)

Bu kompozit ¢ozeltiler KALE seramikten temin edilen son iiriin (piyasaya satilan iiriin)
seramik ve cam yiizeylere birim m? basina yukarida belirtilen miktarlarda piiskiirtiilerek
kaplanmistir. Endiistride yapilan kaplamada, kaplanan ¢dzeltinin birim yiizey alani basina
miktar1 cok onemlidir. Sonuglar, ayrica 4 digit hassas terazide tartilarak kontrol edilmistir.

Seramik yiizeyler kaplandiktan sonra etiivde 2 saat 150°C’de kurutulmustur.
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3.2.6. Sol-jel Reaksiyon Mekanizmasi
Sekil 3.7°de FAS-TMOS sol-jel reaksiyonu mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 3.7. FAS-TMOS sol-jel reaksiyon mekanizmasi

1.2.7.Yiizey Karakterizasyonlari

3.2.7.1. Denge ve Kayma A¢1 Olciimleri:

Sentezlenen ylizeyler lizerinde yag ve su damlalar1 denge ve kayma temas agisi
Olctimleri KSV-Attension Theta kullanilarak yapilmistir. Hem sivi yiizey gerilimi, hem
temas agis1 Olglimlerinde goriintii kaydedilmesinde kullanilan sistem KSV-Attension Theta
optik temas agist ve yiizey gerilimi Ol¢iim sistemidir (Sekil 3.3). Sistem, LED (Light
Emitted Diode) 151k kaynagi, ayarlanabilir numune standi, 0-90° aras1 dénen sisteme monte

kayma acis1 Olgme aparati ve hizli goriintii kaydedebilen firewire CCD kameradan
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olugsmaktadir. Sistemdeki LED 1s1k kaynagi, monokromatik 1s1n yaymakta olup bu 1sinlar
dogrudan numuneye gondermektedir. Bu sayede arka beyaz fon tlizerinde keskin goriintiiler
alinabilmis ve fazla 1s1 yaymayan bu 151k kaynagi sayesinde hassas ylizey gerilimi ve temas
acis1 Olglimleri yapilmistir. Denge temas agis1t Olgiimleri i¢in, yiizeyler iizerinde Sul
hacminde Merck sivi damlast dispenser kontrollii bir hipodermik siringa-igne yoluyla
olusturulmustur. Denge temas agisi1 dlgiiliirken igne damla ile temas etmez. Yiizey lizerinde
damla olusturulduktan sonra damlanin profil goriintiisi KSVAttension Theta cihazi
tarafindan kaydedilir ve damlanin analizi yapilarak temas agis1 ortalama deger olarak
hesaplanir. Kayma temas acist dl¢iimiinde yiizey iizerinde olusturulan sivi, 1,5%sn yiizey
donme hizinda 0-90° arasinda doénerken (tam 1 dakikada yiizey 0-90° aras1 dénme islemini
tamamliyor) aym1 zamanda yilizeyin saniyede 30 poz fotografi g¢ekilerek kayit edilir.
Gorlintli analizinde sivinin yiizeyde ilk hareketlendigi andaki ylizeyin egimi kayma temas
acis1 olarak rapor edilir. Kayma temas agis1 yaninda sivinin kayma hizi (mm/dk) olarak
belirlenmistir. Burada literatiirde yapilan deneme prosediirli tekrarlanmistir Sakai (2006).
Deneme prosediirii kisaca; kayma acis1 6lgme aparati 35° sabit e§ime ayarlanir ve kayma
hiz1 6lgiilecek sividan 5 pL yilizeye damlatilir. Sivinin film kadrajini (7mm) kag¢ saniyede

terk ettigi cihazin meniisiinden bakilir ve mm/dk olarak sivi kayma hizlar1 rapor edilir.

3.2.7.2. Kompozit Yiizeylerin Kimyasal Dayanim Testleri:

Yiizeylere iki farkli kimyasal test uygulanmistir. Birincisi laboratuarimizda
yaptigimiz cam tizerine asit/baz testleri (bu testler hangi kompozit ¢ozeltilerin seramik
yiizeylere kaplanacagi hakkinda fikir sahibi olmamizi saglar), digeri ise KALE seramik
Arge departmaninda uygulanan seramik yiizeyler tizerine SO standart testleridir.

Cam yiizeylere asit/baz testleri igin kiitlece %2,5’luk siilfiirik asit (H,SOg4) ve
sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltileri hazirlanmistir. Kaplama yapilan kompozit filmler,
kurutulduktan ve oda sicakliginda sogutulduktan sonra 15 dakika oda sicakligindaki asit ve
baz ¢ozeltileri icerisinde bekletilmistir. Daha sonra yiizeyler saf su ile yavas¢a yikanmustir.
Yiizeyler kurumasi igin vakum etiiviinde 50°C” de bekletilmistir. Denge ve kayma agi
temas agis1 degerleri Olgiilerek asit ve baza maruz kalmamis yiizeylerin temas agisi
degisimi incelenerek yiizeylerin karsilastirilmasi yapilmastir.

Seramik yiizeyler lizerine ISO-standart testleri KALE seramik Arge Departmaninda

yapilmistir. Bunlar;
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Kimyasal Maddelere Dayamikhilik (ISO 10545-13):

Seramik yiizeyler su ile yikanir ve kurutulur. 1 ¢cm ¢apinda silindirik cam seramik
ylizeye yapistirilir. Silindir igerisine, ev kimyasallar1 ve ylizme havuzu tuzlar sinifina
giren NH4CI (100 g/L) ve NaClOg, Asit ve alkaliler sinifina giren HCI ( hacimce %3 ve
%18), KOH (hacimce %3 ve 100g/L), sitrik asit (100 g/L) ve Laktik asit (hacimce %5)
konur. Silindir lizeri saat camu ile kapatilir. 3 giin bekletilip silindirler ¢ikartilir. Yiizey su
ile yikanir ve gozle kontrol edilir ve deformasyon olup olmadig1 asagidaki gibi rapor edilir.

Smif GA: Goriilebilir bir degisiklik yok

Sinif GB: Goriiniirde belirgin degisiklik var

Sinif GC: Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozunma var.

Siniflandirmada ev kimyasallar1 ve ylizme havuz tuzlart GA, GB ve GC olarak,
diisiik konsantrasyondaki kimyasallar GLA, GLB ve GLC olarak ve yiiksek
konsantrasyondaki kimyasallar ise GHA, GHB ve GHC olarak rapor edilir. A sonuglari
olumlu, B kismen olumlu C ise olumsuzdur.

Lekelenme (ISO 10545-14): Seramik yiizeyler su ile yikanir ve kurutulur. 1 cm
capinda silindirik cam seramik ylizeye yapistirilir. Silindir igerisine ince yag icinde yesil
renklendirici madde, ince yag icinde kirmizi renklendirici madde, Iyot ¢ozeltisi (13 g/L,
Cozicii: alkol) ve zeytinyagt konur. 1 giin bekletilir. Sonra Cizelge 3.2°de verildigi gibi

rapor edilir.

Cizelge 3.2. Lekelenme Testi (ISO 10545-14) Temizlik Uygulamasi ve Seramik

Simiflandirilmasi
Kod Agiklama Sinif
Islem A Sicak su ile lekeler ikt 5
Islem B Zayif temizleme maddesi (pH=6,5-7,5) ile leke ¢ikti 4
Islem C  Giiglii temizleme maddesi (pH=9-10) ile leke ¢1kt1 3
Islem D 24 saat uygun ¢oziiciide bekletildikten sonra leke ¢ikt: 2
Leke Cikmadi 1

5 numara ile smiflanan sonuglar en iyi sonuglardir. 1 numarada yiizey tamamen
lekelendiriciyi kuvvetli tuttugu anlamina gelir.

Kiigiik renk farkliliklarinin tayini (ISO 10545-16): Gozle goriiliir renk degisikligi var
mi1? Lekelenme testi sonrasi islemlerden sonra kontrol edilir. 5 ¢ikan numuneler bu testi

gegmistir. Ancak 5 alti numuneler incelenir ve eger leke ¢iksa bile bir iz birakiyorsa bu test
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sonucu rapor edilir.

3.2.7.3. Kompozit Yiizeylerin Mekanik Dayanim Testleri:

Yiizeylere iki farkli mekanik test uygulanmistir. Birincisi laboratuarimizda
yaptigimiz cam ve seramik ylizeyler lizerine farkli sertlikteki kalemler ile uygulanan ve
kaplanan filmin sertligi hakkinda bize bilgi veren ¢izme testidir. Digeri ise, KALE seramik
Arge departmaninda uygulanana Seramik yiizeyler iizerine ISO standart testleridir.

Cizme testi, sertlesmis organik kaplama filminin yiizey sertligini, standard sertlikteki
kursun kalemler kullanilarak belirlemeye yarayan bir test yontemidir (ISO 15184). Kalem
sertligi testlerinde, yumusaktan serte dogru standart sertlikteki kalemler kullanilir: 6B, 5B,
4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 9H. Zimpara kagid: kullanilarak
ucu kare kesiti verecek bicimde sekillendirilen kalemlerle kapl yiizey ¢izilir. Kursun
kalem ylizey iizerinde ¢izik olusturmak igin 45° ag1 yapacak sekilde sabit basingla hareket
ettirilir (Erichsen, Model 291; Sekil 3.8). Bir dizi testin akabinde gorsel analiz ile hangi
kalemin yilizeye zarar verdigi tespit edilir. Kaplama yiizeyinde kalici iz birakan en
yumusak kalemden bir kademe yumusak olan sertlik derecesi, filmin kalem sertligi olarak

belirlenir.

Sekil 3.8. Yiizey Sertligi Tayin Cihaz1 (Cizme Testi)

Seramik yiizeyler iizerine ISO-standart testleri KALE seramik Arge Departmaninda

yapilmistir. Bunlar;
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Yiizey kalitesi testi (ISO 10545-2): Kaplama yapildiktan sonra higbir mekanik test
uygulamadan gozle kaplamanin yilizeydeki durumunun incelenmesidir. Yapilan filmde
kiirlenme sonrasi herhangi bir ¢atlama, film ylizeyinde kirilma olup olmadig1 gézle kontrol
edilir. Sonuglar olumsuz ise rapor edilir ve diger fiziksel testler yapilmaz.

Asinma Deneyi (ISO 10545-6): Yiizey iizerinde kayarak yuvarlanan disk seklinde
bilyalar kullanilarak yapilan teste asinma testi denir. Bu testte, 200 rpm hizinda ve 50 N
agirhiginda disk kaplanmis seramik ylizeylere bastirilir ve ardindan yiizeydeki aginma olup
olmadig1 gozle kontrol edilir ve asinma olmadiysa “+”, asinma olduysa (bir c¢izilme,
kaplamanin kalkmasi ... vb) “-” isareti ile rapor edilir.

Is1 sokuna dayanim (ISO 10545-9): Bu test 150°C’ye 1sitilmis ve 30 dakika
bekletilmis seramik yiizeyin 20°C sicakligindaki su igine aniden atilmasi ve 5 dakika
bekletilmesi seklindedir. Bu sok ile seramige kompozit filmlerin ne kadar kuvvetli
tutundugu anlasilir. Test her bir kaplama i¢in film yiizeyinde eger bir bozunma yoksa arka
arkaya 10 kez tekrarlanir. Film yiizeyinde bir kirilma, ¢atlama veya atmanin oldugu zaman

tekrar denemsi durdurulur ve tekrar sayisina gore raporlama yapilir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Optimizasyonlar

4.1.1. Katalizor Miktarinin Belirlenmesi

Katalizor olarak kullanilan 0.1 M NH4F sulu ¢ozeltisinin optimum miktarinin
bulunmasi igin farkli katalizér miktarlar1 ile TEOS sol gel reaksiyonu denemeleri
yapilmustir. Farkli miktarlarda eklenen katalizor derisimi degisimiyle, TEOS polimerinin

sol-jel reaksiyonu sonucunda jellesme siirelerindeki degisim Cizelge 4.1’de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. TEOS polimeri sentezinde kullanilan NH4F miktar1 ve jellesme siireleri

(Mutlu O., 2017)

Eklenen NH4F Hacmi (mL) Jellesme Siiresi
2,00 Aninda Jellesme
0,25 24 saat sonra jellesme
0,20 38 saat sonra jellesme
0,15 7 giin sonra jellesme
0,10 12 giin sonra jellesme
0,05 18 giin sonra jellesme

7 giin sonra jellesme kaplamay1 uygulamak i¢in yeterli oldugundan katalizér miktari

0,15 mL olarak belirlenmistir.

