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OZET

SU ALTI SUPEROLEOFOBIK PAA/TEOS ORMOSIL YUZEY SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

El¢in EROGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti
Enerji Kaynaklar1 ve Yonetimi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ugur CENGIZ
16/01/2023, 76

Petrol kontaminasyonu ve safsizliklarin dogaya zarar vermesi sebebiyle yag-su
ayrimi yapilabilen ylizeylerin varligina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, diisiik
maliyetli tek basamakta ve tek reaktor icerisinde sol-jel yontemi ile mekanik olarak kararli
hava ortaminda stiperhidrofilik ve su altinda siiperoleofobik 151k geciren ince film ytlizeyleri
tiretilmistir. Poli Akrilikasit / Tetra etil orto silikat (PAA/TEOS) hibrit ince filmler, organik
monomer ile alkoksisilan arasinda es zamanli polimerizasyonu ile tiretilmistir. Bu es zamanl
polimerizasyon hem organik monomer olan akrilik asidin kendi igerisinde radikalik
polimerizasyonunu ve ayni zamanda alkoksisilan ile kondenzasyon polimerizasyonunu
igermektedir. Tek adim tek reaktdr reaksiyonu sonucu PAA-TEOS Organik Inorganik sol-
gel iirlinli (Ormosil) cam lameller iizerine, dondiirerek kaplama metodu ile oda sicakliginda
3000 rpm dondiirme hizinda kaplanmistir. Calisma AA/TEOS mol oranlarim1 degistirilerek
optimize edilmistir. Uretilen PAA-TEOS Ormosil ince filmlerin yiizey karakterizasyonu
hava ortaminda su temas agisi, su alti hekzadekan temas agis1 ve 151k gecirgenlik Sl¢iimleri
ile yapilmistir. Yiizey morfolojisi SEM ile karakterize edilmis, ortalama piiriizliiliikk degerleri
(RMS) AFM ile 8l¢iilmiistiir. Ol¢iimler sonucunda hava ortaminda su temas agis1 degeri 8°
ve su altinda hekzadekan ve diklorametan sivilari ile temas agis1 degerleri sirastyla 170° ve
156° olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak hava ortaminda superhidrofilik ve su altinda
stiperoleofobik 151k gegiren ve mekanik olarak dayanimi olan PAA-TEOS Ormosil

kaplamalari tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Su alt1 siiperoleofobik, Akrilik asit, TEOS, Sol-gel.
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ABSTRACT

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF UNDERWATER
SUPEROLEOPHOBIC PAA/TEOS ORMOSIL SURFACE

El¢in EROGLU
Canakkale Onsekiz Mart University

Energy Resources and Management Master's Thesis
Supervisor: Dog. Dr. Ugur CENGIZ
16/01/2023, 76

The existence of surfaces where oil-water separation can be made is needed because
of oil contamination and impurities damage to nature. In this thesis, superhydrophilic and
underwater superoleophobic light-transmitting thin film surfaces were produced in a
mechanically stable air environment by the sol-gel method in a low-cost single step and in a
single reactor. Poly Acrylic acid / Tetra ethyl ortho silicate (PAA/TEQS) hybrid thin films
were produced by simultaneous polymerization between organic monomer and alkoxysilane.
This simultaneous polymerization includes the radical polymerization of the organic
monomer acrylic acid and the condensation polymerization with an alkoxysilane. As a result
of a one-step, single-reactor reaction, PAA-TEOS Organic Inorganic sol-gel product
(Ormosil) was coated on glass coverslips by spin coating method at room temperature at
3000 rpm rotation speed. The run was optimized by changing the AA/TEOS molar ratios.
The surface characterization of the produced PAA-TEOS Ormosil thin films was made by
the water contact angle, underwater hexadecane contact angle, and light transmittance
measurements in air. Surface morphology was characterized by SEM, and mean roughness
values (RMS) were measured by AFM. As a result of the measurements, the water contact
angle value in the air was found to be 8°, and the contact angle values with hexadecane and
dichloromethane liquids under water were found to be 170° and 156°, respectively. As a
result, PAA-TEOS Ormosil coatings, superhydrophilic in air and superoleophobic

underwater, transmit light and are mechanically resistant.

Keywords: Underwater superoleophobic, Acrylic acid, TEOS, Sol-gel
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Yiizeylerin biyolojik veya organik kirliliklere karsi kendini temizleme 6zelligi, yine
ylizeylerin su itici ve su ¢ekici 6zellikte olmalar1 baz1 parametrelere baghidir. Siiperoleofobik
(stiper yag itici) ylizeyler, diisiik yiizey enerjili organik ¢oziiciilerin (hekzadekan, dekan)
temas ac1 degeri 150°’den biiyiik olan ve diislik temas acis1 karmasasi veren ylizeyler olarak
ifade edilirler (Tuteja vd., 2007; Guo vd., 2011). Bir yiizeydeki su damlasinin davranigini
etkileyen en Onemli parametreler; serbest ylizey enerjisi (SFE), ylizeyin kimyasal
heterojenligi ve ylizey piiriizliliigiidiir. SFE degeri ylizeydeki atomlarin davraniglar ile
(Cengiz ve Cansoy, 2016). Diger yandan yiizeyde -OH gruplari bulunan yiizeyler ise
hidrofiliktir (Kaya ve Cengiz, 2019). Piriizliilik ise bir yiizeydeki sivi damlasinin
davranigini etkileyen diger dnemli parametredir (Erbil, H. 2012). Piiriizlii yiizeylerde iki
model gecerlidir (Erbil, H. 2012). Birincisi Wenzel modelidir. Bu modele gore, sivi
puriizliliikkler icerisine yayilir (Wenzel, R.N. 1936). Diger model ise Cassie-Baxter
modelidir. Bu modelde ise piiriizliiliikler arasina hava paketgiklerinin sikigmasi ve
dolayistyla sivi ile ylizey arasindaki etkilesim alaninin azalmasi s6z konusudur (Cassie
A.B.D. ve Baxter S., 1944). Piiriizliiliik tizerinde sivinin hangi modele gore hareket edecegi
Ise ylizeyin serbest yiizey enerjisi degerine baglidir. Siiperoleofobik yiizeylerin sentezinde
pratik olarak mikro-nano yapili hiyerarsik yiizeylerin sentezi 6nemli rol oynar (Zhang vd.,
2013; Manna vd., 2015; Zheng vd., 2015; Wang vd., 2022) Mikro ve nono hiyerarsik
yiizeyler ilk kez dogada Lotus yapragindan esinlenerek olusturulmustur (Huebsch vd., 2009;
Koch vd., 2009). Lotus yaprag: siiperhirofobik yiizey olarak tanimlanan ilk dogal yiizeydir
(Shirtcliffe vd., 2009; Marmur vd., 2004). Lotus yapragmin alt yiizeyinin havada
nanoyapilarla kapli siiperhidrofilik mikro papillalardan olusmasi (Wang vd., 2014; Chen vd.,
Ayrica yag itici bir tabaka olusturmak icin hiyerarsik mikro/nano yapi i¢inde bulunmasi
bilim insanlarin1 6nemli 6l¢iide etkilemistir. (Liu vd., 2009; Yong vd., 2015). Bu durumdan
esinlenen bilim insanlari, sulu ortamlardaki yapay siiperoleofobik yiizeyler ve hiyerarsik bir
mikro/nanoyapiyla birlikte yiiksek ylizey enerji bilesene sahip su alt1 siiperoleofobik yiizey
sentezlemeyi basarmiglardir. (Liu vd., 2009; Ma vd., 2014).



Genel olarak bu malzemelerin yilizey sentezi iki temel faktorden olusmaktadir.
Mikro/nano 6lgekli topografik 6zellikler sunan piiriizlii yiizey olmasi ve yaglh sivilarla
temas1 en aza indirmek i¢in ylizeylerinin yakininda su tutma veya barindirma yetenegine
sahip olmasidir (Liu vd., 2009; Lin vd., 2010). Boyle bir yiizey suya batirildigi zaman
superhidrofilik karakteri suyu ¢ekip piiriizliiliikler icerisine su dolmasini saglayacak ve yag
damlasi yiizey ile arasina su girdigi i¢in ylizeye yapigmayacaktir. Bu model ise su alt1 Cassie-
Baxter modeli olarak tanimlanabilir (Yong, J vd., 2018). Boylece substrat suya batirildiginda
asir1 yag itici davranisini korumaya devam etmektedir (Tian vd., 2014; Liu vd., 2009; Yu
vd., 2018).

Bu tez projesinde hekzadekan ve dikolormetan gibi farkli yiizey gerilimlerine sahip
yag damlarina karsi su altinda siiperoleofobik ve su damlasi ile hava ortaminda
stiperhidrofilik davranis segileyen PAA-TEOS Ormosil yilizeyinin sentezlenmesi iizerine
kurgulanmistir. Ormosil yiizeyler tek adimda tek reaktdr icerisinde es zamanli radikalik ve
kondenzasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi ile iiretilmistir. Bu tez ¢alismasi, es zamanli
PAA-TEOS Ormosil yiizeylerin liretilmesi ve ylizey karakterizasyonu yapilmasi agisindan

Ozglindir.



1.1. Yiizey Gerilimi/Arayiizey Gerilimi/Serbest Yiizey Enerjisi

Tek bir stvi molekiiliine siv1 yiizeyinde ve sivinin orta kisminda bulundugu konum
dolayisiyla etkiyen kuvvetler farklilik gostermektedir. Sivi igerisinde (orta kisminda)
molekiiliin etrafi diger sivi molekiilleri ile simetrik ¢evrili ve esit miktarda kuvvetle
cekilmektedir. Boylece, molekiile etkiyen net bileske kuvveti sifir olmaktadir (Sekil 1a). Stvi
yiizeyindeki durumda ise; yilizeydeki su molekiiliiniin izerinden sivi molekiilii olmadigindan
dolay1 ve havadaki su buharmin sivi molekiiliinii ¢ekim kuvveti thmal diizeyde oldugu i¢in
yilizeydeki molekiil asag1r dogru ¢ekilmektedir (Sekil 1a). Cekilen sivi molekiilii {izerinde
etkili olan ¢eken kuvvetlerin az miktarda olsa mesafesinin acildig1r ve sivi igerisindeki
molekiiller arasindaki ortalama mesafeden daha fazla oldugu goézlenir. Bahsi gegen mesafe
artis1 siv1 yiizeyinde olusturdugu gerilime “sivinin ylizey gerilimi” denir (Erbil ve Ugar,
2010). Bu olusuma ek olarak baska bir tanimlama yapacak olursak; yiizeyin i¢ kisimdaki
molekiillerin meydana getirdigi kuvveti dengeleyebilecek karsi kuvvet bulunmadigi igin
yiizeyde bulunan sivi molekiilleri i¢ kisimda bulunan sivi molekiillerden daha hizli ve siirekli
bir sekilde i¢ kisma dogru yonelimi olur. Boylece yiizeydeki sivi molekiillerin sayisi azalir
ve sivinin yiizey alani daralir. Bu durum i¢ kisimdaki sivi yiizeyine yerlesecek olan olasi
maksimum molekiil sayis1 elde edilene kadar devam eder ve sivinin yiizeyinde “yiizey

gerilimi” olusturur (Cengiz, 2012).

Kat1 ve siv1 yiizeylerde yiizey gerilimlerin 6lgiimiinde farkliliklar bulunmaktadir.
Sivilarin yiizey gerilimi dogrudan &lgiilebilmekte ve 6lgiim yontemleri olarak dinamik ve
statik olmak iizere ikiye ayrilmistir. Dengeye gelmemis genislemekte ve daralmakta olan
yiizeylerin gerilimi 6l¢iimiinde dinamik yontemler kullanilmaktadir. Statik yontemler ise
belli bir siire icerisinde stabilitesini koruyan yiizeylerin yiizey gerilimini Slgmede
kullanilmaktadir. Bu yontemlere 6rnek verecek olursak; Kapiler boruda sivi yiikselmesi,

damla agirlig1 ve maksimum baloncuk basinci yontemleridir.

S1vi molekiillerinde dengelenmemis kuvvetlerin etkilerinden dolayi serbest bir enerji
olusur ayn1 durum kati yiizeyler i¢inde gegerlidir, sivilarda kati yiizeylerdeki gibi serbest
yiizey enerjisi her noktada ayni degildir bunun nedeni sivi molekiillerinin sivi ylizeyinde
stirekli hareket halinde olmasina karsilik kati yiizeylerde bdyle bir durum s6z konusu

degildir. Katilar koparilma ile deformasyona ugrayacagindan, katilarin yiizey gerilimi



stvilarda  oldugu gibi dogrudan kopma direnci testleriyle Olgiilebilme durumu
bulunmamaktadir (Erbil ve Ugar, 2010). Bu sebeple farkli 6l¢iim yontemlerine ihtiyag

duyulmustur.

Sabit bir sicaklikta, bir sivi molekiiliin yiizey alanini bir metre kare genisletmek igin
tikketmesi gereken enerjiye “serbest yiizey enerjisi” denilmektedir. Sivilarda ylizey gerilimi
ile serbest yiizey enerjisi saf sivilarin buharda dengede olduklar1 durumda aralarinda sayisal
bir fark bulunmamasina ragmen birimleri farklidir. SI birim sisteminde yiizey gerilimi
“N/m”dir. Serbest yiizey enerjisi () ise, S| birim sisteminde “J/m? > dir. Onceleri kullanilan
“erg/cm? ” birimi ile denk gelecek nitelikteki serbest yiizey enerji birimi olarak “mJ/m?
kullanilmaktadir. Yiizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi ile boyutsal olarak ayni
niteliktedir (N/m = J/m? = kg/s? ) (Cengiz, 2012). Serbest Yiizey Enerjisi kat1 yiizeylerde
stvilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin etkilerinden kaynakli agiga
cikmaktadir. Katilarin yiizeyindeki serbest ylizey enerjisi her noktada ayni degil, kat1 ylizey
molekiillerinin hareketleri siv1 yiizeylere gore cok daha kiigiiktiir. Katilarin yiizeyleri, serbest
yiizey enerjisini minimize edebilecek ozellikleri gosteremezler (Ozbay, 2010). Yiizey
enerjisi katillarin yiizeyinde sivilarin yiizeyindeki gibi bir hareketlilik bulunmamasi
nedeniyle yiizey enerjisi dogrudan yontemlerle tespit edilememektedir. Bu yiizden temas
acis1 Ol¢timleri kullanilmaktadir (Cansoy, 2011).

Yiizey gerilimini, siv1 yiizeyinde olusan ve gozle goriillemeyen ince bir zar tabakasi
olarak tamimlayabiliriz, bahsi gecen esnek zar tabakasi, bazi bocek tiirlerinin su tizerinde

yiriimesini saglamaktadir (Sekil 1) (Cengiz, 2012).



Sekil 1. a) Sivi molekiillerinin i¢ kisimlarda ve sivi yiizeyinde birbirleriyle olan
etkilesimleri. b) Resim Pond Skater (Gerris Lacustris) balmumuyla kaplanmis bacaklar
ylizey geriliminden yararlanarak su yiizeyi tizerinde rahatlikla yiirliyebilen bir bocek tiirti
(http://en.wikipedia.org/wiki/Gerridae).

Ara ylizey gerilimi (ylizeyler arasi gerilim), birbirine karismayan iki sivi arasindaki
fiziksel hat olarak tanimlanabilir. Stvilar arasindaki ara ylizey serbest enerjisi hem boyutsal
ve hem de sayisal olarak ara yilizey gerilimine esittir. Sivilarin yiizey ve ara ylizey
gerilimlerinin tespit edilmesinde kullamlabilecek birgok metot vardir. Olgiim yapilacak olan
stvinin dogasina gére metot belirlenmektedir. Ornek olarak saf bir siv1 yiizeyi bir saniyeden
kisa bir siirede, kararl1 bir sivi olacak sekilde dengeye gelmektedir. Fakat yiizey aktif madde
barindiran saf ¢ozelti veya saf nitelikteki ikili ¢ozeltilerin dengeye gelmesini beklemek
yersiz ¢linkli bu sivilarin dengeye gelmesinin dakikalarca siirebilecegini sodyleyebiliriz

(Cengiz, 2012).

