CANAKKALE ONSEKiZ MART UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZI

KENDIi KENDINI TEMIZLEYEN DINAMIK YAG iTiCi
YUZEYLERIN SENTEZI
Ozge MUTLU

Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dalh

CANAKKALE



T.C.
CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZI

KENDIi KENDINI TEMIZLEYEN DINAMIK YAG iTiCi
YUZEYLERIN SENTEZI
Ozge MUTLU

Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Tezin Sunuldugu Tarih: 16/01/2017

Tez Damigsmana:

Yrd. Doc. Dr. Ugur CENGIZ

CANAKKALE



Ozge MUTLU tarafindan Yrd. Dog. Dr. Ugur CENGIZ y6netiminde hazirlanan ve
16/01/2017 tarihinde asagidaki jiri karsisinda sunulan “Kendi Kendini Temizleyen
Dinamik Yag Itici Yiizeylerin Sentezi” baslikli ¢alisma, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi

Anabilim Dal' inda YUKSEK LISANS TEZI olarak oybirligi ile kabul edilmistir.

JURI
Yrd. Dog. Dr. Ugur CENGIZ
Baskan

Yrd. Dog. Dr. Hikmet OKKAY
Uye

Dog. Dr. Sermet KOYUNCU

Uye
Prof. Dr. Levent GENC
Midir
Fen Bilimleri Enstitiisu
SiraNo:.........

Bu tez ¢alismas1 TUBITAK-MAG tarafindan 114M475 numarali projeden desteklenmistir.



INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonu¢larin akademik ve
etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer alan ancak bu
calismaya 6zgii olmayan tiim sonug ve bilgileri tezde kaynak gostererek belirttigimi

beyan ederim.

Ozge MUTLU



TESEKKUR

Bu tezin gergeklestirilmesinde, ¢alismam boyunca benden bir an olsun yardimlarini
esirgemeyen, bilgi ve teciibelerini aktaran ve ¢alisma i¢in biitiin imkanlar1 saglayan saygi
deger danisman hocam Yrd. Dog. Dr. Ugur CENGIZ’ e,

Bu arastirma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastrma Kurumu (TUBITAK)
tarafindan 114M475 no’lu ‘Kendi kendini temizleyen yag itici cam ve seramik yiizeylerin
sentezi’ projesi ile desteklenmistir. Bu nedenle ad1 gegen kuruma,

Calisma siirecimin her asamasinda, destegine ihtiyacim oldugu her anda bana ¢ok
yardimct olan Ayse Senem KAYA’ vya, arkadagiklariyla hep yanimda olan Ilkim
KANTARCIOGLU ve Ece OZCAKIR’ a, hayatimin her evresinde bana destek olan
dostlarima ve benden sevgilerini ve sabrini eksik etmeyen her konuda hep yanimda olan

degerli aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ozge MUTLU
Canakkale, Ocak 2017



SIMGELER VE KISALTMALAR

Yiizey Gerilimi

0 Temas agisi

°C Derece Celcius

rpm Dakikada devir sayist

M Molarite

N Newton

RMS Piriizlilik faktort

Nm Nanometre

ulL Mikrolitre

Kpa Kilo paskal

MA Molekiil agilig

Tic Ticari

CA Temas ac1
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HCI Hidroklorik Asit

TMOS Trimetoksi metil silan

TMMS Trimetoksi (metil) silan

APTES (3 aminopropil) trietoksisilan
TEOS Tetraetil ortosilikat

SiO; Silisyum dioksit

TMCS Klorometilsilan

VTMS Viniltrimetoksisilan

FP Perfluoroalkylmethacrylic

F13 Tridekaflorooktiltrietoksisilan
CTAC Hekzadesiltrimetilamonyumklorit
PFAS Floro alkil silan polimeri

DFMA Dodekafluoro heptil metakrilat
g-MPS G-metakriloksipropiltrimetoksisilan
DFHM Dodekafloro heptil metakrilat
SIF 1H, 1H, 2H, 2H-perfloroctiltriethosisilan
SIP P-P diphenil- N- (3- (trimetoksisilil) propil) fosfinik amid
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SiO2
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OZET

KENDI KENDINI TEMIZLEYEN DINAMIK YAG iTiCi
YUZEYLERIN SENTEZi

Ozge MUTLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Damigman: Yrd. Dog. Dr. Ugur CENGIZ
16/01/2017, 74

Bir ylizeyin kendi kendini temizleme 6zelligi yilizeyin siviya kars1 siiper itici 6zellik
tagimasi veya sivinin kayma agisi degerinin 10° ve alt1 degere sahip olmasi ile meydana gelir.
Yag damlas1 ile kirlenmeyen siiper yag-itici yilizeyler diisiik ylizey enerjili organik
hidrokarbon coziiciiler ile 150°’den biiyiik temas acis1 veren yiizeyler olarak tanimlanir.
Benzer sekilde, sliper su-itici ylizeyler de su ile temas agis1 150°°den biiyiik olan ylizeyler
olarak ifade edilir. Her iki tip yiizey sentezinde de aym prensipler gegerlidir: Oncelikle,
diisiik yiizey enerjili bir yiizey olusturmak gerekir; ikinci olarak da piiriizliiliigii yiiksek ve
hava paketciklerinin bu piiriizler i¢inde barindigi bir yiizey olusturulmahidir. Siiper itici
yiizeylerin yiiksek piirlizliiligii, ylizeyin mekanik olarak zayiflamasina ve matlagsmasina
neden olur. Tezin amaci1 mekanik olarak 1yi ve 151k gegiren bir ylizey sentezi oldugu i¢in
plirizliiligiin artis1 tezin nihai hedeflerine uymamaktadir. Bu yiizden bu tezde dinamik
olarak yag iten yiizeyler lizerinde durulmustur. Kendi kendine temzileme ozelligi olan
dinamik yag itici bir yiizeylerde asil amag 5-10° arasi bir kayma agisina sahip bir yiizey
sentezidir. Dinamik itici yiizelerde, yag damlasi yiizeyden kiigiik bir egim ile yiizeyi
kirletemeden ve yiizeydeki biriken tozlar1 da siipiirerek yiizeyi terk eder. Boylece, ylizey
hem kendi kendini temizleme 6zelligi kazanmis olur, hemde piiriizsiiz oldugundan dolay1
mekanik olarak kuvvetli ve 151k gecirgenligi yiiksek bir ylizey sentezlenmis olur.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda FAS+siloksan ve FAS+siloksan+hidrofobik silika
kompozit yiizeyler sol-gel teknigi ile iiretilmis ve kompozit ¢ozeltiler cam iizerine
dondiirerek kaplama teknigi ile kaplanmistir. Yiizey morfolojileri AFM ve SEM ile
belirlenmistir. Hazirlanan kompozit filmlerin su ve yag damlalart denge temas agilar

Attension-theta 6lgme cihazi ile Olglilmistiir. Yiizeylerin kayma agis1 ise Attension-theta
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cihazina bagh kayma agisi 6lgme aparati ile l¢lilmiistiir. Yapilan 6l¢iimler ve denemeler
sonucunda oktan, dekan, tertradekan ve hegzadekan gibi yag damlarina kars1 kendi kendini

temizleyen dinamik olarak oleofobik, 151k geciren cam yiizeyleri elde edilmistir.

Anahtar sozciikler: Yag itici Yiizey, Kayma Acisi, Isik Gegirme, Kendi Kendini

Temizleme
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ABSTRACT

FABRICATION OF SELF CLEANING DYNAMICALLY OLEOPHOBIC
SURFACE

Ozge MUTLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Bioengineering and Materials Science Engineering
Advisor: Yrd. Dog. Dr. Ugur CENGIZ
16/01/2017, 74

Self cleaning surface were obtained that surface showed super repellent properties
against the liquid or tilting angle value below 10°. Superoleophobic surfaces are defined as
the surfaces where low surface tension hydrocarbon solvents form a contact angle larger than
150°. Similarly, superhydrophobic surfaces are defined as the surfaces where water forms a
contact angle larger than 150°. Same principles are valid for the synthesis these surfaces:
Firstly, solid surface having low surface free energy must be formed and secondly the
roughness of these surfaces must be high to accommodate the air pockets within them. The
roughness of surfaces negative effect on mechanical properties and surface become dull.

The aim of thesis the surfaces synthesise good mechanically and light-transmitting, the
roughness increase to does not attain goals. So, we focused dynamic oil repellent in this
thesis. Dynamic oil-repellent surface have tilting angle value below 10°. Thus, the oil drops
leave from the surface with a small tilt angle and clean dusts on surface. The surfaces are
self-cleaning, high light transmittance and strong mechanically.

Surfaces synthesize Flora alkyl silane (FAS) + siloxane and FAS + siloxane +
hydrophobic silica powder composite surface by sol-gel technical. Polymer composite
solution are coated on surface by spin coating method. Surface morphologies will be
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM)
technique. Composite surfaces’s contact angles are measured with water and oil drops by
using Attention —Tetha contact angle device. The tilt angles of the coated surface are
measured by tilt angle apparatus of Attention-Tetha devices .

As a result of measurements and experiments, oleophobic, light transmitting glass

surfaces were obtained which self-cleaning against oil deposits like octane, decane,
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tetradecane and hexadecane.

Keywords: Oil Repellent Surface, Tilting Angle, Transparent, Self Cleaning Surface
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BOLUM 1
GIRIS

Bir yiizeyin kendi kendini temizleme 6zelligi, yiizeyin siviya karsi siiper itici 6zellik
tagimasi ve sivinin temas agisi karmasasinin (CAH, ilerleyen ve gerileyen temas ag1 farki)
veya sivinin kayma agisi (TA) degerinin 5-8° ve alt1 degere sahip olmasi ile meydana gelir
(Dong, 2010; Bhushan, 2010; Liu, 2012). Kendi kendini temizleme 6zelligi dogada siklikla
karsimiza ¢ikan bir 6zelliktir. Bazi bitki ve boceklerin ylizeylerinde bu 6zellik oldugu
gozlemlenmistir. Bunlara en bariz O6rnek Lotus cicegidir. Lotus ¢igegin yiizeyinde
mikro/nano boyutlu hiyerarsik piiriizliiliikkler bulunmaktadir. Bu piiriizliiliikler sayesinde
yiizey kendi kendini temizleme 6zelligi kazanmaktadir. Piiriizliiliikler ayn1 zamanda ylizeyin
stiperhidrofobik karakter (yiiksek su temas agisi (CA) ve diisik kayma agisi (SA))
gostermesini saglar. Lotus ylizeyinde, su damlalar1 ylizeyden yuvarlanirken (ylizeyin su
damlasina karg1 yiiksek iticilik ozelliginden dolay1) yapragin iizerindeki kirlikleri de
beraberinde gotiiriir. Lotus yiizeyinin su ile temas agis1 164° olarak 6l¢iilmiistiir (Liu, 2012;
Bhushan, 2010). Bilim adamlar1 lotus ¢igeginde ilham alarak sivi itici ve kendi kendini
temizleyen ylizeyler yapmaya baslamislardir (Baumann, 2003; Bhushan, 2010). Sivi iticilik
ve kendi kendini temizleme ozellikleri olan yiizeyler anti-kirlenme, anti-buzlanma,
biyomedikal s1v1 tagima, yakit tagimaciligi, kendi kendini temizleyen pencereler ve optik
cthazlar, leke tutmaz yiizeyler ve daha bir¢cok alandaki uygulamalarda 6nemli bir rol

oynamaktadir (Bhushan, 2010; Kessman, 2011).
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Sekil 1.1. Lotusun g6l iizerindeki goriintiisii (A), biiylitiilerek ¢ekilmis lotus yaprag: (B),

Lotus yapraginin SEM goriintiisii (C) (Liu, 2012)

Yiizeylerin 1slanabilirligi temas a¢1 degeri ile belirlenebilir. Bir sivinin bir yiizey ile
denge temas agis1 degeri 90° ve alt1 ise yiizey o siviy1 seven yiizey olarak, eger sivi su ise

hidrofil, yag ise oleofil olarak tanimlanir. Bir sivinin yiizey ile denge temas agis1 degeri 90°



ve lstil ise yilizey o siviy1 sevmeyen yiizey olarak, eger sivi su ise hidrofop, yag ise oleofop
olarak tanimlanir (Erbil, 2002). Buna karsin piiriizsiiz yiizeylerde 65° sivi temas agis1 degeri
onemli bir sinir noktasidir. Bir sivi piiriizsiiz bir yiizeyde 65° ve alt1 bir denge temas agis1
degeri veriyorsa, yiizeyin piiriizlendirilmesi denge temas acis1 degerini diislirme
egilimindedir ve bu diisme piiriizliiliikle dogru orantili olacaktir. Tam zitt1 olarak, bir sivi
piriizsiiz bir yiizeyde 65° ve usti denge temas agisi degeri veriyorsa, ylizeyin
puriizlendirilmesi denge temas agisi degerini yiikseltme egilimindedir ve bu yiikselme
puriizliiliikkle dogru orantili olacaktir (Vorger, 1998).

Oleofopluk tanimlamasi, hidrofopluk kadar net degildir. Ciinkii hidrofop kelimesi su
itici ylizey demektir yani yilizey gerilimi 72,8 mN/m olan bir siviya kars1 itici anlamindadir
(Cengiz, 2012). Oleofobluk ise yag sivisina kars1 itici anlamindadir ve ylizey gerilimi 15,7
ile 27,5 mN/m aras1 degisen oktan (21,6 mN/m) (Tuteja, 2007), dekan (23,8 mN/m) (Yang,
2011) ve hekzadekan (27,5 mN/m) (Tuteja, 2007) gibi sivilar1 kullanarak oleofobik yiizey
karakterize edilirken, yag damlasi olarak yiizey gerilimi 35 mN/m olan bir salata yagi
kullanilarak da oleofobik yiizeyler karakterize edilmistir (Li, 2001).

Siiperhidrofob (siiper su-itici) yiizeyler su ile denge temas agis1 degeri 150°’den biiyiik
olan ve diisiik CAH veren yiizeyler olarak ifade edilir (Guo 2011). Siiperoleofobik (siiper
yag-itici) yiizeyler ise iizerinde diisiik ylizey enerjili organik hidrokarbon coziiciiler ile
(hekzadekan, dekan gibi) 150°’den biiyiik temas agist veren yiizeyler ve diisiik CAH veren
yiizeyler olarak ifade edilir (Yang, 2011; Xiong 2013). Her iki tip ylizey sentezinde de ayn1
prensipler gecerlidir. Oncelikle, diisiik yiizey enerjili bir yiizey olusturmak gerekir; daha
sonra da yiizeydeki piirizliliigli arttirmak gereklidir. Piirtizliiliik ile hava paketciklerinden
olusan bir yiizey olusturulur ve bu hava paketcileri sivilarin yilizeyden itilmesini saglar
(Tuteja, 2007; Kota, 2013).

Siiperoleofobik yiizeylerin havadaki ve sudaki biyolojik veya organik kirleticilerden
kendi kendini temizleme ve biyolojik kirlenmeyi 6nlemek i¢in pratikte birgok uygulamasi
vardir ve son yillarda oldukca ilgi gormektedir (Yang, 2011). Dogal veya yapay
uygulamalardan c¢ok sayida siiperhidrofobik yiizey sentezlemek miimkiin iken yapay
stiperoleofobik yiizeylerin sentezlenmesi siiperhidrofobik ylizeylerin sentezlenmesine
kiyasla ¢ok daha zordur (Cansoy, 2011). Bunun nedeni, yaglarin veya organik sivilarin
diisiik yiizey gerilimlerinden dolay1 kati ile aralarindaki yiizey etkilesmelerinin daha yiiksek
olmasidir (Tuteja, 2007). Yapay siiperoleofobik yiizeyler, kismen piiriizlii yiizeylerin diisiik
yiizey gerilimli perfloro kimyasallar kullanarak kimyasal modifikasyonu ile veya direkt

olarak florlu materyallerin piiriizlendirilmesiyle sentezlenebilir (Ramos, 2010; Im, 2010).
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Floropolimer kaplama ile olusan hiyerarsik doku gz oniine alindiginda, bu yiizeyler i¢in
ideal bir siiper iticilik kombinasyonu yani sira diisiik ylizey gerilimi de elde edilir (Hsieh,
2005; Ma, 2006). Floropolimerlerin, yiiksek termal ve oksidatif stabilite, diisiik dielektrik
sabiti, diisik nem emme, diisik alevlenmeye, diisiik yiizey enerjisi, miikkemmel
biyouyumluluk ve miitkemmel diren¢ gosteren bir¢cok alanda genis teknolojik uygulamalari
s6z konusudur (Saito, 2014). Bu tiir polimerler genellikle hidrofobik ve oleofobik yiizeyler
elde etmek i¢in kullanilirlar.

Ancak pratik uygulamalarda yiiksek piirtizlilik yiizeylerin mekanik olarak
zayiflamasina ve 1s1k kirinimi nedeniyle matlagsmasina neden olmustur. Isik geciren, kendi
kendini temizleyen yag itici bir yiizeyin sentezinde, yilizeylerin yiiksek piiriizliilige sahip
olmasinin ve ayn1 zamanda mekanik dayanimlarinin yliksek olmasinin istenmesi ¢aligmanin
en zor kismidir. Bunun sebebi bu iki olayin birbiri ile tezat bir sekilde ilerlemesidir. Yiiksek
yag itme Ozelligi kazanimu ile piirtizliiligiin dogru orantili olmasi sebebiyle piiriizliligiin
artmasi ile mekanik dayanim ve 1s1k gegirgenligin diismesi ters orantilidir (Hikita, 2005;
Park, 2013). Bu problem dinamik yag itici ylizeylerin sentezi ile kismen ortadan
kaldirilmistir (Park, 2013; Urata, 2012). Dinamik yag itici ylizeyler, yag damlasi ile diisiik
denge temas agis1 degeri verirken, 10° ve alt1 bir kayma agis1 degeri ile yiizeyi terk eden
yiizeyler olarak tanimlanir (Park, 2013). Bir sivinin bir yiizeyden diisiik bir a¢1 ile kaymasi
icin sivinin yiizeye takilmamasi gerekmektedir. Sivinin yiizeye takilmamasi i¢in yiizeyin
plirlizsliz olmasi1 gerekir. Piiriizsiiz bir yiizey, piiriizlii bir yiizeye goére hem daha ekonomik,
daha endiistriyel, mekanik olarak daha giiclii ve daha iyi 151k gegirgenligine sahiptir. Bu
avantajlar son zamanlarda dinamik yag itici yiizeylerin sentezi konusundaki ¢aligmalar1 da
arttirmistir (Hozumi, 2010; Nagappan, 2013).

Bu sebeplerden dolayi, bu tez ¢alismasinda siiper yag itici ylizey sentezlemek yerine,
disik yag itme Ozelligi olan, ancak yag sivisi ile kayma agis1 10° ve alti yiizeyler
karsi kirletici olmamasi, ayrica yilizeyde daha az bir flora bilesik kullanilmasini saglayacaktir
ve bu da yiizeyin daha ekonomik olarak iiretilmesini saglamaktadir. Isik gegiren, piiriizsiiz
ve/veya ¢ok az piiriizlii ve mekanik olarak dayanikli yiizeylerin tek basamakta sentezlenmesi
tezin en dnemli ¢iktilarindandir.