4.1.2. Reaksiyon Sicakhi@1 Ayarlanmasi

Oncelikle hangi sicaklikta ¢alisma yapmamiz gerektiginin bulunmasi gerekirdi. Bu
sebeple, Si/C=1 ve Si/C=2 degerlerinde, sabit 4 saat reaksiyon siiresinde 25, 50 ve 75°C
sicakliklarda FAS-TMOS ¢ozeltileri hazirlanmis ve dondiirerek kaplama ile cam yiizeylere
kaplanmistir. Elde edilen cam yiizeylerin su ve yag temas aci degerleri Ol¢lilmiistiir.
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1°de Si/C=1 oraninda reaksiyon sicakliginin denge ve

kayma temas agilarina etkileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda (Si/C=1 @ 4 saat) hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin su
ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST(MmN/m) Sicaklik (°C)

25 50 75
Oktan 21,62 28 29 29
Dekan 23,83 37 36 36
Dodekan 25,35 43 42 42
Tetradekan 26,56 47 46 47
Hekzadekan 27,47 52 51 50
Salata Yagi 35,08 56 53 64
Su 71,97 102 102 104

Cizelge 4.3. Si/C=1 (4 saat) i¢in farkli sicakliklarda hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin
organik sivilar ile kayma ac1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST(mN/m) Sicaklik (°C)

25 50 75
Oktan 21,62 6 5 8
Dekan 23,83 7 7 14
Dodekan 25,35 16 9 14
Tetradekan 26,56 17 12 19
Hekzadekan 27,47 22 20 28
Salata Yag1 35,08 24 25 40
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Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin (Si/C=1 @ 4 saat)

zamanla kayma agis1 degisimi

Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Sekil 4.2° de Si/C=2 oraninda reaksiyon sicakliginin

FAS-TMOS kaplama yiizeyleri denge ve kayma temas acilarina etkileri goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Farkli sicakliklarda (Si/C=2 @ 4 saat) hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin su

ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST(mN/m) Sicaklik (°C)

25 50 75
Oktan 21,62 23 26 25
Dekan 23,83 33 36 35
Dodekan 25,35 36 38 38
Tetradekan 26,56 42 44 42
Hekzadekan 27,47 48 50 47
Salata Yag1 35,08 58 50 55
Su 71,97 100 101 102
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Cizelge 4.5. Si/C=2 (4 saat) i¢in farkli sicakliklarda hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin
organik sivilar ile kayma ac1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST(mN/m)  Sicaklik (°C)
25 50 75
Oktan 21,62 10 4 10
Dekan 23,83 11 7 16
Dodekan 25,35 11 7 15
Tetradekan 26,56 15 10 16
Hekzadekan 27,47 26 15 28
Salata Yag1 35,08 25 21 32
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin (Si/C=2 @ 4 saat)

zamanla kayma agis1 degisimi
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Sekil 4.3. Si/C=1 ve 2 degerlerinde hazirlanan kaplamalarin (50°C @ 4 saat) yiizey

gerilimine bagli denge temas ag1 degerleri degisimi

4.1.3. Reaksiyon Siiresi Ayari

Sicaklik denemelerinden sonra solgel reaksiyonlarinin ne kadar siire yapilmasi
gerektiginin optimizasyonu FAS-TMOS yiizeylerin farkli siirelerde hazirlanmasi ile
yapilmistir. Reaksiyonlarda Si/C oran1 1 ve 2 olacak sekilde ayarlanarak 25°C sicaklikta 4,
8, 24 ve 48 saat sliren reaksiyonlar sonrasi ¢ozeltiler cam yiizeylere kaplanip yiizeyleri su
ve yag denge temas acgisi degerleri Olglilmiistiir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7 Si/C=1
oraninda FAS-TMOS kaplamalari iizerine reaksiyon siiresinin denge ve kayma temas

acilarina etkileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. Farkl siirelerde (Si/C=1 @ 25°C) hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarm su ve
organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

S1v1 ST Reaksiyon Siiresi (saat)
(mN/m)

4 8 24 48
Oktan 21,62 28 30 31 27
Dekan 23,83 37 38 38 41
Dodekan 25,35 43 43 44 44
Tetradekan 26,56 47 47 47 47
Hekzadekan 27,47 52 53 54 52
Salata Yagi 35,08 56 65 65 66
Su 71,97 102 104 106 104

Cizelge 4.7. Si/C=1 (25°C) i¢in farkli siirelerde hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin
organik sivilar ile kayma ac1 degerleri (Mutlu O.,2017)

Sivi ST Reaksiyon Siiresi (saat)
(mN/m)

4 8 24 48
Oktan 21,62 5 5 6 10
Dekan 23,83 7 9 9 14
Dodekan 25,35 14 15 14 16
Tetradekan 26,56 15 15 15 18
Hekzadekan 27,47 20 21 22 22
Salata Yagr 35,08 24 37 35 42

Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9 Si/C=2 oraninda FAS-TMOS kaplamalar1 {izerine

reaksiyon siiresinin denge ve kayma temas agilarina etkileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.8. Farkli siirelerde (Si/C=2 @ 25°C) hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin su ve

organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST (mN/m) Reaksiyon Siiresi (saat)
4 8 24 48
Oktan 21,62 23 29 24 24
Dekan 23,83 33 37 33 33
Dodekan 25,35 36 41 38 39
Tetradekan 26,56 42 45 44 43
Hekzadekan 27,47 48 49 49 49
Salata Yagi 35,08 58 60 58 60
Su 71,97 100 102 100 100

Cizelge 4.9. Si/C=2 (25°C) i¢in farkli siirelerde hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin

organik sivilar ile kayma ac1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST (mN/m) Reaksiyon Siiresi (saat)
4 8 24 48
Oktan 21,62 10 5 5 5
Dekan 23,83 11 5 7 12
Dodekan 25,35 11 10 8 10
Tetradekan 26,56 15 11 12 12
Hekzadekan 27,47 26 25 20 25
Salata Yagi 35,08 25 23 25 25

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.4’ de 50 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen 4 ve 8

saatlik reaksiyonlar sonucu hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin organik sivilarla kayma

acis1 degerleri ve karsilagtirmali grafigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.10. Si/C=2 @ 50°C igin 4 ve 8 saat siire ile hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin
organik sivilar ile kayma ac1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Sivi ST (mMN/m) (50°C-4saat) (50°C-8saat)
Oktan 21,62 4 6
Dekan 23,83 6 12
Dodekan 25,35 7 17
Tetradekan 26,56 10 17
Hekzadekan 27,47 15 22
Salata Yagi 35,08 21 30
40
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Sekil 4.4. Farkli siirelerde hazirlanan FAS-TMOS kaplamalarin (Si/C=2 @ 25°C) yiizey

gerilimine bagli kayma a¢1 degerleri degisimi

4.1.4. Si/C Oran1 Ayarlanmasi

Si/C=1 ve 2 ile yapilan denemeler sonrasinda 4 saat siire ve 50°C sicaklik reaksiyon
sartlar1 secilmistir. Bu asamada, Si/C=0,5 ile 3 arasinda denemeler yapilarak Si/C oraninin
denge ve kayma temas acisina etkisi incelenmistir. Cizelge 4. 11 ve Cizelge 4. 12’ de
sirasiyla farkli Si/C oranlarinda denge temas ve kayma temas agilar1 goriilmektedir. Sekil

4.5’ de 1se S1/C oraninin kayma temas agisini nasil degistirdigi goriilmektedir.

66



Cizelge 4.11. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS-TMOS yiizeylerin (50°C@4 saat) su

ve organik sivilar ile denge temas acis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Si/C Orani
ST
Sivi
(mN/m)

0,5 1 2 2,5 3
Oktan 21,62 36 29 26 25 24
Dekan 23,83 43 36 36 32 30
Dodekan 25,35 46 42 38 37 39

Tetradekan 26,56 50 46 44 41 42

Hekzadekan 27,47 55 51 50 47 48
Aygigek yagi 35,08 68 53 60 58 55

Cizelge 4.12. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS-TMOS yiizeylerin (50°C@ 4 saat)
organik sivilar ile kayma agis1 degerleri (Mutlu O., 2017)

Si/C Orani

ST
Sivi

(mN/m)

0,5 1 2 2,5 3,0

Oktan 21,62 10 5 4 4 4
Dekan 23,83 11 7 6 6 10
Dodekan 25,35 20 9 7 7 11
Tetradekan 26,56 20 12 10 8 15

Hekzadekan 27,47 20 20 15 12 25
Aygicek yag1 35,08 35 24 21 20 28
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Sekil 4.5: Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS-TMOS yiizeylerin yiizey gerilimine

bagli kayma agis1 degerleri degisimi

4.2. Farkh Kaplama Miktarlari ile Hazirlanan Cam Yiizey Sonuclari

Seramik yiizeyler ile karsilastirma amagli olarak seramik kaplamalar ile ayni
sartlarda cam kaplamalar hazirlanmigtir. Cam yiizeyler iizerine yapilan farkli FAS-
alkoksisilan ¢ozeltilerin, farkli sicaklik, siire ve Si/C optimizasyonu sonucunda segilen en
iyi ytizeyler FAS-TMOS (Si/C =2,5 ve 3), FAS-TMMS (Si/C =2,5 ve 3) ve FAS-TMOS-
TMMS (Si/C =2,5) seklindedir. Bu ¢ozeltilerin birim m? yiizeye farkli miktarlarda (0,05 ve

2 g araliginda) polimer kaplanmasi ile ylizey 6zelliklerinin degisimi incelenmistir.

4.2.1. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m2) Bagh FAS-TMOS (Si/C=2,5) Yiizey
Sonuglar

FAS-TMOS igin Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m?, 0,1 g/m? 0,2 g/m?, 0,35 g/m?, 0,7 g/m? ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan cam
kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile dl¢iilen denge temas agisi

ve kayma acis1 sonuglar1 Cizelge 4.13 ve 4.14°de, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Cizelge 4.13. Farkli ¢ozelti miktart ile hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=2,5) kompozit

yiizeylerin denge temas acilari

Sivi ST (mN/m) 0,05¢ 0,19 0,29 0,359 0,7¢ 29
Oktan 21,62 20 23 22 20 22 22
Dekan 23,83 30 29 27 30 30 30
Dodekan 25,35 37 38 40 37 38 38
Tetradekan 26,56 38 40 41 42 42 43
Hekzadekan 27,47 47 45 45 46 43 46
Salata Yagi 35,08 48 54 46 56 60 60
Su 71,97 102 90 99 98 80 84
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Sekil 4.6. 1 m? basmna farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=2,5)
kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagl denge temas acis1 degisimi
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Cizelge 4.14. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=2,5) kompozit

yiizeylerin kayma agilari
Sivi ST (mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 9 8 8 3 2 2
Dekan 23,83 10 9 11 8 6 6
Dodekan 25,35 12 13 12 16 11 9
Tetradekan 26,56 23 24 14 18 12 10
Hekzadekan 27,47 31 38 30 26 13 10
Salata Yag1 35,08 32 41 41 35 18 18
Su 71,97 70 51 78 - - -
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Sekil 4.7. 1 m? basmna farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=2,5)
kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagh kayma acis1 degisimi

4.2.2. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m® Bagh FAS-TMOS (Si/C=3) Yiizey
Sonuglar

FAS-TMOS icin Si/C=3 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m?, 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan cam
kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile dl¢iilen denge temas agisi
sonuclart Cizelge 4.15 ve Sekil 4.8’de, kayma ac¢1 sonuglart ise Cizelge 4.16°da

verilmektedir.
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Cizelge 4.15. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=3) kompozit

yiizeylerin denge temas acilari

Sivi ST(mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 290
Oktan 21,62 13 17 19 19 19 19
Dekan 23,83 14 28 29 27 30 30
Dodekan 25,35 33 34 36 37 36 36
Tetradekan 26,56 37 38 42 41 42 42
Hekzadekan 27,47 43 45 44 42 45 46
Salata Yag1 35,08 60 57 58 57 58 58
Su 71,97 86 88 95 97 80 100
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Sekil 4.8. 1 m® basina farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=3)

kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagl denge temas acis1 degisim
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Cizelge 4.16. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMOS (Si/C=3) kompozit

yiizeylerin kayma agilari

Sivi ST(mN/m) 0,05¢ 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 3 3 4 3 2 2
Dekan 23,83 4 10 7 17 9 10
Dodekan 25,35 17 11 9 18 11 15
Tetradekan 26,56 24 13 11 19 12 16
Hekzadekan 27,47 27 23 12 29 14 25
Salata Yag1 35,08 67 26 24 32 30 35
Su 71,97 86 40 37 - 50 13

4.2.3. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/mz) Bagh FAS-TMMS (Si/C=2,5) Yiizey
Sonuglari

FAS-TMMS icin Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m?, 0,1 g/m? 0,2 g/m?, 0,35 g/m? 0,7 g/m® ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan cam
kaplamalarin etlivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6lgiilen denge temas agisi
sonuclart Cizelge 4.17 ve kayma acist sonuglart Cizelge 4.18 ile Sekil 4.9 ‘de

verilmektedir.