Yiizey gerilimine giizel bir ornek verecek olursak; bir yagmur damlasinin
gokyliziinden diistiigii sirada ylizey alanin1 minimize etmek i¢in kendini en diisiik yiizey
alanina sahip geometrik sekil olan kiiresel formu tercih eder. Termodinamik agidan yiizey
gerilimini degerlendirecek olursak; siv1 yiizeyinde bulunan serbest enerjinin en diisiik degere
indirilmesidir. Sivi molekdilleri toplam yiizey alanin1 azaltmaya calismaktadir (Cengiz,
2012).


http://en.wikipedia.org/wiki/Gerridae

1.2. Hidrofobik ve Hidrofilik Etkilesimler

Kelime anlami, yunancada “hydro” ‘su’, “phobos” ‘korku’, “philia” ise ‘arkadaslik’
anlamina gelir. Kelimelerin anlamlarin1 yan yana getirdigimizde hidrofobik sudan korkan,
yani suyu sevmeyen; hidrofilik ise suyla arkadas yani suyu seven anlamina gelmektedir.
Stiperhidrofobik sudan nefret eden, siiperhidrofilik ise suyu ¢ok seven anlamlarina
gelmektedir. Bahsi gegen isimlendirmeler su ile yaptiklart temas agisina gore
adlandirilmaktadir (Bigak, 2015). Bir katinin sivi tarafindan islanma miktarinin sayisal
Olglimii temas agisin1 vermektedir (Cengiz, 2012). Kat1 bir yiizeye saf bir sivi damlasi temas
ettirildiginde, sivinin yilizey gerilimine ve katinin serbest ylizey enerjisine bagli olarak sivi
damlas1 ylizey iizerinde kati-sivi (SL), kati-buhar (SV) ve sivi-buhar (LV) ara yiizey
gerilimleri olarak tanimlanan ti¢lii kuvvet dengesi olusturur. (Sekil 2). Denge temas agist, 0,

stvi damlasi tarafindan kati, sivi ve gazin kesistigi ticlii faz sinirinda olusturulan agidir.

Sekil 2. Ideal bir kat1 yiizey iizerinde olusturulan s1vi damlas1 ve sivi damlast iizerine etki

eden kuvvetler (Cengiz, 2012)

Denge temas agist ilk defa Thomas Young tarafindan 1805 yilinda giindeme
gelmistir. Kat1 yiizeyi piiriizsiiz ve kimyasal agidan homojen ise Young’a gore; denge temas
acis1; kati, sivi ve buhar tarafindan olusturulan ii¢ fazin yiizeyler arasi gerilim kuvvet

dengesini olusturmaktadir (Cengiz, 2012).



Kuvvet dengesi 1.1’de gosterilen Young esitligi olarak bilinen esitlikle ifade
edilmektedir.

YSV =ySL +yLV cos 0 (1.1)

Ideal yiizeylerde, Sekil 3’de goriildiigii gibi stvinin kat1 bir yiizey ile arasinda olusan
temas acisi, sivinin yiizey gerilimine ve katinin yiizey enerjisi ile iliskilidir. Stvinin yiizey
geriliminin artmasi ve katinin yiizey enerjisinin azalmasi ile denge temas agi1 degeri

artmaktadir (Cengiz, 2012).
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Sekil 3. Bir sivi damlasinin kat1 bir yiizey tizerindeki davranisi (Cengiz, 2012)



Temas agis1 degeri, 6 arttikca, sivinin yiizey gerilimi artar (sivi damlasi ile kati
yiizeyin temas alani azalir), kat1 yiizey sivi tarafindan daha az islanir. Temas ag¢1 dl¢iisii
katinin bir s1vi tarafindan 1slanabilme yetenegi hakkinda bilgi verebilmektedir. Islanabilirlik;
adhezyon, kohezyon kuvvetleriyle baglantilidir. Islanabilirlik arttikga sivi kat1 yiizeye daha
fazla yayilir ve adhezyon kuvvetinin degeri kohezyon kuvvetinden daha biiyiik olur (Cengiz,
2012).

Temas acis1 90 dereceden kiiciikse ise sivi ylizeyi islatmaktadir, 90 dereceden
biiylikse sivi yiizeyi i1slatmamaktadir. Eger bir su damlasi ylizeyde yayilma egilimi
gosteriyorsa (su temas acisinin 0° ile 90° arasinda oldugu durumlarda) hidrofilik yiizey,
damla kiiresel bir sekilde durma egilimi gosteriyorsa (su temas agisinin 90° ile 150° arasinda
oldugu durumlarda) hidrofobik yiizeydir. Siiperhidrofilik yiizey, sivinin ylizeye tamamen
yayildig1 ve sivin kati yiizeyle 10°’den diisiik a¢1 yapan yiizeylerdir. Sivi damlasi kiiresel bir
sekilde ylizeyde duruyor ve sivi damlasinin yiizeyle yaptigi a¢i 150°’den biiyiikse
stiperhidrofobik yiizey denilmektedir (Erbil ve Ugar, 2010). Temas ac¢is1 170°’den biiyiik
oldugu yiizeyler ise ultrahidrofobik yiizeylerdir (Cengiz, 2012).

1.3. Dogadaki Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer (Lotus) ¢igegi siiperhidrofob ylizeylerin sentezinde bilim diinyasina 151k tutan
dogal siiperhidrofob yiizey semboliidiir (Cengiz, 2012). Dogada siiperhidrofobik yiizeyler
Lotus c¢igegi yiizeyi ile fark edilmistir. Bu ¢igegin bilinen ve 6rnek olarak gosterilen en
onemli ozelligi kendi kendini temizleyen bir yiizeye sahip olmasidir (Wu vd., 2011).
Yapraklarinin kendini temizleme 6zelligi Asya Kiiltiiriinde dogalligin ve safligin sembolii
kabul edilmektedir (Erbil ve Ugar, 2010). Arastirmacilar bu bitkinin yapraklari {izerine gelen
toz taneciklerinin belli bir yone dogru aktig1 ve yagmur damlalarimin da niliifer ¢icegi
yapraklari lizerinden toz taneciklerini de toparlayarak akmasi ile kendi kendini temizleyen

yiizeylerin dogal onciisii olmustur (Cengiz, 2012; Erbil ve Ugar, 2010)

Niliifer yapraginin ylizeyi mikron boyutta ¢ikintilar olusturan “papillose epidermal”
hiicreler nedeniyle piiriizlidiir. Mikron boyuttaki piiriizliliige ek olarak niliifer ¢igegi
yapraginin yiizeyi de hidrofobik (Erbil ve Ucar, 2010), mikro yapil1 epidermal hiicreler nano
biiyiiklikkteki balmumu kristalleri ile ortiilmiistir (Cengiz, 2012). Mikro ve nano
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plirtizlilliigiin bir arada bulundugu ve mikro piiriizliilik {lizeri nano piiriizlilik 6zelligi
gosteren bu yapiya hiyerarsik piiriizliiliik denilmektedir (Cengiz, 2012; Gou ve Sun, 2019)
(Sekil 4.a). Balmumu kristallerinin zor 1slanabilir olmas1 ve ¢ok sayidaki hava paketcigi
varlig1 sebebiyle yiizeyindeki su damlasi yuvalanarak ilerler ve yaprak itizerindeki tiim
kirlilikleri (kendi kendini temizleme 6zelligi ile) uzaklastirmaktadir. Niliifer ¢igegi ve diger
hiyerarsik piiriizli ylizey 0Ozelligi gosteren bitkiler su damlasinin en az temas ettigi
yiizeylerdir. Kiiresel formdaki su damlasi en kiigiik ylizey alanina sahip geometrik cisimdir.
Bu hiyerarsik yap1 (piiriizliiliik) bitki yiizeyi lizerinde hava paket¢ikleri olusturarak yiizeyle
minimum temas olusumunu saglamaktadir. Temas alaninin minimum olusu, yiizey temas
alani, ara ylizey etkilesimi ve adhezyon kuvvetini azaltmaktadir (Cengiz, 2012; Erbil ve
Ugar, 2010).

Islanabilirlik kriterlerinde mikro ve nanoyapilar yani hiyerarsik yapi, siiper
1slatma/islatmama kriterleri i¢in belirleyici oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun yani sira 1slatma
alan1 yan1 sivi damlasi ile kat1 yilizeyin temas halinde oldugu yiizeydeki hiyerarsik yapi ile

stvi damlasinin uyumu da 6nemlidir (Gou ve Sun, 2019).



(a) Mikro ve Nano Hiyerarsik Yap1
/ Mikro yapin islevi

Mekanik Stabilite
Nano yapmnin islevi
Siiper hidrofobik
| | Siiper hidrofilik
Islanma Yiizeyi S ——— 4 Islatma Yonii

~— Kendi kendini temizleme

-

Isitma
(350°C)

Sekil 4. (a) Mikro ve Nano hiyerarsik yapilarin 1slatma yiizeyi kontrol yontemlerine ait
sematik gosterim 6rnegi Copyright@2014 John Wiley ve Sons (Won-Gyu vd., 2014). (b)
Dogal bir niliifer tohum kabugunun ve yiizeydeki su damlaciklarinin fotograflari. (¢) Su
temas agist degisimi 153,9° + 2,7°°den 0° olmasiyla birlikte 1slanmada tersinmez
degisiklikler (d ve e) Hiyerarsik olarak diizenlenmis mikro/nano yapilara sahip Niliifer
tohumu yiizeyinin SEM goriintiileri Copyright@2017 John Wiley ve Sons (Zang vd., 2017).

Stiperhidrofobik yiizeyler tanimlanirken denge temas ag¢i degeri 150° ve tizeri
yilizeyler oldugunu belirtmemiz eksik bir tanimlama olacaktir. Tanima ek olarak bu tiir
yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelliginin olacagini diisiinmemiz de yanlis olur. Bu tip
yiizeylerde temas ag1 degeri 150° ve iizerinde iken gerileyen temas a¢1 degerinin diisiik
olmasi sebebiyle, sivinin yiizeye ilk damladig1 anda yiiksek temas a¢1 degeri okunurken,
damlanin yiizeyden yuvarlanmadig1 goriliir (Cengiz, 2012). Niliifer ¢igegi yapraginda su

damlasinin akip gitmesinin aksine bu yapida yiizey ters diiz edilmesine ragmen damlanin
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ylizeye yapistigi ve ylizeyde kaldigi goriilmistir. Bu tarz yilizeylere petal ylizey
denilmektedir. (Sekil 5) (Feng vd., 2008).

Sekil 5. (a ve b) Her papilla tepesinde periyodik bir mikropapilla dizisini ve nano kivrimlari
gosteren kirmizi bir giil yapragi yiizeyinin SEM goriintiileri ¢) Su damlasinin petal
yiizeydeki denge temas agis1 152,4° siiperhidrofobikligini gosterir d) Damla petal yiizeyde
ters gevrildigi zaman asili kalma durumu Copyright@2008 Langmuir (Feng vd., 2008)

Sekil 6’da goriildigi gibi Kirimizi Giil yaprag: ve Niliifer ¢igegi yapragi arasindaki
bu yiizey farklilig1 yiizeyin mikroyapisi ve kimyasal bilesim farkina baglanabilir. Hidrofobik
mumlarla kapli Niliifer ¢icegi yapraginda oldugu gibi diisiik temas alani yapisi i¢in, rastgele
piiriizlii bir yiizey lizerindeki iiclii temas fazlarinin kivrimli ve son derece dengesiz olmasi
beklenir, bu da suyun mikroyapi bosluklarina girmesini onler. Boylece, damlacik siirekli
olarak farkli temas hatt1 noktalarinda ilerleyip, gerileyerek yiizey tizerinde ¢ok daha kolay
hareket etmektedir. Kirimizi Giil yapragina gelince, hiyerarsik mikro ve nanoyapilarin
boyutlari, niliifer yapraginin boyutlarindan daha biiyiiktiir. Su damlaciklariin Kirmiz1 Giil

yapraginin daha biiylik 6lgekli yivlerine girmesi daha kiigiik olanlara girmemesi beklenir,
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boylece Cassie emprenye 1slatma rejimini olusturur. Mikropapilla i¢inde miihiirlenen suyun
Kirmiz1 Giil yapraginin yilizeyine yapisacagi kolayca anlagilabilir. Yiizey herhangi bir agida
egildiginde veya hatta ters g¢evrildiginde, hacim aralifinda yiiksek bir temas ag1 yapisi

gosterir.

Niliifer ¢igegi (Lotus) yapraklar: en ¢ok bilinen ve en c¢ok referans verilen dogal
stiperhidrofobik ylizey 6rnegidir. Benzer bitki 6rneklerinden bahsedecek olursak; drosera,
okaliptus, oforbia ve gingko biloba 0Ornek verebiliriz. Siiperhidrofobik yiizeylere
hayvanlarda (bocekler, kuslar) da rastlamaktayiz. Mesela, su bocekleri (water strider)
1slanmayan bacaklar sayesinde su yiizeyinde yiirliyebilmektedir. Bocegin bacaklarinda
olusmus olan mikro-nano Ol¢ekteki ve ylizeydeki hidrofobik balmumu yap1 ile
stiperhidrofobik 6zellik gdstermektedir. Kelebeklerin kanatlarindaki siiperhidrofobik yiizey
ozelligi ise, kanatlarin birbirine yapismasini1 6nlemek i¢in suyu kanatlardan uzak tutmasidir.
Nambibia bocekleri ise siiperhidrofobik 6zelliklerini agiz yolunda bulunan siiperhidrofobik
kisimlar sayesinde, yaprak tizerinde bulunan su damlaciklarin1 hedef alarak agizlarina
alabilmektedirler. Bu sekilde su tedarigi saglayarak ¢olde hayatta kalmay1 basarmiglardir
(Nerat, 2018).

12



Petal (Cassie emprenye islatma durumu) Lotus (Cassie Baxter )

Sekil 6. Kirmiz1 bir giiliin yapragi ile temas eden bir damla suyun yiizeyde emprenye 1slatma

durumu ve Lotus yapragi (Cassie) sematik ¢izimleri. (Feng, et al, 2008)

Sekil 7. (Gekco) tiirli kertenkele parmaklarinin goriintiisi  (Geko kertenkelesi
(Hemidactylus), 2022)
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1.4. Yapay Siiperhidrofobik/Siiperhidrofilik Yiizey Kavramlari

Dogadaki siiperhidrofobik yiizey 6rnegi olan canli organizmalardan 6rnek alinarak
yapay siiperhidrofobik ve siiperoleofobik yiizeyler sentezlenmistir. Birgok sektorde
kullanim sahasi bulunan siiperhidrofobik ylizeylerle ilgili ¢aligmalar son yillarda artis
gostermistir. Kendini temizleme o6zelligine sahip Niliifer ¢igegi yapraklarindan 6rnek
alinarak, sivilar ile 150° ve {izeri temas agis1 veren siiperhidrofobik yiizeylerin eldesi i¢in
diisiik serbest yiizey enerjili malzemeler kullanilarak ve kati yiizey piiriizliliigi artirilarak
deneysel caligmalar yapilmistir. Deneysel ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugu baslangigta yilizey
plriizliliigiini artirmak adma idi. Yizey pirizliliginig arttirmak i¢in, mekanik ve
kimyasal agindirma gibi ugrastirici Ve yiiksek biit¢eli yontemler kullanilmaktayd: (Erbil ve
Ugar, 2010). Gelisen teknoloji ile birlikte azalan maliyetler bu yiizeylerin elde edilmesi ve

bir¢ok sektorde kullanim alanlarinin olusturulmasi saglanmaistir.

Tiirkiye’de ilk defa basit bir polimerden kati yiizeyin piiriizlendirilmesiyle
stiperhidrofobik yiizey sentezi Erbil vd., tarafindan 2003 yilinda Polipropilen polimerinin
ksilen ¢ozeltisinde ¢oziinerek elde edilen veriler “Science” Dergisinde yayinlanmasiyla
baslamistir. Polimerin temas agis1 (104°)’den ksilende ¢oziinmesiyle (149°)’ye ¢ikarilmistir.
Metil etil keton (MEK) kullanildiginda ise en yiiksek temas agis1 (160°) elde edilmistir.
Temas acisindaki bu artisin sebebi sivinin altinda kalan gozenekler i¢indeki hava paketgik

oraninin artmis olmasidir (Erbil ve Ugar, 2010).