Tez calismasinda oncelikle en uygun sol-gel prosesi i¢in siire, sicaklik ve zaman ve
Si/C oran1 (Park, 2013) optimizasyonlari yapilmistir. Ayrica, yiizeyler iizerinde kullanilan
polimerlerin tipi ve konsantrasyonu test edilmistir. Kullanilan silika orani, ortalama ¢ap

etkisi ve farkli fonksiyonel gruplara sahip silisyum alkoksit bilesiklerin etkisi incelenerek
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yiizey oleofobisitesi kontrollii bir sekilde degistirilmesi amaglanmistir. Yiizey
plirtizlilligiiniin ylizey denge ve kayma agisi lizerine etkisi kompozit ¢ozeltilerdeki silika
oraninin kontrollii arttirilmasiyla incelenmistir. Bdylece artan piiriizliilik ile ylizey
Ozellikleri arasindaki iligki rapor edilmistir. Ayrica tezin son asamasinda sentezlenen
yiizeylerin kimyasal (asit/baz testi) ve mekanik (sertlik testi) testleri yapilmis ve yiizey denge

ve kayma agis1 degerlerini bu testlerin nasil degistirildigi detayl olarak tartigilmustir.

1.1. Temas Agisi

Bir yiizey, lizerinde duran bir sivi damla {i¢ kuvvet ile dengelenir. Bunlar kati-s1vi (sl),
kati-buhar (sv) ve sivi-buhar (Iv) ara yiizey gerilimleridir (Sekil 1.2.). Temas agist, s1vi, gaz
ve kat1 maddenin kesistigi noktada olusan sivi damlanin yiizeyle teget diizlem ile arasinda
olusturdugu agidir. Temas agisi, bir sivinin katiy 1slatmadaki kantitatif 6l¢iisiidiir. Siv ile
kat1 yiizey arasindaki etkilesim diisiik ise sivi damlas1 kat1 yiizeyde yayilmaz, yiizeyi
1slatmaz ancak etkilesim kuvvetli ise sivi ylizey tarafindan cekilir ve sivi damlasi kati
yiizeyde yayilma gosterir. Kati ylizey ne kadar diisiik yiizey enerjisine sahip ise siviy1 gekme

kuvveti o derecede azalir (Erbil, 2006).

Sekil 1.2. Kat1 ylizey ile s1vi damlasi arasindaki ara ytizey gerilimleri (Erbil, 2006)

v

“Yw sing

Young esitligi li¢ (s1v1, kat1 ve hava) fazin kesistigi noktadaki kuvvetlerin vektorel

toplamini verir.

Ysv = YIs T Yiv . cOsO (1.1)

Bu esitlikte y ylizey gerilimini gosterir. Denklem (1.1)’de ys. kat1 ile s1iv1 arasindaki
yiizey gerilimini; yLv siv1 ile hava arasindaki yiizey gerilimini; ysv kati ile hava arasindaki
yiizey gerilimini ve 6 ise denge temas acgisin1 gostermektedir (Lenz, 1999; Erbil, 2006).

Temas ag1 Ol¢limleri kamerali 6l¢iim cihazlari ile yapilir. Bu cihazlarda agidlger bir
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mikroskop mercegi kamera sistemine baglidir ve kamera goriintiileri bilgisayar programina
aktarilir. Cihaz bilgisayar kontrolii ile yiizey gerilimi ve ylizey enerjisini esas alarak statik

ve dinamik temas ac1 6l¢limii yapar (Erbil, 2006; Phani, 2006).

1.1.1. Temas Acisin1 Etkileyen Faktorler

Temas aciy1 etkileyen birgok faktor vardir. Bir yiizeyle bir sivinin olusturdugu temas
agisi, sivinin yiizey gerilimine ve katinin yilizey enerjisine baglidir. Sivinin yiizey gerilimi
artarsa veya yiizeyin enerjisi azaltacak bir morfoloji elde edilirse temas a¢1 degeri artar.
Temas agis1 degeri arttik¢a, sivi ile katinin temas yiizeyi alani azalir, boylece kati sivi
tarafindan daha az 1slatilmis olur. Yiizey gerilimi azalirsa veya yiizey enerjisi artarsa temas
ac1 degeri azalir. Temas agis1 degeri azaldik¢a, sivi ile katinin temas ylizeyi alani artar,
bdylece kati s1v1 tarafindan daha fazla 1slanir (Miwa 2000; Erbil, 2006).

Bir sivinin yiizeyini 1slatmasi veya kirletmesi sivi molekiilleri arast kohezyon
kuvvetlerine ve yiizey ile siv1 arasindaki adezyon kuvvetlerine de baghdir. Eger, yiizey-sivi
arasindaki adezyon kuvveti kohezyondan fazla ise kati siviyr yiizeye dogru ceker ve
adezyon/kohezyon kuvvet farkina gore sivi, yilizeyi islatir. Sivi molekiilleri aras1 kohezyon
kuvveti adezyondan fazla ise sivi kat1 ylizeyinden itilir. Islanma ve kirlenme azalir (Erbil,

2006; Cansoy, 2013).

Cizelge 1.1. Temas ac1y1 etkileyen faktorler

S1v1 Seven Yiizeyler

Sivi Iten Yiizeyler

Yiizey Gerilimi Diistik Yiiksek
Yiizey Enerjisi Yiiksek Diisiik
Adezyon Kuvvetleri | Yiiksek Diistik
Kohezyon Kuvvetleri | Diisiik Yiiksek

Ayrica yiizey pliriizliliigli de temas aciyr etkileyen 6nemli bir faktordiir. Yiizey
plriizsiiz iken si1v1 seven Ozellige sahip bir yiizey ise piirtizliiliik arttik¢a siv1 yiizeye daha
cok yayilir. Eger ylizey siviya karsi itici 6zellikte ise yiizeyin piirtizliiliigii arttikga yiizey

stviy1 daha da itici 6zellik kazanir.



1.1.2. Dinamik Temas Ac1

Dinamik temas agcilari, ti¢ faz smirinda (sivi/kati/buhar) gergek hareket halinde
Olgiilebilir agilaridir. Kat1 yiizey diizlemi Kritik egime ulastiginda, damla kaymaya baslar
(Quere, 2005; Erbil, 2006). Damla yiizeyden iz birakmadan kayar ve boylece yiizey kendi

kendini temizleme 6zelligi kazanir.

Yiizey

S1vi Damlast

Egimli Tabaka

Sekil 1.3. Egimli ylizeyde kayma acis1 (Erbil, 2006)

Kayma degeri daha diisiik olan yiizeyin kendi kendini temizleme veya kirlenmeme
Ozelliklerinin daha tstiin olacagi bilinmektedir (Zhang, 2011; Park, 2013).

1.2. Kaplama Teknikleri
Polimer ¢ozeltilerini ylizeylere kaplamak i¢in birkag yontem vardir. Bunlar daldirarak
kaplama, dondiirerek kaplama, sprey ile kaplama ve dokerek kaplama gibi yontemlerdir

(Yan, 2011, Darmanin, 2013).

1.2.1. Dondiirme ile Kaplama Yoéntemi

Dondiirme ile kaplama yontemi, ince film tiretmek icin kullanilan islemlerden biridir.
Kiiciik boyutlarda yiizeyler ile ¢alisilabilir. Kaplama sathasinda yiizeye bir miktar sivi
dokiiliir. Yiizeyin donmesiyle sivi merkezcil kuvvet sayesinde s1vi substrat yiizeyine yayilir.
Boylece substrat yiizeyinde olusan film diizgiin bir sekilde dagilmis olur. Bunun sonucu
olarak film kalinlig1, yiizey boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Film kalinliginin diizgiin
olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar; yiizey lizerine damlatilan sivinin radyal bir
sekilde disa dogru akmasina neden olan merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtiinme
kuvvetidir. Film kalinligt donme hiz1 degistirilerek rahatlikla degistirilebilir. Diisiik
maliyetlidir ve islem ¢ok kisa siirede gergeklesir (Hall, 1998; Tatar, 2007).



1.2.2. Daldirma ile Kaplama Yontemi

Daldirarak kaplama metodu, hazirlanan ¢6zelti igine kaplanacak yiizeyin belirli bir
hizla daldirilip ve yine ayni1 hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Boylece yiizeyin ¢ozelti ile
temasa giren kisimlar1 kaplanmis olur. Bu asamada yer ¢ekimi kuvveti, ¢ozelti ile yiizey
arasindaki tasiyict kuvveti ile yiizey gerilim kuvvetleri etkilidir. Daldirma sonunda, fazla
olan ¢ozelti damlaciklari taban kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk ederken, siiziilme islemi
ile yiizeyi terk edemeyen ¢ozelti damlaciklar1 buharlasarak ucar.

Daldirarak kaplamanin bir baska avantaji, her sekilde ve boyutta tabanlarin
kaplanmasinin miimkiin olmasidir. Bu iglem ile diizgiin ve kontrol edilebilen bir kalinlik
elde edilebilir. Bunun sonucu olarak da film kalinlig1, yiizey boyunca homojen bir 6zellik
gostermektedir. On ve arka yiiziin aym anda kaplanmasi saglanir. Neredeyse her tiirden

materyalin kaplanmasina imkan tanir (Brinker, 1994; Kontos, 2007).

1.2.3. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi

Piiskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak
yiizey lizerine hava/azot gazi yardimiyla atomize edilerek piiskiirtiilmesidir. Piiskiirtme
yontemi, ince film elde etme metotlar1 arasinda kolay ve ucuz olan metottur. Filmin kalitesi,
sicaklik, piiskiirtme orani ve filmin kalinlig1 gibi deneysel parametrelerle degisir. Ince film
tiretimi i¢in vakum ortamina ihtiya¢ duyulmaz. Goreceli olarak diizgiin ve yiiksek kalitede
filmler elde edilebilir. Bu yontemin en biiyiik avantaji genis alanlara kolaylikla kaplama
yapilmay1 saglamasidir. Bu nedenle otomasyona uygundur bu da seri iiretim imkan1 saglar.
Kontrol edilemeyen damlacik biiyiikliiginden dolayr homojen olmayan filmlerin olusmasi
ise bu yontemin bir dezavantajidir (Shih, 2013; Li, 2014).

1.3. Sol-gel Yontemi

Sol-gel yontemi su ve yag itici yiizeyleri sentezlemek i¢in olduk¢a avantajlidir.
Maliyeti yiiksek degildir, diisiik sicaklikta gergeklesebilir ve biiylik alanlara uygulanabilir.
Sol-jel prosesinin esasi; metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler
ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirilmesi ve bu sollisyonun belirli sicakliklarda karigtirilmasi neticesinde
soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyondur. Taneciklerin sahip
oldugu vyiizey yiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile jellesme meydana gelir.
Reaksiyonlar iki asamadan olusur bunlar hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlaridir

(Hoebbel, 2002; Hikita, 2005).



Hidroliz reaksiyonu su basamaklardan olusur;
M(OR)n + H20 <« HO-M(OR)n-1 + R-OH
HO-M(OR)n-1 + H20 « (HO)2-M-(OR)n-2 + R-OH
(HO)2-M-(OR)Nn-2 <> (HO)n-M

Kondenzasyon reaksiyonu ise su iic basamakta gergeklesir:
M-OR + H20 < M-OH + R-OH

M-OH + HO-M < M-O-M + H20

M-OH + RO-M < M-O-M + R-OH
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Sekil 1.4. Sol-gel reaksiyon zinciri (Hoebbel, 2002)

Uygun reaktif gruplar ile metal alkoksitler ve organik oligomerleri gibi sivi maddeler
baslayarak inorganik bir agin olusumunu saglayan Sol-jel yontemi 1limli ¢aligma kosullar
sayesinde yaygin kullanilan hazirlama prosediiriidiir. Alkoksilanlarla sol-jel islemi
nanometre mertebesinde bir boyuta sahip organik, anorganik, silikon bazli, hibrid
malzemelerin hazirlanmasi i¢in uygun bir stratejidir (Goto, 2011).

Sol-gel yontemi ince film elde etmek i¢in olduk¢a kullanigli bir yontemdir. Genel
olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kati faza (jel) gecis yapar. Saf ve kiiresel
bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gozenekli inorganik zarlar,
monolitik seramik ve camlar ya da agir1 gozenekli aerojel malzemeler liretmek miimkiindiir
Tipik bir sol-gel siirecinde ana malzeme ¢oziicii i¢inde ¢Oziiniip bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile sol' e doniisiir. Kollaidal yapilar heterejon ile homojen
arasindadir. Coziinen tanecikler ¢ok kiigiik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez,

¢oziiciiden ayrilmazlar (Shimind, 1998).



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Fabbri ve ark. (2006) su ve yag itici yiizey uygulamalari yapmislar ve ¢alismlarinda
flor igeren bilesikler kullanmislardir. Flor igeren polimerler diisiik yiizey enerjisi saglar ve
adezyon kuvvetleri disiliktir. Poli [4,5-difloro-2,2-bis(triflorometil)-1,3-dioxol]-ko-
tetrafloroetilen (TFD-ko-TFE) bilesigi ile dondiirerek kaplama yontemiyle ¢elik yiizeyler
tizerine diizgiin ve piiriizsiiz ince film kaplamalar yapmislaridir. Kaplanan filmler 1 saat
boyunca argon gazi igerisinde 100 ve 500°C sicaklik araliklarinda termal tavlamaya maruz
birakilmiglardir. Filmler 400°C termal tavlamaya maruz birakildiginda filmlerinde nano
yarigaplart 8 nm’den 28 nm’ye yiikselmistir. Tavlama sicakligi 100°C’den 400°C’ye
yiikseldiginde su ile temas ag1 degeri 122°°den 147%’ye, yag temas ag1 degeri 85°°den 96°’ye
yiikselmistir.

Lakshmi ve ark. (2012) sol-gel yontemiyle silika nano partikiiller ve
perfluoroalkilmetaakrilik (FP) ¢ozeltisini ¢esitli konsantrasyonlarda hazirlamislardir. Bu
cozeltiler ile cam ve aliiminyum yiizeye spray kaplama yapmislardir. Bu c¢alismada ayrica
sadece sol-gel kaplama ve floropolimerli sol-gel kaplama da karsilastirilmistir.
Floropolimerler ylizey gerilimini disiirdiiglinden daha hidrofob ve oleofob yiizeyler
olugmustur. Caligma sonucunda temas agilari su i¢in 158°, etilen glikol i¢in 146° ve motor

yagiicin 113° oldugu goriilmustiir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. MT-CS-silika nano kompozit yilizeyler iizerinde su, etilen glikol ve yag i¢in FP

konsantrasyonuna karsi temas ac1 degerleri



Pereira ve ark. (2011) silika nano partikiilleri ile tridekaflorooktiltrietoksisilan (F13)
fonksiyonu ile pamuk kumas tizerine kaplama yapmislardir. Tetractoksiortosilikat (TEOS)
ve F13 bilesiginin, hekzadesiltrimetilamonyumklorit (CTAC) ile ko-kondenizasyon metodu
kullanarak silika nano partikiil katkili kumas yiizeyine kaplanacak kompozit ¢ozelti
hazirlamiglardir. TEOS/FAS mol orant etkisi, pirilizlilikk, fonksiyon derecesi ve
hidrofobik/oleofobik etkiyi tartigmiglardir. Yiizey piiriiziiliigii silika nano pargaciklarla,
diisiik ylizey enerjisi orgonasilan ile saglanmistir. Bunun sonucunda siiper hidrofobik kumasg
elde edilmistir. Florokarbon bilesiginin etkisiyle hem su hem de yag itici ylizey elde
etmislerdir.

Sung ve ark. (2013) basit ve pahali olmayan sol-gel kaplama methodu kullanilarak
genis alanlara uygulanan hem su hem de yag itici ylizeyler elde etmislerdir. Polinorbornen
karboksilik anhidrit ve floro silica kullanilarak elde ettikleri kompozit ¢ozeltiler ile
hidrofobik, oleofobik ve transparan kaplamalar yapmuslardir. Yiizeyler, su ile 112°, yag ile
87° temas agis1 vermislerdir. Ayrica renksiz ve transparanliklari ¢ok iyi yiizeyler elde
etmislerdir.

Luo ve ark. (2015) floro alkil silan kopolimeri (PFAS) ve silika nano partikiillerin
birlestirilmesiyle trasparan hem su hem yag itici yiizeyler iiretmislerdir. Bunun i¢in sol-gel
yontemi ile beraber radikal polimerizasyon methodlarini uygulamiglardir. Dodekafluoro
heptil metakrilat (DFMA) ve g-metakriloksipropiltrimetoksisilan (g MPS) monomerleri ve
PFAS ile serbest radikal polimerizasyonu hazirlamistir. Tetraetoksilan (TEOS) ve SiO:
nanopartikiilleri PFAS c¢ozeltisine ilave ederek homojen ¢ozelti elde etmislerdir. Bu hibrit
¢Ozelti cam yiizeylere dip daldirma yontemi ile kaplanip sonrasinda kurutularak su ve yag
itici yiizeyler elde edilmistir. Yiizeylerin 151k gegirgenligini %85-90 arasinda 6l¢tilmiislerdir.
Su, etilen glikol ve hekzadekan ile temas ag¢1 sonuglar sirasiyla 153°, 150° ve 115° olarak
Olemiislerdir. Temas a¢1 degerlerinin silika miktar1 arttik¢a arttigini gézlemlemislerdir (Sekil
2.2.). Hibrit kaplamanin sertlik degeri 1. sinif ve adezyon degeri H olarak bulmuslardir. Bu

caligma ile diisiikk maliyetli, hem su hem yag itici trasparan yiizeyler elde edilmistir.
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degisimleri

Zhu ve ark. (2014) yaptiklar1 c¢alismada karbon nano tiipleri (CNTs) kullanarak
transparan, siiper su ve yag itici kaplamalar elde etmeyi amaglamislardir. CNT ve SiO2
kaplamasini sol-gel yontemiyle iiretmisler ve cam lamellere piiskiirterek kaplama
yapmiglardir. Daha sonra 1s1l islem uygulamiglardir. Yiizeylerin transparanligini arttirmak
icin yiizey florlama sprey yontemiyle yapilmistir (Sekil 2.3.). Bu florlama islemiyle ve CNT
lerin etkisiyle su ve organik sivilara kars1 siiper itici ylizeyler elde etmiglerdir. Elde edilen

yiizeylerin transparanlig1 %80 nin lizerinde dl¢tilmiistiir.
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Sekil 2.3. Kaplanmais ylizeylere 1s1l islem ve florlama uygulamasi ile degisim morfolojisi

Li ve ark. (2014) oncelikle Stober yontemi ile tetraetoksiortosilikat (TEOS)
¢ozeltisinden silika nanopartikiilleri (SiO2NPs) elde etmislerdir. Elde ettikleri
nanopartikiilleri vinil trimetoksi silan (VTMS) ile muamele etmislerdir. VTMS-SiO2 NP ile
florath monomerin (dodekafloro heptil metakrilat, DFHM) radikalik c¢ozelti

polimerizasyonu gerceklestirmislerdir. Polimerlesme sonucunda poli(dodekaflooheptil
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methacrlate) (PDFHM) ve floropolimer-SiO, nano kompoziti olusmustur (Sekil 2.4.).
Fluoropolymer-SiO2 cam yiizey iizerine dokerek kaplama yapilmistir ve 1sil iglem ile
kurutulmustur. Temas ag1 degerleri su ile 151°, hekzadekan ile 102° olarak Sl¢iilmiistiir.