Cizelge 4.17. Farkli ¢6zelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=2,5) kompozit

yiizeylerin denge temas acilar1

Sivi ST(mN/m)  0,05¢ 0,19 0,29 0,359 0,7¢ 29
Oktan 21,62 20 23 21 20 18 20
Dekan 23,83 32 33 32 30 30 30
Dodekan 25,35 39 39 39 38 39 38
Tetradekan 26,56 41 44 44 38 43 42
Hekzadekan 27,47 47 49 49 40 49 48
Salata Yagl 35,08 59 54 56 63 66 62
Su 71,97 100 98 100 100 100 102
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Cizelge 4.18. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=2,5) kompozit

yiizeylerin kayma temas acilari

Sivi ST(mN/m) 0,059 0,1g 02g 0,359 0,7¢g 29
Oktan 21,62 6 8 5 5 2 2
Dekan 23,83 11 9 9 6 5 5
Dodekan 25,35 23 10 11 13 11 8
Tetradekan 26,56 25 11 12 34 12 11
Hekzadekan 27,47 35 12 19 40 18 12
Salata Yag1 35,08 45 25 24 41 25 22
Su 71,97 13 40 12 - - 14
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Sekil 4.9. 1 m? bagma farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=2,5)
kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagli kayma acis1 degisimi

4.2.4. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/mz) Bagh FAS-TMMS (Si/C=3) Yiizey
Sonuglar

FAS-TMMS i¢in Si/C 3 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m?, 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan cam
kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile dl¢iilen denge temas agist

sonuglari Cizelge 4.19 ve kayma ac1 sonuglari Cizelge 4.20 ile Sekil 4.10°de verilmektedir.
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Cizelge 4.19. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=3) kompozit

yiizeylerin denge temas acilari

Sivi ST (mN/m) 0,05¢ 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 14 20 22 20 15 15
Dekan 23,83 29 32 32 30 29 29
Dodekan 25,35 37 42 40 38 36 37
Tetradekan 26,56 41 45 45 43 43 41
Hekzadekan 27,47 47 48 49 49 48 48
Salata Yag1 35,08 55 58 61 57 70 60
Su 71,97 98 98 104 80 100 99

Cizelge 4.20. Farkli ¢ozelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=3) kompozit

yiizeylerin kayma agilari

Sivi ST (mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 6 8 5 2 1 2
Dekan 23,83 11 10 8 9 4 4
Dodekan 25,35 13 12 10 10 8 9
Tetradekan 26,56 29 20 11 11 12 12
Hekzadekan 27,47 31 28 12 18 16 13
Salata Yag1 35,08 36 41 22 26 30 27
Su 71,97 31 45 30 - 11 13
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Sekil 4.10. 1 m? basina farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=3)
kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagl kayma agis1 degisimi

4.2.5. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m®) Bagh FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)
Yiizey Sonuclar

FAS-TMOS-TMMS i¢in Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan
¢ozelti ile 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m2olacak sekilde yapilan cam
kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile dlgiilen denge temas
acist sonuglar Cizelge 4.21 ve kayma agis1 sonuglart Cizelge 4.22 ile Sekil 4.11°da

verilmektedir.

Cizelge 4.21. Farkli ¢6zelti miktar1 ile hazirlanan FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)

kompozit yiizeylerin denge temas agilari

Sivi ST (mN/m) 0.2g¢g 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 18 20 21 20
Dekan 23,83 31 31 30 30
Dodekan 25,35 35 39 38 38
Tetradekan 26,56 37 41 43 43
Hekzadekan 27,47 45 48 47 47
Salata Yagi 35,08 60 59 59 61
Su 71,97 73 98 81 85
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Cizelge 4.22. Farkli ¢ozelti miktart ile hazirlanan FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)

kompozit yiizeylerin kayma acilari

Sivi ST (mN/m) 0.2¢g 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 5 2 2 2
Dekan 23,83 14 7 6 5
Dodekan 25,35 15 10 10 6
Tetradekan 26,56 26 12 11 11
Hekzadekan 27,47 27 14 13 13
Salata Yag1 35,08 80 20 23 27
Su 71,97 - 39 - 40
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Sekil 4.11. 1 m? basina farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMOS-TMMS
(Si/C=2,5) kompozit kaplamalarin (4 saat @ 50°C) yiizey gerilimine bagl kayma agisi
degisim

4.2.6. Cam Yiizeyler Uzerine Kimyasal ve Fiziksel Testler

4.2.6.1. Cizme Testi

Kalem sertligi testlerinde, yumusaktan serte dogru asagidaki standard sertlikteki
kalemler kullanilir: 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 9H.
Kaplama yiizeyinde kalic1 iz birakan en yumusak kalemden bir kademe yumusak olan
sertlik derecesi, filmin kalem sertligi olarak belirlenir. Kimyasal dayanimi yiiksek FAS-

Alkoksisilan yiizeylerin yiizey sertlik degerleri ise Cizelge 4.23’de verilmektedir. Bazi
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yiizeylerin optik mikroskop ¢izme goriintiileri Sekil EK-1" de verilmistir.

Cizelge 4.23. Kimyasal Dayanimi1 Yiiksek FAS-Alkoksisilan Yiizeylerin Cizme Testi

Sonuglart

Kaplama Adi Kalem Sertligi
FAS-TMOS (Si/C=2,5 - 0,7 g/m?) F
FAS-TMOS (Si/C=2,5— 2 g/m?) HB
FAS-TMOS (Si/C=3 - 0,7 g/m?) F
FAS-TMOS (Si/C=3 - 2 g/m?) HB
FAS-TMMS (Si/C=2,5 -2 g/m?) HB
FAS-TMMS (Si/C=3 - 0,1 g/m?) 4H
FAS-TMMS (Si/C=3 — 2 g/m?) 2B
FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 — 0,35 g/m?) F
FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 - 0,7 g/m?) F

4.2.6.2. Asit/Baz Testleri

Optimizasyonlar sonucunda dondiirerek kaplama ile hazirlanmigs FAS-TMOS
S1/C=2,5 oranindaki yiizeylerin H,SO4 ve NaOH muamelesi sonrasi yilizeylerde meydana
gelen denge temas ag1 ve kayma ag1 sonuglar incelenerek en dayanikl yiizeylerin seramik

yiizeylere kaplanmasi amaglanmustir. Cizelge 4.24 ve Cizelge 4.25’de sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.24. FAS-TMOS yiizeyinin Si/C=2,5 sabit oraninda H,SO, ile muamelesi sonrasi
denge temas agis1 ve kayma agis1 degerlerindeki degisim (Mutlu O., 2017)

Sivi ST CA(°) TA()
(mN/m)

Oktan 21,62 -7 6
Dekan 23,83 -11 14
Dodekan 25,35 -17 9
Tetradekan 26,56 -16 10
Hekzadekan 27,47 -10 10
Salata Yagi 35,08 -21 19
Su 71,97 -4 6
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Cizelge 4.25. FAS-TMOS yiizeyinin Si/C=2,5 sabit oraninda NaOH ile muamelesi sonrasi
denge temas ag1s1 ve kayma agis1 degerlerindeki degisim (Mutlu O.,2017)

Sivi o7 CA(°) TA()
(mN/m)
Oktan 21,62 32 -
Dekan 23,83 29 -
Dodekan 25,35 29 -
Tetradekan 26,56 27 -
Hekzadekan 27,47 19 -
Salata Yagi 35,08 23 -
Su 71,97 32 -

*- isareti kayma ag¢1 vermeyen sivilar i¢in kullanilmistir.

4.3. Farkh Kaplama Miktarlari ile Hazirlanan Seramik Yiizey Sonuclar:

Cam ylizeyler lizerine yapilan farkli FAS-alkoksisilan ¢ozeltilerin, farkli sicaklik,
stire ve Si/C optimizasyonu sonucunda segilen en iyi yiizeyler FAS-TMOS (Si/C =2,5 ve
3), FAS-TMMS (Si/C =2,5 ve 3) ve FAS-TMOS-TMMS (Si/C =2,5) seramik ylizeylere
kaplanmistir. Bu kaplamalarin artan kaplama miktarina gore ylizey 0Ozellikleri

incelenmistir.

4.3.1. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m? Bagh FAS-TMOS (Si/C=2,5) Seramik
Yiizey Sonuclar::

FAS-TMOS igin Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m? 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m® olacak sekilde yapilan
seramik kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6lgiilen denge
temas acis1 ve kayma agist sonuglar1 Cizelge 4.26 ve 4.27, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.26. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin denge temas agis1 sonuglari

S ST Kaplanan Cézelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
11
(mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 18 20 17 15 22 20
Dekan 23,83 28 33 32 30 32 31
Dodekan 25,35 37 40 38 39 40 39
Tetradekan 26,56 38 45 44 42 43 44
Hekzadekan 27,47 48 46 50 48 46 48
Salata Yagi 35,08 54 59 55 55 58 56
Su 71,97 99 97 94 88 82 83
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Sekil 4.12. Farkhi kaplama miktarlarnda (g/m®) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=2,5)
yiizeylerinin sivi ylizey gerilimi degisimine bagli denge temas agis1 degisimleri (i¢i bos

semboller seramik yiizeylerde, dolu semboller cam yiizeylerdeki sonuglari temsil eder)
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Cizelge 4.27. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin kayma agist sonuglari

ST Kaplanan Cézelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
Sivi
(mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,7¢ 29
Oktan 21,62 5 12 5 3 2 3
Dekan 23,83 12 18 13 18 8 9
Dodekan 25,35 17 21 14 20 10 9
Tetradekan 26,56 21 24 18 27 11 10
Hekzadekan 27,47 24 25 24 28 11 10
Salata Yagi 35,08 39 38 32 41 14 13
Su 71,97 - - - - - -
20
[ ]
A
15 -
T u
2 g RO a
<
: 10 A E—E—A
6]
" [ ]
5 4
4 00,7 (g/m2) A2 (g/m2)
M0,7 (g/m2) A2 (g/m2)
0 T T T T T T -
20 22 24 26 28 30 32 34 36

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)
Sekil 4.13. 0,7 ve 2 (g/m?) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=2,5) yiizeylerinin sivi yiizey
gerilimi degisimine bagli kayma agis1 degisimleri (i¢i bos semboller seramik ylizeylerde,

dolu semboller cam ylizeylerdeki sonuglar1 temsil eder)

4.3.2. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m?) Bagh FAS-TMOS (Si/C=3) Seramik
Yiizey Sonuclari:

FAS-TMOS icin Si/C 3 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m? 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m® olacak sekilde yapilan

seramik kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6l¢iilen denge
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temas acis1 ve kayma agcist sonuglari Cizelge 4.28 ve 4.29, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°da

verilmektedir.