Yiizeylerin kendi kendini temizlemesi i¢in iki farkli yaklasim bulunmaktadir.
Birincisi hidrofobiklik yani suyu iten, digeri hidrofiliklik suyu seven yapidir. Hidrofilik
yaklasgim ile gelistirilen kaplama malzemelerinde dolgu malzemesi olarakta kullanilan
titanyum dioksit kullanilmaktadir. Titanyum dioksit, kararli bir malzeme yapisina sahiptir.
Titanyum dioksitin en dnemli 6zelligi ve bu tarz kaplamalarda ise yaramasinin sebeplerinden
biri UV radyasyonu altinda hava ve ylizeyde organik kirleri pargalayabilme 6zelligidir Ki
yiizeylerin kendi kendini temizlemesi mantigi de bu sayede gergeklestirilmistir. Titanyum
dioksitin dogada ti¢ ¢esit farkli kristal formu bulunur. Bu kristal formlardan en yiiksek
fotokatalitik performansa sahip olani anatastir. Anatas Kkristal yapisindaki hidroksil
radikalleri ve siiperoksit iyonlar1 UV 15181 altinda kat1 yiizey {izerindeki organik kirleri

yiiksek oksitleme ve indirgeme giicii ile su ve karbondioksite ayristirmaktadir. Burada UV
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isinlart varhiginda titanyum dioksitin ylizey yapisi degiserek —OH gruplart olusur ve
kaplama ytizeyi siiperhidrofilik yap1 6zelligi gosterir (Bugulanan ve bugulanmayan yiizey

gorintiisii/siperhidrofiliklik),

Kendi kendini temizleyen yiizeylerin eldesinde hidrofobik yiizey olarak dérnek alinan
kaynak dogadir. Canli ve cansiz sistemde pek ¢ok bitki ve hayvan sahip oldugu o6zellikler
(hidrofobik, hidrofilik...) sayesinde kendilerini temizleme &zelligi gostererek siirekli bir
sekilde kendilerini temiz tutmaktadirlar. Bu tiir yiizeylere ornek verilecek olursa;
kelebeklerin kanatlar1, gecko kertenkelesi gibi baz1 bocekler gesitleri ve bitki yapraklar
olarak ornekleyebiliriz. Lotus ¢igcegi yapraklart hidrofobik 6zelligi ile en ¢ok taninan bitki
cesididir, elektron mikroskobu ile yaprak yiizeyi incelendiginde 20 um araliklarla ¢ikint
yumrularinin varligi ve bu yumrularin her birinin nano boyutta bal mumu kristaloidlerinden
daha kii¢iik boyuttaki piiriizlii yiizey ile kaplt olduklar1 goriilmistiir. Siiperhidrofobiklik
ozellik veren bu mikro ve nano yapilar sayesinde yiizeylerinin su ile olan temas agisi
150°°den biiyiik ve su damlaciklar1 ylizeyden kiirecik seklinde yuvarlanarak akmaktadir.
Bulundugu alanda toz ve kirleri beraberinde gétiiren bu yiizeylere (self-cleaning) yiizey

denilmektedir (Arica, 2011).

1.5. Siiper Oleofobik Yiizeyler

Stiper oleofobik yiizeyler, siiper hidrofilik yiizeylere gore daha ¢ok arzu
edilmektedir. Nedeni sadece suya degil hem suya hem de yaga karsi itici yiizey
olusturmaktadir. Kirlilik 6nleyici/ylizeylerin kendi kendini temizleme, leke yapmayan
ylizey, antibakteriyel ylizey, korozyon dnleme ve sivi ayirma gibi yiizey 6zelliklerine sahip
formlar1 bulunmaktadir. Siiper oleofobik yiizeyler, yeterli piirtizliiliige ve ¢ok diisiik yiizey
enerjisine sahiptir (genellikle florlu bilesiklerden olusurlar). Siiper oleofobik yiizeyler basit
geometrili tek katmanli olacak sekilde denenmis fakat dayanikli olmadigi i¢in karmasik
katmanli alt tabakalar iizerinde diislik ylizey serbest enerjisi ile birlestirilmis hiyerarsik
mikro/nano yapili yiizeylerin piiskiirtme yoluyla eldesi iizerine calisilmis ve basaril
olunmustur. Wu vd., c¢alismalarinda siiper oleofobik bir TiO2/SiO2 kompoziti
gelistirmislerdir. Bu yiizey elde edilmesinde piiskiirtme yonteminden yararlanilmistir. TiO2
piskiirtiilerek iiretilen hiyerarsik yapilar SiO2 karigimi, yiizey geometrinin elde edilmesinde

kritik rol oynamaktadir. Oleofobik ylizey i¢in TiOz2 partikiilleri ve nano odlgekli SiO2
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partikiilleri, kaplama i¢in yeterli bir ¢ift 6l¢ekli piiriizli yiizey yapist saglar. Cok sayida
mikron 6l¢ekli ve nano 6l¢ekli hava cepleri, diken benzeri bir yap1 gosteren TiOz2 partikiilleri
ve gozenekli Si0O2 partikiilleri emilmesini 6nleyen yukar1 dogru yonlendirilmis bir net kuvvet
tiretir. TiO2 6n aritmasi ve énceden florlu kimyasal grup i¢eren SiO2 partikiilleri, kompozit

kaplamalar, siiper oleofobik 6zelliklerini korumaktadir (Wu vd., 2021).

Tuteja vd. ¢alismalarinda yag damlasi ile 150° ve tizeri temas agis1 degerine ve 5°-8°
ve alt1 kayma agis1 ve temas ac1 karmasasi (CAH) degerine sahip yiizeyler siiperoleofobik

(sliper yag itici) yiizeyleri tanimlamistir (Tuteja vd., 2007).

Secici siiper 1slanabilirlige sahip malzemelerin petrol sizintilarinin ve modern sanayi
tesislerinden yagli kanalizasyon desarjinin kontrolii ve iyilestirilmesindeki miikemmel
performanslari nedeniyle popiiler bir malzeme tiirli olmustur. Bilim adamlar ylizey
kalitesini daha da iyilestirilmesi adina bu alanda ¢aligmalar yapmistir. Bunlar arasinda siiper
hidrofobik/siiper oleofilik mitkemmel su itici 6zelligi ve yag alict 6zelligi olan malzemeler
yagi sulu ortamdan verimli bir sekilde c¢ikarmaktadir. Bununla birlikte, petrol
kontaminasyonlar1 ve safsizliklar kaginilmaz kirlilik faktorii olmasi sebebiyle onem arz
etmektedir. Yag su ayrimi sirasinda yiizeyleri bloke ederek hizli bir sekilde gegirgenligin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu sorunla ilgili olarak, ilk olarak Jiang vd., balik pullarindan ilham
alan siiper hidrofilik/su alt1 siiper oleofobik bir yilizeyden bahsetti. Calismalarinda yiizeylerin
bu tir siiper 1slanabilirlik, siiper amfifilik yiizeyler oldugunu belirtmistir. Kir, yag ve
organizmalar tarafindan kolaylikla kirlenebildigi, depolama, tasima ve isletme siireci efektif
olmayacagi i¢in istenen sonug¢ alinamamistir. Yukaridaki sorunlar1 ¢6zmek amaciyla, havada
stiper hidrofilik 1slanabilirlige sahip su altinda ise siiper oleofobik ozellik gosteren
malzemelerin daha {istiin oldugu kabul edilmis ve bunun {izerine ¢aligmalar yapilmistir. Liu
vd., yaptig1 ¢calismada siiper hidrofilik/siiper oleofobik manyetik siingerler elde etmislerdir.
Elde ettikleri magnet yiizeyi siiper hidrofilik ve siiper oleofobik bir yiizeydir (Liu vd., 2020).
Hammaddelerin yiiksek fiyatlari, pahali reaksiyon cihazlar1 veya ekipmanlari, hantal
hazirlama stireci vb. gibi baz1 eksiklikler, hidrofobik/oleofobik malzemelerin liretimde ve
yasamda biiylik Olgekli pratik uygulamasini smirlamaktadir. Tu vd., yaptigi ¢alismada
yogusma gazi rezervuarlari kullanilarak ve ucuz, 1s1 direnci, yalitim ve kimyasal istikrarli
bir malzeme olan nano silika kullanarak hidrofobik ve oleofobik ham madde elde etmistir.

Iyi bir hidrofilik ve oleofobik 6zellige sahip yogusma gazi rezervuarinin islanabilirligini
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etkili bir sekilde iyilestiren ve petrol ve gaz saha alanlarinda kullanilabilen bir malzeme elde

etmislerdir (Tu vd., 2022).

1.6. Temas Acisi

Bir madde yiizeyinin 1slanabilirliginin tespit edilmesinde kullanilan en iyi yontem
temas agist Ol¢glimiidiir. Temas agisi, maddenin ti¢ halinin (kati, sivi ve gaz) bulundugu
noktadan damlaya teget ¢izilen dogrunun yatay ile agisidir (Direk Tagbas, 2014). Kat1 yilizey
tizerindeki sivi damlast (Sekil 8)’de gosterildigi gibi 3 faz kuvvetin etkisi altindadir. Bu
Kuvvetler sirasiyla kati-sivi ara yiizey gerilimi, SL y kati-buhar ara yiizey gerilimi, SV y ve

stvi-buhar ara ylizey gerilimidir, LV y (Dandan Doganci, 2014).

Temas agisinin kiiclik olmasi, 1slanabilirligin 1yi oldugu hidrofilik bir yapi, biiyiik
olmasi ise yiizey lizerinde kayip giden bir ylizey oldugunu ifade etmektedir. Temas ac1
degeri 0° ise sivi kat1 yilizeye tamamen yayilmakta ve hidrofilik bir yilizey olusturmakta,
temas ag1 degeri 180° oldugunda ise yayilim olmamaktadir. Temas agist 90° nin {izerinde,

kat1 ylizey hidrofobik, a¢1 90° nin altinda ise kat1 yiizey hidrofilik 6zellik gostermektedir.

Temas agisini etkileyen faktorlere 6rnek verecek olursak; ylizey gerilimi, sivilarin
viskozitesi, stvi damlanin kat1 yiizeyi 1slatma hizi ve kati ylizeye damlatilan siv1 sicakligini

sOyleyebiliriz (Direk Tagbas, 2014).
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Sekil 8. Temas ac¢isinin 6l¢iimiinde etkili olan 3 fazin gosterimi (Direk Tagbag, 2014)
1.6.1 ideal Yiizeylerde Temas Acisi

Ideal bir yiizeyde denge temas agis1 Young agisina esittir (Esitlik 1.2)

yLV.cos 8° = ySV —ySL (1.2)

Young denklemi; kati, sivi ve buhar ti¢lii faz temas ¢izgisindeki ara yilizey gerilimleri
arasindaki kuvvet dengesi tarafindan belirlenmektedir. Kati bir yiizey iizerine bir sivi
damlatildiginda statik temas agisi (6o) altinda kati-hava, sivi-hava ve kati-siv1 ara yiizeyleri

meydana gelmektedir (Whyman vd., 2008).

Sekil 8’de goriildigii gibi kati-hava ara ylizey gerilimi, kati-sivi ara yiizey
geriliminden biiylik oldugu igin cos 0 acgis1 pozitif degerdedir. Temas ag1 degeri 0-90°
araliginda, yiizeyin 1slanabilir nitelikte oldugu anlasilmaktadir. Eger kati-sivi ara ylizey
gerilimi, kati-hava ara yiizey geriliminden biiyiik olursa yani cos 6 agisinin negatif oldugunu
diisiiniirsek; temas ag1s1 90°-180° arasinda yiizeyi 1slatmayan bir yapidadir. Ideal bir yiizeyde
tek bir temas agis1 6l¢iilmektedir fakat piiriizlii yiizeylerde sivi damlaya temas eden alanlar
boyunca degisken temas ag1 degerleri 6l¢iilecegi i¢in tam anlamiyla Young degerinde oldugu

deger degil o degere yakin bir deger araliginda degisim gosterecektir (Direk Tagbas, 2014).
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1.6.2 Gergek (Piiriizlii) Yiizeylerde Temas Acisi

Wenzel ve Cassie-Baxter tarafindan ylizey pirizliligii iizerine ilk calismalar
yapilmistir (Wenzel, R.N. 1936; Cassie A.B.D. ve Baxter S., 1944). Wenzel piiriizli
yiizeylerdeki temas agisinin diizgiin, homojen yiizeylere gore farkli degerlerde oldugunu
yaptigi ¢alismalarda gostermistir. Cassie-Baxter ise homojen kati-siv1 ara yiizeyinden farkli
olarak piirtizlii ylizeydeki ¢ukurlarin i¢ine hapsedilmis hava (veya gaz, buhar) ceplerinin

kompozit kati-sivi-hava ara yiizeyi olusturmustur (WWhyman vd., 2008).

1.6.3 Wenzel Teorisi

Wenzel, piriizli yiizeyler i¢in Young esitliginden kaynaklanan hata payini
diizeltecek nitelikte temas agisini ifade edebilen bir model gelistirmistir. Kati ylizeyinde sivi

piiriizlii ylizeydeki bosluklar1 doldurdugu varsayilmaktadir (Sekil 9).

Piiriizliik faktoriinii tanimlayacak olursak; kati-sivi alani (gergek alan) diiz bir diizlem
tizerindeki yaklasik geometrik alanina oranidir. Esitlik; piirtizliiliiglin temas acisiyla iliskili

oldugu gostermektedir (Wenzel, R.N. 1936) (Esitlik 1.3).

YV sH

St

7

e Ve Kati Yizey

Sekil 9. Wenzel modeline gore piiriizlii yiizeydeki sivi damlasi (Wenzel, R.N. 1936)

cos8’=r cosf (1.3
Burada ' 0 ; piiriizlii ylizeydeki temas agisi,

0 ; dlizglin yiizeydeki temas acis1 (Young temas agisi),
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r; plrizliliik faktoridiir.

1.6.4 Cassie-Baxter teorisi

Cassie-Baxter Teorisi ise Wenzel teorisinin biraz daha gelistirilmis halidir. Cassie-
Baxter Teorisine gore sivi piiriizlii ylizeyin bosluklarini doldurmaz. Kat1 ylizey iizerindeki
cukurlarin tamamen hava ile dolu oldugunu hava paketgiklerinin siviyr yukari dogru
itmesiyle ve sekilde gosterildigi gibi kompozit kati-hava-sivi ara yiizeyi olusturdugunu
belirtmistir (Cassie A.B.D. ve Baxter S., 1944). Cassie-Baxter esitligi Lotus ¢icegi gibi
plriizlii yiizeylerin {izerindeki goriiniir temas acisini agiklamakta kullanilir. Hava
paketcikleri yiizeydeki piiriizliiliik arasina sikigir ve su damlasini yiizeyden ittirir. Bununla
birlikte serbest yiizey enerjisinin (Serbest Yiizey Enerjisi, mJ/m?) degeri de yiizeyin siiper

hidrofobluk degeri i¢in 6nemli parametredir (Cengiz ve Cansoy, 2015).

Yiizey, temas agis1 Cassie-Baxter esitligi ile ifade edilmektedir (Esitlik 1.4)

Cosf*= (1.cos6 — @2 (1.4)

0*; pliriizlii yiizeyde gbzlenen temas agisi,

0; piirlizsliz ylizeyde gozlemlenen temas acisini belirtmektedir.
Sekil 10°de goriildiigii gibi Cassie-Baxter esitliginde kati-sivi ara ylizey geometrik

alanin kesrini @1, sivi-hava ara yiizey alanin kesrini ise @2 = (1—@1) olarak ifade

edilmektedir.
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Sekil 10. Cassie-Baxter modeline gore piiriizli yiizeydeki sivi damlasi (A), kati-hava-
stvi kompozit ara yiizeyi (B) (Cassie A.B.D. ve Baxter S., 1944)

Cassie-Baxter esitligini ¢ok katmanli yiizeyler i¢in yazacak olursak; (Esitlik 1.5)

cosf*= @1.cosd — P2—@3 (1.5)

Mikro ve nano 6lgekli piiriizliikte sivi-hava ara yiizey alani ise @3 = (1—@1—02) ile

ifade edilir (Cassie A.B.D. ve Baxter S., 1944).

1.6.5. Temas Acis1 Ol¢iim Metodlar1

Temas a¢1 Ol¢limiinde bir¢ok farkli metodlar var olmasina karsilik iki metod
digerlerine gore daha fazla kullanilmaktadir. Bu 6l¢iim metodlarindan ilki; video kamera ya
da ganyometre (optik teleskop) kullanarak bir kati1 yiizey tlizerinde duran sivi damlasinin
statik temas agisinin Slciilmesidir. Ikinci &l¢iim metodu ise, hareketli kat1 yiizeyi bir test
stvisina daldirilmak suretiyle etkilesim kuvvetlerini tensiyometre kullanilarak dl¢tilmesidir

(Cengiz, 2012).

Statik Temas Acis1 Olcme

Statik Temas a¢1 Ol¢iimiinde, ganyometre veya video kamera kullanilmaktadir. Bu
yontemler kullanigsh ve basittir. Calismada video kamera yardimi ile az miktarda sivi

kullanilarak durgun damla yontemi ile temas ag1 Ol¢iimii yapilmistir. Damla profilinin
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belirlenmesi ile uygulanabilecek bir yontemdir. Kati yiizey iizerinde dengede bulunan bir
stvi damlasinin istenen bilylitme oraninin yapilabildigi ve goriintiyii analiz edebilen bir
video kamera kullanilarak oOlgiilmektedir. Bu yontemin dezavantaji Ol¢limlerde tanjant
cizgisinin belirlenmesinde arastirmasinin tecriibe ve el becerisi tutarlilifina bagl olmasi

sebebiyle hatali 6l¢iim alinmasi durumu s6z konusudur (Cengiz, 2012).