Boylece siiperhidrofobik ve oleofobik yiizeyler elde edilmistir.

OC,Hg oH ] / —

Su, NH,OH HO. /()Il Yiizey muamelesi =
CH:O—SI—OGHs — 5 oo s _—
HO on .
i OCH, ~— Y
0OC,Hs HoO Ol on S ____J \‘
H,C=C—Si—OCH; (VIMS) —
H
(TEOS) (SiO;NP) OCH, (VIMS-SiO; NP)
Radikal ¢ozelti polimerizasyonu ‘Iy i —-» (Floropolimer-asih SiO, NP)
||‘ | |_ |< )
H,C=C—C—0—C—C—C —( '—CF,
CHy ||| (I'|,_‘|I| (I<|‘_‘ \lﬂl %—» (PDFHM)
(DFHM)

Floropolimer-S102 hibrit nanokompozit

Sekil 2.4. Deneysel basamaklar

Vasiljevic ve ark. (2014) yaptiklar1 arastirmada, iki bilesenli bir sol-jel organik ya da
inorganik hibrid kaplamalari bir pamuk lif yiizeyi iizerine hazirlamiglardir. 1H, 1H, 2H, 2H-
perfloroetiltriethosisilan (SIF) ve P-P diphenil-N-(3-(trimetoksispropil) fosfinik amid (SIP)
esit mol sayisinda sol karisimi1 pamuklu kumas 6rnekleri uygulanmistir. Kaplanmis pamuk
kumas orneklerinin fonksiyonel o6zellikleri, su ve n-hekzadekan ile statik temas agisi
Olgtimleri incelenmistir. Ayrica ylizey {lizerinde buz testi, antibakteriyel test,
termogravimetrik analiz ve yanicilik testleri yapilmistir. Testlerin sonuglart ile homojen
pamuk lif ylizeyi lizerine dagitilan nanokompozit iki bilesenli organik-inorganik hibrid
polimerin yiizeyde ag olusumu yaptigin1 gézlemlemislerdir. SiF ve SiP bilesenlerin ortak bir
davraniglar1 aynm1 anda superhidrofobiklik ve yiiksek oleofobiklik, pasif antibakteriyel
etkinlik de dahil olmak {izere olaganiistii ¢ok fonksiyonlu pamuklu kumas gelistirmislerdir.
Bu iki bilesenin karisimi ile diisiik ylizey enerjili kaplama elde etmiglerdir ve su ile temas
acisinin 150°, hekzadekan ile temas a¢1 degerinin 117° olarak 6l¢miislerdir. Su damlasinin
yiuzeyden 27%de kaydigimi gormiislerdir. Ayrica bu kaplamanin yiizeyin yanmazlik

Ozelliklerine de katkida bulundugunu gézlemislerdir.
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Urata ve ark. (2012) alkoller (diisiik yiizeye gerilimli sivilar) ve alkanlar (polar
olmayan diisiik ylizey gerilimli sivilar) gibi organik sivilara karst itici yiizey
olusturmuslardir. Su itici ylizeylerinde temas agis1 (CA) 150°” den biiyiik ve egim agis1 (TA)
en az 10° olan niliifer yapraklarmi taklit ederek yapay ylizey olusturmuslardir.
Calismalarinda alkiltrietoksisilan bilesikleri ve TMOS bilesigi ile sol-gel reaksiyonu
gerceklestirmislerdir. Alkil zincir uzunlugunun kayma agisina etkisini aragtirmiglardir.
Zincir uzunlugu 10 ve daha kiigiik olan bilesikler ile hazirlanan yiizeylerin daha piiriizsiiz ve
transparan olduklarin1 gézlemlemislerdir. Ayrica bu yiizeylerde alkan sivilar ile (dekan,
hekzadekan vb.) 5° alti kayma agis1 degerleri 6lgmusleridir. Bu tip dinamik yag itici
yiizeyler, gida ambalaji, leke tutmaz malzemeler, dokunmatik panel ekranlar, biyomedikal
cihazlarda kullanililabilmektedir.

Wong ve ark. (2012) su, alkanlar, ham petrol, kan ve ketgap dahil olmak {izere ¢esitli
stvilara karsi miikemmel kaygan 6zelligi gdsteren yag itici yiizeyler bildirilmistir. Once bir
perfluoroalkil silan nano/mikro gézenekli substrat hazirlanmig, daha sonra, perflorlanmis
stv1 ile kovalent olmayan sekilde baglanmis kalin ve seffaf bir siv1 film hazirlamislardir.
Cesitli sivilarin kolay hareket ettigi son derece diigiik kayma agist veren dinamik itici
yiizeyler elde etmislerdir. 3.6 pL n-hexane damlasi ile kayma agis1 (TA) degerini 3° gibi
oldukca diisiik bir deger bulmuslardir.

Ge ve ark. (2014) tek adimda sprey kaplama ile transparan siiper yag ve su itici ylizey
sentezi yapmiglardir. Calismalar icin silika partikiilleri ve tetraetilortosilikat (TEOS),
heptadekaflorotrietoksisilan (HDFTES) ile silika nano partikiil/sol ¢6zeltisi hazirlamis ve
spray kaplama yontemi ile cam ylizeye kaplama yapmiglardir. Caligma sonucunda su/yag
temas ag1 degeri 150°'den biiyiik, kayma agis1 10%den kiigiik bulunmustur. Sekil 2.5.’de
goriildiigli gibi su icin temas agist 165°, hekzadekan i¢in temas ag¢is1 156° bulunmustur.
Kaplamalarin 151k gegirgenlikleri %90"n iizerinde oldugunu gézlemlemislerdir. Su figkirtma
ve kum asmndirma ile mekanik testlerini yapmislar ve 50 kpa kadar dayaniklilik tespit
etmigleridir. Bu yontemin sadece cam yiizeyler i¢in degil ayn1 zamanda plastik, metal ve

kumas yiizeylerinde de uygulanabilecegi ongoriilmiistiir.
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Sekil 2.5. Yiizey gerilimine gore su ve hekzadekan temas ac1 degerleri

Park ve ark. (2013) 3,3,3-trifluoropropyltrimethoxysilane (FAS3) ve tetrametoksisilan
(TMOS) igeren bir sol-jel karisimi hazirlamislardir. Dondiirerek kaplama yontemi ile cam
yiizeylere kaplamislardir. Hekzadekan, dekan gibi sivilara kars1 dinamik itici yiizeyler elde
etmislerdir. Denge temas ag1 degerleri diisiik ancak 10°den daha diisiik kayma agilar1 veren
dinamik itici yiizeyler elde etmislerdir. Bu yiizeyleri ylizey piiriizlendirme ve uzun zincirli
perfluoroalkylsilanes dayanmadan yapmislardir. Boylece yiizey transparanligini koruyarak
kendi kendini temizleyen dinamik yiizeyler olusturmuslardir.

Brown ve ark. (2015) siiperhidrofobik/siiperoleofobik kaplamalari poli elektrot-florlu
yiizeylerlerin silika nano partikiilleri ile kompleks bilesigi ile piiriizlendirilmesiyle
gelistirmislerdir. Polidialkildimetilamonyum klorit (PDDA) polielektrod kompleksi, florlu
yiizey katmani yag iticiligi saglamistir. Silika nano partikiillerin sagladig1 piiriizliilik
sayesinde hekzadekan ile temas acis1 155° vermistir. Kayma acis1 4° den azdir. Hidrofilik
olan kaplama, yag-su ayirict 6zelligi uygulamistir. Kaplamalar transparandir. Katman-

katman teknolojisi ile yag itici yiizey elde etmislerdir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Malzemenin Adi Malzemenin Yapisal Formulii
Icerigi
| J
1H,1H,2H,2H- C14H19F1303Si EFEFEF d o
perflorooktiltriethosisilane | MA: 510.36 g/mol | F——1—1 i o —
(FAS-tic) %695 FEFFFEF [
(Heptadekafloro (
1,1,2,2-Tetrahidrodesil) C13H13F1703SI e e e LS P
trimetoksisilan MA: 568.30 g/mol YRR Jto
(FAS17-saf) )
Tetraetilortosilikat §i(OCzH5)4 H3CLO\ o _ FHs
(TEOS) MA.: 208. 39 g/mol pupe g
%99.99 HaC CHs
Trimetoksi(metil)silan |  CHsSi(OCHs)3 ! C_S?CH)EH
(TMMS) MA: 136. 22 g/mol sl 3
Tetrametilortosilikat SiCgH2004 OCHg3
|
(TMOS) MA: 1502.25 g/mol H3CO—S|i—OCH3
/98 OCHs
Isopropil Alkol C3HsO
(IPA) MA: 60.1 g/mol HaG— G —GH;
OH
Hidroklorik Asit HCI H—-CI
(HCI) MA: 36.46 g/mol
Hidrofobik Silika Nano
Partikiil SiO2NP
HDK® H18
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Deneysel caligmalarda 2 ¢esit floroalil silan bilesigi kullanilmisitir. Evonik’ten tedarik
edilen Ticari FAS daha kisa zincir uzunluguna sahipken, Gelest’ten tedarik edillen saf-FAS
daha uzun zincir uzunluguna sahiptir. Iki FAS bilesiginin etkisi arastirilmistir. Ayrica dort
cesit alkoksisilan bilesikleri kullanilmig, bunlarin ayri ayr1 FAS bilesikleri ile etkisi
arastirilmistir. Coziicii olarak izopropil alkol, katalizor olarak hidroklorik asit kullanilmstir.
Sentetik, hidrofobik, amorf silika nano partikiiller yiizey piirizlendirme c¢aligmalarinda

kullanilmustir.

3.1.2. Deneylerde kullamlan cihazlar

3.1.2.1. Manyetik Karistirici ve Su Sirkiilatorii

Polimer kompozit ¢ozeltiler "TOPS HSD 180" 1siticili manyetik karistirict (Sekil 3.1.
(a)) ile hazirlanmistir. Karistirma hizi 800 rpm olarak ayarlanmistir. Sicaklik 1siticilt
manyetik karistiriciyya bagli termo couple ile kontrol edilmistir. "JSR -JSWB-22" su
sirkiilatorii (Sekil 3.1.(a)) geri sogutucuya baglanmistir. Geri sogutucu deney sistemine

baglarak sicakliga bagli deneysel kayiplarin 6niine geg¢ilmistir.

3.1.2.2. Etiiv

"JSR JSOF-150" (Sekil 3.1.(b)) markali etiiv hem kaplamadan 6nce temizlenen cam
lamellerin kurululmasinda hem de kaplama sonrast cam lamellerin kurutulmasinda
kullanilmistir. Ayirca silika nano partikiillerin nemini ugurmak i¢in de etiiv de kurutmalari

yapilmistir.

3.1.2.3. UV-Ozon Temizleyici
Cam lamel temizliginin alkol temizliginden sonraki asamasi 'Bioforce Nanosciences"
uv-ozon (Sekil 3.1.(c)) temizleyici ile yapilmistir Cam lameller cihaz icerisine yerlestirilerek

uv 15111 ile kaplamadan 6nce temizlenmesi saglanmustir.

3.1.2.4. Donerek Kaplama Cihazi

Kaplama teknigi olarak Laurell’ s WS-400 series donerek kaplama cihaz1 (Sekil
3.1.(d)) kullanilmistir Temizlenen cam lamel yiizeylerine, ylizey alanlarina uygun oranlarda
¢Ozelti cam yiizeylere damlatilarak oda sicakliginda kaplama uygulanmistir. Kaplama hiz ve
stireleri piiriizsiiz yiizeyler i¢in 1000 rpm 5 sn+2000 rpm 10 sn seklinde, silika nano partikiil
ilaveli ¢ozeltiler ile yapilan piiriizli ylizey kaplamalari i¢in 2000 rpm 1 dk olarak

ayarlanmistir.
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3.1.2.5. Ultrasonik Banyo

Kaplanmadan 6nce cam lamellerin alkol ile dezenfeksiyonu "Bandelin Sonorex"
ultrasonik banyo (Sekil 3.1.(e)) igerisinde yapilmistir. Ayrica piiriizlii yilizeyleri hazirlamak
icin kullanilan hidrofobik silika nano partikiillerin polimer kompozit ¢dzeltilere homojenize

edilmesi de ultrasonik banyo ile saglanmistir.

Sekil 3.1. Manyetik karistirict ve su sirkiilatorti (a), Etiiv (b), UV-Ozon Temizleyici (c),
Donerek kaplama cihazi (d), Ultrasonik banyo (e)

3.1.2.6. Denge Temas ve Kayma Agis1 Olgme Cihaz
Yiizeyler iizerinde su ve yag damlalarinin denge temas acis1 ve kayma acis1 dlgitimleri
KSV-Attension Theta cihazi ve kayma a¢1 6l¢me aparati (Sekil 3.2.) kullanilarak yapilmistir
Temas agis1 6l¢iimlerinde 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
17



kayma acis1 6l¢me aparatindan olusmaktadir. Sistemdeki LED 151k kaynagi, monokromatik
olarak yaydigi 1sinlar1 dogrudan numuneye gonderir. Bu sayede arka beyaz fon {izerinde
keskin goriintiiler alinarak hassas 6l¢lim yapilir. Denge temas agis1 ve kayma agis1 6l¢iimleri
icin, ylizeyler iizerinde 5 pl hacminde Merck su ve diger s1vi damlalar1 dispenser kontrollii
bir hipodermik sirmga-igne yoluyla olusturulur. Olgiimler sirasinda s1vi damlasi ile ignenin
temas1 kesilir. Yiizey ilizerinde damla olusturulduktan sonra damlanin goriintiisii cihaz
tarafindan kaydedilir ve damlanin analizi yapilarak temas acis1 ortalama deger olarak
hesaplanir. Kayma a¢1 6l¢gme aparati ile cihaz 90° ye kadar donerek sivi damlasinin yiizey
tizerinden kayip kaymadigi, ka¢ derecede kaydigi gozlemlenir ve olglimleri yapilir. Cihaz
donerken yiizeylerin diismemesi i¢in standin altindan vakum verilerek yiizeyin sabit kalmas1

saglanir.

Sekil 3.2. Temas ac1 6lgme cihazi ve kayma agis1 6lgme aparati

3.2. Yontem
Sol-gel yontemi ile kompozit ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltiler
temizlenmis cam yiizeylere dondiirerek kaplama yontemi ile kaplanmistir. Kaplanan

yiizeyler etiivde kurutulmus daha sonra da ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir.

3.2.1. Kompozit Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneysel caligsmalarda kullanilacak ¢ozeltiler sol-gel yontemi ile hazirlanmistir. Sol-
gel reaksiyonlar1 2 boyunlu balonlarda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
ortaminin sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in, 2 boyunlu balonun yerlestirildigi su
banyosuna temas eden manyetik karistiricitya bagli termocouple ve direk balon icerisindeki

reaksiyon ortamui ile temas halindeki civali bir termometre kullanilmistir.
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Reaksiyonlarda ¢oziicii ortami olarak 2-propanol (IPA)-su kullanilmistir. Bunlar
arasindaki mol orant; 2-propanol (IPA): su=6,3: 1 seklindedir. Sol-gel reaksiyonlari asit ya
da baz katalizorliigiinde gergeklesir. Bu calismada asit katalizor tercih edilmis ve 0,01 M
hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir. Reaksiyonlarin toplam mol orani; FAS+AIlkoksisilan
(TMOS, TMMS, TEOS, APTES): IPA: Su: HCI = 1: 6,3: 1: 1,8*10* seklindedir. Reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi i¢in siire ve sicaklik optimizasyonlar1 yapilmaistir.

Floroalkilsilan bilesikleri ile alkoksisilan bilesikleri arasinda farkli oranlarda
denemeler yapilmistir. Bu oran, karisim igerisindeki silisyum ile karbonun kiitlece
oranlaridir ve Si/C (Park, 2013) orani olarak adlandirilmistir. Si/C orani1 0,5 ile 3 arasinda
degistirilerek su ve yag damlalar1 denge temas ve kayma agilar1 incelenmistir.

FAS-Alkoksisilan ile dinamik oleofobik yiizeyler elde etmek i¢in 6ncelikle Si/C ayar1
yapilmustir. Si/C orani arttikga yiizeydeki flor atom oraninda diisme olmaktadir. Si/C
oranindaki Si, FAS ve orgonasilan bilesiklerinden gelen Si atomu sayisinin agirlikga
yiizdesini, C ise Si atomuna bagli olmayan karbon atom sayisinin (F veya H atomuna bagli
C sayisi, CF2, CF3 ve CH: gibi) agirlik¢a yiizdesini temsil eder. Si/C oran1 ayari yiizeylerdeki

F atom konsantrasyonunu kontrolii i¢in 6nemlidir.

Sol-gel reaksivon Dindiirerek Kaplama

Kaplanmis cam

FAS
TMOS 50°C, 4 saat

Cam

4 4
[PA ——————— Kompozit Cozelti ==
Su
HCI N U

U

Sekil 3.3. Kompozit ¢ozelti hazirlama ve kaplama mekanizmasi

3.2.1.1. FAS-TMOS-TMMS Kompozit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ug siloksanli kompozit ¢dzelti igin ayn1 mol oranlarmna sahip TMMS-TMOS ile
FAS(Tic) bilesiginin reaksiyonu kurulmustur. Bu ii¢ siloksanli bilesik i¢in Si/C orani 3
olacak sekilde ayarlanmistir. TMOS ve TMMS arasindaki mol oranlar1 esit ve farkli

oranlarda ayarlanarak ¢ozeltiler hazirlanmistir.

19



3.2.1.2. Hidrofobik Silika Nano Partikiil Ilavesi ile Piiriizlii Yiizeylerin
Hazirlanmasi

Yiizey nano piiriizliligi ile ilgili ¢alismalarda oncelikle FAS(Tic)-TMMS Si/C=3,
FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5, FAS(Tic) -TMOS Si/C=0,5, FAS(Tic) -TMOS Si/C=0,25
oranlarinda 50°C-4 saate ¢ozeltiler hazirlanmistir. FAS ve TMOS' un toplam kiitle degeri
belirlenen farkli silika miktarlarina oranlanarak yiizde silika hesab1 yapilmistir. Hesaplanan
miktarda hidrofobik silika nano partikiiller tartilarak igerindeki nemin u¢gmasi i¢in 105°C" de
1 saat kurutulmustur. Kurutulan silika nano partikiiller ¢ozeltilere ilave edilmistir. Silikalar1
¢ozeltiye homojenize etmek icin ultrasonik banyo igerisinde karistirilmistir. Silikali
cozeltiler daha 6nceden temizlenmis cam ylizeylere dondiirerek kaplama yontemiyle 1 dk
stirede 2000 rpm hizinda kaplanmistir ve 150° etiivde 1,5 saat kurumalari saglanmistir. Daha

sonra da yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir.