Cizelge 4.28. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=3)

yiizeylerinin denge temas agis1 sonuglari

S ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m°)
1v1
(mN/m) 0,05¢ 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 13 13 15 20 17 19
Dekan 23,83 28 22 25 28 30 29
Dodekan 25,35 36 34 34 30 37 35
Tetradekan 26,56 40 36 40 39 40 42
Hekzadekan 27,47 44 44 43 43 41 48
Salata Yagi 35,08 58 62 60 53 59 54
Su 71,97 90 77 80 70 82 85
100
90 - (o)
. 80 4 g
Z 70 - ®
O
< 60 - E
[72)
£ 50 -
()
F a0 -
&
c 30 -
a
20 - ! 00,05/m2 00,1/m2
10 - AO0,2/m2 @®0,35/m2
W0,7/m2  A2m/2
0 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.14. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=3)

yiizeylerinin s1v1 yiizey gerilimi de§isimine bagli denge temas agis1 degisimleri
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Cizelge 4.29. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=3)

yiizeylerinin kayma agist sonuglari

S ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
11
(mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 2 2 6 7 4 6
Dekan 23,83 11 8 9 8 7 8
Dodekan 25,35 13 17 12 13 8 11
Tetradekan 26,56 15 18 15 16 10 12
Hekzadekan 27,47 22 23 24 19 11 12
Salata Yagi 35,08 30 48 27 36 21 32
Su 71,97 - - - 50 - 49
60 —
00,05/m2 00,1/m2
\—AO,Z/mZ ®0,35/m2
50 W0,7/m2  A2/m2
= — (W]
2 40
< L]
(7]
£ 30 o)
= a A
(5]
20 L
5 og*
~
10 = B
! u
0 — T T T
20 25 30 35 40

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.15. Farkli kaplama miktarlarmda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS (Si/C=3)

ylizeylerinin sivi yiizey gerilimi degisimine baglh kayma agis1 degisimleri

4.3.3. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m?) Bagh FAS-TMMS (Si/C=2,5) Seramik
Yiizey Sonuclar::

FAS-TMMS icin Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m? 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m® ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan
seramik kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6l¢iilen denge
temas acist ve kayma agcist sonuglari Cizelge 4.30 ve 4.31, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de

verilmektedir.
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Cizelge 4.30. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin denge temas agis1 sonuglari

ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
S (mN/m) 0,05 0,1 0,2 0,35 0,7 2
Oktan 21,62 19 16 20 19 14 16
Dekan 23,83 32 31 31 29 28 30
Dodekan 25,35 36 41 42 37 37 40
Tetradekan 26,56 46 48 46 45 47 48
Hekzadekan 27,47 51 52 50 53 55 59
Salata Yagi 35,08 66 58 61 60 70 67
Su 71,97 92 93 95 88 91 90
100
90 A i
—~ 801
% 70 -
£ 50 -
20 ' 00,05/m2 00,1/m2
1 RO7/my agmr
’ 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 80

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.16. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin siv1 yiizey gerilimi degisimine bagli denge temas acis1 degisimleri
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Cizelge 4.31. Farkhi kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin kayma agist sonuglari

S ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
V1
(mN/m) 0,059 0,19 0,29 0,359 0,79 29
Oktan 21,62 5 4 9 5 5 5
Dekan 23,83 8 18 20 17 13 10
Dodekan 25,35 23 19 22 22 24 30
Tetradekan 26,56 25 26 28 23 33 39
Hekzadekan 27,47 30 32 39 33 38 40
Salata Yagi 35,08 35 33 41 50 48 42
Su 71,97 - 70 45 - - 70
60 —
00,05/m2 00,1/m2
AO02/m2 @0,35/m2
50 1(mo0,7/m2 _42/m2 H
3 40 - A
&,, 40 A . B
[72)
L
E 30 A B
: ¢
£ 20 - s
5 @ O
X |
10 lﬂ
&
0 L] L] L] L] L] L] L]
20 22 24 26 28 30 32 34 36

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.17. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin siv1 yiizey gerilimi degisimine bagli kayma agis1 degisimleri

4.3.4. Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m® Bagh FAS-TMMS (Si/C=3) Seramik
Yiizey Sonuclar::

FAS-TMMS i¢in Si/C 3 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan ¢ozelti ile
0,05 g/m? 0,1 g/m? 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m® ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan
seramik kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6l¢iilen denge
temas acis1 ve kayma agcist sonuglari Cizelge 4.32 ve 4.33, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°de

verilmektedir.
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Cizelge 4.32. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=3)

yiizeylerinin denge temas agis1 sonuglari

S ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
11
(mN/m) 0,05 0,1 0,2 0,35 0,7 2
Oktan 21,62 12 13 19 15 12 9
Dekan 23,83 28 25 27 32 28 26
Dodekan 25,35 33 37 38 40 40 40
Tetradekan 26,56 44 42 46 43 47 45
Hekzadekan 27,47 47 48 48 48 54 52
Salata Yag1 35,08 57 65 60 61 65 66
Su 71,97 96 110 95 87 86 105
120
100 A ?
- a
= [ ]
3. 80 -
<
£ 60 - !
2
S 40 -
c
[}
a _
20 A 00,05/m2 [00,1/m2
‘ A02/m2  ®0,35/m2
W0,7/m2 A2/m2
0 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.18. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=3)

yiizeylerinin siv1 yiizey gerilimi degisimine bagli denge temas acis1 degisimleri
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Cizelge 4.33. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=3)

yiizeylerinin kayma agist sonuglari

S ST Kaplanan Czelti Miktar1 Degisimi (g/m®)
1Vl
(mN/m) 0,05 0,1 0,2 0,35 0,7 2
Oktan 21,62 6 8 9 5 3 3
Dekan 23,83 14 13 18 11 15 8
Dodekan 25,35 15 19 22 22 25 14
Tetradekan 26,56 21 21 27 32 35 17
Hekzadekan 27,47 23 33 38 45 38 25
Salata Yag1 35,08 24 50 66 60 52 29
Su 71,97 - - 80 - 12 -
70
00,05/m2 00,1/m2 A
60 4| A02/m2  ®0,35/m2 ®
. WO0,7/m2  A2/m2
9; 50 o E
E" ()
(7)) 40 -
© | |
& SO
= 30 - A A
£ E gy o
> 20 A
S Q 4
10 =
0 r r r r r r r
20 22 24 26 28 30 32 34 36

Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.19. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMMS (Si/C=3)

yiizeylerinin siv1 yiizey gerilimi degisimine bagli kayma temas agis1 degisimleri

4.3.5: Kaplama Miktarma (0,05-2 g/m® Bagh FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)
Seramik Yiizey Sonuclar:

FAS-TMOS-TMMS i¢in Si/C 2,5 oraninda ve 4 saat-50°C kosullarinda hazirlanan
¢ozelti ile 0,2 g/m? 0,35 g/m? 0,7 g/m? ve 2 g/m? olacak sekilde yapilan seramik
kaplamalarin etiivde kurutulduktan sonra su ve organik sivilar ile 6lgiilen denge temas agisi

Cizelge 4.34 ve kayma agis1 sonuglar1 Cizelge 4.35 ve Sekil 4.20°de verilmektedir.
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Cizelge 4.34. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS-TMMS

(S1/C=2,5) yiizeylerinin denge temas agis1 sonuglari

ST Kaplanan Cozelti Miktar1 Degisimi

Sivi (mN/m) (g/m?)

0,2 0,35 0,7 2
Oktan 21,62 20 20 20 19
Dekan 23,83 26 30 30 28
Dodekan 25,35 35 35 38 38
Tetradekan 26,56 42 43 42 47
Hekzadekan 27,47 48 47 45 48
Salata Yagi 35,08 63 61 59 63
Su 71,97 84 87 80 80

Cizelge 4.35. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m®) kaplanan FAS-TMOS-TMMS
(S1/C=2,5) yiizeylerinin kayma temas agis1 sonuglari

Kaplanan Cozelti Miktar1 Degisimi

ST )
Sivi (9/m°)
(mN/m)
0,2 0,35 0,7 2

Oktan 21,62 7 7 5 5

Dekan 23,83 9 9 6 9

Dodekan 25,35 10 9 10 18
Tetradekan 26,56 14 10 11 20
Hekzadekan 27,47 17 10 14 21
Salata Yagi 35,08 48 18 16 29
Su 71,97 58 62 - -
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Sivi Yiizey Gerilimi (mN/m)

Sekil 4.20. Farkli kaplama miktarlarinda (g/m?) kaplanan FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)

yiizeylerinin s1v1 yiizey gerilimi degisimine bagli kayma agis1 degisimleri

4.3.6. Seramik Yiizeylerin Kayma Hizlar1 Testi

Kayma agis1 denemeleri sonrasindan en iyi sonuglar1 veren FAS-TMOS (Si/C=2,5
Kaplama miktari=0,7g/m%), FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?) ve FAS-
TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,35 g/m?) yiizeylerin 35° sabit egimdeki
kayma hizlar1 bulunmustur. Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’de zamanla hekzadekan ve salata
yagmin seramik yiizeylerdeki goriintiileri gosterilmistir. Hekzadekan ve salata yaginin
seramik ylizeydeki kayma hizi ise mm/s olarak Cizelge 4.36°de verilmistir. Cizelge
4.37’de ayni filmlerin cam yiizeylerdeki hizlar karsilastirma agisindan verilmektedir. Cam

yiizeyler lizerinde filmlerin kayma goriintiileri Ek-2° de verilmektedir.
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0sn a) 0sn b)

Sekil 4.21. Seramik yiizey iizerinde FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7g/m?)

kompozit kaplamasimin 35° egimde zamanla kayma hiz1 a) hekzadekan b) salata yag
g y

0sn a) S b)

0,33sn

10 sn

0 67 sn 15 sn

“—

Sekil 4.22. Seramik yiizey iizerinde FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?)

kompozit kaplamasinin 35° egimde zamanla kayma hiz1 a) hekzadekan b) salata yagi
p p g ym
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a) 0sn b)

3sn

0,33sn

Sekil 4.23. Seramik yiizey iizerinde FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,35

g/mz) kompozit kaplamasimin 35° egimde zamanla kayma hizi a) hekzadekan b) salata yag
g y

Cizelge 4.36. Seramik yiizeyler iizerindeki farkli kompozit kaplamalarin 35%lik egimde

kayma hizi sonuglart (mm/s)

Sivi _ FAS-TMOS ) _FAS-TMOS ) FAS-TMOS-TMMZS
(Si/C=2,5-0,7 g/m?) (Si/C=2,5-2 g/m") (Si/C=2,5-0,35 g/m"?)

Hekzadekan 6,8 7,0 7,0

Salata Yagi 4.2 0,4 0,5

Cizelge 4.37. Cam yiizeyler iizerindeki farkli kompozit kaplamalarin 35”lik egimde

kayma hiz1 sonuglari (mm/s)

Siv1 _ FAS-TMOS , _FAS-TMOS , FAS-TMOS-TMMZS
(Si/C=2,5-0,7 g/m“) (Si/C=2,5-2 g/m®) (Si/C=2,5-0,35 g/m"®)

Hekzadekan 5,4 7,0 54

Salata Yagi 0,4 0,8 0,7

4.3.7. Seramik Yiizeylerin Mekanik ve Kimyasal Testleri
Bu testler Canakkale Seramik Arge Departmani tarafindan, liretim agsamasindaki
seramik yiizeylere uygulandig1 sekilde uygulanmistir. Seramik yiizeylerin mekanik ve

kimyasal testleri asagida verilmistir.
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4.3.7.1. Seramik Yiizeylerin Mekanik Testleri:

Kaplama miktara gore hazirlanan seramik yiizeylerden secilen en iyi 5 numune ve
kismen iyi 3 numune mekanik testlerin yapilmasi i¢in Kale Seramik ARGE departmanina
gonderilmistir. Bu ylizeyler;

i.  FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7g/m?)
ii. FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?)
iii. FAS-TMOS (Si/C=3 Kaplama miktari=0,7g/m?)
iv. FAS-TMOS (Si/C=3 Kaplama miktari=2 g/m?)
v. FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktar1i=0,35 g/m?)
vi.  FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7 g/m?)

vii.  FAS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?)

viii.  FAS-TMMS (Si/C=3 Kaplama miktari=2 g/m?)

Secilen seramik yiizeyler iizerinde yapilan mekanik testlerin sonuclari asagida
verilmigtir.