Dinamik Temas A¢1 Olgme

Kati-sivi etkilesimlerinin incelenmesinde statik temas ag1 6lgiimii yeterli degildir.
Kat1 yiizeyde ilerleyen/gerileyen sivi temas a¢1 degerleri de olgiilmektedir. Bu temas ag1
Olglim metodunda tensiyometrik yontem kullanilacak olursa kati yiizeyin homojen
kaplanmadig1 ve test sivisinin yetersiz olmasi nedeniyle yontem kaynakli dogru sonuglara
ulagamayabiliriz. Tensiyometrik yontem disinda igne-siringa yontemi kullanilarak da

dinamik temas agis1 6lglimii yapilmaktadir (Erdogan, 2018).

Tlerleyen/Gerileyen Temas Aci1 Ol¢iimii

Bu yontemde 6l¢iim yapilacak kati yiizey tizerine belirli bir miktarda, 5ul, sivi
damlas siringa ile birakilir. igne, kullanilacak olan s1vi damlaciginin tam ortasinda olmalidir
¢linkii ignenin kat1 yiizeye olan yiiksekligi bu 6lgiimde énemlidir. ignenin paslanmaz gelik
olmasi da kullanilan temas ag1 6l¢iim yonteminde 6nem arz etmektedir. Metod uygulanirken
damla hacmi belli bir miktar daha artirilir, damla hacmi arttirilirken kamera tarafindan belli
araliklar ile goriintli alinir ve bu goriintiiler analiz edilerek her damla hacmine karsilik cihaz
ile temas ag1 6lgiimleri belirlenir. Damla hacmine karsi temas a¢1 grafiginde, damla hacmi
artigina bagl olarak temas ac1 degerinin arttig1 belli bir zaman sonra ise sabit kaldig1 bu

degere ilerleyen temas ag¢1 denilmektedir.

Gerileyen temas agis1 6l¢iimiinde kat1 yiizeyde tizerindeki damladan igne yardimiyla
stvi geri cekilerek yapilmaktadir. Ignenin damlanin iginde ve asagida konumlandirilmig
olmasina dikkat edilmelidir. Kiigiik temas agilar1 daha saglikli Olciilebilmesi i¢in igne
asagida olmali, bu durum sivinin diisiik hizda geri c¢ekilmesi hatalarini 6nlemektedir.
Gerileyen temas aginin tam ve dogru 6l¢iimiiniin bu yontemle zor olmasi sebebiyle damla

buharlagmasi teknigi kullanilmaktadir (Erdogan, 2018).
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Damla Buharlagsmasi Yontemi ile Gerileyen Temas A1 Ol¢me

Igne-siringa yontemi ile gerileyen temas agis1 dlgiimiinde yéntemin dogasi kaynakli
Ol¢iim hatalar1 ile karsilasilmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi, damla hacmi azalmasina
karsilik metal ignenin damla igerisinde sivi-metal arasinda bulunan adhezyon kuvvetleri
sebebiyle damla yiizeyinin bozulmasidir. Metal igne damla igerisinde yiizeye yakin bir
sekilde tutulursa damla profilinin bozulmasina, ignenin damla yiizeyine uzak bir noktada
tutulmasi ise sivinin kapiler yiikselmesine ve damla yiizeyinin bozulmasi gibi durumlar

olabilir (Cengiz, 2012; Erdogan, 2018).

Yontem icin bahsedilebilecek diger bir sorun ise, yiizeyde olusturulmus damladan
stvi ¢gekme hizinin sabit olmamasidir. Bu sorunu, kati bir ylizey iizerine belli hacimde s1vi
damlatilarak sivinin buharlasma hizi baz alinarak belirli zaman araliklarinda hacim
azalmasinin goriintiileri alinarak takip edilmesi ve gerileyen temas ag¢1 degerinin

olgiilmesiyle ¢oziime ulastirilabilir (Cengiz, 2012).

Damla buharlasma yontemi kullanilarak gerileyen temas a¢i Ol¢iimii yilizeyde
bulunan sivinin buharlagma hizina gére belirli zaman araliklarinda yiizey tizerindeki sivi
damlanin goriintiileri alinarak gerileyen temas aginin 6lgiilmesidir. Sivi damlasinin temas
ac1 degeri 90° *den az ise yiizeyde buharlagsma ile birlikte denge temas agis1 azalirken, temas
ac1 yaricap1 sabit kalmaktadir. Buharlagsma devam ettikge temas ac1 diisecek ve beraberinde
damla yarigap1 da diismeye baslayacaktir. Damla yaricapiin diismeye basladigi bu agiya
gerileyen temas agis1 denir. Damla buharlasma yontemi ile gerileyen temas ag1 6l¢timii igne

siringa yontemine gore daha giivenilirdir (Cengiz, 2012; Erdogan, 2018).

1.7. Temas A¢1 Karmasasi

Temas ag1 kavrami agiklamalarinda ideal yiizey ve gercek yilizeyden bahsetmistik.
Kati-s1v1 arasindaki etkilesimleri degerlendirilmesinde statik temas ag¢1 yontemlerinin yeterli
olmadig1 cilinkii ideal bir yiizeyin varliginin miimkiin olamayacagi bilinmektedir. Gergek
yiizeyler fiziksel ve kimyasal etkilesimlere girmis, bir derece heterojenlik ve ylizey kusurlari

icerirler. Ideal yiizeylerde ilerleyen ve gerileyen acilar birbirine esittir. Fakat gercek

23



yiizeylerdeki kusurlar nedeniyle ilerleyen ve gerileyen temas agilar arasinda bir fark olusur.

Bu farka temas a¢1 karmasasi denilmektedir (Cengiz, 2012).

Farkli yiizeylerde farkli denge temas agi1 degerleri goriilen yiizeyler Sekil 11°de
goriilmektedir. Yiizeylerin egimlendirilmeden 6nce soldan saga dogru hidrofobisitesinin

azaldig1 gézlenmistir.

Temas agis1 histerezisinin hidrofobik yapi1 olusumunda 6nemi rol oynadigi daha
onceleri ele alinmig ve 1.6”daki esitlik elde edilmistir. Denklemde, bir sivi damlaciginin
(YLV sivi-buhar yiizey gerilimi ile) kendiliginden hareket edebilecegi minimum egim agisini
(R) olarak almis, denklemdeki (0A) ve (6R) ilerleyen ve gerileyen temas agilaridir, (Q)
yercekiminden kaynaklanan kuvvettir ve (W) damlacigin genisligidir. Bu denklemde, temas
acilariin mutlak degerlerinin degil, ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki farkin

hidrofobiklik i¢in 6nemli oldugu agiktir.

mg (sin d)/w ) yLV(cos OR - cos 0A) (1.6)

Sekil 11. Su damlalarmin egimlendirilmis farkli yiizeylerdeki davranislari (Oner ve

McCarthy, 2000)
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Sekil 11°de {i¢ ylizey lizerinde ii¢ su damlasi bulunmaktadir. a ve b yiizeyleri (0A/6R)
120°/80° su temas agis1 ve ¢ durumundaki yiizey (0A/OR ) 70°/70° gosterir. a yiizeyinde, 5
uL'lik bir damlacigin hacmi 10 uL'ye ¢ikarildigi, b ylizeyinde, 15 uL'lik bir damlacigin hacmi
10 ulL'ye diisiiriilmiis, ¢ ylizeyinde ise, 10 uL damlacik (6A/6R ) 70°/70° ile dengededir.
Yiizeyler egildiginde, her damlacikta farkli olaylar gerceklesmistir. Yiizeyler
egimlendirildiginde hidrofoblugu yiiksek olan a ylizeyindeki damlanin kayacagi diisiiniiriiz
ancak kati yiizey egimlendirildiginde sivi damlanin alt kismi ileriye hareket ederken tist
kismimin, gerileyen temas ag¢i degerine gelinceye kadar yiizeyden akip gitmedigi
goriilmiistiir. b ylizeyindeki damlada ise a damlasinin aksine iist kisim asagiya dogru hareket
ederken alt kisim ilerleyen temas agi degerine gelinceye kadar akip gitmemektedir. C
damlasinda ise a ve b su damlalarindaki durum s6z konusu degildir. C su damlasi yiizeyde
ilerleyebilmektedir. Denge temas ag¢1 6lgtimleri hesaplanirken ilerleyen ve gerileyen temas
acilarinda hesaplanmali, sadece denge temas agisi ile ger¢ek temas agi degerine
ulasamadigimizi gormekteyiz. Yiizey purizliligi ve kimyasal heterojenlik temas agi
karmasasina neden olan durumlarin basinda gelmektedir. Temas a¢1 karmasasi sebep olan
diger durumlar ise, molekiiler oryantasyon, kati1 ylizey deformasyonu, damla boyutu ve sivi

adsorpsiyonu gibi etkenlerdir (Oner ve McCarthy, 2000).

1.7.1. Yiizey Piiriizliiliigiiniin Etkisi

Piirtizli yiizeylerde gercek yiizey alami iist kisstmdan bakildiginda goriinen ylizey
alanindan daha fazladir. Bu sebeple kat1 yiizeye damlatilan toplam sivi hacmi diiz yiizeye
gore daha fazla olacaktir. Piiriizlii bir ylizeyde sivi damlasinin yiizey iizerindeki bosluklar
dolduracagin1 ileri siire Wenzel, temas ac1 ve plrizlilik arasinda bir baglantiy
olusturmustur. Yiizeyde bulunan bir damla i¢in ii¢ farkli arayiizey mevcuttur. Bunlar; kati-
hava, kati-sivi ve sivi-havadir. Kati-siv1 yiizey enerjisi, kati-hava yiizey enerjisine gore
diisiik oldugunda siv1 kat1 yiizeyine yayilarak islatir. Yiizey piiriizlii ise damlanin 1slatacagi
gercek alan daha fazladir. Suyu seven bir ylizeylerde damlanin yayilabilmesi yani sivinin
daha hizli 1slanabilmesi i¢in sivi yiizey geriliminin azalmasi gereklidir. Suyu sevmeyen
yiizeylerde kati-sivi arayiizey enerjisi daha yiiksek olacagi i¢in sivi yiizey gerilimi artacak
ve yiizeyi 1slatmamaya egilim gosterecektir. Yiizey piiriizlii oldugunda ise daha gii¢lii bir su

itici 6zellik goriilecektir. Piiriizliiliik; 1slatma derecesine etki etmesi, ilerleyen ve gerileyen
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temas agilar arasinda farka neden olmasi sebebiyle temas ag1 karmasasina etki etmektedir

(Wenzel, R.N. 1936).

1.7.2. Kimyasal Heterojenligin EtKisi

Diiz bir yiizey lizerinde temas a¢1 karmasasi s6z konusu ise o ylizeyin kimyasal olarak
heterojen olmasini bekleriz. Heterojen ylizey farkli kimyasal gruplar barindirmasi sebebiyle
temas a¢1 karmasasina neden olmaktadir. Cassie-Bexter teorisinde; piiriizlii yiizeyde sivi
damlasi piiriizliillikle olusan oluklara gomiilmedigini, oluklar ile sivi arasinda hava
paketgikleri oldugundan belirtmistir (Cassie A.B.D. ve Baxter S., 1944). Cassie-Bexter
teorisinde, temas a¢1 hesaplamalarina piiriizliligi dahil etmeden, kati fraksiyonunun temas
aciy1 etkiledigini sdylemesine karsilik, Wenzel teorisinde ise, piiriizliliigiin temas agi

karmasasina neden oldugu ve hidrofobik 6zelligi arttirdigini belirtmistir (Erdogan, 2018).

1.8. Kayma acis1 ve Kayma davranisi

Yiizeylerin hidrofobik ve/veya hidrofilikliginin degerlendirilmesinde temas agisinin
tek basina yeterli bir kriter olmadigini bilmekteyiz. Temas acisina etki eden kriterlerden biri
de kayma acisidir. Kayma agis1 yiizey tizerindeki suyun belli bir derece egim ile kaymaya
basladig1 agidir. Beitollahpoor ve ark. (2022), optik tabanli su kayma agilarinin 6lgtimlerinin
hizli ve kolay oldugunu genelde ylizeylerin 1slatma Ozelliklerini karakterize etmek icin
uygun oldugunu fakat standart 6l¢timlerdeki sapmalara isaret ederek ylizeyin daha genis bir
alanini arastirarak kayma acilarinin daha az sapmalarla tahmin edilebilir olacagini belirtmis

ve ylizey kusurlarinin etkisini en aza indirgemistir (Beitollahpoor vd., 2022).

1.9. Sol-Jel Prosesiyle Cam Yiizeylerin Kaplanmasi

Cam yiizeyde sol-jel prosesiyle hazirlanan kaplama, camin yiizeyinde bulunan
silanol (Si-OH) gruplart ile kondenzasyon tepkimesine girer. Kondenzasyon tepkimesi
sonucunda cam ile kaplama arasinda giiclii siloksan (Si-O-Si) baglar1 olugsmaktadir (Esitlik
1.7). Cam ile kaplama arasindaki baglarin aralarinda olusturdugu baglanma giicii kapasitesi

onemlidir ¢linkii kaplamanin mukavemetini etkilemektedir (Arica, 2011).

CAM —Si—OH + HO-Si= -  CAM —Si—0—Si= + H,0 (1.7)
26



1.10. Sol-jel Film Olusturmak I¢in Kullanilan Kaplama Tiirleri
1.10.1. Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin-Coating)

Spin-coating yontemi ince filmlerin diiz bir tabaka yiizey tizerinde elde edilmesidir.
Spin-coating prosediirii dort adimda gergeklesmektedir. Biriktirme, Donme ivmesi, Donme

konsantrasyonu ve Buharlagsmadir (Samal ve Kosjakova, 2022) (Sekil 13).

Dondiirmeye baslanmadan once kaplanacak olan taban tabla iizerine yerlestirilir.
Kaplanacak ylizey tizerinde merkeze yakin kaplama malzemesi homojen bir sekilde yayilana
kadar bir pipet yardimiyla yiizeye dagitilir. Daha sonra kaplama malzemesini merkezkag
kuvveti ile yayabilmek i¢in 3000 rpm hizla 120 sn dondiiriiliir. Merkezka¢ kuvveti siviy1
disa dogru iter ve bir yandan da kaplanacak malzemenin yiizeye yayilmasini saglar (Sekil
14). Yiizey gerilimi ve yapisma kuvveti ile sivinin ince bir film seklinde diiz yiizey lizerinde
tutunmasini saglamaktadir. Uygulamada kullanilan ¢oziiciiler buharlagtirilmaktadir. Spin
kaplamalarda genelde film kalinligin1 homojen olarak goézlemleriz. Dondiirme agisal hiz
artigiyla kaplama yiizeyi tizerindeki film inceligi azalmaktadir (Sekil 12). Filmin kalinlig1 ve
ylizeyde ilerleme yarigapini; dondiirme agisal hizi haricinde ¢ozelti konsantrasyonuna, sivi
hacmi, sivinin vizkositesi, dondiirme siiresi gibi durumlarla degiskenlik gostermektedir. Bu

yontem ucuz, basit ve elverisli bir yontem olmasi sebebiyle tercih edilmektedir.

Film Film
Kalinhgi Kalinhg

Dénme Hizi —_— D&nme Hizi —_—

Sekil 12. Spin kaplama yonteminde film kalinligi ile donme hiz1 ve donme siiresinin iligkisi

(Tajima vd., 2022)

Spin-coating avantajlarindan bahsedecek olursak;
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1) Genis aralikli kalinliklar onlarca mikrona kadar nano Olgekli ince filmler

olusturulabilir.

2) Kuru kaplama teknolojisi ile karsilastirildiginda, spin-coating kaplamanin maliyeti

daha diisiiktiir ve biriktirme hiz1 daha yiiksektir ¢linkii vakum gerekli degildir.

3) Spin-coating diisiik miktarda kaplama sivisi gereklidir. Bununla birlikte, bu
kaplamanin en biiylik sinirlamasi, verimsiz malzeme kullanimidir. Tipik bir spin
kaplama isleminde, alt tabakaya uygulanan malzemenin yalnizca % 2-5'i kullanilir

ve kalan % 95-98'i buharlagsmakta ve merkezkag kuvveti ile atilmaktadir.

Ayrica spin kaplamada laboratuvar ortaminin temiz olmamasi, sicaklik ve nemdeki
degisiklikler, 6zellikle mevsim ve hava durumu, yiizey iizerinde biriktirme kosullarini
etkileyebilir. Literatiire gore laboratuvar ortaminin tanimi/kosullar1 (oda sicakligi,
atmosferik basing vb. etkenlerdir) genellikle saglanmaktadir. Fakat nem kosullari nadiren
dikkate alinmaktadir. Spin kaplama yonteminde kaplama sivisinin kurutulmasinda gevre

kosullarindan etkilendigi hususu géz 6niinde bulundurulmalidir (Tajima vd., 2022).