3.2.2. Cam Temizligi

Kaplama yapilmadan 6nce cam lamellerin temizligi olduk¢a 6nemlidir. Kaplama
yapilacak cam lameller Once igerisinde aseton bulunan beher igerinde yerlestirilerek
ultrasonik su banyosunda temizligi saglanmistir. Aseton icerisinden ¢ikarildiktan sonra ayni1
sekilde isopropil alkol ile temizleme islemi yapilmistir. Bu temizleme isleminden sonra
camlar kurumasi i¢in vakum etiiviinde 60°C’de bekletilmistir. Kaplamadan once etiivden
¢ikarilan camlarin yiizeyinin tamamen temiz olmasi i¢in azot gazindan gecirilmistir. Bu
islemden sonra temizligin son agamasi olarak cam lameller uv-ozon temizleyici igerinde 10-
15 dakika bekletilmistir. UV-Ozon temizligi sonrast camlar bekletilmeden kompozit ¢ozelti

ile kaplanmustir.

3.2.3. Kompozit Cozeltilerin Cam Yiizeylere Kaplanmasi

Kaplama teknigi olarak donerek kaplama yontemi kullanilmigtir. Temizlenen cam
lamel yiizeylerine, yiizey alani ile orantili miktarda kompozit ¢ozelti damlatilarak oda
sicakliginda, kaplama yapilmistir. Kaplama hiz ve siireleri 1000 rpm 5 sn+2000 rpm 10 sn
seklinde kaplama yapilmistir. Kaplanan camlar 150°C’de etiivde 1,5 saat kurutulmustur.
Daha sonra oda sicakligina sogutularak bu kosullarda saklanmustir.

Hidrofobik silika nano partikiil ile hazirlanan ¢6zeltiler 2000 rpm 1 dakika seklinde
kaplanmistir. Kaplanan camlar 150°C’de etiivde 1,5 saat kurutulmustur. Daha sonra oda

sicakligina sogutularak bu kosullarda saklanmistir.
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3.2.4. Karakterizasyonlar

3.2.4.1. Yiizey Karakterizasyonlari

Hazirlanan ince film yiizeylerin karakterizasyonlar1 yapilmustir. ilk olarak denge temas
ve kayma acilar 6l¢ililmiistiir. Kaplanan yiizeylerin en iyi sonug¢ verenleri ile bazi silikali
yiizeyler i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

ile yilizey 6zellikleri incelenmistir.

3.2.4.1.1. Yiizey Temas A¢1 Karakterizasyonlari
Denge temas ve kayma agilart KSV-Attention Temas a¢1 6lgme cihazi ve kayma agisi
dlgme aparati ile dl¢iilmiistiir. Olgiim igin kullanilan sivilar; su, hekzadekan, dekan, oktan,

tetradekan, dodekan ve salata yagidir.

3.2.4.1.2. Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM)
Hazirlanan ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek ve piiriizliilik degerlerini

elde etmek i¢in Atomik Gii¢ Mikroskobu ile yiizey goriintiileri alinmustir.

3.2.4.1.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Hazirlanan yiizeylerin topografik goriintiilerini elde etmek i¢in Taramali Elektron

Mikroskobu kullanilmstir.

3.2.4.2. Mekanik Yap1 Karakterizasyonlari

3.2.4.2.1. Yiizeylere Kimyasal Testlerinin Uygulanmasi

Kaplanan ylizeylerin asit ve baz c¢ozeltileri ile etkilesimleri gergeklestirilerek
kaplamanin zarar goriip gérmedigi tespit edilmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in kiitlece %2,5’luk
stlfirik asit (H2SO4) ve sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Kaplama
yapilan cam lameller bu ¢ozeltiler icerisinde 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra yiizeyler
saf su ile yavasga yikanmistir. Yiizeyler kurumasi i¢in vakum etiiviinde 50°C° de
bekletilmistir. Temas ve kayma ac1 degerleri Olgiilerek asit ve baza maruz kalmamis
yiizeylerin degerleri ile karsilastirma yapilmistir. Ayrica Atomik Giig Mikroskobu (AFM)
goriintlileri incelenerek kimyasal teslerin yiizey morfolojisine nasil etki ettigi incelenerek

yorumlanmustir.
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3.2.4.2.2. TMCS Sonrasi Yiizey Degisimi

Klorometilsilan (TMCS) bilesiginin yiizey lizerine etkisini arastirmak igin 1zopropil
alkol (IPA) ile hacimce %5 TMCS ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 50 ml’lik
beherlere koyulmustur. Daha 6nceden hazirlanan FAS(Tic) -TMOS Si/C=2,5 ve FAS(Tic)-
TMMS Si/C=3 yiizeyleri beherlerin icerisine daldirilmistir. 30 dakika TMCS-IPA ¢ozeltisi
icerisinde bekletilen yiizeyler alinarak etiivde 100°C’de 1 saat kurutulmustur. Hazirlanan
yiizeylerin denge ve kayma temas ag1 6lgiimleri yapilmistir. Ayrica hazirlanan bu ylizeyler
tizerinde kimyasal testler de gerceklestirilmistir. Testlerin Oncesi ve sonrasi degerler

karsilagtiritlarak TMCS ¢ozeltisinin yiizeye etkisi incelenmistir.

3.2.4.2.3. Cizme Testi

Cizme testi, sertlesmis organik kaplama filminin ylizey sertligini, standard sertlikteki
kursun kalemler kullanilarak belirlemeye yarayan bir test yontemidir. Kalem sertligi
testlerinde, yumusaktan serte dogru standard sertlikteki kalemler kullanilir: 6B, 5B, 4B, 3B,
2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 9H. Zimpara kagid1 kullanilarak ucu kare
kesiti verecek bigimde sekillendirilen kalemlerle kaph yiizey ¢izilir. Kursun kalem yiizey
tizerinde c¢izik olusturmak icin 45° ag1 yapacak sekilde sabit basingla hareket ettirilir. Bir
dizi testin akabinde gorsel analiz ile hangi kalemin yiizeye zarar verdigi tespit edilir.
Kaplama ylizeyinde kalic1 iz birakan en yumusgak kalemden bir kademe yumusak olan sertlik

derecesi, filmin kalem sertligi olarak belirlenir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Deneysel Optimizasyonlar
Sol-gel reaksiyonlarinin deney sartlarint belirlenmistir. Reaksiyon sartlari igin Si/C
orani ve reaksiyon siiresi sabit tutularak farkli sicakliklarda, yine Si/C orani ve reaksiyon

sicaklig1 sabit tutularak farkli stirelerde FAS(Tic)-TMOS kaplamalari yapilmistir.

4.1.1.Sol-gel Reaksiyonlarinda Siire ve Sicakhik Optimizasyonu

4.1.1.1. FAS(Tic)-TMOS Reaksiyon Siiresi Ayarlanmasi

FAS(Tic)-TMOS reaksiyonlar1 Si/C orant 1 ve 2 olacak sekilde ayarlanarak 25°C
sicaklikta farkli siirelerde tekrarlanarak optimum siire denemesi yapilmistir. 4, 8, 24 ve 48
saat siiren reaksiyonlar sonrasi ¢ozeltiler cam yiizeylere kaplanip ytlizeyleri su ve yag denge
temas acist degerleri ol¢lilmiistiir.

Sabit Si/C=1"de ve sabit oda sicakliginda (25°C), farkli reaksiyon siirelerinde yapilan
denemeler sonucunda sivilarin 6lgiilen denge temas ag1 degerlerinde siire arttikga degisim
olmadig1 Cizelge 4.1.’de goriilmistiir. Sekil 4.1.(a)’da goriildiigii gibi sivilarin yiizey
gerilimi arttik¢a dogrusal olarak denge temas ag1 degerleri de artmistir. Bu veriler 15181inda
reaksiyon siiresinin denge temas ag1 iizerinde etki etmedigini sdylemek miimkiindiir. Olgiim
yapilan sivilarin kayma temas acilarini inceledigimizde ise siire arttikca kayma agisi
degerlerinde artma gozlenmistir (Cizelge 4.2.). Sekil 4.1.(b)’de goriiliigii gibi salata yaginin

kayma acgisinda reaksiyon siiresi arttik¢a artis goriilmiistiir.

Cizelge 4.1. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagl
denge temas agis1 degerleri (Si/C=1; 25°C)

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

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
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Cizelge 4.2. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagl
kayma temas agis1 degerleri (Si/C=1; 25°C)

Sivi ST (mN/m) Reaksiyon Siiresi (saat)
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 Yagi 35,08 24 37 35 42
80 50
(a)
60 W o] © o
u& ° 30 - a
240 - E S 'e)
© <9
< O4h 20 EHE O4h
20 - %8h " 0 x8h
A24h T g X A24h
048h 048h
O T T T 0 T T T
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
ST (mN/m) ST (mN/m)

Sekil 4.1. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin yiizey gerilimine bagl farkli reaksiyon
stirelerinde denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degerleri degisimi (Si/C=1; 25°C)

Si/C orani1 2 ve sabit sicaklikta yapilan reaksiyon siiresi denemelerinde Cizelge 4.3.’de
belirtildigi gibi denge temas ag¢1 degerlerinde siire artisi ile sadece 1-2 derecelik farkliliklar
oldugu gozlenmistir. Bu veri ile reaksyion siiresinin denge temas ag¢1 degerini degistirmedigi
sonucunu bir kez daha ispatlamistir. Sivilarin yiizey gerilimi arttikca denge temas agilarinin
da oratili olarak arttifi Sekil 4.2.(a)’da goriilmektedir. Cizelge 4.4.’te de goriliigii gibi
ozellikle yiizey gerilim degeri en diisiikk olan Oktan’in kayma acis1 4 saatlik reaksiyon
sonucunda 10° iken diger saatlerde 5° Ol¢iilmiistiir. Diger sivilarin ise kayma agilart ise

sicaklik degisimi ile once azalig sonra artis gostermistir (Sekil 4.2.(b)).

24



Cizelge 4.3. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagl
denge temas agis1 degerleri (Si/C=2; 25°C)

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 Yag1 35,08 58 60 58 60
Su 71,97 100 102 100 100

Cizelge 4.4. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagl
kayma temas agis1 degerleri (Si/C=2; 25°C)

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 Yag1 35,08 25 23 25 25
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Sekil 4.2. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin yiizey gerilimine bagl farkli reaksiyon
stirelerinde denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degisimi (Si/C=1; 25°C)
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Bu verilerden ¢ikan sonuca gore reaksiyonlarin 4 veya 8 saat olarak hazirlanmasinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Siirenin daha kisa tutulmasi zamandan ve enerjiden

tasarruf saglar ayrica endiistriyel agidan da 6nemlidir.

4.1.1.2. FAS-TMOS Reaksiyon Sicakhi@inin Ayarlanmasi

FAS-TMOS reaksiyonlart Si/C orani 1 ve 2 olacak sekilde ayarlanarak, sabit 4 saat
reaksiyon siiresinde 25, 50 ve 75°C sicakliklarda tekrarlanarak optimum sicaklik denemesi
yapilmistir. Farkli sicakliklardaki reaksiyonlar sonrasi ¢ozeltiler cam yiizeylere kaplanip
yiizeyleri su ve organik sivilar ile denge ve kayma temas agis1 degerleri dl¢tilmiistiir.

Sabit Si/C orani (Si/C=1) ve reaksiyon siiresinde (4 saat) farkli sicakliklarda yapilan
reaksiyonlar sonucunda denge temas agis1 degerlerinde her ii¢ sicaklikta da ¢ok biiyiik bir
farklilik goriilmemistir (Cizelge 4.5.). Her ti¢ sicaklik degerinde de s1v1 yiizey gerilimi degeri
(ST, mN/m) arttik¢a, denge temas agis1 degerlerinin dogrusal olarak arttig1 Sekil 4.3.(a)’da
goriilmiistiir. Kayma acis1 degerleri karsilagtirildigi zaman FAS(Tic)-TMOS ylizeylerinde
su swvisinin herhangi bir kayma agis1 degeri vermedigi ve ylizeye yapistigi goriilmiistiir.
Bununla birlikte, yag sivilari kayma acis1 degerleri, artan yiizey gerilimine bagli olarak farkl
sicakliklarda 5%den 40%ye kadar iistel bir sekilde arttigi goriilmiistiir (Cizelge 4.6., Sekil
4.3.(b)). Sekil 4.3.(b) incelendigi zaman, artan yiizey gerilimi degeri ile en diisiik kayma
acist degerlerini 50°C reaksiyon sartinda yakalandig1 goriilmiistiir. Diger yandan, 75°C’de
yapilan kompozit ¢ozeltilerin kaplanmasi sonucu elde edilen filmlerin kayma agis1 degerleri,
25 ve 50°C'ye gore ciddi farkliliklar oldugu gozlenmistir. Hem yiiksek sicakligin ilave
maliyeti hem de yiiksek kayma agis1 degeri bu sicaklifin denemelerde kullanilmayacagini
gostermigtir. Diger yandan, 25°C ve 50°C'de yapilan kompozit ¢ozeltilerin kaplanmasi
sonucu elde edilen filmlerin yag damlalar1 (5 pum) kayma acist degerlerinin ¢ok farkli

olmadigi (Sekil 4.3.(b)), 6zellikle dekan ve oktan sivilarinda esit oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.5. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢zeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina bagh
denge temas acis1 degerleri (Si/C=1; 4 saat)

Sivi ST(mN/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 4.6. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina baglh
kayma temas agis1 degerleri (Si/C=1; 4 saat)

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
80 50
(@) (b)
60 d A 40 N A
o %
30 4
S 40 ® 3 A
® ® < &
20 - 0250C A gx 0250C
%X500C 10 - é @ X %X500C
AT750C A750C
0 T T T 0 L] L] L]
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
ST (mN/m) ST (MmN/m)

Sekil 4.3. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin yiizey gerilimine baglh farkli reaksiyon
sicakliklarinda denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degisimi (Si/C=1; 4 saat)
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Si/C=2 i¢in sicaklik denemeleri reaksiyon siiresi 4 saat tutularak sicaklik denemeleri
yapilmistir. 25 ve 50°C’de yapilan kompozit ¢ozeltilerin kaplanmasi sonucu elde edilen
filmlerin yag damlalar1 kayma agis1 farki da 50°C lehine artmistir ve en diisiik kayma agis1
degerleri 50°C reaksiyon sartinda yakalandigi goriilmektedir (Sekil 4.4.(b)). Bu sebeple
reaksiyon sicakligi olarak 50°C segilmistir. Diger yandan sicakligin denge temas agisi

tizerinde ¢ok bir etkisi olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.4.(a)).

Cizelge 4.7. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina bagl
denge temas agis1 degerleri (Si/C=2; 4 saat)

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 Yagi 35,08 58 50 55
Su 71,97 100 101 102

Cizelge 4.8. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina bagh
kayma temas agis1 degerleri (Si/C=2; 4 saat)

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 4.4. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina bagl

stvilarin denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degerleri degisimi (Si/C=2; 4 saat)

En diisik kayma agisim1 50°C’de elde edilmesinden dolay1 reaksiyon sicaklig
secilmitir. Reaksiyon siiresi hakkinda net karar vermek i¢in Si/C=2-50°C denemesi ayni
sartlarda 4 ve 8 saat igin tekrarlanmistir. Cizelge 4.9.’da goriildiigii gibi 50°C sicaklikta 8
saatte hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen ince film kayma temas agisi degerleri, 50°C
sicaklikta 4 saatte hazirlanan ¢ozeltiden elde edilene gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica 4
saatte hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen filmlerin ylizey gerilimine bagli kayma agisi
degisimi daha dogrusal ¢ikmaktadir (Sekil 4.5.). Bu sonuglar, tiim denemeler i¢in ¢ozelti
hazirlama sicakliginin 50°C ve ¢ozelti siiresinin 4 saat olarak segilmesi gerektigini

gostermistir.

Cizerle 4.9. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin 4 ve 8 saat reaksiyon siirelerine baglh
denge temas agis1 degerleri (Si/C=2; 50°C)

Sivi ST (mN/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 Yag1 35,08 21 30
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Sekil 4.5. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltilerinin yilizey gerilimine bagli degisen
reaksiyon siirelerinde denge kayma agis1 degerleri degisimi (Si/C=2; 50°C)

Burada siirenin artmasi veya sicakligin artmasi ile yiizeylerdeki kayma agis1 degerleri
degisiminin yiizey homojenliginin bozulmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Cilinkii
sicaklik ve siire kondensazyon hizin arttirir ve dolayisiyla daha yiiksek zincir uzunluguna
sahip yapilar olusur ve bu da kaplama sonrasi yiizeyde aglomerasyon ile piiriizliiliige neden

olmustur. Piriizliiliik ise stvinin takilmasi ile kaymay1 engellemistir.

4.1.2. FAS(Tic)-TMMS Reaksiyonu Siire ve Sicakhigin Yiizeye Etkisi

FAS(Tic)-TMMS Sol-gel reaksiyonunda Si/C oran1 3 olacak sekilde ayarlanarak 50°C
sicaklikta 4, 24 ve 48 saat siiren reaksiyonlar sonrasi ¢ozeltiler cam yiizeylere kaplanip farkl
stirelerin yiizey Ozellikleri lizerine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan biitiin ylizeylerin su ve
organik sivilar ile denge (Cizelge 4.10.) ve kayma (Cizelge 4.11.) temas agis1 degerleri
Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.6.'da goriildiigli gibi 4 saatlik reaksiyon sonrasi kaplanan yiizeylerin

denge ve kayma temas agilar1 en diisiik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.10. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagh
denge temas agis1 degerleri (Si/C=3; 50°C)

Sivi ST (mN/m) Reaksiyon Siiresi (saat)
4 24 48
Oktan 21,62 19 27 21
Dekan 23,83 28 37 33
Dodekan 25,35 34 44 42
Tetradekan 26,56 38 48 46
Hekzadekan 27,47 42 55 53
Salata Yag1 35,08 55 65 71
Su 71,97 97 102 104

Cizelge 4.11. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon siirelerine bagl
kayma temas agis1 degerleri (Si/C=3; 50°C)

Sivi ST (mN/m) Reaksiyon Siiresi (saat)
4 24 48
Oktan 21,62 4 6 8
Dekan 23,83 5 11 11
Dodekan 25,35 6 20 20
Tetradekan 26,56 8 22 25
Hekzadekan 27,47 15 28 40
Salata Yag1 35,08 25 32 -
Su 71,97 30 - -
80 50
(@) i 40 - ©) X
60 - N -
_ 30 1 A A
S40 égﬂ < X -
) < ]
o) A g Oah = 20 X - 04 h
204 A24h 10 | X A24h
O
X48 h & oo X48 h
0 - - - 0 .
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
ST (mMN/m) ST (mN/m)

Sekil 4.6. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin ylizey gerilimine bagl farkli reaksiyon
stirelerinde denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degisimi (Si/C=3; 50°C)
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Yiizeye sicakligin etkisini incelemek igin ise 4 saat siire sabit tutularak 50 ve 75°C'de
reaksiyonlar kurulmustur. Cizelge 4.12. ve 4.13.'te ve Sekil 4.7.'de goriildiigii gibi hem
denge temas a¢1 degerlerine hem de kayma a¢1 degerlerine bakildiginda 75°C'deki degerlerin
50°C'den daha yiiksektir. Bunun sebebi sicaklik degerindeki artis yiizeyde piiriizliilik

yaratmis olmasidir.