Yiizey kalitesi testi (1ISO 10545-2) Sonuglari: Tim seramik yiizeylerde kaplama
sonrast ve kiirlenme sonrasi atilan filmlerde herhangi bir kalkma, catlama veya kirilma
gbzlenmemistir. Tiim ylizeylerin yiizey kalite testisini ge¢mistir.

Asinma Deneyi (ISO 10545-6) Sonuglari: Cizelge 4.38’de segilen seramik yiizeylerin
asinma deneyleri sonuclar1 goriilmektedir. Asinma denemesini gecen sonuclar "+",

n_n

denemden kalan sonuglar "-" olarak rapor edilmistir.

Ist sokuna dayamim (ISO 10545-9): Seramik yiizeylerin 11 sokuna dayanim testleri
Cizelge 4.38°de "Is1 sokuna Dayanim Sayisi" basliginda verilmektedir. Buradaki rakam
kacinct kez 1s1 soku testinin arka arakaya tekrarlanmasi sonucu seramik yiizeylerde
herhangi bir degisimin olmadigim1 gosterir. Her bir ¢evrimde seramik yiizey 150°C' ye

1sit1ldiktan sonra 20°C suda soklanur.
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Cizelge 4.38. Seramik ylizeyler iizeri asinma testi ve Is1 Soku Dayanim Sayisi

Numune Adi Asinma Testi Is1 Soku Dayanim Sayis1
FAS-TMOS (Si/C=2,5 - 0,7g/m?) + 3
FAS-TMOS (Si/C=2,5—2 g/m? + 3
FAS-TMOS (Si/C=3 - 0,7 g/m? + 3
FAS-TMOS (Si/C=3 — 2 g/m? + 3
FAS-TMMS (Si/C=2,5 — 2 g/m?) + 2
FAS-TMMS (Si/C=3 — 2 g/m?) + 2
FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 - 0,35 g/m?) + 3
FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 — 0,7 g/m?) + 3

4.3.7.2. Seramik Yiizeylerin Kimyasal Testleri:
Kimyasal Maddelere Dayaniklilik (ISO 10545-13), Lekelenme (ISO 10545-14) testleri

sonuglar1 sirasiyla Cizelge 4.39 ve 4.40' da verilmistir.

Cizelge 4.39. Seramik Yiizeyler Kimyasal Maddelere Dayaniklilik Testleri Sonuglari

NH,Cl NaCIO HClI  KOH SA'tSrl'tk HCI  KOH Lz‘g'tk

Numune Adi (100 (20 (%3 (30 (100 (%18 (100 (%5
ar/lt) mg/It) VIV) gr/lt) ar/lt) VIV) gr/lt) VIV)

FAS-TMOS
(Si/C=2,5 — 0,7g/m?) GA GA GLA GLA GLB GHA GHA GHA
FAS-TMOS
(Si/C=2,5 — 2 gIm?) GA GA GLA GLB GLB GHA GHB GHA
FAS-TMOS
(Si/C=3 - 0,7 g/m?) GA GA GLA GLA GLA GHA GHB GHA
FAS-TMOS
(Si/C=3 — 2 g/m?) GA GA GLA GLB GLA GHA GHB GHA
FAS-TMMS
(Si/C=2,5 — 2 g/m?) GA GA GLA GLB GLA GHA GHB GHA
FAS-TMMS
(Si/C=3 — 2 g/m?) GA GB GLA GLB GLB GHA GHB GHA
FAS-TMOS-TMMS
(Si/C=2,5 — 0,35 g/m?) GA GA GLA GLB GLA GHA GHB GHA
FAS-TMOS-TMMS GA GA GLA GLB GLA GHA GHB GHA

(Si/C=2,5-0,7 g/m?)
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Cizelge 4.40. Seramik Yiizeyler Lekelenme Testleri Sonuglari

Ince Yag iginde Ince Yag Iginde Iyot (alkoldeki
Numune Adi Yesil Renklendirici ~ Kirmizi Renklendirici 13 gr/lt 'lik Zeytinyagi
Madde Madde cozeltisi)

FAS-TMOS

(Si/C=2,5 — 0,7g/m?) 5 5 5 5
FAS-TMOS

(Si/C=2,5— 2 g/m?) > > ! >
FAS-TMOS

(Si/C=3-0,7 g/m? 5 5 S S
FAS-TMOS

(Si/C=3 - 2 g/m?) > > ! >
FAS-TMMS

(Si/C=2,5— 2 g/m?) 5 5 1 S
FAS-TMMS

(Si/C=3 - 2 g/m?) 2 2 3 >
FAS-TMOS-TMMS 5 5 1 5
(Si/C=2,5- 0,35 g/m?)

FAS-TMOS-TMMS 5 5 5 5

(Si/C=2,5-0,7 g/m?)
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4.4. Tartisma

Bu tez {i¢ temel asamadan olusmaktadir. Tezin nihai hedefteki basarisi ilk 3 asama
sonucunda basaril1 bir seramik yilizeyin olup olmamasi ile 6lgiiliir ve bu hedefe ulasilmistir.
Birinci asamasi, cam ylizeyler iizerinde yapilan kaplama temas acgis1 sonuglarina goére en
uygun solgel reaksiyon sartlarinin (Si/C orani, kaplama yontemi secimi, sicaklik, siire,
katalizor miktar1) ayarlanmasidir. ikinci asamada ise yine cam yiizeyler iizerine en iyi
sonuglart veren solgel kompozit filmlerinin mekanik ve kimyasal dayanimlarini
incelemektir. Ugiincii asama ise mekanik ve kimyasal olarak iyi sonuglar veren yiizeylerin
seramik yiizeylere uygulanmasi ve seramik yiizeylerin kimyasal ve mekanik testlerinin
yapilmasini igerir.

Uygun katalizér miktarinin tayini sol-jel reaksiyonlarinda ¢ok 6nemlidir. Sol-jel
reaksiyonu hidroliz ve kondenzasyon seklinde yiiriimektedir. Reaksiyon ortamina eklenilen
sulu NH4F katalizorii ise kondenzasyonu hizlandirma gorevindedir. Eklenilen katalizor
miktarinin fazlaligr reaksiyonu aniden hizlandirarak, reaksiyonu jellesme noktasina
getirmektedir. Jellesme olaymin tanimi, kondenzasyon basamaginin asiri ilerlemesi ve
farkli Si-OH baglarinin rastgele sekilde kondenzasyon reaksiyonu verip ¢apraz bagh bir ag
yapinin olusmasidir. NH4F bu baglanmayi kataliz etmektedir. Bir sol-jel kolloidal ¢6zeltisi
ortam sicakligi ve nem gibi faktorlerden etkilenir ve ilerleyen kondensazyonla ¢ozelti
jelleserek kaplama zorlanir. Bizim bu projedeki amacimiz, ¢ozeltilerin jellesmeden 1 hafta
boyunca kullanilir olmasidir. Jellesme yiizeyde kontrolsiiz piiriizliiliige neden olur. Buda
istenmeyen bir durumdur. Dinamik oleofobik bir ylizeyde sivinin yiizeye takilmamasi
gerekmektedir. Bu da ancak kontrollii piirtizliliik ile olur. Bizim amacimiz piliriizsiiz
yiizeyler ile dinamik oleofobik yiizey hazirlanmasi ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
tizerinedir. Bu amacgla TEOS ¢ozeltileri farkli NH4F miktarlarinda hazirlanmistir. Cizelge
4.1’ de goriildiigii gibi, katalizérden 2 mL eklendigi zaman ¢ozelti aninda jellesmis ve
reaksiyon ilerlememistir. Eklenen NHsF miktar1 azaldik¢a jellesme siiresinin azaldigi
gorilmektedir. Cozelti elde edildikten sonra kaplama yapilmadan 7 giin siirede jellesmeden
kaldigi i¢in 0.15 mL NH4F (0,1 M) miktar1 optimum miktar secilmistir ve tim
denemelerde bu miktarda HCI (0,01 M) katalizor olarak kullanilmustir.

Katalizér miktar1 ayar1 sonrasi reaksiyon sicakligi ve siiresi optimize edilmistir. Bu
amagcla Oncelikle sol-jel reaksiyonlari igin sicaklik ayarlanmasi yapilmistir. Denemeler
sabit Si/C oraninda (Si/C=1 ve 2) 25, 50 ve 75 °C sicakliklarda 4 saat siire ile FAS-TMOS
kompozit ¢ozeltileri i¢in tekrarlanmistir. Kompozit ¢ozeltilerin cam yiizeylere kaplanmasi

sonucunda elde edilen film {izerindeki denge ve kayma temas agis1 sonuglar1 Cizelge 4.2
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ve 4.3’ de toplanmistir. Buna gore, her ii¢ sicaklikta da denge temas agis1 degerlerinde
artan ylizey gerilimine bagli dogrusal bir artig disinda ciddi bir degisim gozlenmemistir.
Ideal bir yiizey icin, bir kat1 yiizeyle bir sivinin olusturdugu temas agis1 degeri, sivinin
yiizey gerilimi artmasi ve katinin yiizey enerjisi azalmasi ile artar (Erbil, 2006; Cengiz,
2012). Kayma temas acis1 sonuglar1 gézlemlendiginde, her siv1 i¢in 50°C sicaklikta 25 ve
75 °C’e sicakliga gore daha diisiik kayma acis1 degerleri verdigi bulunmustur. Hem yiiksek
sicakligin ilave maliyeti hem de yiiksek kayma agis1 degeri bu sicakligin denemelerde
kullanilmayacagmi gdstermistir. Ancak, 25 ve 50°C' de yapilan kompozit ¢dzeltilerin
kaplanmasi sonucu elde edilen filmlerin yag damlalar1 kayma agis1 degerlerinin ¢ok farkl
olmadigr (Sekil 4.1), ozellikle dekan ve oktan sivilarinda esit oldugu goriilmektedir. Bu
sebeple farkli sicakliklarda FAS-TMOS (4 saat) sol-jel reaksiyonu, Si/C=2 orami i¢in
tekrarlanmistir. Kompozit ¢ozeltilerden hazirlanan cam {izerinde filmlerin temas agisi
degerleri Cizelge 4.4 ve 4.5’ te toplanmigtir. Artan yiizey gerilimine gore sivi kayma agis1
degerinin degisimi ise Sekil 4.2° de gosterilmistir. FAS-TMOS kompozit ¢ozeltisinin
(S1/C=2) cam yiizeylere kaplanmasi elde edilen filmlerin kayma temas agis1 sonuglar1 da
Si/C=1" e benzer sekilde 75°C’de yiiksek ¢ikmustir. Ancak 25 ve 50°C reaksiyon sicakligi
denemelerinde, yag damlalar1 kayma agis1 degerleri 50°C lehine degismistir (Sekil 4.2) ve
en diisiik kayma agis1 degerleri hem Si/C=1 hem de Si/C=2 oraninda 50°C reaksiyon
sartinda yakalandigi goriilmektedir (Cizelge 4.3 ve 4.5). Bu sebeple sol-jel
reaksiyonlarinda sicaklik degeri olarak 50°C secilmistir. Diger yandan sicakligm ve Si/C
oraninin denge temas acisi iizerinde ¢ok bir etkisi olmadig1 goriilmektedir (Cizelge 4.2,
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3).