0
HJC*)J\OH
Amonyum »
Per Silfat ErOH, Alerilik H0
(4PS) Asit 2 B
: Hy0 - Her numune i¢in tekrarlanir
¢ ' | 5
‘ e 100 °C 'de
= =) | - Kurutma
A !
75°C ISITILIR Vs |
1. Basamak 2.Basamak 3 Basamak Sicak Yiizey
Soliisyon hazirhg Soliisyon hazirhg Déndirerek kaplama 3000 rpm

Sekil 13. Deneysel caligma diizenegi (Sol gel prosediirii ve spin kaplama) (Garmim vd. 2022)
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Cozelti soliisyonunun Déndiirme Kurutma Cok katmanl: yapiy:
uygulanmast hazirlamak
icin tekrarlama

Sekil 14. Sol gel prosediirii ile spin kaplama (Samal ve Kosjakova, 2022).

1.10.2. Dip Daldirma Yontemi (Dip-Coating)

Spin kaplama yontemine alternatif olan daldirmali kaplama yonteminde kaplamalari
diiz veya silindirik alt tabakalar iizerine ince film iiretmek icin kullanilan yontemlerden
biridir. Laboratuvar uygulamalar1 ve endiistriyel uygulamalarda basit, diisiikk maliyetli ve iyi
bir kaplama kalitesinin olusu sebebiyle tercih edilen ve siklikla kullanilan bir sol gel

prosediirtidiir.

Daldirma yontemiyle kaplamada, substrat c¢ozeltiye daldirilir, kaplama ¢ozeltisi
ortamindan bir substratin ¢ekilmesiyle sivi film olusumunu gozlenir (Sahoo vd., 2018).
Substratin ¢ozeltiden uzaklastirilmasindan sonra, substratin yiizeyinde homojen bir s1v1 film
olusur. Bu siv1 film kurutularak yiizey ilizerinde saglamlastirilmasi saglanir (Sekil 15).
Daldirma kaplama islemi i¢in kullanilan ana kuvvetler atalet kuvveti, viskoz siiriikkleme,
yercekimi kuvveti ve yiizey gerilimidir. Daldirma kaplamanin avantajlari, diisiik maliyetli
olmast ve katman kalinliginin kolaylikla ayarlanabilmesidir. Daldirma kaplamanin

dezavantajlari, islemin yavas olmasidir (Neacsu vd., 2016; Sahoo vd., 2018).

Sol-jel yontemi ile daldirma prosediirii; akitma, kurutma ve hidroliz islemlerinden
olusur. Kaplanan film yiizeyi iizerinde, buharlasma ve soguma ile buhar akisi, kuruma
meydana gelir. Kaplamanin her adiminda atmosferik degisimler film ylizeyinin
homojenligini etkilemektedir (Direk Tasbas, 2014).

29



Daldirma kaplama ayni1 zamanda bulamag veya vakum bulamag¢ daldirma kaplama
olarak da bilinir. Daldirma yontemi genellikle islevsel katmanlari tiretmek igin tercih
edilmektedir. Serigrafi yonteminde oldugu gibi bu yontemde de bulamag kullanir. Bulamag,
seramik tozu, solvent, baglayic1 ve dagiticinin bir birlesimidir. Daldirma kaplama
yonteminde, destek tabakasi bulamaca batirilir. Sonrasinda bulamag¢ kabi inerken (veya
kaplama yapilan ylizey yukari ¢ikarilir) ve bulamag film kaplama yapilan ylizeye yapisir.
Bulamag ile kaplanmis yiizey ortam sicakliginda veya etiivde kurutulur. Katmanin
diizgiinliigli ve kalinlig1, bulamagctaki kat1 yiikler ve kaplama yiizeyinin bulama¢ kabindan
¢ekilme hizi degistirilerek kontrol edilebilir. Bu yontem ile birkag mikrondan yiizlerce

mikron kalinliktaki tabakalarin iiretimi saglanmaktadir (Mohammadzadeh vd., 2020)

Kaplama yaptlacak

olan ylizey Kaplama
Daldirilan ylizeyin
Baslatict \ soliisyondan ¢ikarilmast /
Soliisyon
o
0
I
2.Adim 3.Adim 4. Adim

Sekil 15. Daldirmali kaplamaya sistematik olarak bakis (Benrezquaa vd., 2022)

1.10.3. Piiskiirterek Kaplama Yontemi (Spray-Coating)

Piiskiirterek kaplama yonteminde ¢ozelti basinglandirilarak puskiirtiilmesiyle elde
edilen ince damlaciklardir. Uretilen damlaciklar kaplanacak yiizeye piiskiirtiilmesiyle
substrat ylizeyi kaplanir. Kaplanacak yiizeyin sicakligi 6nemli degildir. Burada 6nemli olan
puskiirtiilen sivi damlaciklarin kaplanacak olan ylizeye ulasip siirekli film olusumunu
saglamalarnidir. Yiizey iizerinde olusan film tabakasi buharlasma ile kurumaya baslar
sonrasinda 1s1l islem ile kaplama yiizeye tutunmus olur. Piskiirterek kaplama isleminde
substrat ylizeyine kaplama materyali sivi damlaciklar yerine nanometre boyutlarindaki kuru

kiigilik tanecikler olarak kaplanir (Arica, 2011) (Sekil 16).
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Kaplama

Hazirlanan
Yiizey

1. Basamak

Sprey

Uygulama
h —

2. Basamak

3. Basamak

Sekil 16. Piiskiirtmeli kaplama asamalarina genel bir bakis (Frederich vd., 2021)
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IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ ONCEKI CALISMALAR
2.1. Onceki Calismalar

Litertiirde, su ile yapilan 6l¢iimlerde yilizey gerilimi (ST, mN/m) degeri 72,8 mN/m
olan su sivist kullanilirken, yag ile yapilan denemelerde ST degeri 22 ile 50 mN/m arast
degisen farkli sivilar kullanilmaktadir. Stvinin ST degerinin degismesi 1slanabilirligine direk
etki eden bir parametre oldugu i¢in bu bir anlam karmasasina neden olmaktadir. Bu
karmagay1 2009 yilinda Darmanin ve arkadaslar yaptiklar1 kabul ile bir sinir ¢izmislerdir.
Bu kabule gore bir yiizey hegzadekan sivisi ile denge temas agis1 degeri 140° ve tizeri olursa
bu yiizeyin siiperoleofobik olarak kabul edilecegidir. Siiperoleofob ylizey sentezi stratejisi,
stiperhidrofob yiizey sentezi stratejisi ile aynidir. Her iki yiizey sentezinde de yiizeyin diisiik
serbest ylizey enerjisi degerine sahip bir polimerle kapli olmasi ve ylizeyin belli bir
puriizliiliige sahip olmasi gerekmektedir. Bu stratejide diisiik serbest yiizey enerjisi degerleri
ylizey siviy1 ylizeyden iterken, plriizliiliikler arasina sikismis hava partikiilleri de sivi ile
ylizey arasindaki etkilesimi minimize ederek sivinin yiizeye yapismasii engellemektedir.
Yiizeyin sivi itici veya sivi ¢ekici olmasi ylizeyin serbest yiizey enerjisi degeri ile ilgilidir.
Eger ayni piiriizliiliige sahip bir ylizey flor gruplari olan diisiik serbest yiizey enerjisi
degerleri bir polimerle modifiye edilirse sivi damlasi yiizeyden itilecek ve yiizey sivi itici
olacaktir. Burada flor gruplart siviy1 iterek hava paketgiklerinin piiriizliiliik arasina
sikigmasina ve sivi-kat1 adezyonun diismesine neden olur. Diger yandan hidroksi gruplari
iceren yiiksek serbest yiizey enerjisi degerine sahip bir yiizeyde ise yiizey siviy1 itemeyecek
ve dolayisiyla sivi piirtizliiliikler arasindaki hava paketciklerini iterek daha ¢ok yayilacaktir

bu durumda yiizey siviy1 ¢ekecek 6zellikte olacaktir (Cengiz, 2012).

Yiizey kimyasimin yiizey 1slanabilirligi tiizerine etkisini gosteren Su alti
stiperoleofobik c¢aligmalar literatiirde son zamanlarda oldukg¢a sik yapilmaya baslanmistir
(Sun vd., 2019; Zheng vd., 2015; Yuan vd., 2015; Zhao vd., 2019; Yan vd., 2019; Liu vd.,
2019; Dong vd., 2019; Deng vd., 2019; You vd., 2018).

Yapilan ¢aligmalarin tiimiinde hava ortaminda siiperhidrofilik piirtizlii bir yilizey

iiretilmis ve bu ylizeyin su altindaki oleofobisitesi incelenmistir. Ciinkii, hidrofilik bir
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kaplama su altinda su molekiillerini kendine dogru ¢ekecek ve dolayistyla piiriizliiliikler
arasmna su molekiillerinin sikismasina neden olacaktir. Bu durumda yag damlasi
puriizliiliikler arasina sikismis su damlalar1 tarafindan yiizeyden itilecek ve ylizey su altinda

stiperoleofobik olacaktir (Pan vd., 2018; Chen vd., 2015; Liu vd., 2019; Deng vd., 2019).

Deng vd., siiperhidrofilik ve su alt1 siiperoleofobik yiiksek verimli yag/su emiilsiyon
ayirilma ¢aligmasinda son zamanlarda kullanilan membranlardan hidrofilik modifikasyonu
i¢in yerinde karistirma stratejisi kullanmiglardir. Basit bir yontemdir. Endiistriyel uygulama
alan1 bulunmaktadir. Yerinde karistirma pratikte kolaylikla gergeklestirilmesine ve
stiperhidrofilik ve su alt1 stiperoleofobik performansa sahip membran saglamasina ragmen,
yontemle ilgili iki problemin oldugunu tespit edilmistir. ilk sorun, capraz bagh serbest
radikal polimerizasyon kullanildiginda monomer doniisiimiiniin %100'e ulasamamasidir.
Reaksiyona girmeyen monomer, membran ve siiziintinin ikincil Kirlenmeye sebep
olmasidir. Diger bir sorun ise, nanopargaciklar ve kiiciik molekiil ¢apraz baglayicilar, tim
hidrofilik katki maddelerini ¢apraz baglamak icin yeterli degildir. Caligmanin
mekanizmasindan bahsedecek olursak; Monomerler, metil metakrilat (MMA) ve glisidil
metakrilat (GMA), kullanimdan O6nce indirgenmis basing altinda damitilmistir. 3-
(Trimetilsilil) propargil-2-bromoizo biitirat (TMSPBrIB), daha 6nce regeteli bir prosediire
gore sentezlenmis ve yapisinin safligt H NMR spektroskopisi ile dogrulanmistir.
Saflagtirilmis monomerler ve baglatici kullanimdan 6nce 4 °C'de bekletilmistir. Bakir(I)
bromiir (CuBr), asetik asitte 80 °C'de gece boyunca karistirilarak saflastirilip, etanol ile
vakum altinda oda sicakliginda kurutulmustur. PVDF polimeri, PEI (Polietilenimin) ve metil
metakrilat (MMA) ve glisidil metakrilat (GMA) iigii bir gece 65 °C’de karistirma prosiidiirii
uygulanmistir. Bu islemde beklenen ¢apraz baglarin olusumu gozlenmistir. Cam yiizey
lizerine membran karigimi alinip, faz ayrimi yontemi uygulanmistir. PDFV (hidrofobik yapi)
membranlari igerisinde ¢apraz baglar olusturan P(MMA-co-GMA) ve PEI (hidrofilik yap1)
olusumu gozlenmistir. Deng vd., yaptiklari ¢alismada biiyliik miktarlardaki P(MMA-co-
GMA) ve PEI eklendik¢e gbzenekli yapinin arttigini gézlemlemislerdir (Deng vd., 2019).

Dong vd., calismalarinda biiyiik miktarlarda yiiksek kaliteli 2D nano malzemeler
tiretmek ve bunlarin 1slatma 6zelliklerini incelemek i¢in MoS2 hazirlamistir. Bu yapinin
hazirlanmasinda ara yiiz malzemeleri kullanilmistir. MoS2 (hem su hem de yag ile kolayca

1slanabilmesi sebebiyle) kapli doku su altinda siiperoleofobik ve yag altinda siiper hidrofobik

33



ozellikler gosteren yapi ile iki sekilde de sivi sevmeyen bir doku elde etmisler (Dong vd.,
2019).

Liu vd., calismalarinda PVDF/AI203 hibrit membran yiizeyinde "igne seklinde"
PAM olusturarak siiperhidrofilik ve su alt1 siiperoleofobik PVDF/Al203/PAM
membranlarini bagartyla tiretmislerdir. Kimyasal yap1 ve piiriizlii yapi, PVDF membranin
ylizey 1slanabilirligini artiran iki 6nemli faktordiir. TiO2, Al203, SiOz2, Fe203 gibi mineralleri
PVDF hibrit membran iretiminde karigim ¢ozeltisine eklenerek zarin 1slanabilirligi
arttirllmaktadir. Hibrit membran, hem PVDF hem de hidrofilik kompozitin miitkemmel
ozelliklerine sahip olmasi sebebiyle 6nemlidir. PVDF zarinin yiizeyindeki hidrojel kaplama,
modifiye edilmis PVDF zarlarinda zarmn hidrofilikligini ve piiriizliiligiinii arttirmak igin zar
yiizeyinde giiglii polar hidrofilik fonksiyonel gruplarin arttirilmasiyla elde etmislerdir (Lui
vd., 2019).

Yan ve arkadaslar1 gézenekli CNT (karbon nanotiipleri) katalitik nanopartikiiller ile
yuklenen cok islevli hibrit ayirma zarinin {iretilmesi i¢in basit ve saglam bir strateji
onermislerdir. Hidrofilik poliakrilik asit fircalar1 ile kovalent olarak islevsellestirilmis
CNT'ler, kalinliga bagli gézeneklilik sergileyen bir stiperhidrofilik/su alt1 siiperoleofobik ag
yapisinda toplanmaktadir. Bu, CNT zarinin katalitik nanoparcaciklar1 basit filtreleme
islemiyle yakalamasina ve esnek bir sekilde istenen ayirma zarini olusturulmasini
saglamaktadir. Hazirlanan CNT hibrit membranlari, su i¢inde yag emiilsiyonunu etkili bir
sekilde ayirmakla kalmaz, ayn1 zamanda membrandaki katalitik nanopartikiilleri uygun
sekilde degistirerek sudaki farkli organik Kirleticileri de katalitik olarak ayrigtirabilme
ozelligi bulunmaktadir. Hazirlanan dayanikli yapi, ¢ok islevli CNT ayirma membrani elde
etmek i¢in hem bir ara¢ hem de karmagsik yagh atik suyun aritilmasinda siiper islanabilir
CNT membranin pratik uygulamasina destek saglamaktadir. Vakum siizme yoluyla bir
stiperhidrofilik/su alt1 sliperoleofobik ag zarina birlestirilen hidrofilik poliakrilik asit (PAA)
kapli CNT hibriti olusturulur. CNT zarmin yakalama islevi sayesinde, Pd, Pt ve Au
nanoparcaciklar1 gibi model nanopargaciklar, CNT zarina kararl bir sekilde yiiklenerek bir
katalitik zar tabakasi elde edilir. Yiizey kirlenmesini ve akis etkisini 6nlemek i¢in PAA ile
modifiye edilmis CNT membranlari ile kaplandiktan sonra, sandviglenmis ¢cok katmanli bir
kompozit membran insa edilir. Bu kompozit membran su alt1 siiperoleofobik yiizeye ve

katalitik ara katmana sahiptir. Ortaya ¢ikan kompozit membran, yag/su emiilsiyonu ayrimi
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sirasinda katalitik olarak organik kirleticileri ayn1 anda ayristirabilir. Yiiksek calisabilirlige
sahip bu saglam yapi, su aritmada asir1 1slanabilir CNT'lerin pratik kullanimini tegvik ettigi
diisiiniilen, durdurma etkilerine dayal1 olarak CNT'lerin ayirma zarmin katalitik fonksiyon
modiilasyonunu desteklemektedir. Calismada elde edilen yapinin ayirma verimliligi %
99'dur. Ayrica, kompozit membran olaganiistii dayaniklilik ve katalitik geri doniistiiriilebilir

ozellikte oldugunu gostermektedir (Yan vd., 2019).