Cizelge 4.12. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina
bagli denge temas agis1 degerleri (Si/C=3; 4 saat)

Sivi ST(mN/m) Sicaklik (°C)
50 75
Oktan 21,62 19 29
Dekan 23,83 28 39
Dodekan 25,35 34 45
Tetradekan 26,56 38 50
Hekzadekan 27,47 42 55
Salata Yag1 35,08 55 64
Su 71,97 97 103

Cizelge 4.13. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin degisen reaksiyon sicakliklarina
bagli kayma temas agis1 degerleri (Si/C=3; 4 saat)

Sivi ST(MN/m) Sicaklik (°C)
50 75
Oktan 21,62 4 10
Dekan 23,83 5 19
Dodekan 25,35 6 23
Tetradekan 26,56 8 27
Hekzadekan 27,47 15 30
Salata Yag1 35,08 25 40
Su 71,97 30 -
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Sekil 4.7. FAS(Tic)-TMMS kompozit ¢ozeltilerinin ylizey gerilimine bagl farkli reaksiyon
sicakliklarinda denge temas (a) ve kayma (b) agis1 degisimi (Si/C=3; 50°C)

4.1.3. Si/C Oran1 Optimizasyonu

4.1.3.1. Farkh Si/C Oranlarinda Hazirlanan FAS(Tic)-TMOS Kompozit Film
Yiizey Ozellikleri

Fas(Tic)-TMOS cozeltileri Si/C= 0,5 ile 3 aras1 degistirilerek denge ve kayma agis1
degerleri incelenmistir. Reaksiyonlarin siiresi 4 saat ve sicakligi ise 50°C'dir. Kaplamalarinin
denge temas agis1 degerlerinin degisimi Cizelge 4.14.'te verilmistir. Si/C oran1 degisiminin
denge temas agis1 lizerine etkisi incelendigi zaman, Si/C orani arttik¢a, yapidaki FAS miktari
dolayistyla Flor miktar1 orami azaldigi icin denge temas agis1 degerlerinde diisme

goriilmektedir (Sekil 4.8.).

Cizelge 4.14. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMOS ylizeylerin su ve organik

stvilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Si/C Oram
Sivi ST (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

Su 71,97 106 102 101 101 100
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Sekil 4.8. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMOS ylizeylerin yiizey gerilimine
bagli denge temas agis1 degisimi (4 saat; 50°C)

Kayma agis1 degerleri i¢in Cizelge 4.15.'e baktigimizda Si/C=1 ile 2 kiyaslandiginda
S1/C=2 oraninda kayma agis1 degerleri daha diisiikken, Si/C=3 oraninda artmaktadir. Bu
sebeple Si/C orani 2 ile 3 arasi en 1yi sonucu verdigi diisiiniilmektedir. Kayma temas agis1
degerleri incelendigi zaman, en diisiik kayma temas ag¢is1 degerinin Si/C=2,5 degerinde
yakalandig1 goriilmektedir. Kayma ag1 degerlerinin yiizey gerilimine gore degisimi Sekil
4.9.'da gorilmektedir. Sekildeki kirmizi ¢izgi kayma ag1 degeri 10°’yi gostermektedir. Bu
deger ulasmay1 hedefledigimiz noktadir. Sekilde de goriildiigii gibi, Si/C=2,5 degerinde
oktan, dekan, dodekan ve tetradekan sivilari 10° alti kayma agis1 degerleri verirken,
hekzadekan sivist (27 mN/m) bu ¢izginin 2° {izerindedir. Sonug olarak tiim Si/C orani

denemeleri sonras1 Si/C=2,5 oraninda en iyi sonuglarin alindig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMOS yiizeylerin su ve organik

stvilar ile kayma temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

ST Si/C Oram
Sivi
(mN/m) 05 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
Aycicek yagi 35,08 35 24 21 20 28
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Sekil 4.9. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMOS ylizeylerin yiizey gerilimine
bagli kayma temas agis1 degisimi (4 saat; 50°C)

4.1.3.2. Farkh Si/C Oranlarinda Ticari ve Saf ‘FAS-TMOS’ Kompozit Film
Yiizey Karsilastirilmasi

Fas(Saf)-TMOS ¢ozeltileri i¢in de Si/C oran1 0,5 ile 3 arasi degistirilerek denge ve
kayma agis1 degerleri incelenmistir. Kaplamalarinin denge temas agisi degerlerinin degisimi
Cizelge 4.16.'da, kayma a¢is1 degerleri Cizelge 4.17.'de verilmistir. Si/C orani degisiminin
denge temas agis1 lizerine etkisi incelendigi zaman, Si/C orani arttik¢a, yapidaki FAS miktari

dolayisiyla Flor miktar1 orani azaldigi i¢in denge temas agist degerlerinde de diisme
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gorilmektedir. Cizelge 4.17°de gorildiigi gibi kayma ag¢1 degerleri hepsi 10nin

uzerindedir.

Cizelge 4.16. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Saf)-TMOS yiizeylerin organik sivilar
ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

ST Si/C Oram
Sivi
(mN/m) 0,5 1 2 2,5
Oktan 21,62 56 57 54 53
Dekan 23,83 43 42 38 40
Dodekan 25,35 35 33 33 34
Tetradekan 26,56 52 52 50 49

Hekzadekan 27,47 47 47 45 46
Aycicek yagi 35,08 67 66 67 67

Cizelge 4.17. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Saf)-TMOS yiizeylerin organik sivilar
ile kayma agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

S ST Si/C Oram
(mN/m) 0,5 1 2 2,5
Oktan 21,62 20 27 23 22
Dekan 23,83 12 15 11 11
Dodekan 25,35 11 10 11 10
Tetradekan 26,56 18 25 17 22

Hekzadekan 27,47 18 22 18 22
Aygigek yagi 35,08 32 32 35 30

FAS(Saf)-TMOS yiizeylerin hem denge temas agis1 degerleri hem de kayma temas
acis1 degerlerinin FAS(Tic) ile yapilan kaplamalara gore daha yiiksek ¢iktigi goriilmistiir.
Cam yiizeydeki Flor atom miktarinin, ayn1 Si/C orani olsa da FAS yapilari farklidir. Clinkii
ticari ve saf FAS kaplamalarin denge temas ag¢1 degerlerinde 15-25° arasindaki fark ancak
Flor atomu farkindan kaynaklanabilir. Diger yandan, kimyasal farkliliklar yiizeydeki

aglomerasyona dolayisiyla piiriizliiliige neden olacaktir. Sekil 4.10.’da Ticari ve Saf FAS ile
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yapilan Si/C=1 ve 2,5 oranlarindaki denemelerin kayma agis1 degerlerinin yiizey gerilimine
kars1 karsilagtirilmasi goriilmektedir. Sekilde de goriildigii gibi, 10° smir1 olan kirmizi
¢izginin altinda Ticari FAS denemeleri goriiliirken, sadece 1 ornekte (oktan) kirmizi ¢izgi
tizerinde Saf FAS degerleri goriilmektedir. Bu degerlere bakildiginda Ticari FAS ile yapilan

reaksiyonlar daha olumlu sonuglar vermektedir.
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Sekil 4.10. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMOS (i¢i bos semboller) ile
FAS(Saf)-TMOS (i¢i dolu semboller) yiizeylerin yiizey gerilimine bagli kayma agisi
degerleri karsilastirilmasi (4 saat; 50°C)

4.1.3.3. Farkh Si/C Oranlarinda FAS(Tic)-TMMS Kompozit Film Yiizey
Ozellikleri

FAS(Tic)-TMMS i¢in Si/C=1, 2,5 ve 3 oranlarinda ve 4 saat-50°C kosullarinda
hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan kaplamalarin su ve organik sivilar ile denge ve kayma temas
ag1s1 sonuglaria bakilmistir.

Denge temas ag¢i sonuglarina baktigimizda Si/C=1 ve 2,5 arasinda fazla fark
olmamakla beraber Si/C=3 degerinde denge temas acis1 digerlerine gore diismiistiir (Cizelge
4.18.). Bunun nedeni Si/C orani arttik¢a ¢ozeltideki FAS miktarinda azalma olmasidir. FAS
miktar1 azalinda ¢ozelti icerindeki flor atom miktar1 da azalmaktadir. Flor atomu iticiligi
giiclendiren bir yapiya sahip oldugu i¢in flor miktar1 azaltik¢a ylizeyin iticilik 6zellikleri
azalmakta yani temas a¢1 degerlerinde diisme gozlenmektedir (Sekil 4.11.).

Cizelge 4.18. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMMS yiizeylerin su ve organik

sivilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)
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Sivi ST (mN/m) Si/lC=1 Si/C=25 Si/C=3
Oktan 21,62 30 32 19
Dekan 23,83 38 40 28
Dodekan 25,35 42 45 34
Tetradekan 26,56 45 a7 38
Hekzadekan 27,47 51 53 42
Salata Yagi 35,08 62 64 55
Su 71,97 103 107 97
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Sekil 4.11. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMMS kaplamalarinin yiizey

gerilimine bagli denge temas agis1 degisimi (4 saat; 50°C)

Sekil 4.12.'de goriildiigii gibi kayma ac1 degerlerine baktigimizda Si/C=1 ve 2.5

oraninda sadece oktan ve dekan sivilari ile 10° alt1 kayma agis1 verirken Si/C=3 oraninda

oktan, dekan, dodekan ve tetradekan sivilar1 10° alt1 kayma agis1 degerleri vermistir. Ayrica

Cizelge 4.19’a baktigimizda su i¢in kayma agis1 degeri Si/C=2,5'da 40° iken Si/C=3'te 30°'ye

diistiigii gérilmiistir.
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Cizelge 4.19. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMMS yiizeylerin su ve organik

stvilar ile kayma temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) Si/C=1 Si/C=2,5 Si/C=3
Oktan 21,62 7 5 4
Dekan 23,83 7 8 5
Dodekan 25,35 13 13 6
Tetradekan 26,56 14 14 8
Hekzadekan 27,47 20 15 15
Salata Yagi 35,08 28 22 25
Su 71,97 - 40 30
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Sekil 4.12. Farkli Si/C oranlarinda hazirlanan FAS(Tic)-TMMS kaplamalarinin yilizey

gerilimine bagl kayma temas agis1 degisimi (4 saat; 50°C)

4.2. FAS(Tic)-Alkoksisilan Kompozit Film Yiizeylerinin Karsilastirmasi

Fas(Tic)-Alkoksisilan reaksiyonlarinda FAS(Tic)-TMOS, TMMS, TEOS, APTES
gibi farkli alkoksisilanlar kullanilarak 50°C sicaklik, 4 saat siire ve Si/C=2,5 oraninda
denemeler yapilmistir. Cizelge 4.20 ve 4.21’te sirasiyla tiim FAS(Tic)-Alkoksisilan
kaplamalarin denge ve kayma agis1 degerleri goriilmektedir.

Fas(Tic)-TEOS kaplamlarin su sivisi ile bir kayma agist degeri vermemistir ve yag
kayma acis1 degerleri de yiiksek c¢ikmustir. Yiizeyler incelendiginde nano piiriizliilikk
degerlerinin farkli olduklar1 goriilmektedir. Sivi damlalart bu nano piiriizliliklere
takildiklar i¢in ylizeyden akarak uzaklagmasi giiclesmektedir. Ayni sartlarda TMMS ile
yapilan denemelerde elde edilen Fas(Tic)-TMMS kaplamalarda ilk defa su sivisi ile 40° gibi

yiiksek bir degerde olsa kayma agis1 veren yiizeyler bu denemelerde sentezlenmistir. Diger
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yandan APTES ile yapilan Fas(Tic)-APTES yiizeylerin kayma agist degerleri oldukg¢a
yiiksek olmakla beraber, su yaninda salata yagi ile de kayma acist degeri vermemistir. SEM
gorintiileri incelendiginde ylizeyde dalgali morfololojiye sahip bir piirlizliilikler oldugu
gorilmektedir. Bu piiriizliilik salata yagmin ylizeye tamamen takilmasina ve diger
yaglarinda yiiksek kayma agis1 vermesine neden olmustur.

Kayma agis1 sonuglari bize, Fas(Tic)-TMOS ve Fas(Tic)-TMMS yiizeylerin kayma
acis1 degerlerinin digerlerine gore daha diisiikk oldugunu ve bu iki kaplama iizerinde
durulmasi gerektigini gostermistir. Fas(Tic)-TMMS ylizeyi kayma temas agis1 degerlerinin
Fas(Tic)-TMOS a gore bir kag derece yiiksek olmasina karsilik, su sivisi ile kayma agist

degeri vermesi dnemli bir noktadir.

Cizelge 4.20. FAS(Tic)-Alkoksisilan (Si/C=2,5) yiizeylerin denge temas agis1 degerleri (4
saat; 50°C)

FAS(Tic)-  FAS(Tic)-  FAS(Tic)-  FAS(Tic)-

Sivi ST (mN/m) TMOS TEOS TMMS APTES
Oktan 21,62 25 42 32 25
Dekan 23,83 32 50 40 33
Dodekan 25,35 37 50 45 38
Tetradekan 26,56 41 57 47 44
Hekzadekan 27,47 47 60 53 50
Salata Yag1 35,08 58 70 64 52
Su 71,97 101 112 107 98

Cizelge 4.21. FAS(Tic)-Alkoksisilan (Si/C=2,5) yiizeylerin kayma temas agis1 degerleri (4
saat; 50°C)

FAS(Tic)-  FAS(Tic)-  FAS(Tic)-  FAS(Tic)-

Sivi ST (mN/m) TMOS TEOS TMMS APTES
Oktan 21,62 4 28 5 28
Dekan 23,83 6 30 8 30
Dodekan 25,35 7 40 13 22
Tetradekan 26,56 8 42 14 23
Hekzadekan 27,47 12 50 15 35
Salata Yag1 35,08 25 60 22 -

Su 71,97 - - 40 -
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4.3. FAS(Tic)-TMMS-TMOS Kompozit Film Yiizey Ozellikleri

TMMS ve TMOS' un mol oranlari ayn1 tutularak hazirlanan FAS(Tic)-TMMS-TMOS
Si/C=3 (4 saat-50°C) ¢0zeltisi ile yapilan kaplamalarin su ve organik sivilar ile denge temas
ac1 sonuglar Cizelge 4.22.’de verilmistir. Sivilarin yiizey gerilimi ile denge temas ag1

degerleri arasinda dogru orantili bir artis oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.22. FAS(Tic)-TMMS-TMOS (Si/C=3) yiizeylerin denge temas agilar1 degerleri (4
saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m)  Si/C=3
Oktan 21,62 30
Dekan 23,83 41
Dodekan 25,35 45
Tetradekan 26,56 50
Hekzadekan 27,47 55
Salata Yag1 35,08 58
Su 71,97 102

Cizelge 4.23.'de goriildiigii gibi kayma temas agis1 degerleri FAS-TMOS ve FAS-
TMMS karisimlarina gore daha yiiksek ¢ikmuistir.

Cizelge 4.23. FAS(Tic)-TMMS-TMOS (Si/C=3) yiizeylerin denge temas agilar1 degerleri (4
saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m)  Si/C=3
Oktan 21,62 12
Dekan 23,83 15
Dodekan 25,35 15
Tetradekan 26,56 18
Hekzadekan 27,47 20
Salata Yagi 35,08 20
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4.4, Hidrofobik Silika Nano Partikiil Tlaveli Yiizeyler

Yiizey nano piiriizliliigiiniin yiizey 6zelliklerine etkisini incelemek i¢in farkli Si/C
oranlarinda hazirlanan kompozit ¢6zeltilere hidrofobik silika nano partikiiller homojenize
edilerek kaplama yapilmistir. Artan silika miktarlarina gére denge ve kayma temas agi

degisimleri arasinda karsilagtirmalar yapilmstir.

4.4.1. FAS(Tic)-TMMS (Si/C= 3) Kompozit Cozeltilere Hidrofobik Silika Nano
Partikiil ilavesi

Silika yiizdelerine gore yiizeylerin denge ve kayma temas agilart degisimleri asagidaki
Cizelge 4.24. ve sekil 4.13.(a)’da gosterilmistir. Su ve yiizey gerilimi 35 mN/m olan salata
yag1 disindaki sivilarin yiizeyde artan silika miktarina bagli olarak denge temas a¢1 degerleri
diismiistiir. Bir sivinin denge temas agist degeri 65° ve alti bir deger veriyor ise, artan
piirtiziiliiliik ile s1v1 yiizeye daha ¢ok yayilir, tam tersi eger sivi damlasi piiriizsiiz yiizeylerde
65° ve lstli denge temas agis1 veriyorsa bu durumda temas agis1 degeri piirtizliliik ile artig
gosterir. Salata yagi denge temas acis1 degeri 65° sinirina ¢ok yakin oldugundan bu kural
dogrultusunda denge temas agis1 degerinde artma gozlenmistir. Diger yandan su temas agis1
degerleri hizlica artarak en yiiksek puriizlilik degerinde, 170° tizeri (s1v1 damlasi yiizeyde
durmuyor) denge temas acis1 degeri vererek siiperhidrofobik yiieyler elde edilmistir. ilaveten
salata yagi ile denge temas agis1 degeri, %15 silika i¢eren yiizeylerde 90° iizerine ¢ikmistir

ve ylizeyler oleofobik karakter gdstermistir.

Cizelge 4.24. Farkli silika miktarlari ile hazirlanan FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) kaplamalarin

su ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1

0,75 3 7,5 11 15
Oktan 21,62 25 17 13 11 9
Dekan 23,83 35 31 18 21 13
Dodekan 25,35 40 27 28 17 10
Tetradekan 26,56 43 48 32 23 5
Hekzadekan 27,47 49 51 53 50 26
Salata Yag1 35,08 61 64 80 87 92
Su 71,97 101 108 130 141  >160
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Yiizeylerin kayma temas agis1 degerleri incelendigi zaman Sekil 4.13.(b)’de goriildigi
gibi oktan, dekan, dodekan, tetradekan sivilarinin kayma ag¢1 degerleri 6nce artmis sonra
tekrar azalma gostermistir. Hekzadekan kayma acist %3 ve 7.5 silikali yiizeyde kayma
gostermezken daha yiiksek oranda silikal1 yiizeylerde tekrar kayma agis1 vermistir. Yag agisi
ise %3'ten daha yiiksek silikal1 yiizeylerde kaymamustir. Su hig¢ bir yiizeyde kaymamuistir.
%15 silika iceren yiizeylerde hekzadekan haricinde sivilarla diisiik kayma agis1 degerleri (5-
12° arasi) Ol¢iilmiistiir (Cizelge 4.25.). Yiizeyin salata yagi ile kayma agis1 vermemesine
karsilik, ayn piiriizliiliik degerinde (%]15) siiperhidrofobik karakter tasimasindan dolay1 su
ile 5° alt1 kayma agisina sahiptir.