Tiim denemeler i¢in reaksiyon sicakligi 50°C ve katalizor miktar1 0,15 ml NH4F (0,1
M) secildikten sonra reaksiyon siiresinin optimize edilmistir. Bu amagla sabit sicaklik
(25°C) ve sabit Si/C (Si/C= 1 ve 2 oranlarinda) farkl: reaksiyon siirelerinde (4, 8, 24 ve 48
saat) FAS-TMOS kompozit ¢ozeltileri hazirlanmis ve cam {izerine ince film kaplamalari
yapilmistir. Elde edilen denge ve kayma temas agis1 degerleri, Si/C=1 oram i¢in Cizelge
4.6 ve 4.7° de ve Si/C=2 oran1 i¢in Cizelge 4.8 ve 4.9’ da toplanmistir. Farkli siirelerde,
Si/C=1 oraninda FAS-TMOS kaplamalarin kayma agis1 degerleri incelendigi zaman, 4
saatlik reaksiyon siiresinde yiizeylerin daha diisiik kayma agis1 degerleri verdigi
gorilmektedir (Cizelge 4.7). Siire arttik¢a kayma acis1 degerlerinde artma gozlenmistir ve
ozellikle yiliksek yiizey gerilimi degerine sahip sivilarda bu artis ¢ok daha belirgindir.
Si/C=2 oraninda yapilan kaplamalarin kayma agis1 degerleri incelendigi zaman (Cizelge

4.9), en diisiik kayma acis1 degerlerini 8 saatlik reaksiyon siiresinde ulasildig1 goriilmiistiir.
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Ancak 4 saatlik silirede elde edilen degerler ile 8 saatlik siirede elde edilen degerler
arasinda ¢ok fazla bir fark olmadig1 goriilmektedir. Buradan ¢ikan sonuca gore sol-jel
reaksiyonlar1 i¢in en uygun siireler 4 veya 8 saat olarak ¢ikmaktadir. Hangi siirenin daha
uygun oldugunun kararmi vermek igin, Si/C=2 oraninda FAS-TMOS sol-jel reaksiyonunu
50°C sicaklikta 4 ve 8 saat olarak hazirladik ve cam iizerine atilan ince filmin temas ac1
degerlerini karsilastirmasi Cizelge 4.10 ve Sekil 4.4 te agikca goriilmektedir. Bu tabloda
da goriildiigii gibi 50°C sicaklikta 8 saatte yapilan ¢dzeltiden elde edilen ince film kayma
temas acis1 degerleri, 50°C sicaklikta 4 saat de yapilan ¢dzeltiden elde edilene gore daha
yiiksek ¢cikmistir. Bu kayma acis1 sonuglar 8 saatlik reaksiyon siiresinin uygun olmadigini
gosterir. Sekil 4.4’te goriildiigii gibi, reaksiyon siiresi 4 saat olan kompozit ¢ozeltilerden
elde edilen ince filmlerin yiizey gerilimine bagli kayma acis1 de8isimi daha dogrusal
¢ikmaktadir. Si/C=1 ve Si/C=2 i¢in FAS-TMOS kompozit filmlerinin kayma ve denge
temas acis1 sonuglari bize en optimum deney sartlarinin 4 saat reaksiyon siiresi ve 50°C
reaksiyon sicakligl oldugu gostermistir. Bu sonuglar ¢aligmanin endiistriyel boyutu iginde
onemlidir, ¢linkii artan siire ve sicakli maliyeti onemli arttiran sartlardir. Siire ve sicakligin
artmasi ile yiizey piirlizliiliigiiniin artmas1 ve dolayisiyla kayma temas agisi degerinin
yiikkselmesi sistemin dogasindan kaynaklidir. Sicaklik ve alkoksisilanlarin o sicaklikta
gecirdigi siire kondensazyon hizini arttirir ve dolayisiyla daha uzun zincir yapilart olusur.
Bu sebeple, zincirler aras1 baglarin artma olasilig1 ve aglomerasyon artar ve bu da ylizeyde
piiriizliiliige neden olur. Pirtizliiliik ise sivinin takilmasi ile kaymay1 engeller.

Katalizér miktar1 (0,15 mL, 0,01 M HCI), reaksiyon sicaklig1 (50 °C) ve siiresi (4
saat) optimizasyonlar1 yapildiktan sonra kompozisyon miktarinin etkisinin incelenmesi
gerekmektedir. Yani FAS-Alkoksisilan oraninda FAS ve Alkoksisilan miktarinin
ayarlanmasi. Bu da ancak SI/C orani hesabu ile yapilir . Bu amagla, farkli Si/C oranlarinda
(0,5 ile 3) FAS-TMOS yiizeylerin denge (Cizelge 4.11) ve kayma (Cizelge 4.12) temas
acilart incelenmistir. Sekil 4.5” de ise farkli Si/C oranina sahip FAS-TMOS ince filmlerin,
kayma temas acis1 degerlerinin sivi yiizey gerilimine bagh degisimi goriilmektedir. S1/C
orani degisiminin denge temas acisi lizerine etkisi incelendigi zaman, Si/C orani arttik¢a,
yapidaki FAS miktar1 dolayisiyla Flor miktar1 orani azaldigi i¢in denge temas agisi
degerlerinde de kismen diismeler goriilmektedir (Cizelge 4.11). Diger yandan, Si/C oran1 3
oldugu zaman sivilarin kayma temas agis1 degerlerinde artma gézlenmektedir. Bu istenilen
bir sey degildir. Si/C=1 ile 2 kiyaslandiginda Si/C=2 oraninda kayma agis1 degerleri,
Si/C=1 oranma gore daha diisiiktlir. Yani Si/C=1" den 2 ye dogru kayma temas agisi

degerinde azalma vardir. Ancak, Si/C=3 oraninda kayma temas acis1 degerleri artmaktadir.
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Bu sonug¢ Si/C=2 ile 3 aras1 2,5 denenerek arastirllmistir ve Si/C=2,5" da kayma
temas acis1 degerlerinin, Si/C=2" ye gore diistiigli goriilmiistiir. Si/C oran1 0,5 ile 3 arasi
temas agis1 degerlerine gore incelendiginde FAS-TMOS i¢in Si/C=2,5 degerinin en uygun
oldugu goriilmektedir. Kayma ag¢1 degerlerinin yiizey gerilimine gore degisimi Sekil 4.5'de
goriilmektedir. Sekil 4.5 “projenin ¢izgisi” kayma ac1 degeri 10° yi gdstermektedir. Bu
deger ulasmay1 hedefledigimiz noktadir. Sekilde de goriildigii gibi, Si/C=2,5 degerinde 4
yag damlasi istenilen diizeyde iken, hekzadekan sivisi (27 mN/m) bu ¢izginin 2°
iizerindedir. Sonu¢ olarak tiim zaman, sicaklik ve Si/C orani denemeleri sonrasi, 50°C
sicaklikta, 4 saat reaksiyon siiresinde ve Si/C=2,5 oraninda en iyi kayma temas agisi
sonuglarin alindig1 goriilmektedir.

Tezin ikinci asamasinda, cam iizerine en iyi sonuglar1 veren sol-jel kompozit
filmlerinin (farkli alkoksisilan kullanilarak) mekanik ve kimyasal dayanimlarin
incelemektir. Tezin ikinci agamasi 3 ana boliimden olusur. Bunlar;

I- Cam yiizey lizerinde proje nihai hedeflerine uygun en diisiik kayma agis1 veren FAS-
Alkoksisilanlarin tespiti,

ii- Tespit edilen FAS-Alkoksislanlarin birim yiizey basina kaplama miktarlarinin tayini,

iii- Tespit edilen FAS-Alkoksislan yiizeylerin kimyasal ve mekanik testlerinin yapilmasi
seklindedir.

Calismanin bu asamasinin genel amaci, seramik yiizeylere uygulanacak kompozit
¢oOzeltilerin net olarak secilmesidir.

Projenin birinci asamasi sonucunda tiim FAS-Alkoksisilanlar i¢in uygun sol-jel
reaksiyon sartlarini ayarladik. Projenin ikinci asamasinin birinci boliimii sonucunda ise
toplam 5 farkli kompozisyon (ii¢ farkli FAS-Alkoksisilan ile) belirledik. Bunlar; cam
ylizey lizerinde en disiik kayma agis1 veren yiizeyler FAS-TMOS (Si/C =2,5 ve 3), FAS-
TMMS (Si/C =2,5 ve 3) ve FAS-TMOS-TMMS (Si/C =2,5) seklindedir. Projenin 2.
Asamasimin ikinci boliimiinde bu secilen FAS-Alkoksisilanlarin kompozit ¢ozeltilerini
hazirlayarak cam yiizeyler iizerine piiskiirtme ile kaplama yapmak ve en uygun kaplama
miktarinin seg¢ilmesidir. Kaplama miktar1 birim ylizey alani (m?) basina kaplanan polimer
¢ozeltisi miktar1 olarak ol¢iiliir. Bu ¢ok Onemlidir ¢iinkii seramik ylizeyler {lizerine bu
sonuclar tekrarlanacaktir ve endiistride elde edilecek iiriiniin son 6zellikleri yaninda iiriiniin
ne kadar kullamldigi ¢ok énemlidir. Bu amagla bu bes farkli yiizeye 0,5 ile 2 g/m? kaplama
yapilmistir. 0,35 g/m2 kaplama miktar1 yaklasik olarak dondiirerek kaplamada kullanilan
miktara tekabiil eder. Cam yiizey iizerine farkli miktarlarda FAS-TMOS (Si/C=2,5)

kompozit ¢6zeltilerinden piskiirtme ile elde edilen ince filmlerin denge ve kayma temas
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acist sonuglari sirasiyla, Cizelge 4.13 ve 4.14° de verilmektedir. Sonuglar irdelendigi zaman,
sivi denge temas acgis1 degerlerinin sivi yiizey gerilimine gore logaritmik arttigi
goriilmektedir (Sekil 4.6). Bu da kaplama miktar1 degisiminin yiizey piiriizliliigini ciddi
degistirmediginin gostergesidir. Ciddi bir piiriizliilik degisiminde yiizey denge temas agist
degerlerinde ciddi farkliliklar meydana gelecegi asikardir. Diger yandan kayma temas agisi
sonuglari incelendigi zaman, ancak 1 m? ylizeye 2 gram c¢ozelti kaplanmasi durumunda
cam yiizeyin kayma agilarinin istenilen diizeylere geldigi goriilmektedir. FAS-TMOS
(Si/C=2,5) kaplama miktar1 2 g/m? oldugu zaman hekzadekan kayma acisi degeri 10°
olmaktadir. Bu ag1 degeri FAS-TMOS (Si/C=2,5) kompozit ¢6zeltisinin dondiirerek
kaplama sonucunda olusan filminin kayma temas agis1 degerinden 2° daha diisiiktiir
(Cizelge 4.12). Cizelge 4.12° de gorildiigi gibi, salata yagi ile FAS-TMOS (Si/C=2,5)
ince filmi 20° kayma temas agis1 degeri vermistir. Ancak kaplama miktar1 2g/m? olan FAS-
TMOS (Si/C=2,5) ince filmi salata yag:1 kayma temas agis1 degeri 18° ye diismiistiir. Diger
yandan 0,7 g/m? olan FAS-TMOS (Si/C=2,5) olan kompozit filmlerinde kayma temas agist
sonuglart umut vericidir (Tablo 4.14). Bu sonuclar bir ilerlemedir ve FAS-TMOS
(Si/C=2,5) yiizeyleri icin piiskiirtme ile 2 ile 0,7 g/m* kaplama miktarlar1 secilmistir.
Sekil 4.7° de siv1 ylizey gerilimi degisimine karsilik farkli kaplama miktarlarinda ince
filmlerin kayma temas agis1 grafigi goriilmektedir. Cizgi, proje nihai hedefidir ve segilen
ornekler bu ¢izginin altindadir.

Farkli miktarda FAS-TMOS (Si/C=3) kompozit filmlerinin cam yiizeye
puskiirtiilmesi sonucu elde edilen ince filmlerin denge ve kayma temas agis1 degerleri
Cizelge 4.15 ve 4.16’da verilmektedir. Denge temas agis1 degisimleri FAS-TMOS
(Si/C=2,5) ile benzerdir (Sekil 4.6). Kayma temas ag¢isi degerleri incelendigi zaman,
Si/C=3 oranlarinda hazirlanan dondiirerek kaplama sonuglarina gore daha diisiik kayma
temas acist1 degerleri bulunmustur. Cizelge 4.12°de dondiirerek kaplama sonucu,
hekzadekan ile 25° kayma agis1 veren FAS-TMOS (Si/C=3) yiizeyi, piiskiirtme ile 0,2 g/m?
kaplama miktarinda 12° ve 0,7 g/ m? kaplama miktarinda 14° kayma agis1 degeri vermistir.
Bu kaplama miktarlarinda su sivisi ile de kayma agist sonuglart vermistir (Cizelge 4.16).
Bu sonuclar bir ilerlemedir ve FAS-TMOS (Si/C=3) yiizeyleri icin piiskiirtme ile 2 ve
0,7 g/ m? kaplama miktari secilmistir.

Farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=2,5) ince filmlerinin
denge temas ve kayma temas ag1 degerleri sirasiyla Cizelge 4.17 ve 4.18’ da verilmektedir.
Denge temas agist degisimleri artan yiizey gerilimine bagh artmistir (Cizelge 4.17).Bu
sonuglar bir ilerlemedir ve FAS-TMMS (Si/C=2,5) yiizeyleri i¢in piiskiirtme ile 2
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g/m? kaplama miktar seilmistir. Sekil 4.9°da ¢izgi alti ve yakinindaki tek kaplamam
miktar1 2 g/m? dir,

Farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=3) ince filmlerinin
denge temas ve kayma temas ac1 degerleri sirasiyla Cizelge 4.19 ve 4.20° de verilmektedir.
Bu sonuclara gore FAS-TMMS (Si/C=3) yiizeyleri icin piiskiirtme ile 2 g/m2 kaplama
miktar secilmistir. Sekil 4.10° da ¢izgi alt1 ve yakinindaki tek kaplamam miktar1 2 g/m2
dir.

Son olarak, FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5) kompozit ¢ozeltisinin farkli miktarlarda
cam ylizeylere piiskiirtiilmesi sonucu elde edilen kaplamalarin denge ve kayma temas agist
degerleri sirasiyla, Cizelge 4.21 ve 4.22° da verilmektedir. Sekil 4.11 ve Cizelge 4.22
incelendigi zaman, FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5) icin en iyi sonu¢lar kaplama
miktar1 0,35 ve 0,7 g/m2 olarak goriilmektedir ve bu miktarlar FAS-TMOS-TMMS
(Si/C=2,5) icin secilmistir.

Projenin ikinci asamasmin son bdliimiinde cam yiizeyler iizerindeki kompozit
filmlerin asit/baz ile muamelesi sonrasi yiizeyde meydana gelen denge ve kayma temas
acist degisikliklerinin incelenmesini igermektedir. Kaplamalarin kimyasal dayanimlari i¢in
H,SO,4 ve NaOH kullanilmustir. Cizelge 4.24'de Si/C=2,5 oraninda FAS-TMOS yiizeyinin
H.SO, ile muamelesi sonrasi denge ve kayma temas agist degerlerindeki degisim
goriilmektedir. Asit muamelesi sonrasi yiizeyin denge temas agis1 degerlerinde negatif bir
degisim goriilmektedir (Cizelge 4.24). Tabloda degisimin negatif olmasinin sebebi asit
muamelesi sonrasi denge temas acisindaki diismeden kaynaklidir. Kaplamalarin asit
muamelesi sonras1 kayma temas agis1 degerleri artmistir ve dolayisiyla kayma temas agist
degisimi pozitif ¢cikmistir (Cizelge 4.24). Kaplamalarin asit muamelesi sonrasi temas acist
degerlerindeki degisim piiriizliiliik ile agiklanabilir. Piiriizliiliiglin artmasi ile denge temas
acilarinda diisme ve kayma temas agilarinda artma sistemin dogasindan kaynaklidir. Bir
yiizeyin piiriizsiiz denge temas agis1 degeri 65° ve alt1 ise piiriizliiliik arttikca denge temas
acist degeri diiser (Vogler, 1998). Diger yandan piiriizliiliik sivinin takilmasia neden
olacag: icin sivinin yiizeyden kaymasini engeller, dolayisiyla sivinin kayma temas agisi
artar. Sivinin piirlizsliz denge temas agilar1 diisiik oldugu zaman, piiriizliiliiglin artmasi
s1viy1 olusacak piriizliiliikkler arasina yayilmasina neden olacak. Bu da takilmaya ve sivinin
yiizeyden akmamasin1 saglayacaktir. Diger yandan aymi yiizeyin NaOH ile muamelesi
sonrast denge ve kayma temas agis1 degerlerindeki degisimi Cizelge 4.25'de goriilmektedir.
NaOH ile muamele sonras1 yiizeyler daha fazla degisime ugramigtir. Denge temas agist

degerleri incelendigi zaman FAS-TMOS yiizeyi denge temas agis1 degerleri baz ile
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muamele sonrast 19-32° arasi bir temas agisi artisma neden olmustur. FAS-TMOS da
NaOH ile muamele sonrasi yiizeyler kayma agis1 vermemistir. Bu sonuglar yiizeylerin baz
muamelesi sonrasi asit muamelesine gore ¢ok daha fazla deforma oldugunu ve dolayisiyla
ylizey piiriizliiliigiiniin daha arttigina isarettir.

Projenin ikinci agsamasi sonucunda tiim temas agisi sonuglari, kimyasal ve mekanik
testler degerlendirilerek cam yiizeyler iizerinde en iyi sonuglar1 veren FAS-Alkoksisialan
kompozit ¢ozeltiler ve Si/C oranlar1 asagida listelenmistir. Projenin iiglincli agsamasinda
seramik ylizeyler lizerine denemeler bunlar {izerinden gidilecektir.

I-FAS-TMOS (Si/C=2,5);
11-FAS-TMOS (Si/C=3);
iii-FAS-TMMS (Si/C=2,5);
iv-FAS-TMMS (Si/C=3);
v-FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5)

Projenin ii¢lincli agsamas1 ti¢ boliimden olusmaktadir. Birinci boliim, cam yiizeyler
lizerine en iyi sonuglar1 veren yiizeyler farkli kaplama miktarlarina gore seramik ylizeylere
piiskiirtme ile kaplanacak ve yiizeylerin denge ve kayma temas acilar1 dlgiilecektir. Ikinci
boliimde, kaplanan seramik yiizeylerin KALE seramikteki kimyasal ve mekanik testleri
yapilacaktir. Ugiincii boliimde ise en iyi sonuglar1 veren yiizeyler iizerinde damla hizi
testleri yapilacaktir. Projenin figiincii asamasinin ilk bolimi, yukaridaki bes adet
kompozisyonun farkli miktarlarda seramik yiizeylere piiskiirtiilmesini icerir. Aslinda cam
yiizeyler lizerine en iyi kaplama miktarlar1 se¢ilmisti ancak seramik ylizeyler {izerine
etkisinin de incelenmesi yiizey farklilig1 agisindan 6nemlidir. Seramik yiizey iizerine farkl
miktarlarda FAS-TMOS (Si/C=2,5) kompozit ¢ozeltilerinden piiskiirtme ile elde edilen
ince filmlerin denge ve kayma temas agis1 sonuglar sirasiyla, Cizelge 4.26 ve 4.27° de
verilmektedir. Sekil 4.26 incelendigi zaman sivi denge temas agis1 degerlerinin siv1 yiizey
gerilimine gore cam ylizeyler {lizerindeki davranisina benzer logaritmik arttigi
goriilmektedir. Kayma temas agis1 sonuglari incelendigi zaman seramik ylizeylerinde, cam
yiizeylerle ayn1 dogrultuda iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. FAS-TMOS (Si/C=2,5)
kaplama miktar1 2 g/m2 oldugu zaman hekzadekan kayma agis1 degeri 10° olmaktadir (bu
deger cam iizeri degerle aynidir). Ancak seramik yiizeylerde cam yiizeylere gore ilerleme
salata yaginda goriilmektedir. Salata yagi ile cam vyiizeylerde 2 g/m2 FAS-TMOS
(Si/C=2,5) kaplamasinda 18° olan salata yagi kayma agisi, seramik yiizeyde 13°ye
diismektedir. Tablo 4.27 inceledigi zaman, FAS-TMOS (Si/C=2,5) kompozit

cozeltisinden en iyi kayma acis1 sonuglari (cam yiizey sonuclarina benzer sekilde) bir
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m? yiizeye 0,7 ve 2 gram cozelti atildiginda elde edilmektedir. Bu proje nihai hedefleri
icin daha uygundur. Sekil 4.13'de cam ve seramik yiizeylerde en iyi kayma acisi
sonuglarini veren 0,7 ve 2 g/m® olan kaplamalarin karsilastirmali grafigi goriilmektedir.
Sekilde de goriildiigii gibi, seramik ylizeyler cam yiizeylere gore daha diisliik kayma temas
agis1 vermektedir.

Farkli miktarda FAS-TMOS (Si/C=3) kompozit filmlerinin seramik yiizeye
puskiirtilmesi sonucu elde edilen ince filmlerin denge ve kayma temas agist degerleri
Cizelge 4.28 ve 4.29’da verilmektedir. Denge temas acist degisimleri FAS-TMOS
(Si/C=2,5) ile benzerdir (Sekil 4.14). Kayma temas agis1 degerleri incelendigi zaman, 0,7
ve 2 g/m® kaplama miktar1 ile kaplanmis seramik yiizeylerin hekzadekan ile 12° kayma
temas acist verdigi goriilmektedir. Ancak seramik ylizeylerde cam ylizeylerden farkli
olarak kaplama miktar1 daha yiiksek miktarlarda hekzadekan kayma agisi daha diisiik
cikmuistir. Cam yiizeylerden farkh olarak (0,2 ve 0,7 g/m?) FAS-TMOS (Si/C=3)
seramik yiizeyler i¢in uygun kaplama miktar1 0,7 ve 2 g/m® olarak bulunmustur
(Sekil 4.15).

Farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=2,5) ince filmlerinin
seramik yiizeyler lizerindeki denge temas ve kayma temas ag1 degerleri sirasiyla Cizelge
4.30 ve 4.31°de verilmektedir. Denge temas agisi degisimleri artan yiizey gerilimine bagh
logaritmik artmistir (Sekil 4.16). Farkli miktarlarda piiskiirterek kaplama sonucu olusan
filmlerin seramik yiizeylerdeki kayma temas agis1 degerleri oldukc¢a yiiksek degerler
vermigstir. Bu projedeki en yiiksek ve en kotii degerlerdir. Bu ylizden seramik yiizeylerde
FAS-TMMS (Si/C=2,5) uygun degildir (Sekil 4.17).

Farkli kaplama miktarlarinda hazirlanan FAS-TMMS (Si/C=3) ince filmlerinin
seramik yiizeyler iizerindeki denge temas ve kayma temas ac1 degerleri sirasiyla Cizelge
4.32 ve 4.33’ te verilmektedir. Denge temas agis1 degisimleri artan ylizey gerilimine bagh
logaritmik artmistir (Sekil 4.18). Farkli miktarlarda piiskiirterek kaplama sonucu olusan
filmlerin seramik yiizeylerdeki kayma temas agisi degerleri FAS-TMMS (Si/C=2,5)
benzer sekilde yiiksektir(Sekil 4.19). Bu denemelerden FAS-TMMS sonuc¢larimin
seramik yiizeylerde uygun olmadig: goriillmiistiir.

Son olarak, FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5) kompozit ¢ozeltisinin farkli miktarlarda
seramik ylizeylere piiskiirtiilmesi sonucu elde edilen kaplamalarin denge ve kayma temas
acis1 degerleri sirasiyla, Cizelge 4.34 ve 4.35°de verilmektedir. Sekil 4.20 ve Cizelge 4.35
incelendigi zaman, FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5) icin en iyi sonuclar kaplama

miktar1 (cam yiizeye benzer sekilde) 0,35 g/m2 olarak goriilmektedir ve bu miktarlar
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FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5) icin secilmistir.

Seramik ylizeyler iizeri farkli miktarlarda atilan kaplama sonrasi en iyi sonuglar su

sekildedir,

i- FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7g/m?)

ii- FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?)

iii- FAS-TMOS (Si/C=3 Kaplama miktari=0,7g/m?)

iv- FAS-TMOS (Si/C=3 Kaplama miktari=2 g/m?)

V- FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktar=0,35 g/mz)

Bu sonuglardan ayni1 kompozisyona sahip olan farkli kaplama miktarlarindan daha
diisik kayma agisina sahip olanlar segilmis ve FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama
miktari=0,7g/m?), FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m®) ve FAS-TMOS-
TMMS (Si/C=2,5 Kaplama miktar1=0,35 g/mz) yiizeyleri belirlenmistir. Bu ylizeylere
kayma hiz1 testi yapilmistir. Bu testte, yiizeye test sivist damlatilip ve damlanin kadraji
tamamen (7mm mesafe) gecme hizi kayit edilmesine dayanir. Sekil 4.21 ile 4.23 arasinda
hekzadekan ve salata yaginin seramik yiizeylerdeki gortintiileri gosterilmistir. Cizelge 4.36
ve 4.37°de ise sirasiyla seramik ve cam yiizeylerdeki yag damlalari hizlar1 goriilmektedir.
Hekzadekan sivisi ile her ii¢ yiizeyde 1 saniyede 7 mm hareket etmislerdir. Halen
literatiirde dinamik yiizeyler i¢in bdyle bir test yapilmadigi i¢cin bu hizlarin literatiirdeki
yeri hakkinda bir yorum yapilamamaktadir. Cam yiizey hizlarina baktigimiz zaman
(Cizelge 4.36), seramik yiizeylere gore cam yiizeylerin daha Ozellikle salata yaginda
kismen daha yavas oldugu goriilmektedir.