Yuan vd., ise bir hidrojelin membran yiizeyine kaplanmasiyla stiperhidrofilik ve su
alt1 sliperoleofobik, yag/su emiilsiyonu ayrimi i¢in iistiin performans gosteren bir PVDF
membran (PVDFAH) hazirlamiglardir. Kaplanmis hidrojel, pentaerythritol tetrakis (3
merkaptopropionat) (PETMP) dietilen glikol diglisidil eter (PEGDGE) ile tiyol-epoksi
reaksiyonuna dayanan ve ayni anda tiyo-en reaksiyonu yoluyla alkalinle islenmis bir ticari
PVDF membran yilizeyine baglanan bir arayiizey polimerizasyonu olusturmuslardir.
PVDFAH membranlari, basit kosullar altinda birka¢ dakika iginde iiretilebilir ve bir dizi
organik ¢oziicii icin siiperhidrofilik ve su alt1 siiperoleofobik o6zellikler gosterebilecek
ozelliktedir. Membran, ham petrolden hazirlananlar da dahil olmak iizere bir dizi yag/su
emiilsiyonunda yiiksek su gecirgenligi, kantitatif yag iticiligi ve zehirli boya performansi
dahil olmak {izere iistiin yag/su emiilsiyonu ayirma performansi gostermektedir. Ayrica; 24
saatlik bir Soxhlet ekstraksiyonu deneyi bagli hidrojel stabilitesini test etmek igin etanol/su
soliisyonuyla membranin su temas agisin1 5°'nin altinda tutuldugu gériilmiistiir, bu durum
yapmin kovalent baglama stabilitesini gostermektedir. Calisilan bu teknik pratik yag
emiilsiyonu saflagtirmasinin gergeklestirilmesi i¢in zar malzemelerinin oOlgeklenebilir
iretimine olanak saglamaktadir. Ticari membran iiretiminde ylizey kaplamanin basarili bir
sekilde uygulanmasi hala siirlidir ve birgok zorluk barindirmaktadir. Bu zorluklarin
basinda, malzemelerin yiiksek maliyeti, yavas reaksiyon siireci ve uzun siireli kullanimda
kaplama tabakasinin bozulmasidir. Yag/su ayrimi i¢in siiper islatma membranlarinin
Olceklenebilir imalatina yonelik bu zorluklarin {istesinden gelmek i¢in, ticari reaktiflerle hizli
ve basit bir reaksiyon kullanarak membran yiizeyi iizerinde kalici1 ve bagli bir hidrofilik

tabaka olusumunu 6ngormiislerdir (Yuan vd., 2015).

You vd., Zn/ZnO kristalinin bakir ag tizerinde elektrodepozisyona dayali olarak,
kolay tek adimli bir yontemle yiiksek verimli bir yag-su ayirma zar1 imal etmislerdir.

Elektrodepozisyon islemi, uygulanan voltaj ve siire degistirilerek optimize edilmistir. Yeni
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tamamen inorganik zar, havada siiper hidrofilik ve su altinda diisiik yapiskanli siiper
oleofobik o6zellikte bir zardir. Test edilen tim yag/su karisimlarinin ayirma verimleri %
99'dan fazladir ve agin destekleyebilecegi test edilen tiim yaglar i¢in giris basinglar1 1,5
kPa'nin iizerindedir. Kararlilik ve korozyon direnci testlerinin sonuglari, elektro kaplamali
bakir agin asidik, alkali ve yiiksek tuzlu sistemler dahil olmak iizere asindirict kosullar
altinda uygulanabilir oldugunu goérmiislerdir. Agin ayirma performanslari, morfolojide
belirgin bir degisiklik ve ayirma verimliliginde azalma olmadan 50 kez tekrar kullanildiktan
sonra bariz bir degisiklik gostermedigini tespit etmislerdir ve bu durum, membran agin tekrar
kullanilabilirligini ve kararliigmi gostermektedir. Iyi derece dayaniklilik ve korozyon
onleyici Ozelligi ile karmasik endiistriyel yagli atik suyun temizlenmesinde ve petrol

sizintilarinin aritilmasinda kullanilabilir bir ylizey elde etmislerdir (You vd., 2018).

Yagli atik su biyolojik ve insan giivenligi i¢in tehdit olusturmaktadir ve yaglh atik su
bertarafi ise ¢oziimii zor bir sorundur. Ara yiizey biliminin gelisimi ile birlikte bu ciddi
sorunu ¢ozmek adina dogal kumaglarin suyu tutma kapasitesinden ilham alinarak,
stiperhidrofiliklige ve su altinda siiperoleofobiklige sahip mikro/nano 6lgekli hiyerarsik
yapilt kumag membranlar tasarlanmasi ve iiretilmesi i¢in bir strateji onerilmistir. Zheng vd.,
kumas membran iizerini titanyum oksit ile kaplayarak yag/su karisimini verimli bir sekilde
ayirabilen yap1 elde etmislerdir. Titanyum oksit nanoyapilari, kumas membranlarin suyu
hizli bir sekilde emmesini, saglamaktadir. Kumaslarin mikro yapilarinin kendine 6zgii
yiiksek su tutma kapasitesi ile titanyum oksit kapli kumaglar tamamen su ile doyurulmustur.
Asirt 1slatma ve su altinda oleofobik kendi kendini temizleme o6zelligine sahip bu
membranlar, farkli yag/su karigimlarinin ayrilmasinda da kullanilabilir. Béylece dogal, ucuz,
cevre dostu malzemeler ile benzer sonug elde edilebilecegi sonucuna ulasilmistir (Zheng vd.,

2015).

Zhao vd., yaptiklar1 ¢alismada ylizey degistirici olarak tiyolath hiper dallanmis ¢ift
kutuplu poli(siilfobetain metakrilat) (HPS) kullanilarak su alt1 siiperoleofobikligine sahip bir
tiir hidrofilik poli(viniliden floriir) (PVDF) mikrofiltrasyon membran1 hazirlamiglardir. HPS
sentezlenerek ilk olarak tersinir ekleme pargalanma zincir transferi (RAFT)
kopolimerizasyonu yoluyla sentezlenip polidopamin (PD) yapiskan PVDF membranlar
tizerine kaplanmistir. HPS'nin membran ylizeyi iizerine basarili ve homojen kaplamasi

amaclanmistir. M-PD/HPS zar1 tamamen su ile islanabilir ve su alti yag temas agilar
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yaklagik 160° oldugu belirlenmis ve boylece elde edilen M-PD/HPS zarinin miikemmel
hidrofiliklige ve su alt1 siiper oleofobiklige sahip oldugunu tespit etmislerdir. Elde edilen bu
yapiy1 Saf zarla karsilastirlldiginda, HPS ile modifiye edilmis zarin, su iginde yag
emiilsiyonlarii yiiksek ayirma verimliligi bulundugu goézlenmistir. Bu arada, HPS ile
modifiye edilmis membranlarin ¢iirlime onleyici 6zelligi ve geri doniisiim agisindan daha
uzun vadeli oldugunu goézlemlemislerdir. Elde edilen kaplama stratejisi, ¢ok islevli

membranlarin liretilmesinde de biiyiik bir umut vaat etmistir (Zhao vd., 2019)

Pan vd., poli(etil metakrilat)/SiO2 koloidal kiireleri sentezlemislerdir. SiO2
nanopargcaciklari tizerine bir hidrofilik iki bloklu kopolimer asilanmis, elde edilen kopolimer
asilt hibrit kiire bazli kaplamalar hem saglam yapili hem de miikemmel su alt1 siiperoleofobik
ve anti-biyokirlenme performanslarinin yani sira kendi kendini tamir etme kabiliyetine sahip

kaplamalar elde etmislerdir (Pan vd., 2018).

Chen vd., su alt1 stiperoleofobik kendi kendini onarabilen kaplamalar iizerine ¢alisma
yapmistir. Hidrofilik polimerik zincir (6zel ti¢ boyutlu sirali yap1) degistirilmis hiyerarsik
mikrojel kiirelerin kendini onaran bir su alt1 siiperoleofobik ve antibiyokirlenme 6nleyici
kaplama elde etmislerdir. Elde edilen yilizey malzemesi miikemmel su alt1 siiper yag
gecirmezlige sahip olmanin yani sira, aym1 zamanda cok iyi su alti antibiyokirlenme
ozelliklerini de barindirmaktadir. Bu ylizey malzemesi, yiizeyi mekanik olarak hasar
gordiigiinde, kendi kendini onarma oOzelliklerine sahip ilk su alt1 siiperoleofobik ve
antibiyokirlenme dnleyici kaplamadir. Asidik, alkali ve tuzlu ortamlarda oldukga kararlidir.
Boyle bir yapt malzemesi elde edilerek, gelistirilmesinde oncii olarak biyolojik kirlenmenin

engellenmesi igin zemin olusturulmustur (Chen vd., 2015).

Sanjay vd., yaptigi ¢alismada cam yiizey iizerine oda sicakliginda siiperhidrofobik
silan filmi basariyla elde edilmistir. Film sentezinde yardimci baslangic maddesi (co-
precursor) olarak trimetiletoksisilan (TMES) kullanilmistir. TMES; metanol ile seyreltilmis
TEOS’un hidroliz ve polikondenzasyonudur. Katalizor olarak amonyum hidroksit (NH4OH)
ve yardimci baslangic maddesi olarak trimetiletoksisilan (TMES) varliginda oda sicakligi
27°C’de hazirlanmistir. Tetraetoksisilan (TEOS) baslangi¢c maddesi (precursor), metanol ve

su belirli mol oranlarinda karistirilmigtir. TMES ve silan alkosol karisimi 20 dk boyunca
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karistirtlmistir. Daldirma yontemi kullanilarak cam kaplama ylizeyleri kaplama ¢ozeltisi
igerisine dik bir sekilde daldirilmis ve jellesme sebebiyle 3 mm/s hiz ile geri ¢ekilmistir.
Kaplama ¢ozeltisi ile kaplanan numuneler en az 1 saat oda sicakliginda tutulmus ve
150°C°de 1°C/dk artis hizi ile 2 saat kurutularak yapi igerisinde kalan artik ¢oziici
uzaklagtirlmigtir. Kuruyan Ornekler ortam sicakligina kadar sogutulduktan sonra etiivden
alimmistir Calismada, TMES/TMOS molar orani 0-1,1 arasinda degisim ve bu degisimin
hidrofobiklige etkisi gézlenmistir. Mol degeri arttikca hidrofobikligin ve jellesme siiresinin
arttig1 fakat optik gecirgenligin % 88’den % 82’ye azaldig1 gézlenmistir. Sanjay vd., yaptigi
calismada mol degerinin bir fonksiyonu olarak hidrofobik silis filmlerin optik gegirgenlik
yiizdesi Sekil 17°de gosterilmistir. Mol degerinin 0'dan 1.1'e artmasiyla, optik gegirgenlik
yiizdesi % 88'den % 82'ye diistiigiinii Sekil 18’de gozlemlemekteyiz. Bunun nedeni, TMES
icerigi arttikca, daha fazla Si—(CH3)3 grubunun baglanmasi ve aralarindaki capraz
baglanmada bir azalmaya yol agmasidir. Homojen olmayan boyutlardaki yerlesimler mol
orantyla orantili olarak modifiye silika filmlerin arasinda gecirgenlik, kaplama kalinlig
farkliliklar1 bulunmaktadir. (M=0) 573 nm ve (M=1,1) 689 nm kalinlik degerleri
gostermektedir (Sanjay vd., 2009).

Gecirgenlik Yiizdesi (%)
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Sekil 17. (a) M = 0 ve (b) M = 1.1'de hazirlanan silika filmlerin optik gegirgenligi
Copyright@2009, Science Direct (Sanjay vd., 2009)
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Literatiirde su alt1 siiperoleofobik ylizeylerin {iretilmesinde iletken polimerler
(Halldorsson vd., 2009) hidrojeller (Liu vd., 2009), kolloidal kristaller (Huang vd., 2011),
metal oksitler (Tian vd., 2012; Liu vd., 2012; Dong vd., 2014) polielektrolit/kil hibritleri (Xu
vd., 2013), organik ve inorganik malzemeler (Xue vd., 2011; Wen vd., 2013; Dong vd.,
2014; Im vd., 2010; Zhang vd., 2018; Ma vd., 2018) kullanilmistir. Bu yaklasimlar, su altt
stiperoleofobikliginin altinda yatan temel ilkelerin anlasilmasina olanak saglarken, sulu
ortamlarda ylizey 1slanabilirligi calismalari i¢in de yeni bir arastirma konusu haline gelmistir
(Lin vd., 2010; Chen vd., 2010; Huang vd., 2011; Liu vd., 2010). Sulu bir ortamda malzeme
yiizeyindeki yagin 1slanabilirlik seviyesi, mikroakiskanlarda damlacik hareketi (lonov vd.,
2006; Schneider vd., 2010) gibi bir¢ok pratik uygulamada kritik bir role sahip oldugu
bulunmustur. Ayrica kontrollii yag 1slanabilirligine sahip bir yilizeyin veya sulu ortamlardaki
dis uyaranlara yanit olarak yag 1slanabilirligini degistiren akilli bir yiizey sentez tasariminin,

biiyiik umut vaat ettigi diigiiniilmektedir (Zhang vd., 2012).

Ote yandan yaygin olarak su alt1 siiperoleofobik yiizeylerin iiretiminde, niliifer
yapragi ile benzer hiyerarsik 6zellige sahip Aliiminyum ytizeyler tizerinde 6giitme ve asit ile
daglama yapilarak islanabilirlik {izerine etkisini incelemislerdir (Ji vd., 2013), litografi
teknigi ile hazirlanan kaplamalarin seffaf, esnek ve siiperhidrofobik bir yiizey olusu
sebebiyle kendi kendini temizleyen yiizeyler i¢in yeni bir yaklagim 6rnegidir (Im vd., 2010)
ve grafen yiikli TiO2 filmleri iletken, seffaf ve fotokatalitik &zellikte kaplamalar elde
etmislerdir. Ozellikle i¢ mekan uygulamalarinda kullanim potansiyeli bulunmaktadir
(Anandan vd., 2013), fabrikasyon yontemlerine sahip (Jiang vd., 2015; Ji vd., 2013; Im vd.,
2010; Anandan vd., 2013), basit ve ucuz olmasi dolayisiyla tercih edildigi bilinmektedir. Bu
yiizey sentezinin diger uygulama alanlari yag/su ayrimi (Xue vd., 2011; Zhang F. vd., 2013;
Zhang L.B. vd, 2013; Tuteja vd., 2007) kirlilik 6nleyici, (Cheng vd., 2013), ham petrol boru
hatlar1 (Wang vd., 2013) ve kendi kendini temizleyen denizcilik ekipmanlari bulunmaktadir
(Nishimoto vd., 2013; Wu vd., 2011) Su alt1 stiperoleofobiklik uygulamalarinda su alt1 kendi
kendini temizleme 6zelligi ve uzun vadeli stabiliteyi gosteren, kolay yilizey modifikasyonu

sayesinde iyi ayirma verimliligi g6z oniinde bulundurularak ¢esitli calismalar yapilmstir.
(Chen vd., 2019).

Yapilan galismalarda 6rneklendigi gibi yiizeylerin sentezlenmesindeki o6zellikler

dikkate alinarak hidrofilik bilesim ve ii¢ boyutlu ag yapisi (yiizey mikro/nano-hiyerarsik)
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nedeniyle yag itici malzeme sentezlemek i¢in uygun olan hidrojel yapis1 (akrilamid-co-
akrilik asit)/ kitosan/metakrilyoksi propil trimetoksil silan modifiye edilerek nanokompozit
hidrojel tiretilmistir (Su vd., 2019). Baska bir ¢alisma da, Akrilik asit kopolimeri (P(-co-AA)
ve kitosan (CS) hidrojel ag1, sirasiyla amino islevsellestirilmis silika (APTES-Si0) ile ¢apraz
baglanarak nanopartikiil ede edildikten sonra, APTES-SiO2/P (-co-AA)/CS kompozit
hidrojel sentezlenmistir (Liu vd., 2018). Memran iiretimine 6rnek olarak da tuz kaynakli faz
inversiyonu ile yeni bir siiperhidrofilik ve su alti siiperoleofobik poli(akrilik asit)-
modikikasyonuyla PVDF (PAA-g-PVDF) elde edilmistir. Arayiizdeki bu tuz kaynakli misel
tertibati, membrana membran yiizeyinde mikro/nano 6lgekli hiyerarsik bir yapiya yol acarak
stiperhidrofilik ve su alt1 siiperoleofobik bir 6zelligi kazandirmistir (Zhang vd., 2014).
Calismalarda ortak kullanilan kopolimer akrilik asit hidrojel ve membran uygulamalarinda
fayda sagladigi goriilmektedir. Literatiirde bulunan diger akrilik asit ¢alismalar1 AA-TEOS

sentezleri olup genellikle siiperhidrofobik yiizeyler tiretmek i¢in kullanilmgtir.