Cizelge 4.25. Farkli silika miktarlari ile hazirlanan FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) kaplamalarin

su ve organik sivilar ile kayma temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1
0,75 3 7,5 11 15
Oktan 21,62 9 15 11 8 5
Dekan 23,83 11 35 17 15 13
Dodekan 25,35 15 37 34 13 10
Tetradekan 26,56 17 58 50 20 4
Hekzadekan 27,47 18 - - 55 20
Salata Yagi 35,08 32 28 - - -
Su 71,97 - - - - -
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Sekil 4.13. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) kaplamalarin farkli silica miktarlarina bagli su ve
organik sivilar ile denge (a) ve kayma (b) temas agis1 degerleri degisimi (4 saat; 50°C)
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4.4.2. FAS-TMOS (Si/C= 2,5) Kompozit Cozeltilere Hidrofobik Silika Nano
Partikiil Ilavesi

FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 ¢ozeltisine silika nano partikiil ilavesiyle piiriizlendirme
islemi yapilmistir. Bu yiizeylere ilave edilen silikalarin yiizdeleri %0,75, 3, 7,5 11, 15
seklinde artmaktadir. Cizelge 4.26. ve Sekil 4.14.(a)’da goriildiigi gibi yiizey gerilimi 30
mN/m alt1 olan s1vilarin denge temas agis1 degerleri azalirken, salata yagi ve su sivilarinin
denge temas agis1 degerleri artmustir. %15 silika ilave yiizeylerde su ile 150° iizeri temas ag1
degerleri Olgiilmiistiir. Bu durum bu yiizeylerimizin siiperhidrofobik oldugunu gosterir.
Ayrica salata yagi ile denge temas agist %15 silikalida 90° iizerine ¢ikmustir. Boylece ile

oleofobik yiizey elde edilmistir.

Cizelge 4.26. Farkli silika miktarlar1 ile hazirlanan FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5)

kaplamalarin su ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1

0,75 3 7,5 11 15
Oktan 21,62 25 21 11 8 8
Dekan 23,83 32 37 26 21 14
Dodekan 25,35 40 37 34 25 21
Tetradekan 26,56 42 46 40 38 32
Hekzadekan 27,47 45 51 55 55 49
Salata Yagi 35,08 59 68 77 77 80
Su 71,97 99 103 116 142  >160

Cizelge 4.27."de silika ilavesinin kayma ag1 degerlerine etkisi goriilmektedir. Oktan,
dekan, dodekan, tetradekan gibi 30 mN/m’de daha diisiik ylizey gerilimine sahip sivilar ile
kayma ag1 degerleri silika miktar1 arttikga dnce artis sonra azalma gostermistir (Sekil 4.14.
(b)). Bu durumun nedeni yiizeyde silikalar dncelikle dagiik dagilim gosterir. Ancak silika
miktar1 arttikca partikiillerin aralarindaki bosluklar kapanmaya baslar. Bu bosluklarin
doldugu yapida damlanin takilmadan yiizey tizerinden yeniden kaymasini saglar. Salata yag:
sadece %0,75 ve 3 oraninda silika ilaveli yiizeylerde 30° civari kayma agis1 gOstermis
digerlerinde kaymamistir. Bunun sebebi salata yaginin diger organik sivilardan daha yiiksek
yiizey gerilimine sahip olmasidir. Su ise %15 ilaveli yiizey zaten siiperhidrofobik
oldugundan bu yilizeylerde damla durmamaktadir. Diger yiizeylerde su ile kayma agisi

gozlenmemistir.
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Cizelge 4.27. Farkli silika miktarlart ile hazirlanan FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5)

kaplamalarin su ve organik sivilar ile kayma temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1
0,75 3 7.5 11 15
Oktan 21,62 8 15 11 7 5
Dekan 23,83 15 32 25 20 15
Dodekan 25,35 17 42 42 38 18
Tetradekan 26,56 20 45 66 80 40
Hekzadekan 27,47 22 70 - - 60
Salata Yag1 35,08 32 - - - -
Su 71,97 - - - - -
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Sekil 4.14. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) kaplamalarin farkli silica miktarlarina baglh su ve
organik sivilar ile denge (a) ve kayma (b) temas agis1 degerleri degisimi (4 saat; 50°C)
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4.4.3. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,5) Kompozit Cozeltilere Hidrofobik Silika
Nano Partikiil Tlavesi

Yiizeyin sivi iticligini arttirmak i¢in yilizey piiriizlendirmeye ek olarak iticiligi
saglayan en onemli etken olan flor oranimi arttirmak gerekmektedir. Flor oranini arttirmak
demek c¢ozelti icerisindeki FAS(Tic) miktarint arttirmak anlamina gelir. Bu veriden yola
cikarak FAS(Tic)-TMOS i¢in Si/C 0,5 oraninda hazirlanan ¢ozeltiye baslangic silika
miktarini daha da arttirarak %2,5 ile 15 arasinda silika miktarlar ilave edilmistir. Cizelge
4.28. ve Sekil 4.15.’da denge temas ac¢1 6l¢iim sonuglarina baktigimizda oktan i¢in degerler
37° den 5%ye kadar diismiistiir. Dekan denge temas agis1 ise once silika miktariyla fazla
degisiklik gostermemis %15 silikali yiizeyde ise 5%ye kadar diismiistir. Dodekan,
tetradekan ve hakzadekan da dnce artma sonra yeniden azalma godzlenmistir. Ancak bu
stvilarin oktan ve dekana gore ylizey gerilimleri yiiksek oldugu i¢in agilarinda ¢ok biiyiik
yiikselis ve diistisler soz konusu degildir. Salata yag ile denge temas agis1 71°°den 115%ye
kadar silika miktar1 ile dogru orantili olarak artis gdstermistir. %10 silika ilaveli yiizeylerde
100°’nin {izerine ¢iktig1 i¢in bunlar oleofobik yiizey olarak tanimlanabilir. Su ile denge
temas agilar1 da salata yaginda oldugu gibi silika miktariyla dogru orantili olarak
artmaktadir. %12,5 ve 15 silikali yilizeyler ise 150° {izeri denge temas ag1 verdigi igin
stiperhidrofobik 06zellik kazanmiglardir. Bu yiizeylerin hem flor miktar1 hem de

piirtizliiliikkleri yiiksek oldugu icin sivilarin hig biri ile kayma temas acis1 dl¢lilememistir.

Cizelge 4.28. Farkli silika miktarlart ile hazirlanan FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,5)

kaplamalarin su ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1

2,5 5 75 10 12,5 15
Oktan 21,62 37 33 31 26 5 5
Dekan 23,83 42 43 47 42 25 5
Dodekan 25,35 52 55 54 58 42 35
Tetradekan 26,56 56 60 65 62 64 50
Hekzadekan 27,47 58 62 64 72 75 63
Salata Yag1 35,08 71 76 83 88 102 115
Su 71,97 102 114 132 137 150 >160
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Sekil 4.15. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,5) kaplamalarin farkl: silica miktarlarina bagli su ve

organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri degisimi (4 saat; 50°C)

4.4.4. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,25) Kompozit Cozeltilere Hidrofobik Silika
Nano Partikiil ilavesi

Ozellikle salata yagi ile denge temas agisini arttirmak icin flor orani biraz daha
arttirtlmis ve Si/C oran1 0,25 olan ylizey hazirlanmistir. Bu yiizeyleri hazirlamak i¢in ilave
edilen silika miktarlar1 %10, 12,5 ve 15°tir. Sekil 4.16.’da goriildiig gibi salata yag: disindaki
diger organik sivilarin silika miktar1 arttikga denge temas ag1 degerlerinin gittik¢e diistiigu
hatta yiizeye tamamen yayildiklar1 gézlenmistir. Cizelge 4.29.’da salata yagi ile ise gittikce
artan denge temas agilar1 degerleri olgiildiigli goriilmektedir. %15 silikali ylizeyde deger
135°’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu silika ilavesi ile hazirlanan biitiin yiizeyler siiperhidrofobik

Ozellik tasimaktadir.
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Cizelge 4.29. Farkli silika miktarlar1 ile hazirlanan FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,25)

kaplamalarin su ve organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri (4 saat; 50°C)

Sivi ST (mN/m) % Silika Miktar1
0 10 12,5 15
Oktan 21,62 44 5) 5 5
Dekan 23,83 50 40 5 5
Dodekan 25,35 57 62 40 5
Tetradekan 26,56 60 78 55 5
Hekzadekan 27,47 64 85 77 18
Salata Yag1 35,08 75 115 118 135
Su 71,97 110 >160 >160 >160
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Sekil 4.16. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=0,25) kaplamalarin farkli silica miktarlarina bagli su ve

organik sivilar ile denge temas agis1 degerleri degisimi (4 saat; 50°C)

4.5. Kimyasal Testler
Kimyasal testlerde amac¢ kaplamalarin asidik ve bazik ortamdaki dayanikliligidir. Bu
amagla kaplanan lameller agirlik¢a %2,5 derisiminde H2SO4 ve NaOH igerisine daldirilip

bekletilmis ve lamellerin denge temas acis1 ve kayma acilar1 degisimleri bulunmustur.
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4.5.1. FAS(Tic)-Alkoksisilan Kompozit Filmlere Asit Muamelesi

Cizelge 4.30. ve 4.31.°de sirastyla FAS(Tic)-TMQOS, FAS(Tic)-TEOS, FAS(Tic)-
TMMS, FAS(Tic)-APTES kaplamalarin, Si/C= 2,5 oranindaki H2SOj4 ile muamele sonrasi
yiizeylerde meydana gelen denge temas acgis1 ve kayma temas acis1 degerlerindeki degisim
goriilmektedir. Denge temas agis1 sonuglarinda negatif bir degisim goriilmektedir. Bunun
sebebinin asit ile muamele sonrast denge temas acis1 degerlerinin azalmasindan kaynaklidir.
Diger yandan bir kag istisna disinda kayma agilarinda genelde bir yiikselme ve dolayisiyla
pozitif degisim mevcuttur. Asit muamelesi sonrasi ylizeyde meydana gelen piirtizliiliik
diisiik temas a¢1 degerlerini daha da diistirmiistiir. Piiriizliilik artis1 kayma agis1 degerini
arttirir hatta hi¢ kaymama ya neden olabilir. Artan piiriizliiliik ile sivi damlalarinin yiizeye
takilarak kaymay1 engellemektedir. Pratik olarak piiriizliliigiin artist kendi kendini
temizleme oOzelligini arttirmasi i¢in ancak sivinin piirlizsiiz ylizey denge temas agisi
degerinin 65° ve tizerinden olmasi gerekmektedir. Burada oldugu gibi sivilarin piiriizsiiz

yiizey denge temas ag¢1 degerleri diislikse artan piiriizliiliikk temas ac¢is1 degerini diisiiriir.

Cizelge 4.30. FAS(Tic)-TMOS, FAS(Tic)-TEOS, FAS(Tic)-TMMS, FAS(Tic)-APTES

(Si/C=2,5) kaplamalarinn H>SO4 muamelesi sonras1 denge temas agist degerindeki degisim

Sivy ST Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)-
(mN/m) TMOS TEOS TMMS APTES

Oktan 21,62 -7 -10 -9 -3
Dekan 23,83 -11 -10 -12 -6
Dodekan 25,35 -17 0 -13 -6
Tetradekan 26,56 -16 -7 -2 -12
Hekzadekan 27,47 -10 5 -5 -10
Salata Yagi 35,08 -21 2 -6 2

Su 71,97 -4 -3 -5 -10
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Cizelge 4.31. FAS(Tic)-TMOS, FAS(Tic)-TEOS, FAS(Tic)-TMMS, FAS(Tic)-APTES
(Si/C=2,5) kaplamalarinin Ho.SO4 muamelesi sonrasi kayma temas agis1 degerindeki degisim

ST Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)-

S (mN/m) TMOS TEOS TMMS APTES
Oktan 21,62 6 12 15 -8
Dekan 23,83 14 10 17 -2
Dodekan 25,35 9 -5 22 0
Tetradekan 26,56 10 -7 16 7
Hekzadekan 27,47 10 5 15 0
Salata Yag1 35,08 19 - 38 -
Su 71,97 - - - -

4.5.2. FAS(Tic)-Alkoksisilan Kompozit Filmlere Baz Muamelesi

Fas(Tic)-Alkoksisilan Si/C=2,5 oranindaki yiizeylerin NaOH ile muamelesi sonrasi
denge ve kayma temas agis1 degerlerindeki degisim Cizelge 4.32 ve 4.33'de goriilmektedir.
NaOH ile muamele sonras1 yiizeyler asit ile muameleye gore fazla degisime ugramistir.
Denge temas agis1 degerleri incelendigi zaman Fas(Tic)-TMOS vyiizeyi denge temas agist
degerleri baz ile muamele sonrasi 19-32° arasi bir temas agis1 artigina neden olmustur. Diger
yiizeylerde degisimler ¢ok fazla degildir. Diger yandan kayma acist degerleri incelendigi
zaman bir tek Fas(Tic)-TMMS yiizeylerinin NaOH ile muamele sonrasi kayma agis1 degeri
vermeye devam ettigi goriilmiistiir. Diger yandan, Fas(Tic)-TMOS da NaOH ile muamele
sonrasi ylizeyler kayma agis1 vermezken, Fas(Tic)-TEOS ve Fas(Tic)-APTES yiizeylerinde

sadece oktan s1vis1 kayma acis1 degerleri goriilmiistiir.
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Cizelge 4.32. FAS(Tic)-TMOS, FAS(Tic)-TEOS, FAS(Tic)-TMMS, FAS(Tic)-APTES
(S1/C=2,5) kaplamalarinin NaOH muamelesi sonrasi denge temas acist degerindeki degisim

ST Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)-  Fas(Tic)-

S (mN/m)  TMOS TEOS TMMS APTES
Oktan 21,62 32 3 -4 -7
Dekan 23,83 29 4 -1 10
Dodekan 25,35 29 9 -3 11
Tetradekan 26,56 27 3 3 8
Hekzadekan 27,47 19 3 -1 0
Salata Yag1 35,08 23 -12 0 14
Su 71,97 32 -3 -3 2

Cizelge 4.33. FAS(Tic)-TMOS, FAS(Tic)-TEOS, FAS(Tic)-TMMS, FAS(Tic)-APTES
(Si/C=2,5) kaplamalarinin NaOH muamelesi sonras1 kayma temas agis1 degerindeki degisim
ST Fas(Tic) Fas(Tic)- Fas(Tic)- Fas(Tic)-

Sivi (mN/m) -TMOS  TEOS TMMS APTES
Oktan 21,62 - 17 27 7
Dekan 23,83 - - 37 -
Dodekan 25,35 - - 37 -
Tetradekan 26,56 - - 16 -
Hekzadekan 27,47 - - 17 -
Salata Yagi 35,08 - - 18 -
Su 71,97 - - - -
*77-¢” isareti olanlar kayma acis1 degeri vermeyen numuneler.

AFM goriintiileri incelendiginde kimyasal testler sonucunda yiizeylerde piirtizliiliigiin
arttig1 goriilmiistiir. Bu dururmun sebebi, yiizeylerin kimyasallarla asinmasidir ve piiriizli
yiizeylerde asinma daha fazla olur. Fas(Tic)-TMMS yiizeylerin hem asit hem de bazla
kayma agilarinda iyi sonuglar vermesi bu yiizeyin tamamen piiriizsiiz olmasinin da etkisi

olmustur.
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4.5.3. Klorometilsilan (TMCS) ile Yiizey Modifikasyonu ve Sonrasi Asit/Baz
Muamelesi

TMCS ile yiizey modifikasyonu c¢alismalarinda FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 ve
FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 yiizeyleri ile ¢alisiimistir. Oncelikle bu yiizeylerin asit ve baz ile
kimyasal testleri yapilmis daha sonra TMCS muamelesi sonra kimyasal test sonuclari
karsilastirilmistir.

Yiizeylerin HSO4ve NaOH muamelesi yapildiginda denge temas agilarinda bir miktar
diisme, kayma acilarinda ise ylikselme gozlemistir. Bunlarin sebebi yiizeyde piirtizliilik
artisidir. Piiriizsiiz ylizeyde 65° alt1 denge temas ag¢1 degerine sahip sivilarin temas agilari
purtizliilikle azalir. Stvi damlalar piiriizlii yiizeyde takilip ylizeyden kayamadigi i¢in kayma

acilar ytikselir.

4.5.3.1. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) Kompoizt Film Yiizeylerinin TMCS ile
Modifikasyonu Sonrasi Asit/Baz Muamelesi

Cizelge 4.34° de FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) piiriiziiz ylizeyi denge temas agisi
sonuglari ile bu yiizeylerin asit ve baz sonrasi degerleri goriilmektedir. Tabloda da goriildiigii
gibi asit ve baz sonrasi ylizeylerin denge temas acilarinda diisme meydana gelmistir. Bunun
nedeni yiizeyin asinarak piriizlenmesidir ve piiriizliilik sonucu denge temas acilarinda

diisme olmustur.

Cizelge 4.34. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) yiizeyinin asit/baz muamelesi sonrasi denge

temas agis1 sonuglari

Sivi ST CA (9 CA (9 CA (9
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 25 10 17
Dekan 23,83 32 21 26
Dodekan 25,35 37 29 31
Tetradekan 26,56 41 38 35
Hekzadekan 27,47 47 42 41
Salata Yagi 35,08 58 47 45
Su 71,97 101 95 98

52



Cizelge 4.35' de FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 yiizeyinin TMCS ile modifikasyonu ve
sonrasinda H2SO4 ve NaOH muamelesi ile ylizeylerde meydana gelen denge temas agisi
degerleri degisimleri goriilmektedir. TMCS muamelesi denge temas agisinda pek bir
degisiklige sebep olmamistir. TMCS sonrasi asit uygulamasinda denge temas acgilarinda -2
ile +5° arasinda kiigiik degisiklikler gozlenmemistir.  TMCS sonrasindaki baz
uygulamalarinda ise denge temas agilarinda +12 ile +40° varan yiikselme goérilmiistiir.
TMCS ile yiizey modifikasyonu yiizeyde az da olsa bir piiriizliiliige sebep olmaktadir. NaOH
da bunun iizerine daha fazla piiriizliilik meydana getirir. Bu durum da NaOH’dan sonra

biiyiik ac1 degisimlerine sebep olmaktadir.