Projenin licilincli agamasmin son boliimii secili seramik ylizeylerin mekanik ve
kimyasal testleridir. Bu testlerin tamami, KALE seramik ARGE departmaninda, giinliik
piyasaya siiriilen seramiklerle birlikte ayn1 prosediirde yapilmistir. Secilen bes seramik
yiizeye ii¢ adet daha yiizey eklenerek testler yapilmistir. Yapilan mekanik testler yiizey
kalite testi, asinma testi ve 1s1 sokuna dayanim testini icermektedir. Yiizey kalite testinde
tiim seramik yiizeyler basarili olmustur. Kaplamlar sonrasi veya kiirlenme sonrasi ylizeyde
herhangi bir catlaklik veya kirilma gdézlenmemistir. Asinma testleri sonuglar, Cizelge
4.38’de verilmektedir. Cizelgede de goriildiigii gibi tiim 6rnekler aginma testini gegmistir.
Diger yandan 1s1 soku testinde FAS-TMMS numunleri 2. ¢evrimde polimerik kaplamay1
yiizeyden atarken, FAS-TMOS ve FAS-TMOS-TMMS kompozit filmleri 3 kez 1s1 sokuna
kars1 dayanikli olmustur. Endiistride kullanilan (mutfak, evye .. vb) ticari bir seramikte
beklenen en iyi kaplama sonucu bu teste 10 kez basarili olmasidir. Bu agidan kaplamalarin

gelistirilmesi gerekmektedir. Seramik yiizeylerin kimyasal test sonuglart ise Cizelge
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4.39’da toplanmistir. Cizelge 4.39°da goriildiigii gibi tiim kaplamalar ya en yiiksek not "A"
yada onun bir alt1 "B" notunu almistir ve sonuclar gayet iyidir. Ancak, FAS-TMOS (Si/C=
2,5 ve 3, Kaplama miktar1 =0,7 g/mz) olan kaplamalar, yiiksek yogunluklu KOH hari¢ tiim
kimyasallarda en yiliksek notu almistir. Bu kaplamalarin asinma testleri de pozitif olup
ayrica 1s1 sokuna 3 kez dayanan kaplamalardir. Diger kaplamalar incelendiginde en fazla
iki B notu vardir. Genelde tiim kaplamalar bazik ¢ozeltilerde kotii sonuglar vermistir. Bu
cam lzerine yapilan kimyasal test sonuclarinda NaOH testi ile de paralellik
gostermektedir. Bu sonuca gore hem seramik hem de cam yiizeyler iizerinde kaplamalarin
bazik ylizeylere gore dayaniminin arttirilmasi gerekmektedir. Yiizeyler tizeri lekelenme
testleri Cizelge 4.40°da goriilmektedir. Bu test sonuglar1 da kimyasal dayanim testlerinde
oldugu gibi i¢ agicidir. En 6nemlisi projenin nihai hedefi olan zeytinyag: ile kirlenmeyen
yiizey hedefi tiim yilizeylerde basarili olmustur. Diger yandan, kaplamalar diger iki yag
iceren ¢ozeltide de leke birakmamistir. Bu sonuglar projenin nihai hedefleri i¢in 6nemlidir.
Ancak kaplamalarin ¢ogu FAS-TMOS (Si/C= 2,5 ve 3, Kaplama miktar1 =0,7 g/m?) ve
FAS-TMOS-TMMS (Si/C= 2,5, Kaplama miktar1 =0,7 g/m?) kaplamalari iyot rengine
kars1 basarisiz olmustur. Basarisiz olan yiizeylerden "1" sonucu ¢ikan numuneler ayrica
kiigtik renk farkliliklar1 tayininden basarisiz olarak raporlanmistir.

Sonug olarak KALE Seramik Arge departmaninda yapilan tiim fiziksel ve kimyasal testler
sonucunda, iki adet ylizey digerlerine gore iistiin ¢ikmaktadir. Bunlar;

i- FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7g/m?)

ii- FAS-TMOS (Si/C=3 Kaplama miktari=0,7g/m?), seklindedir.

Bu iki yiizey hekzadekan ile 11° kayma agis1 veren (nihai hedef 10° ve alti olup ¢ok
yakindir), ancak salata yag1 ile 13 vel4° kayma agis1 veren gok dnemli yiizeylerdir. Salata
yag1 ylizey gerilimi 35 mN/m olup yiiksektir. Salata yag ile bu kadar diisiik kayma acis1
ciddi bir bagaridir. Ayrica bu ylizeylerin kimyasal ve mekanik testlerde basarili ¢ikmasi bu
yiizeylerin onemini arttirir. Projenin {ic ana asamasi sonrasit endiistriyel dnemi olabilecek

seramik ylizeyler elde edilmistir ve proje nihai hedefine bu yiizeyler ile ulasilmistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi cam ve seramik yiizeylerin kirlenmemeleri lizerine kurgulanmistir. Bu
temel sorun giiniimiizde bir¢ok arastirmaci tarafindan calisilmaktadir. Yapilan caligsmalar
genelde piiriizlii yiizeyler {izerine kendi kendini temizleyen ve yiizey tizerinde sanki bir
civa damlasinin hareketini andiran ylizeylerin sentezi {izerindedir. Ancak bu ciddi bir
puriizliiliik ve yiiksek Flor igerigi ile miimkiindiir. Flor bilesikleri hem ylizeyin fiziksel
olarak daha kolay bozunmasina hem de maliyeti nedeniyle son iirliniin pahali olmasina ve
dolayisiyla endiistriyel olmamasina neden olur. Biz bu projede diger ¢aligmalardan farklh
olarak, piirtizsiiz yiizeyler tlizerine durduk. Proje sonucunda kirlenmeyen ve kendi kendini
temizleyen seramik ve cam yiizeyleri basari ile sentezledik.

Projenin ana hedefi “dinamik oleofobik yiizey” dir. Projede hem seramik hem de
cam yiizeylerde hekzadekan sivisi ile kendi kendini temizleme sinir1 olan 10° kayma temas
agisin1 ulagilmigtir (Seramik yiizeyler 11°). Bu bir basaridir. Elde edilen seramik bir
yiizeyler hekzadekan ile 11°° de ve salata (zeytin) yag1 ile 13% de kendiliginden yiizeyden
ayrilmakta, arkasinda herhangi bir kirlilik birakmamaktadir. Normal bir mutfak tezgahinda
salata yag1 damlas1 yiizeye hemen yayilmakta ve 90° egim olsa bile yiizeyi kirletmektedir.
Diger yandan, Kale Seramikte yapilan lekelenme testlerinde zeytinyadi ve igerisinde yag
bulunan renkli boyalar yiizeyden sadece sicak su ile temizlenmis ve leke birakmamistir.
Lekelenme testinden en yiiksek ISO standardi degerini alan bu seramik yiizeylere deneme
esnasinda herhangi bir egim uygulanmamistir. Bu normal bir mutfak tezgahinda yagin
yiizeye bulagmasi ile sonuglanir. Bunlarin hepsi birer yeniliktir. Tiim alkoksisilanlarin
birbirleri ile ikili liglii kompozisyon denemeleri, Si/C oran1 denemeleri (ortama eklenecek
alkoksisilan miktar1 tayini), optimum reaksiyon sicakligi, siiresi, katalizor miktar
denemeleri sonunda cam ve seramik yiizeylerde elimize iki kompozit ¢ozelti karisimina
ulastirmigtir. Bunlar, FAS-TMOS (Si/C=2.5, 4 saat@ 50°C) ve FAS-TMOS (Si/C=3, 4
saat@ 50°C)’ dir. Bu iki kompozit ¢ozeltiden elde edilen seramik yiizeylerin endiistriyel
olma olasiligt miimkiindiir. Bu calisma sonrasinda elde edilen tecriibe ile Onerilen
calismalar asagida 6zetlenmistir.

1-En biiyiik problem kaplama c¢ozeltisi ile seramik arasinda istenen diizeyde
saglamligin olmamasi. En iyi seramik yiizeyler {i¢ ¢evrim 1s1 sokuna dayanmaktadir.
Bunun yegane sebebi, pisme islemi tamamlanmis son iiriin halindeki seramik ytizeye ilave

bir islem yapilmasidir. Bunun tek c¢oziimii ise kaplama seramik son pisim Oncesi
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yapilmasidir. Ancak bunun i¢in ciddi Arge destegi gereklidir. Ciinkii tiim sanayi
kuruluslarinda oldugu gibi KALE seramiginde giinde yetistirmesi gereken {riinler vardir.
Bu deneme igin bir hattin tamamen modifiye edilmesi gerekir. Laboratuar ortaminda
bunun yapilmasi ise imkansizdir. Ancak bir sekilde yeni bir kii¢lik hat yapimi ile bu
organize edilebilir. Bu calismanin basarili sonuglar verecegi konusunda gelecekte
umutluyum.

2-Seramik pismeden Once 1. Oneriye ilave olarak FAS-TMOS kompozit karigimi
icine seramik hamur ilavesi ile elde edilecek ¢camurun son pismeye gelen seramik yiizeye
puskiirtiilmesi. Bu kaplamanin yiizeye daha da iyi yapigmasi saglayacaktir. Ancak 1.
Onerideki dezavantajlar bunda da vardir (Arge destegi).

3- Sol-jel ortaminin degistirilerek organik ¢oziiciiler iginde polimerik karisimlarla

beraber seramik dis1 yiizeylere uygulanmasinin gelistirilmesi de dnemli bir ¢aligmadir.
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EKLERI



EK 1: Cizme Testi Optik Goriintiileri

EK 1- Cizelge 1. Farkli kaplama miktarinda (g/m?) kaplanan FAS-alkoksisilan cam

yiizeylerin ¢izme testi optik goriintiileri

Kalem
Numune Ad1 Sertligi
FAS-TMOS
Si/lC=25-0,7 F
g/m?
FAS-TMOS
Si/C=25-2 HB
g/m?
FAS-TMOS
Si/lC=3-0,1 4H

g/m?




FAS-TMOS
Si/C=3-0,2
g/m?

4H

FAS-TMOS
Si/C=3-0,7
g/m?

FAS-TMMS
Si/C=2,5-2
g/m?

HB




FAS-TMMS
Si/C=3-0,1
g/m?

4H

FAS-TMMS
Si/C=3-2
g/m?

2B

FAS-TMOS-
TMMS
Si/C=2,5 -
0,35 g/m?




FAS-TMOS-
TMMS
Si/C=2,50,7
g/m?




EK 2: Cam Yiizeyler Uzerinde Kayma Hiz1 Testi Goriintiileri

0sn a)

6sn

0,66 sn

17sn

Ek 2-Sekil 1. Cam yiizey iizerinde FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=0,7g/m?)

kompozit kaplamasimin 35° egimde zamanla kayma hizi1 a) hekzadekan b) salata yag

0sn a) 0sn ‘b)

0,33 sn
3sn
0,67 sn 7sn

> -

e

Ek 2-Sekil 2. Seramik yiizey iizerinde FAS-TMOS (Si/C=2,5 Kaplama miktari=2 g/m?)

kompozit kaplamasimin 35° egimde zamanla kayma hiz1 a) hekzadekan b) salata yag:

Vi



0sn a) o4 b)

0,67 sn 3sn
1sn 8sn

= >

Ek 2-Sekil 3. Seramik yiizey tiizerinde FAS-TMOS-TMMS (Si/C=2,5 Kaplama

miktar=0,35 g/mz) kompozit kaplamasinm 35° egimde zamanla kayma hiz1 a) hekzadekan

b) salata yagi
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