Cizelge 4.35. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) kaplamasinin TMCS modifikasyonu ve asit/baz

muamelesi sonrasi ylizeyde meydana gelen denge temas ac1 degisimleri

Sivi ST CA (9 CA (9 CA (9
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 -2 +5 +31
Dekan 23,83 -1 +3 +24
Dodekan 25,35 0 +2 +25
Tetradekan 26,56 +2 +2 +36
Hekzadekan 27,47 +3 0 +33
Salata Yagi 35,08 +5 +7 +40
Su 71,97 +2 +3 +12

Cizelge 4.36°da yiizeyin kayma ac1 sonuglar1 ve asit-baz uygulamasi sonrast kayma
acilarinda hekzadekan ve salata yagmmin kayma agilarinda 10° civar1 bir yiikleme
gozlenmistir. Burada da piirlizlenme sonras1 damlanin yiizeye takilmasindan dolay1 kayma

acisinda artma gozlenmistir. Diger sivilarin kayma agilarinda degisiklik orani ¢ok azdir.
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Cizelge 4.36. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) yiizeyinin H2SO4 ve NaOH ile muamelesi sonucu

kayma temas a1 sonuglari

Sivi ST TA (9 TA (9 TA (9
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 4 8 12
Dekan 23,83 6 20 20
Dodekan 25,35 7 25 26
Tetradekan 26,56 8 32 30
Hekzadekan 27,47 12 35 33
Salata Yag1 35,08 20 40 40

Su 71,97 - - -

Cizelge 4.37'de FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 ylizeyinin TMCS ile modifikasyonu ve
sonrasinda H2SO4 ve NaOH muamelesi ile yiizeylerde meydana gelen denge temas agist
degerleri goriilmektedir. TMCS sonrasi asit uygulamasinda kayma acilarinda fazla bir
degisiklik gozlenmemistir. Yalnizca digerlerine gore daha yliksek ylizey gerilimine sahip
salata yagimin kayma agisinda 15° yiikselme gozlenmistirr TMCS sonrasindaki baz

uygulamalarinda kayma agilarinda da ¢ok bliyiik ylikselme goriilmiistiir.

Cizelge 4.37. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) kaplamasinin TMCS modifikasyonu ve asit/baz

muamelesi sonrasi yiizeyde meydana gelen kayma temas ag¢1 degisimleri

Sivi ST TA (9 TA (9 TA (9
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 1 5 -
Dekan 23,83 0 0 -
Dodekan 25,35 1 6 -
Tetradekan 26,56 3 3 -
Hekzadekan 27,47 9 1 -
Salata Yagi 35,08 11 15 -

4.5.3.2. FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 Yiizeyinin TMCS ve H2SO4-NaOH Muamelesi
Cizelge 4.38.'de FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 yiizeyinin H>SO4 ve NaOH ile muamele
sonrast yiizeylerde meydana gelen denge temas agis1 degerleri goriilmektedir. Piiriizsiiz

yiizeylerin asit ve baz muamelesi sonrasi denge temas ag¢1 degerleri ¢ok degismemistir.
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Cizelge 4.38. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) yiizeyinin asit/baz muamelesi sonrasi denge temas

acis1 sonuglari

Sivi ST CA (9 CA () CA ()
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 30 20 12
Dekan 23,83 38 28 22
Dodekan 25,35 42 36 31
Tetradekan 26,56 45 42 37
Hekzadekan 27,47 51 46 43
Salata Yag1 35,08 62 58 54
Su 71,97 103 100 95

Cizelge 4.39'da FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 yiizeyinin TMCS ile modifikasyonu ve
sonrasinda H2SO4 ve NaOH muamelesi ile yiizeylerde meydana gelen denge temas agist

degisim degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.39. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) kaplamasinin TMCS modifikasyonu ve asit/baz

muamelesi sonrasi yiizeyde meydana gelen denge temas ac1 degisimleri

Sivi ST CA (9 CA (9 CA (9
(mN/m) (H2SOu4 sonrasi) (NaOH sonrasi)
Oktan 21,62 -8 -3 11
Dekan 23,83 -7 1 11
Dodekan 25,35 -6 0 7
Tetradekan 26,56 -3 -4 7
Hekzadekan 27,47 -6 -2 4
Salata Yagi 35,08 -4 1 8
Su 71,97 3 4 9

FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 yiizeyinin H2SO4 ve NaOH ile muamele sonras1 ve TMCS
ile muamele sonrasi yiizeylerde meydana gelen denge kayma agis1 degerleri sirasiyla Cizelge
4.40 ve Cizelge 4.41°de goriilmektedir. TMCS uygulama sonrasinda yiizeylerin kayma agis1
degerlerindeki degisim 1 ile -5° arasindadir. Aymi yiizeylerin TMCS sonrasi asit
uygulamasinda kayma acist degerleri tim sivilarla azalmistir. Salata yaginin TMCS

modifikasyonu olmadan kayma agis1 degeri 25%den 65°ye ¢ikmis olmasina karsilik ayni
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yiizeyin TMCS ile modifikasyonu sonucu kayma agis1 30%ye diismiistiir. Ayni yiizey su ile
30”1k bir kayma agis1 verirken asit ve baz muamelesi sonrasi yiizeyden su kaymazken,
TMCS ile modifikasyon sonrasi tekrar 30°lik bir kayma agis1 vermistir. Bu sonuglar
dogrultusunda bu yiizeyin asit veya baz muamelesine maruz kalmadan vermis oldugu diisiik
kayma acist degerlerine, TMCS modifikasyonu sonrasi tekrardan asit ve baz sonrasi ¢ok

yakin degerlerde yakalamis oldugunu goriilmiistiir.

Cizelge 4.40. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) yiizeyinin H2SO4 ve NaOH ile muamelesi sonucu

kayma temas a¢1 sonuglari

ST TA (°) TA (°)
Sivi TA (9
(mN/m) (H2SO4 sonrasi) (NaOH sonrasi)

Oktan 21,62 4 12 10

Dekan 23,83 5 24 15
Dodekan 25,35 6 32 25
Tetradekan 26,56 8 33 32
Hekzadekan 27,47 15 36 41

Salata Yagi 35,08 22 65 -

Su 71,97 30 - -

Cizelge 4.41. FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 kaplamasinin TMCS modifikasyonu ve asit/baz

muamelesi sonrasi yiizeyde meydana gelen kayma temas ag¢1 degisimleri

Sivi ST TA (°) TA (9 TA (9
(mN/m) (H2SOu4 sonrasi) (NaOH sonrasi)

Oktan 21,62 1 -4 5

Dekan 23,83 1 -7 0
Dodekan 25,35 1 -12 -9
Tetradekan 26,56 2 -10 -14
Hekzadekan 27,47 -3 -16 -16

Salata Yagi 35,08 -5 -35 "35"

Su 71,97 0 "30" "30"

* Tirnak igerisindeki degerler degisim degildir, normalde salata yagi ve su ile kayma acis1
vermeyen bir yiizey tirnak igerisindeki degeri kayma acis1 olarak vermistir.
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4.6. Yiizey Karakterizasyon Sonuclari

4.6.1. SEM Goriintiileri

4.6.1.1. FAS(Tic)-Alkoksisilan Yiizeylerinin SEM goriintiileri

FAS(Tic) ve TMOS, APTES, TMMS ve TEOS bilesikleri ile Si/C oran1 2,5 olacak
sekilde yiizeyler hazirlanmistir. Yiizeylerin her biri ic¢in farkli biiyiitmelerde SEM
goriintiileri alinmigtir. SEM goriintiilerini de inceleyerek yiizeyler arasindaki denge ve
kayma temas a¢1 farklarinin sebepleri agiklanmistir.

Fas(Tic)-TMOS yiizeylerin 500, 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil
4.17°de verilmistir. Goriintiiler incelendigi zaman 500 biiylitmede yiizeyde piiriizliiliikler
oldugunu goriilmiistiir. 10000 biiyiimede ise yiizeydeki nano boyutta partikiiler halde

pirtizliliikler daha net sekilde goriilmektedir.

FAS(Tic)-TMOS-500x FAS(Ti¢)-TMOS-10000x FAS(Tic)-TMOS-50000x

Sekil 4.17. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) yiizeylerin 500, 10000 ve 50000 biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri

Fas(Tic)-APTES yiizeylerin 500 ve 100000 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
4.18’de goriilmektedir. 500 biiylitmeli resim incelendigi zaman yiizeyde dalgah
morfololojiye sahip yogun bir piiriizliilik varligi goriilmistiir. Bu piiriizliiliik ile ylizeyin yag
tiirevi sivilar ile yliksek kayma agist vermesinin sebebi anlasilmistir. Sivilar yiizeydeki

yogun plriizliiliikk nedeniyle yiizeyden kaymakta zorlanmislardir.
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FAS(Tic)-APTES-100000x

Sekil 4.18. FAS(Tic)-APTES (Si/C=2,5) yiizeylerin 500, 100000 biiyiitmelerdeki SEM

goriintiileri

Fas(Tic)-TMMS yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.19°de goriilmektedir. Hem 500
biiylitmede hem de 100000 biiyiitmede goriildiigli gibi, ylizeyde herhangi bir kirlilik veya
deformasyondan kaynakli yerel bir piirtizliiliik olmadig: gibi nano boyutta da bir piiriizliiliik

de goriilmemistir.

FAS(Tic)-TMMS-500x FAS(Tic)-TMMS-100000x
Sekil 4.19. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=2,5) yiizeylerinin 500 ve 100000 biiyiitmelerdeki SEM

gortintiileri

FAS(Tic)-TEOS yiizeyinin 500, 5000, 10000 ve 20000 biiyiitmlerdeki SEM
goriintlileri sekil 4.20°de verilmistir. SEM goriintiilerinde yiizeyde kiiresel piirtizliiliik
mevcut oldugu goriilmistiir. Stvilar bu piirtizliiliklere takildiklar: i¢in yiizeyden akarak

uzaklagmak i¢in daha yiiksek bir a¢1 egiklik agisina ihtiyag duymaktadirlar.
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FAS(Tic)-TEOS-10000x FAS(Tic)-TEOS-20000x
Sekil 4.20. FAS(Tic)-TEOS (Si/C=2,5) vyiizeylerinin 500, 5000, 10000 ve 20000

biiylitmelerdeki SEM goriintiileri

4.6.1.2. Farkh Reaksiyon Sicaklik ve Siirelerde Hazirlanan FAS(Tic)-TMMS
(Si/C=3) Yiizeyleri

Reaksiyon sartlarmin yiizeye etkisini incelemek icin FAS(Tic)-TMMS Si/C=3
oraninda yiizeyler hazirlanmistir. Reaksiyon siiresinin etkisi i¢in sabit 50° sicaklikta 4, 24 ve
48 saatlik reaksiyonlar sonucunda hazirlanan yiizeylerin 10000 biiylitmedeki SEM
goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde 24 saat reaksiyon siiresinde
belli bir piiriizlenmenin olustugu ve 48 saate ulasinca piiriizlililk caplarinin arttigini
gorlilmiigtiir. Reaksiyon sicakliginin etkisi i¢in 4 saat siiresinde ise 50° ve 75%de
reaksiyonlar sonucunda hazirlanan yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.22°de verilmistir.
Reaksiyon sicakligiin 50°C’den 75°C’ye ¢ikmasi sonucunda yiizeyde piiriizliiliik artmistir.

Bu sonuglar uygun reaksiyon kosulunun 4 saat 50°C oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.21. FAS(Ticari)-TMMS (Si/C=3) 50°C’de farkli siirelerde hazirlanan yiizeylerin
10000 biiytlitme SEM goriintiileri

OXV_LED

50°C 4h 75°C 4h
Sekil 4.22. FAS(Ticari)-TMMS (Si/C=3) 4 saat 50°C ve 75°C kosullarinda hazirlanan

yiizeylerin 10000 biiyiitme SEM goriintiileri

4.6.1.3. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) Nano Partikiil Tlaveli Yiizeyler

FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 oranindaki farkli silika ilaveli Yiizeylerin 200 biiyiitme
SEM goriintiilerin incelendigi zaman (Sekil 4.23.), silika igerigi arttikga ylizeyin daha
homojen bir piiriizliliige sahip oldugu goriilmiistiir. Agirlikca %0,75 silikali ylizeyde
kismen bosluklarin vardir ve silikanin ylizeyi tamamen kaplamamustir. Artan silika miktari

artmistir.
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Sekil 4.23. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) farkli miktarlarda silika nano partikiil ilaveli
yiizeylerin 200 biiytitmelerdeki SEM goriintiileri (4 saat; 50°C)

4.6.2. AFM Gériintiileri

4.6.2.1. Asit/Baz Muamelesinin Yiizeye Etkisi

Fas(Tic)-TMOS yiizeyinde herhangi bir piiriizliilik goriilmemistir ve ortalama RMS
degerleri 27 nm' dir. Sekil 4.24'te asit ve baz ile muamele gormiis Fas(Tic)-TMOS yiizeyleri
goriilmektedir. Asit muamelesi sonrasi yiizeyde homojen bir piiriizliikk meydana gelmis RMS
degeri 48 nm’ ye ¢ikmistir. Baz muamelesi sonrasi yiizey piiriizliiligii daha da artmig RMS

degeri 176 nm olarak Sl¢iilmiistiir.

Sekil 4.24. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) yiizeyinin a) Asit ile b) Baz ile muamele sonrasi
AFM goriintiisti
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4.6.2.2. Reaksiyon Siiresinin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi
FAS(Tic)-TMOS Si/C=3 oraninda farkli siirelerde hazirlanan yiizeylerin AFM
gorintiileri Sekil 4.25°te verilmistir. Gortintiiler incelendigi zaman sabit sicaklikta artan siire

ile RMS degeri 30 nm'den 85 nm’ye yiikselmistir. Bu piiriizliiliik artis1 da yiizeylerdeki

kayma agilarinda yiikselmelere sebep olmaktadir.

50°C 4h 50°C 24h 50°C 48h
Sekil 4.25. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) 50°C'de farkl siirelerde hazirlanan yiizeylerin AFM

goriintiileri

4.6.2.3. Nano Partikiil Miktarinin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi

FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 Sekil 4.26’da goriildiigii gibi artan silika igerigi ile (0,75-
14) yiizeylerin RMS degerleri 321 nm'den 1475 nm’ye arttig1 goriilmistiir. Piirtizliiliik artist
yiizeylerin hidrofobik ve oleofobik 6zlliklerini gelistirmistir.

%0,75 silikali %3 silikal %7,5 silikal

1475 nm

%11 silikal1 %14 silikali

Sekil 4.26. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5) ¢ozeltisine farkl1 yiizdelerde ilave edilen silika nano
partikiillerle hazirlanan yiizeylerin AFM goriintiileri (4 saat; 50°C)
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4.7. Cizme Test Sonuclar

Yiizeylerin mekanik testleri Erichsen ¢izme testi sertlik tayini ile yapilmistir. Sertlik
denemeleri FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 ve FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 yiizeyleri i¢in
yapilmustir. Gorsel analiz ile hangi kalemin yiizeye zarar verdigi tespit edilmistir. Kaplama
yiizeyinde kalic1 iz birakan en yumusgak kalemden bir kademe yumusak olani sertlik derecesi
filmin sertligi olarak belirlenmistir. Cizme testi sonuclar1 Cizelge 4.42 ve 4.43’te verilmistir.
Sonuglar incelendiginde her iki yiizeyde de artan Si/C orani ile yiizeylerin sertlikten orta
yumusakliga dogru kaydigi goriilmektedir. Bu sebeple diisiik Si/C oranindaki yiizeylerin

mekanik olarak daha dayanikli oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.42. FAS(Tic)-TMOS i¢in Si/C oranina gore ¢gizme testi sonuglari

Si/C oram Kalem sertligi
1 3H
1,5 2H
2 2H
2,5 HB

Cizelge 4.43. FAS(Tic)-TMMS igin Si/C oranina gore ¢izme testi sonuglari

Si/C oram Kalem sertligi
1 3H
2 2H
2,5 HB
3 2B

4.8. Bulgularin Tartisiimasi

Bu tezin ana hedefi, yilizey gerilimi degerleri 30 mN/m altindaki sivilar (yag) ile diigiik
(10° ve alt1) kayma ag1s1 degerleri veren 151k geciren, piiriizsiiz ylizeylerin sentezi ve mekanik
dayanimin arttirilmasi lizerinedir. Bu amaglar dogrultusunda oncelikle sol-gel reaksiyon
stiresi ve sicakligi optimize edilmistir. FAS(Tic)-TMOS kompozit ¢ozeltisi Si/C orani 1 ve
2 degerlerinde sabit tutularak 4, 8, 24 ve 48 saat siireli reaksiyonlar 50°C sabit sicaklikta
kurularak denge (Cizelge 4.1. ve 4.3.) ve kayma (Cizelge 4.2. ve 4.4.) temas agis1 degerleri
Olciilmiistiir. Reaksiyon siiresi arttikca Ozellikle salata yagi ve su acilarinda artis oldugu
goriilmiistiir (Cizelge 4.1. ve 4.3.). Optimizasyon en diisiik kayma agisin1 veren sonucalara
gore yapilmistir ve ¢izelgelerden de goriildiigii gibi 4 saat en optimum sonuglart vermektedir
(Cizelge 4.2. ve 4.4.). Sicaklik artisi ile yiizeylerin denge temas ag1 degerleri (Cizelge 4.5.)
ve kayma temas acisi degerleri (Cizelge 4.6.) 25°C'den 50°C’ye ¢ikarken ¢ok fazla
degismezken, 75°C'ye ¢ikinca ciddi bir artig gozlenmistir (Sekil 4.3.). Ancak 25 ile 50°C
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sicakliklar karsilastirildiginda 50°C reaksiyon sicakliginda yapilan denemelerde kayma agisi
degerleri 25°C'ye gore nispeten azalmistir. Bu sebeple, reaksiyon sicakligi olarak 50°C
olarak belirlenmistir. Reaksiyon siiresinin ve sicakliginin artmasi kondensazyon hizini
arttirir ve daha yiiksek zincir uzunluguna sahip yapilar olusmasina neden olur ve bu da
kaplama sonrasi yilizeyde aglomerasyona dolayistyla piiriizliiliige neden olur. Reaksiyon
stiresi ve sicakligin yilizeye etkisini daha iyi anlayabilmek igin ise AFM (Sekil 4.25.) ve SEM
gorlntiileri ¢ekilmistir (Sekil 4.21. ve 4.22.). AFM goriintiileri incelendigi zaman
puriizliiliigiin sabit sicaklikta artan siire ile 30 nm'den 85 nm’ye arttig1 goriilmektedir. Ayn1
sekilde SEM gorintiileri (Sekil 4.21.) bize, 24 saat reaksiyon siiresinde belli bir
plriizlenmenin olustugu ve 48 saate ulasinca piiriizliiliik ¢caplarinin arttigin1 goéstermektedir.
Diger yandan, sabit 4 saat reaksiyon siiresinde reaksiyon sicakliginin 50°C’den 75°C’ye
cikmasi sonucunda yiizeyde piiriizliiliik artmistir (Sekil 4.22.). Piiriizliiliik goriintiilerinden
partikiillerin detayli bir ¢ap analizine gerek duyulmamustir, ¢iinkii amacimiz yiizey
karakterizasyonunu detaylandirmak degil nihai hedefe ulagsmaktir. Bu sebeple, yilizeyde
piiriizliilik eger bir sivi damlasi ile siiper itici olmuyor ise, bizim ¢alismamiz da herhangi
bir sonug getirmez.

Si/C orani degistirilerek 4 saat ve 50°°de hazirlanan FAS(Tic)-TMOS ¢ozelti
kaplamalarinin denge temas agis1 degerlerinin sivi yiizey gerilimine gore degisimi Sekil
4.8.'da, kayma agis1 degerleri Cizelge 4.15.'de ve kayma agist degerlerinin sivi yiizey
gerilimine bagli degisimi ise Sekil 4.9.'da verilmektedir. Sekilde goriilen kirmizi ¢izgi
kayma a¢1 degeri 10%’yi gosteren ¢izgidir. Bu deger ulasmay1 hedefledigimiz noktadir.
Sekilde de goriildigi gibi, Si/C=2,5 degerinde 4 yag damlasi istenilen diizeyde iken,
hekzadekan sivist (27 mN/m) bu ¢izginin 2° iizerindedir. Sonug olarak tiim zaman, sicaklik
ve Si/C oran1 denemeleri sonrasi, 50°C sicaklikta, 4 saat reaksiyon siiresinde ve Si/C=2,5
oraninda en iyi sonuglarin alindig1 goriilmektedir. Si/C orani degisimin denge temas agis1
tizerine 6nemli bir etkisi olmadigr bulunmustur (Sekil 4.8.). Diger yandan, Si/C orani 3
oldugu zaman kayma agis1 degerlerinde artma gozlenmektedir. Bu istenilen bir sey degildir.
Si/C=1 ile 2 kiyaslandiginda Si/C=2 oraninda kayma agis1 degerleri daha diisiikken, Si/C=3
oraninda artmaktadir. Bu sebeple Si/C orami 2 ile 3 arast en iyi sonucu verdigi
diistiniilmektedir. Si/C oran1 0,5 ile 2,5 arasinda degisen degerlerde FAS(Tic)-TMOS
denemeleri, Saf FAS ile tekrarlanmistir. Fas(Saf)-TMOS kompozit film kaplamalarinda,
Si/C oranmi degisiminin denge temas agisi lizerine etkisi incelendigi zaman, Si/C orani
arttikca, yapidaki FAS miktar1 dolayisiyla Flor miktar1 orani azaldigi i¢in denge temas agis1

degerlerinde de diisme goriilmektedir (Cizelge 4.16.). Kayma temas agist degerleri
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incelendigi zaman, en diisiik kayma temas agis1 degerini Si/C=2,5 degerinde yakalandig1
goriilmektedir (Cizelge 4.17.). Ticari FAS ve Saf FAS ile yapilan denemeler karsilastirildigi
zaman FAS(Saf)-TMOS yiizeylerin hem denge temas agis1 degerleri, hem de kayma temas
acis1 degerlerinin ticari FAS ile yapilan kaplamalara gére daha yiiksek ¢iktigi gorilmiistiir.
Sekil 4.10.'da Ticari ve Saf FAS ile yapilan Si/C=1 ve 2,5 oranlarindaki denemelerin kayma
acist degerlerinin yilizey gerilimine bagh karsilastirilmast goriilmektedir. Sekilde de
gorildiigi gibi, kirmizi ¢izginin altinda Ticari FAS denemeleri goriiliirken, sadece 2 6rnekte
kirmizi ¢izgi tizerinde Saf FAS degerleri goriilmektedir. Bu yiizden tezin kalan
calismalarinda endiistriyel agidan olumlu olan Ticari FAS kullanilmistir.

TMOS yerine TEOS, TMMS ve APTES gibi farkli alkoksisilanlar kullanilarak 50°C
sicaklik, 4 saat siire ve Si/C=2,5 oraninda denemeler yapilmistir. Cizelge 4.20.'de Fas(Tic)-
Alkoksislanlar ile hazirlanan kaplamalarin denge ve Cizelge 4.21.'de ise kayma temas agis1
degerleri goriillmektedir. Fas(Tic)-TEOS kaplamalar1 su sivisi ile bir kayma agis1 degeri
vermemistir ve yag kayma agis1 degerleri de yiiksek cikmistir. Bunun sebebi SEM
gorlntiilerine bakildigi zaman anlasilmaktadir (Sekil 4.20.). SEM goriintiilerinde de
anlasildig1 gibi yiizeyde kiiresel piiriizlilik mevcuttur ve sivilar bu piiriizliliiklere
takildiklar i¢in yiizeyden akarak uzaklagsmak icin daha yiiksek bir egiklik agisina ihtiyag
duymaktadirlar. Ayni sartlarda TMMS ile yapilan denemelerde elde edilen Fas(Tic)-TMMS
kaplamalarin denge (Cizelge 4.18.) ve kayma (Cizelge 4.19.) temas agis1 degerleri ve bu
acilarin yiizey gerilimine gére degisimi ise sirasiyla sekil 4.11. ve 4.12.'de verilmistir. Tim
calismalar arasinda su sivisi ile 40° gibi yiiksek bir degerde olsa kayma agis1 veren yiizeyler
bu denemelerde sentezlenmistir. Fas(Tic)-TMMS yiizeylerin SEM goriintiiler1  Sekil
4.19.°de goriilmektedir. Hem 500 biiylitmede hem de 100 bin bilylitmede goriildiigii gibi,
yiizeyde herhangi bir kirlilik veya deformasyondan kaynakli yerel bir piiriizliiliik olmadigi
gibi (500x), nano boyutta da bir piiriizliillik goriilmemektedir (100000x). Diger yandan
APTES ile yapilan Fas(Tic)-APTES yiizeylerin denge ve kayma temas agisi degerleri
sirasiyla, Cizelge 4.20. ve 4.21'de gortilmektedir. Ancak Fas(Tic)-APTES yiizeylerin kayma
acis1 degerleri oldukga yiiksek olmakla beraber, su yaninda salata yagi ile de kayma agis1
degeri vermemistir. Fas(Tic)-APTES yiizeylerin SEM goriintiileri  Sekil 4.18.’de
goriilmektedir. 500 biyiitmeli resim incelendigi zaman ylizeyde dalgali morfololojiye sahip
bir piriizlilikk oldugu goriilmektedir. Bu piiriizliiliik salata yagmin ylizeye tamamen
takilmasma ve diger yaglarinda yiiksek kayma agisi vermesine neden olmustur. Diger
yandan Fas(Tic)-TMOS yiizeylerin SEM goriintiileri (Sekil 4.17.) incelendigi zaman
yiizeyde Ozellikle 10 bin biiyiimede ylizeyde nano boyutta partikiiler halde piirtizliilik
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goriilmektedir. Bu sonug bize yeni arastirma sorusunu ¢dzmeye itmistir. Yiizeydeki nano
boyutta partikiiler piriizlilik, sivilarin ylizeyden kaymasma yardimci olabilir mi? Bu
sorunun cevabini sisteme nanopartikiil ekleyerek bulmaya c¢alistik. Bu amagla, piiriizsiiz
yiizeylerde en diisiik kayma agis1 veren flimlerin kompozit ¢cozeltilerine (FAS(Tic)-TMOS
Si/C=2,5 ve FAS(Tic)-TMMS Si/C=3) silika nano partikiil ilavesiyle piiriizlendirme islemi
yapilmistir. Bu yiizeylere ilave edilen silikalarin yiizdeleri agirlikga %0,75, 3, 7,5 11, 15
seklinde artmaktadir. Su ve ylizey gerilimi 35 mN/m olan salata yag1 disindaki sivilarin,
yilizeyde artan silika miktarina bagli olarak denge temas ac1 degerleri diismiistiir (Cizelge
4.24.ve 4.26.). Yiizeylerin kayma temas agis1 degerleri incelendigi zaman, %15 silika i¢eren
yuzeylerde hekzadekan haricindeki sivilarla disiik kayma agist degerleri (5-12° arasi)
yakalanmistir (Cizelge 4.25. ve 4.27.). Yiizeyin salata yag: ile kayma acis1 vermemesine
karsilik, ayn piiriizliiliik degerinde (%15) siiperhidrofobik karakter tasimasindan dolay1 su
ile 5 derece alt1 kayma agisina sahiptirler. Sekil 4.26'da goriildiigii gibi artan silika igerigi ile
(0,75-14) yiizeylerin RMS degerlerinin 321 nm'den 1475 nm’ye arttigi goriilmiistiir.
Yiizeylerin 200 biiylitme SEM goriintiilerin incelendigi zaman (Sekil 4.23.), silika igerigi
arttikca ylizeyin daha homojen bir piiriizliilige sahip oldugu, agirlik¢a %0,75 iken ylizeyde
kismen bosluklarin oldugu ve silikanin yiizeyi tamamen kaplamadig1 goriilmektedir. Artan
silika ile yilizeydeki silika oraninin ve dolayisiyla aglomerasyonunda arttig1 goriilmektedir.
Siiperolofobik bir yiizey sentezi i¢in nano-mikro sirali piiriizliiliiglin yaninda yiizeyin flor
atomunca zengin olmasi gereklidir. Bu amagla, salata yagi ile 150° ve lizeri bir temas agis1
elde etmek i¢in, FAS-TMOS c¢ozeltilerinin Si/C degeri 2,5 altina diisiirtilerek yiizeydeki flor
miktar1 arttirillmistir. Elde edilen sonuglar bize, diisen Si/C orani ve artan piiriizliiliik ile
denge temas agis1 degerlerinin arttigini gostermektedir (Cizelge 4.28. ve 4.29.). Ancak su ile
stiperhidrofobik yiizeyler Si/C=2,5 oraninda elde edilirken, salata yagi ile ancak Si/C= 0,25
oraninda (%15 silika igeren) 115°%ye sahip oldukga oleofobik yiizeyler elde edilmistir.
TMCS ile yiizey modifikasyonu ¢alismalarinda da FAS(Tic)-TMOS Si/C=2,5 ve
FAS(Tic)-TMMS Si/C=3 yiizeyleri ile ¢alisilmistir. Oncelikle bu yiizeylerin asit ve baz ile
kimyasal testleri yapilmis daha sonra TMCS muamelesi sonra kimyasal test sonuclari
karsilastirilmistir. Oncelikle tiim FAS(Tic)-Alkoksisilan (Si/C=2,5) kompozit yiizeyleri asit
(Cizelge 4.30. ve 4.31.) ve baz (Cizelge 4.32. ve 4.33.) ¢ozeltilerinde bekletilerek kimyasal
olarak dayanimlar test edilir. Cizelgelerde de goriildiigii gibi asit ve baz sonrasi yiizeylerin
denge ve kayma temas acilarinda degigsmeler meydana gelmistir. Bunun nedeni yiizeyin
asinarak piiriizlenmesidir ve piiriizliilik sonucu denge temas agilarinda diisme olmustur

(Sekil 4.24.). FAS(Tic)-TMOS kompozit yiizeylerin piiriizlenme sonrast damlanin yiizeye
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takilmasindan dolay1 kayma agisinda artma gozlenmistir. TMCS ile modifikasyon sonrasi
ise ylizeylerin hem denge (Cizelge 4.34.) hem de kayma (Cizelge 4.35.) temas agilarinda
gozlenir degisimler olmustur. Cizelge 4.34. incelendigi zaman TMCS ile modifikasyon
sonrasi yiizeylerin denge temas acilarinda TMCS ile modifikasyon dncesine gore ¢ok bir
degisiklik olmazken (-2 ile +5 aras1), 6zellikle TMCS sonrasi1 baz muamelesinde termas ag1
degerlerinde +12 ile +40° varan artmalar gbézlenmistir. Ayn1 sekilde kayma temas agisi
degerlerinde de gbzle goriiliir bir artma gozlenmistir.

FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) yiizeylerinin asit ve baz ile muamelesi ve TMCS ile
modifikasyonu sonrasi denge temas agisi ve kayma temas agisi degerleri Cizelge 4.38., 4.39.,
4.40. ve 4.41.°da goriilmektedir. FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) piiriizsiiz yiizeylerinin asit ve
baz muamelesi sonrasi denge temas ag1 degerleri cok degismemistir (Cizelge 4.38. ve 4.39.).
Ancak asil ilerleme, FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3) piiriizsiiz yiizeylerin kayma agisi
degerlerinde goriilmektedir. TMCS uygulamasi sonrasinda yiizeylerin kayma agis1
degerlerindeki degisim 1 ile -5° arasindadir (Cizelge 4.40. ve 4.41.). Ayni yiizeylerin TMCS
sonrasi asit uygulamasinda kayma agis1 degerleri tiim sivilarla azalmistir. Salata yaginin
TMCS modifikasyonu olmadan kayma agis1 degeri 25%den 65°ye ¢ikmis olmasina karsilik
ayni ylizeyin TMCS ile modifikasyonu sonucu kayma agis1 30°ye diismiistiir. Ayn1 yiizey
su ile 30°'lik bir kayma agis1 verirken asit ve baz muamelesi sonrasi yiizeyden su kayma agisi
vermezken, TMCS ile modifikasyon sonrasi tekrar 30°lik bir kayma agist vermistir.
Yiizeylerin mekanik dayanimlari ¢izme testi ile yapilmistir. FAS(Tic)-TMOS ve FAS(Tic)-
TMMS kompozit filmlerinde artan Si/C oranina bagl olarak yiizey sertliginin azaldig1 ve

yiizeylerin orta derece yumusaklik gosterdigi bulunmustur.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tezin ana hedefi, ylizey gerilim degerleri 30 mN/m altindaki sivilarla (yag) ile
diisiik (10° ve alt1) kayma agis1 degerleri veren 151k gegiren, piiriizsiiz yiizeylerin sentezi ve
mekanik dayanimin arttirilmasi tizerinedir. Bu amaglarlar dogrultusunda, dinamik yag itici
yiizeyler olusturmak i¢in, FAS bilesigi ile TMOS, TMMS, TEOS ve APTES bilesiklerinin
kompozit ¢ozeltileri sol-gel teknigi ile sentezlenmis ve ince film kaplamalar1 yapilmistir.
Sol-gel reaksiyon siiresi ve sicakligi optimizasyonu tiim denemeler Oncesi yapilmistir. Bu
amagla, 50°C sabit sicaklikta, 4, 8, 24 ve 48 saat reaksiyon siirelerinde FAS(Tic)-TMOS
kompozit ¢ozeltileri hazirlanmig ve ince filmlerin ylizey 6zellikleri karakterize edilmistir.
Yapilan temas acis1 sonuglarina gore sol-gel reaksiyonlari i¢cin optimum sicaklik ve siirenin
50°C ve 4 saat olduguna karar verilmistir.

Tez c¢alismasinda 6nemli optimizasyonlardan biri de, Si/C optimizasyonudur. Si/C
optimizasyonu ile kompozit ¢ozelti monomer fraksiyonlari ayarlanmigtir. Artan Si/C orani
ile ¢ozelti icerisindeki FAS miktrarinda azalma olmaktadir. En iyi Si/C oranimna yiizey
karakterizasyonlar1 sonucunda karar verilmistir. En diisiik kayma agisini1 veren yiizeylerin
sentezlendigi Si/C oran1 optimum olarak secilmistir. Yapilan denemeler sonucunda en iyi
sonuglarin 2 ile 3 arasinda degistigine karar verilmistir. FAS(Tic)-TMMS kompozit filmleri
hari¢ diger tiim FAS(Tic)-Alkoksislanlarda Si/C=2,5 olarak sabit alinirken, FAS(Tic)-
TMMS kompozit ¢ozeltilerinde Si/C=3 alinmustir.

Si/C=2,5 oraninda 4 saat ve 50°C sicaklikta hazirlanan FAS(Tic)-Alkoksisilan kompozit
¢ozeltilerinde FAS(Tic)-TMOS ve FAS(Tic)-TMMS kompozit film kayma temas agisi
sonuglar1 tez hedeflerine uygun en iyi sonuglar olarak goriilmektedir. FAS(Tic)-TEOS ve
FAS(Tic)-APTES kompozit filmlerinde kayma temas agis1 degerlerinde yiizey morfolojisine
bagh ciddi yiikselmeler gozlenmistir. Diger yandan Si/C=3 olarak ayarlanan FAS(Tic)-
TMMS kompozit film kayma temas agist degerleri ise Si/C=2,5 olan 6rneklerine gore daha
diistik ¢ikmistir. Yapilan denemeler sonucunda en iyi sonuglar FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5;
4 saat; 50°C) ve FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3; 4 saat; 50°C) olarak bulunmustur.

Tez calismasinda tim FAS(Tic)-Alkoksisilan kompozit film kaplamalar {izerine asit
(H2SO4) ve baz (NaOH) ¢ozeltileri ile kimyasal testler yapilmistir. Kimyasal test
sonuglarinda asit muamelesi sonrasinda yiizey morfolojisine bagli olarak yiizeylerin denge
temas acis1 degerlerinde artmalar gozlenirken, kayma temas acgis1 degerlerinde diismeler

gbzlenmistir. Baz deneme sonuglar1 incelendiginde de ciddi degismeler gozlenmis, 6zellikle
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yiizeylerin kayma temas agis1 degeri vermedigi yani 90° ve tizerinde ylizeyi terk etmedigi
goriilmiistiir. Bunun tizerine en iyi kayma agis1 sonucu veren FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5; 4
saat; 50°C) ve FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3; 4 saat; 50°C) yiizeyleri TMCS ile modifiye
edildikten sonra tekrardan asit baz testlerine maruz birakilmistir. Yapilan yiizey
karakterizasyonlar1 sonucunda TMCS ile modifikasyon yapilmis yiizeylerin, yapilmamis
olanlara gore daha iyi oldugu goriilmistiir. FAS(Tic)-TMOS (Si/C=2,5; 4 saat; 50°C) ve
FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3; 4 saat; 50°C) vyiizeyleri Kkarsilastirildigt zaman TMCS
modifikasyonu sonucu FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3; 4 saat; 50°C) yiizey sonuglarinin asit ve
baza kars1 daha dayanikli oldugu gorilmistiir.

Sonug olarak, bu tezin nihai hedeflerine en uygun kompozit kaplamalarin FAS(Tic)-
TMOS (Si/C=2,5; 4 saat; 50°C) ve FAS(Tic)-TMMS (Si/C=3; 4 saat; 50°C) olduklari ve tez
baslangicinda hedeflenen tiim kriterlere uygun olduklar1 goriilmiistiir. Bu kaplamalar yag
stvilarina karst kendi kendini temizleme 6zelligine giren (TA<10°), 151k gegiren, dinamik
oleofilik yiizeyler olarak adlandirilabilir. Bu yiizeyler, otomotiv ve evlerde cam yiizeylerde,
mutfak tezgahi gibi seramik ylizeylere uygulanarak katki saglayacak olan yeni malzeme
olusturma ve uygulamada daha ucuz ve daha yiiksek performansh yapilarin kullanabilirligi
saglanabilir. Ornegin; firin igi yag sigramasi ile kirlenen yiizeylerin kirlenmemesinde
kullanimi ¢ok rahat yapilabilir. 10° ve altinda rahat¢a kayan yag damlalart 90°’lik bir
uygulama alaninda miikemmel sonuglar verebilir. Ancak cam ylizeylere yapilan
uygulamalarin metal yiizeyler iizerindeki davranislar1 ayr1 bir calisma konusudur. Tez
sonucunda daha sonraki ¢alismalarda metal yiizeylere uygulama yapilip gerekli
modifikasyonlar ile kirlenmeyen firin igi ylizeyler sentezlenmesi bir Oneri olarak
sunulmaktadir. Ayrica bu tez Tiibitak 114M475 nolu “Kendi kenini temizleyen cam ve
seramik ylizeylerin sentezi” adli projenin cam yiizey kismini igermektedir. Sentezlenen en
iyl kompozit ¢ozeltilerin seramik yiizeylere kaplanmasi ile mutfak tezgahlarinda yag

damlalari ile kirlenmesi Onlenebilir.
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