Tez ¢alismamiza 151k tutacak caligmalardan ilki Tetraetoksisilanin (TEOS) hidroliz
reaksiyonuna poli(akrilik asit) (PAA)-islevsellestirilmis polistiren (PS) ile reaksiyonu
sonucu silika partikiiller elde edilmistir. Dodesiltriklorosilane ile yiizey modifikasyonundan
sonra, siiperhidrofobik yiizey elde edildigi goriilmektedir (Qian vd., 2009). Baska bir
calismada monomeri olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), hibritlestirici olarak
izobiitiltrietoksisilan (IBTS) ve katalizor olarak akrilik asit, fosforik asit ve hidroklorik asit
kullanilarak {i¢ modifiye tetraetil ortosilikat ylizey isleme ajan1 hazirlanmistir. Akrilik asitin
modifikasyonu ile siiperhidrofobik 144,6° yiizey itici 6zellik gosterdigi bulunmustur (Li ve
Wau, 2022). Diger ¢alismada ise, Naylon kumas, hidrofobikligini arttirmak i¢in ardisik olarak
poli (akrilik asit) (PAA), tetraetilortosilikat (TEOS) ve oktadecylamine (OA) ile muamele
edilerek. Hidroliz ve yogusma yoluyla naylon kumasin yiizey piiriizliiliigiinii arttirmak icin
TEOS, uzun alkil zincirleri ile naylon kumasin yilizey enerjisini azaltmak ig¢in OA
kullanilarak, naylon kumasin hidrofobikliginin iyilestirilmesine katkida bulunmustur. PAA
/ TEOS / OA sahip naylon kumas, hava temas agis1 125° sahip siiperhidrofobik bir yiizey
elde edilmistir (Du vd., 2015). Farkl bir ¢alismada, heksametoksi metil melamin (HMMM)
ve daha sonra floro igeren akrilik polimerin, Tetractoksisilan (TEOS) ve Akrilik asit (AA)
tarafindan sentezlenen organik-inorganik hibrit hidrofilik polimere yavasca eklenmesiyle
hazirlanmistir. Kaplama ylizeyi boyunca hidrofilik gruplar1 kademeli olarak azaltmak icin

organik-inorganik hibrit hidrofilik polimere HMMM eklenerek ve daha sonra temas agisi
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araligin1 daha da genisletmek i¢in hidrofilik polimere, diisiik yilizey enerjisine sahip floro
iceren akrilik polimer eklenerek hazirlanmistir. Elde edilen yiizeyin en yliksek hava temas

acis1 85,3 olarak bulunmustur (Zhou vd., 2012).

Yapilan son c¢alismalardan biri de, Akrilik reginenin ana zinciri 3-
(trimethoxysilyl)propil-2-metil-2-metakrilat (MPS) ile modifiye edildi. Monomerler radikal
polimerizasyon yoluyla sentezlendi, daha sonra yeni bir ¢apraz baglayic1 olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) kullanildi. Hidrofilik monomer 2-akrilamid -2-metilpropan
siilfonik asit (AMPS), filmin hidrofilikligini arttirmak i¢in kullamildi. UV 1s1k altinda
modifiye edilmis kaplamanin AMPS miktar1 % 2'den % 10'a yiikseltildiginde, kaplamanin
hidrofilikligi artarak 17,5° ‘a ulastig1 goriilmektedir (Yau vd., 2017).

Calismamizda PAA-TEOS polimerizasyon c¢ozeltileri olusturularak kat1 ylizey
tizerinde olusturulan kaplamalarin temas agilart AFM ve SEM analiz 6l¢timleri incelenerek

yiizeyler detayli degerlendirilmistir.
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UCcUNCU BOLUM
MATERYAL METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde Kullamilan Malzemeler

Tez calismasinda kullanilan kimyasallarin isimleri, yapisal formiilleri ve icerikleri

Tablo 1’ de toplanmustir.

Tablo 1
Deneylerde kullanilan kimyasallarin tanimi, kimyasal i¢erigi ve yapisal formiilii, a-b-c-
d-e-f) Created in BioRender

Malzeme Ad1 Malzeme icerigi Yapisal Formiilii
a)
Akrilik Asit (AA) | C3H402 B
s MA: 72,06 g/mol

d = 1,05 glcm3 i i

b)
Amonyum Per | (NH4)2S20s
Siilfat MA: 228,18 g/mol
(APS) kat: d=1,98 g/cm3
c) H
Etil Alkol C2HsOH H H
(EtOH) (sivn) MA: 46,07 g/mol

d =0,78945 g/cm?
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d)
Tetraetil ortosilikat | SiCsH2004
(TEOS) siv) MA: 208,33 g/mol
d =0,94 g/cm3
e) H20
Su (siv) MA: 18, 01 g/mol
d = 0,997 g/cm3
f) NaOH
Sodyum Hidroksit | MA: 39.99 g/mol 2
NaOH (k) d =213 g/cm3

Deneysel calismalarda Akrilik Asit, TEOS, APS, Etil Alkol ve su kimyasallar1 sol-
jel yontemiyle kopolimerlestirilmistir, elde edilen soliisyon dondiirerek kaplama yontemiyle
cam ylizey lzerine kaplandiktan sonra denge temas agilar1 6lgtimlerine bakilarak kaplama

hakkinda yorum yapilmustir. Calismada, ¢6ziicii olarak etil alkol, katalizor olarak sodyum
hidroksit kullanilmigtir (Tablo 1)

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar
Manyetik Karistiricr ve Su Sirkiilatorii

Deneysel ¢alismada elde edilen soliisyon "TOPS HSD 180" ve “IKAC-MAG HS7”
isiticilt manyetik  karigtirict  kullanilarak  hazirlanmistir.  Calismada devir hizi 800
devir/dakika olarak sabitlenmistir. Sicaklik kontrolii i¢in manyetik karistiriciya dijital
termocouple “IKA ETS-D5” entegre edilerek kontrolii saglanmig ve "JSR -JSWB-22" su

sirkiilatorii geri sogutucuya baglanmistir (Sekil 18).
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Sekil 18. Deneylerde kullanilan manyetik karistiric1 ve su sirkiilatorii

Etiv

Deneysel calismada elde edilen soliisyonlari kaplama yaptigimiz cam lameller,

kaplama sonrasinda kurutulmasti i¢in "JSR JSOF-150" markal: etiiv kullanilmistir (Sekil 19).

Sekil 19. Deneylerde kullanilan etiiv
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Dondiirerek Kaplama Cihaz

Deneysel ¢alismada elde edilen soliisyonu cam lamellere kaplayabilmek icin
dondiirerek kaplama “Laurell’s WS-400 BZ-6NPP/LITE” marka cihaz kullanilmistir (Sekil
20).

Sekil 20. Deney ¢alismalarinda kullanilan dondiirerek kaplama cihazi

Temas A¢is1 Olcme Cihaz

Deneysel caligmada elde edilen yiizeylerin temas acist “ImagingSource DFK
27AUP006” video kamera kullanarak havada diiz bir kat1 {izerine yerlestirilen damlanin ve
su altinda diiz bir kat1 ylizeye damlatilan yag damlaci@inin statik temas agisinin dl¢timii
seklindedir. Temas a¢1 Ol¢iimii yapilacak olan sivi 5 pul hacminde kaplama ¢ozeltisi ile
kaplanmis cam lamel {izerine siringa vasitasiyla damlatilir ve damlatma sonrasi siringa ile
stv1 damlasi birbirinden ayrilir. islem sonunda olusturulan sivi damlanin gériintiisii video

kamera tarafindan aliarak image J programiyla temas ac1 ortalamasi hesaplanir (Sekil 21).
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Sekil 21. Deney ¢alismalarinda kullanilan temas ag1 6l¢iim diizenegi

Hassas Analitik Terazi

Deneysel ¢alisma sirasinda kimyasal malzemelerin agirlik 6lglimleri i¢in “Dikomsan

EHB” model hassas analitik terazi kullanilmistir (Sekil 22)

Sekil 22. Deneylerde kullanilan hassas analitik terazi
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3.2. Yontem

Deneysel ¢alismada sol-jel teknigi ile polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Elde
edilen soliisyon dondiirerek kaplama yontemi ile 6nceden temizlenmis olan cam lamellerin
tizerinde ince bir kaplama ylizeyi olusturulmustur. Elde edilen numuneler etiivde

kurutulmasi sonrasi ylizey karakterizasyonlari incelenmistir.

3.2.1. Akrilik Asit Polimerizasyon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Polimerizasyon ¢dzeltileri sol-jel teknigi ile hazirlanmustir. Ik olarak reaksiyon
sicakligt 75 °C olan su banyosu sicakligi ayarlandi. Ardindan 2 boyunlu balon igerisine 15
ml su ve 15 ml etanol igerisine baslatici olan APS (Amonyum persiilfat) ilavesi yapildi. Geri
sogutuculu deney diizeneginde 15 dk bekletilerek ¢ozelti termal dengeye getirildi. Sonra (20
ml su +20 ml etanol) igerisine 0,5 M AA (akrilik asit) (Sekil 23) monomeri reaksiyon
balonuna damla damla ilave edildi. 4 saat sonunda ¢6zeltiden 7,5 ml alinarak dondiirme
yontemiyle 6 adet 25x35 camlara ve 1 adet SEM numunesine kaplama yapildi. 1 saat, 60 °C
etiivde kurutma islemi gergeklestirildi. Image j yontemiyle hava temas ag1 ve su alt1 temas
ac1 goriintiilerine bakildi. Geriye kalan ¢ozelti igerisine 0,015 mol TEOS (Tetraetilortosilan)
(Sekil 23) ve 1 M NaOH (Sodyum Hidroksit) damla damla ilave edilerek reaksiyon 2 saat
devam etti. Reaksiyon sonunda elde edilen ¢ozelti dondiirme yontemiyle 6 adet 25x35
camlara ve 1 adet SEM numunesine kaplandi. Sonra 1 saat, 60 °C etiivde kurutma islemi

gergeklestirildi. Image j yontemiyle hava temas ac1 ve su alt1 temas ag1 goriintiilerine bakilds.

o 0C,Hx
I |
CH, = CH— C — OH C,Hs0— Si — 0C,Hg
|
Abkrilik Asit OC,Hs

Tetra etil orto silikat
Sekil 23. Akrilik asit ve Tetra etil orto silikat sematik gosterimi
Yapilan bu deneylerde akrilik asit optimizasyonu saglamak i¢in, farkli
konsantrasyonlarda (1M-1,5M, 2M) deneylere devam edildi. Geriye kalan AA (1M-1,5M,
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2M) gozeltilerin igerisine de sabit 0,015 mol TEOS ilave edilerek 2 saat daha deneye devam
edildi. Sonrasinda en 1iyi kaplama ve temas ag¢t sonucglarina gore akrilik asit
konsantrasyonuna karar verildi (Sekil 24). Siire optimizasyonu igin farkli zaman araliklari
(2saat-4saat-6saat-8saat) denendi. Elde edilen ¢ozeltilerden dondiirerek kaplama yontemiyle
filmler elde edildi. 1 saat, 60 ° C etiivde kurutma islemi gerceklestirildi. Image j yontemiyle
hava temas ag1 ve su alt1 temas ag1 goriintiilerine bakildi. Sonuglar dogrultusunda en iyi
konsantrasyona sahip 2M akrilik asit ¢ozeltileri tekrar hazirlanarak farkli oranlarda (0,02
mol, 0,04 mol, 0,06 mol, 0,08 mol) TEOS ilavesi yapild1 (Sekil 25). Reaksiyon sonunda
dondiirme yontemiyle 6 adet 25x35 camlara ve 1 adet SEM numunesi kaplandi. 1 saat, 60
°C etiivde kurutma islemi gerceklestirildi. image j yontemiyle hava temas ag1 ve su alt1 temas

ac1 goriintiilerine bakilarak degerlendirme yapilmustir.

Amonyum
Per Siilfat Akrilik Asit

(APS) ErOH AA H,0
%\ -

Polimerizasyon
Cozeltisi

Déndirerek
Kaplama

- —

Kaplanmis
Yilzey

Sekil 24. Polimerizasyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve dondiirerek kaplama is akis semasi

Tez calismasinda AA en 1yi kaplama konsantrasyonu elde edilene kadar TEOS degeri
sabit tutulmustur. Reaksiyonlar 100 ml hacmindeki 2 boyunlu balonda geri sogutucu
kullanilarak hazirlanmistir. 75 °C’deki reaksiyonun sicakligimi balonun yerlestirildigi su
haznesinin igerisindeki su sicakligimi kontrol etmek amaciyla manyetik karistirictya bagh
termocouple kullanilmigtir. Daha sonra en iyi AA molar orani tespit edilerek deneysel

calismanin siire optimizasyonu belirlemek amaciyla farkli zaman araliklari ile
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polimerizasyon ¢ozeltileri hazirlanmigtir. En son da TEOS mol orani degisimine bagli olarak

cozeltiler hazirlanarak kaplama yapilmistir.

0
e
CH, = CH-C — OH Efanol+3u+Ha0H
. TEDS reaksiyommdan
APS
0 §
[ Il OH
APs— CH- — CH—C — OH |
. o HO — Slj — 0OH
' N — !
CH; = CH—C —|;1:|‘|'I DI-I'\
Silanol

0
1l
CH. = CH—C — OH

.
I I
| memsmp CH: — CH-C — 0-— 5 -
CH: = CH—C — 0OH |

"

(]

.

o

P i~
F \ |

fhvn [y /
C _I|c||_c— D—IISiII—D— Si

0
Il
CH: = C—¢C — OH
Yilzeyde hideofoblugs sailayan ksim
I 0
I
CH, = C—-¢C — OH

Sekil 25. Polimerizasyon ¢ozeltisinin sentezinin sematik gosterimi

Sol-jel yonteminde katalizor olarak asit veya baz kullanilmaktadir. Bizim
calismamizda sectigimiz katalizor bazik karakterli Sodyum Hidroksit (NaOH) 0,0001 M
kullanilmistir. Tez ¢alismasinin genel regetesi ise; 75 °C’de termal dengeye gelinceye kadar
Su: EtOH: APS: NaOH = 1,943: 0,6: 0,0025: 0,0001 toplam mol oraninda; AA: TEQS =
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0,02/0,04/0,06/0,08: 0,015 mol oranlarinda ayarlanmistir. Hazirlanan polimerizasyon
cozeltileri ile AA-TEQS reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.

3.2.2. TEOS Cozeltisinin Hazirlanmasi

AA-TEOS c¢ozelti kaplamalarinin yani sira TEOS’un etanol, su ve NaOH ile
reaksiyonundan olusan kaplamalarin yiizey etkisini incelemek amaciyla olusturulmustur.
Sol-jel yonteminde katalizor olarak bazik karakterli Sodyum Hidroksit (NaOH) 0,0001 M
kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin regetesi ise TEOS: EtOH: Su: NaOH = 1: 0,685: 0,278:
0,0001 toplam mol oranindadir. Sol jel reaksiyonu tamamlandiktan sonra kaplama

yapilmistir (Sekil 27).

3.2.3. Polimerizasyon Cozeltilerin Cam Yiizeylere Kaplanmasi

AA-TEOS polimerizasyon c¢ozeltileri cam lamel yiizeyine dondiirerek kaplama
teknigi kullanarak kaplama yapilmistir. Kaplama islemi 3000 rpm ayarlanmis spin cihazinin
tizerindeki vakum alanina cam lamel sabitlenir. Cam lamelin iizeri bosluk kalmayacak
sekilde homojen sivi ile kaplanir. 120 saniye siirecek sekilde laboratuvar sicaklik sartlari
altinda kaplama gergeklestirilir. 60 °C sicakliktaki etiivde kaplama ¢6zeltisi ile kaplanan

filmler 1 saat bekletilerek kurutulmustur.

3.2.4. Karakterizasyonlar

Yiizey Temas Ac¢1 Karakterizasyonlar:

Hazirlanan cam lamellerin yiizeylerinin ImagingSource DFK 27AUP006 video
kamera kullanarak Image J programu ile temas ag1 dlgiimleri yapilmistir. Olgiimleri
gerceklestirmek igin farkli sivilar kullanilmigtir. Bu sivilar; ultra saf su, hekzadekan ve

diklorometandir.

Taramal Elektron Spektroskopisi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili

elektronlarla yiizeyin taranmasi sistemiyle ¢alismaktadir. Taramali elektron mikroskobu,
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kati ylizeyler (¢elik, polimerik, kompozit) vb. yapilarin morfolojisi ve yiizeyleri hakkinda
bilgi saglamaktadir. SEM cihazinda goriintii eldesi yiiksek voltaj ile hizlandirilmig olan
elektronlarin kaplama yapilmis olan substrat yiizeyi {izerine odaklandirilip, bu elektron
demetinin substrat yiizeyini taratmasi sirasinda elektron ve substrat yiizeyinde mevcut
atomlar arasinda olusan etkilesimler sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerden gecirildikten sonra bir katot isinlart tiipiiniin
ekranma aktarilmasidir. Algilayicilardan gelen sinyaller giliniimiizde gelismis sistemler
sayesinde dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine aktarilmaktadir. (Direk Tagbas,
2014). Kaplamalarin yiizeylerin topografyasi i¢in “JEOL JSM-7100F” marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile (x500x5000-x10000-%x20000x50000) biiyiiltme

oranlarinda goriintiilenmisgtir.

Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM)

Hazirlanan polimerizasyon ¢ozeltisi kaplama yiizeyinin sekil bilgisini incelemek ve
piriizlilliik degerlerini saglamak icin Atomik giic mikroskobu ile ylizey goriintiileri

alinmistir.

Optik Karakterizasyon UV-Visible Olgiimii

Cozelti ile kaplanan yiizeylerin gecirgenligini karsilastirmak amaciyla farkli
yiizdelerde hazirlanan ve farkli kimyasal ¢ozeltiler uygulanarak hazirlanan filmlerin UV-
Visible spektrumunu 6l¢mektedir. UV-visible spektrumlarindan kaplama yapilan tabaka
tarafindan absorplanan en yiiksek absorpsiyon bolgesindeki dalga belirlenir ve bu dalga
boyundaki absorplama degeri 6lgiilmektedir. Olgiimii alan gegirgenlik degerlerine karsilik
gelen dalga boyunda karsilastirma yapmak tizere kaydedilmektedir (Aknar, 2013)
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada etanol, su ve APS (Amonyum persiilfat) denge reaksiyonuna AA (akrilik
asit) eklenerek hava temas agi ve su alt1 temas ag1 goriintiileri incelenmistir. AA
polimerizasyonu olusurken agiga c¢ikan —OH gruplart kaplanan alanin hidrofilikligini
arttirmaktadir. Geriye kalan ¢ozeltiye TEOS (Tetra etil orto silan) ve NaOH (Sodyum
Hidroksit) katalizorliigiinde TEOS yapisindaki (—OSi—R)’in AA yapisindaki (—OH) grubu
ile baglanarak kaplama yiizeyi iizerindeki serbest (—OH) grubu miktarini diisiirmesi

beklenmektedir. Bu fark temas ag1 6l¢iimleri ile gozlenmektedir.

4.1. Optimizasyonlar
4.1.1. Reaksiyon Siiresinin Ayarlanmasi

Deneysel gozlemlere devam edilerek en iyi kaplama ve temas ag¢t sonucuna
ulastigimiz akrilik asit konsantrasyonuna siire optimizasyonu i¢in farkli zaman araliklarinda
(2, 4, 6 ve 8 saat) reaksiyonlar kurulmustur (Tablo 2). Sekil 26’da goriildiigi gibi AA
konsantrasyonu 2M olarak sabit tutulan ¢aligmada, reaksiyon siiresi arttik¢a iiretilen ince

filmlerin su temas agis1 degerleri kismen azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 2
2 M AA polimerizasyon ¢ozeltisinin reaksiyon siiresi ile hava temas ac1 degerleri
Kod Reaksiyon siiresi gHava (o)
(saat)
E-16 2 8
E-17 4 7
E-18 6 5
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Sekil 26. Artan reaksiyon siiresine bagli su temas agis1 degisimi

Reaksiyon siiresinin iiretilen ince film temas agilarinda ¢ok ciddi bir degisiklik
olusturmamasindan dolay1 reaksiyonlarin 2 saat olarak sabit tutulmasina siire optimizasyonu

sonrasi karar verilmistir.

4.1.2. Akrilik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

AA derisiminin yiizey temas Ozelliklerine etkinin incelenmesi ve optimum AA
miktarina karar vermek icin artan AA miktar1 ile PAA ve PAA-TEOS ylizeylerinin temas
acist degisimi incelenmistir (Tablo 3). Bu tabloda sabit TEOS miktarinda artan AA degisimi
ve ortamda TEOS yokken artan AA degisimine bagl olarak {iretilen PAA-TEOS ve PAA

H

ylizeylerin hava ortaminda su temas acist (fg;,) ve su ortaminda hekzadekan temas acist

(05%,) degisimi Tablo 3” de verilmektedir.

Tablo 3

AA degisimine bagli olarak PAA-TEOS yiizeylerin temas agis1 degisimleri
Kod AA (mol) TEOS (mol) gHava (o) 03", (°)
E-12 0,02 - 22 104
E-8 0,02 0,015 58 145
E-13 0,04 - 24 152
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E-9 0,04 0,015 29 152
E-14 0,06 - 5 160
E-10 0,06 0,015 11 164
E-15 0,08 - 6 170
E-11 0,08 0,015 13 170

TEOS: Su: EtOH mol orani= 1:97:30

Ortamda TEOS yokken {iretilen PAA ile sabit TEOS mol miktarinda (0,015 mol) iiretilen
PAA-TEOS Ormosil yiizeylerin baslangic AA konsantrasyonuna bagli hava ortaminda su
temas acist degisimi Sekil 27 de ve su alti hekzadekan temas agis1 degisimi Sekil 28” de

goriilmektedir.
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Sekil 27. TEOS varliginda ve TEOS olmadiginda artan AA miktarina bagli hava ortaminda

su temas acis1 degisimi
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Sekil 28. TEOS varliginda ve TEOS olmadiginda artan AA miktarina bagl su altinda

hekzadekan temas agis1 degisimi

Sekil 27°deki grafige baktigimizda artan AA konsantrasyonuna bagli olarak hem
PAA hem de PAA-TEOS ince filmlerinin hava ortaminda su temas agist degerlerinin
azaldig1 goriilmistiir. Bu azalisin sebebi yiizeydeki —OH gruplart miktarinin artan AA ile
artmasina baglidir. Ortamda sabit TEOS varken tiretilen PAA-TEOS ylizeylerinin su temas
acis1 degerlerinde de PAA ile paralel azalma vardir. Ancak 0,5M AA kastrasyonunda PAA-
TEOS yiizeyi su temas agis1 degeri 58°” dir ve PAA’ ya gore 36° daha fazladir. PAA’ ya
PAA-TEOS yiizeyindeki bu artisin sebebi, AA yapisindaki —OH gruplar1 ile TEOS
yapisindaki etoksi gruplar1 arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ve yiizeydeki —OH gruplari
miktarinin azalmasidir. Artan AA ile TEOS ile olan reaksiyon sonras1 ortamda yeteri kadar
serbest —OH grubu kaldigi i¢in ylizey hidrofilikligi artmistir. Sekil 28’ de su alt1 hekzadekan
temas agis1 degerlerinin artan AA konsantrasyonuna bagli olarak PAA ve PAA-TEOS
ylzeylerindeki degisimi goriilmektedir. Sabit 0,5 M AA miktarinda TEOS olmadiginda su
alt1 temas acisinin 170° oldugu, TEOS varliginda ise 145°’lere kadar diistiigii gériilmektedir.
Aradaki bu temas agis1 farki, hava ortamindaki su temas acis1 degeri ile ayni sekilde, —OH
gruplar1 saymini yilizeydeki azalmasi ile agiklanir. Farkli molar oranlardaki AA ile

reaksiyona giren sabit TEOS miktarina karsilik su alt1 temas agilarinin arttig1 goriilmektedir.

Yapilan hava ortami su temas agist ve su alt1 yag temas agis1 degerlerine gore AA

mol miktarinin 0,08 mol olmasina karar verilmistir.
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4.1.3. TEOS Konsantrasyonunun Etkisi

TEQOS konsantrasyonu PAA-TEOS filmleri {izerine etkisinin incelenmesi igin sabit
0,08 mol AA varliginda farkli mol oranlarinda TEOS ilavesi yapilarak ince filmler
iretilmistir. Artan TEOS degisimine bagl olarak {iretilen ince filmlerin su altindaki yag

temas acist degerleri Tablo 4” de verilmektedir.

Tablo 4

TEOS degisimine bagli olarak PAA-TEOS yiizeylerin temas agist degisimleri

Kod AA (mol) | TEOS (mol) 3% (© 03", (°)
E-20 0,08 0,02 mol 156 170
E-21 0,08 0,04 mol 140 163
E-22 0,08 0,06 mol 135 156
E-23 0,08 0,08 mol 131 158

Tablo 4’ de de goriildiigii gibi artan TEOS miktarina bagh olarak su alt1 hekzadekan
ve diklorometan sivilari temas agist degerleri diismektedir. Sekil 29’ da artan TEOS
miktarina bagl olarak su alt1 yag temas agilar1 degisimi goriilmektedir. Hekzadekan sivisinin
su alt1 temas ag1 degeri diklorometan sivisina gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi diklorometan sivisinin yiizey gerilimin hekzadekan gore daha diisiik olmasindan

kaynaklidir.
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Sekil 29. TEOS (agirlikga %) degisimine bagli olarak Hegzadekan sivist ve diklormetan

stvilari i¢in su alt1 temas ag1 degerleri
4.1.4. Yiizey Karakterizasyonu
Sekil 30’de artan TEOS miktarina bagli olarak iiretilen PAA-TEOS yiizeylerin AFM

goriintiileri gorilmektedir. RMS sonuglarima gére, TEOS mol orani artisina bagl olarak

ylizey pirizliliigl artmistir.

E-20 E=21 E-22 E-23

44.46 nm 75.27 nm 76.87 nm 235.4 nm

Sekil 30. TEOS mol orani artisina karsilik AFM goriintiileri

Yiizey pirizliligi artisina sebep olan TEOS ‘un —SiOR  yapisinin  hizli

kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan morfolojidir. TEOS orani arttik¢a kondenzasyon
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hiz1 artmakta ve Si-O-Si kopriileri farkli bir piiriizliilik olugsmasidir. Sekil 31°de artan TEOS
miktarina bagl olarak tiretilen PAA-TEOS yiizeylerinin farkli biiytitmelerdeki SEM ylizey

goriintiileri goriilmektedir.

KODLAR

E-20

E-21

E-22

E-23

E-25

Sekil 31. Artan TEOS miktaria bagl olarak yiizey morfolojisi degisimi

SEM goriintiileri incelendigi zaman artan TEOS miktarina bagli olarak yiizeyde
kiiresel morfolojinin olustugu goriilmektedir. Bu TEOS’ un kiiresel morfolojisiden
kaynaklidir. Ayrica ylizeyde TEOS miktarina bagh olarak kirilmalarda goriilmektedir. Bu
inorganik TEOS yapisinin sertliginden kaynaklidir. SEM goériintiileri artan TEOS katkisinin
yiizeydeki etkisini agik¢a gostermektedir.

TEOS ve AA miktarlarina bagli olarak iiretilen filmlerin hava ortami su temas agisi
ve su alt1 yag temas agis1 degisimleri sirayla Sekil 32 ve Sekil 33’ te goriilmektedir. Kaplama
recetesinde, TEOS orani artmasiyla yapidaki —OH gruplar sayisi azalacaktir. Bu azalma
sebebi —OH gruplari ile etoksi gruplar1 arasindaki sol-gel reaksiyonu sonucudur. Yiizeyde
—OH gruplar sayis1 azalmasi ile yapi su iticilige dogru kayar. Su altinda ise yag iticiliginde

diisme gozlenir (Sekil 32).
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Sekil 32. TEOS degisimine bagl olarak hava ortam1 su temas ag1 ve su alti Hekzadekan

stvist temas acilar1 degerleri

AA mol orani artis1 incelendigi zaman, TEOS orani artisinin tam tersi bir durum sz
konusudur. AA artis1 ile ylizeydeki serbest OH sayis1 artacagi i¢in yiizeyin hidrofiligi artar.
Su altinda ise yap1 stiperoleofobik 6zellik gosterir (Sekil 33).
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Sekil 33. AA degisimine bagl olarak hava ortami su temas a¢1 ve su altt Hekzadekan sivisi

temas agilar1 degerleri
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4.2. Su alti Hekzadekan Yapisma Testi

Sekil 34’ de 0,08 mol AA ve 0,02 mol TEOS dan olusan PAA-TEOS yiizeyi ile
homojen TEOS yiizeyinin su altindaki yag piiskiirtme denemesi goriilmektedir. Denemede
bir siringa icerisinde “oil red” ile kirmiziya boyanmis hekzadekan sivisi yerlestirilir. Su dolu
bir beher igerisinde PAA-TESO ve TEOS yiizeyleri yerlestirilir. Siringaya kuvvet uygulanip
hekzadekan sivisinin ylizeye carpmasi saglanir. Denemenin fotografi Sekil 34’ de

goriilmektedir.

Sekil 34. Su icerisinde hekzadekan damlasi yapigma testi a) PAA-TEOS ylizeyi, b) TEOS
ylizeyi

Siringadan piiskiirtiilen hekzadekan damlalari su igerisindeki cam yiizeye ¢arparlar.
Su hekzadekandan daha yogun oldugu ic¢in hekzadekanin normal olarak su yiizeyinde
birikme istegi vardir. PAA-TEOS ylizeyine gonderilen damlalar1 yiizey itmektedir ve
dolayisiyla hekzadekan damlasi su yiizeyinde birikmektedir (Sekil 34 a). Ancak TEOS
yiizeyinde durum farklidir. TEOS yiizeyi hekzadekan damlasini ¢gekmekte ve damla yiizeyde
kalmaktadir (Sekil 34 b). Damlanin yiizeyde suyun kaldirma kuvvetine karsi koyup kalmasi
TEOS ylizeyinin adezyonunun kuvvetinin gostergesidir. Sonu¢ olarak PAA-TEOS yiizeyi
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su altinda yag damlasini iterken, TEOS yiizeyi ¢ekmektedir. Buna gore PAA-TEOS yiizeyi

i¢in su alt1 yaglara kars1 kendi kendini temizleme 6zelligine sahip oldugu soylenebilir.

4.3. Dondiirerek kaplama yontemi ile hazirlanan filmlerin optik 6zellikleri

Sekil 35’ de PAA-TEOS ince filmleri 1s1k gegirgenlik test sonuglar1 goriilmektedir.
PAA-TEOS farkli mol oranlarinda iiretilen ince filmlerinin 151k gegirgenliginin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak artan TEOS etkisiyle filmlerin 151k gegirgenliginde diisme
goriilmektedir. Bunun sebebi artan TEOS ile birlikte yiizeyde TEOS partikiillerin artmasi ve
birikmesi sebebiyle 151k gecirgenlik diismektedir.

—E-8
—E-5

—E-10
E-11
—FE-12

—E-13

—E-14
—E-15
—E-16
—E-17

—E-18

Gegirgenlik (%)
8 H g
S

E-19

E-20

E-21
—E-22
—E-23
—TEQS

—TEMIZ CAM

e O O
o 200 400 600 800 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 35. PAA-TEOS ince filmlerinin dalga boyu-gecirgenlik grafigi
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4.4. Bulgularin Tartisiimasi

Bu tez c¢alismasinda hava ortaminda superhidrofilik ve su altindan superoleofobik
PAA-TEOS Ormosil yapilar1 sol-gel reaksiyonu ile basari ile iiretilmistir. Yapiya TEOS
eklenmesinin sebebi yilizey mukavemeti arttirmak ve saha sert bir kaplama yapmaktir.
Inorganik kisimlar yiizey sertligini arttirir. PAA ise yapisinda bulundurdugu -OH gruplar
nedeniyle yilizey hidrofiligini saglamak icindir. Yapilan optimizasyonlar ile hem
superhidrofil bir yiizey hem de mekanik olarak dayanimi yiiksek bir ylizey iiretmek
amaglanmistir.  Optimizasyonlara slire denemesi ile baglanmistir. Sabit AA
konsantrasyonunda artan siire ile olusturulan ince filmlerin hava ortaminda su temas agisi
degisimleri Sekil 26 da goriilmektedir. 2 ile 8 saat arasinda yapilan denemelerde su temas
acilarinda ciddi bir degisim goriilmemistir. Bu sebeple, reaksiyon siiresi 2 saat olarak
ayarlanmigtir. Reaksiyon siiresine karar verildikten sonra ortama eklenecek AA miktarinin
optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in sabit TEOS mol miktarinda (0,015 mol) ve ortamda
TEOS yokken AA miktarini 0,02 mol ile 0,08 mol arasinda degistirerek sol-gel reaksiyonlari
kuruldu (Tablo 3). Yapilan denemeler sonucunda ortamda TEOS olmadigi durumda iiretilen
PAA homopolimerinin artan AA miktari ile hava ortaminda su temas agisinin diistiigii (Sekil
27) ve su altinda hekzadekan temas acist degerinin arttig1 (Sekil 28) bulunmustur. Diger
yandan paralel bir sekilde ortamda sabit TEOS miktar1 varken iiretilen PAA-TEOS Ormosil
yiizeyleri de PAA ile benzer iligki gostermistir. Ancak 0,5 M AA varliginda PAA ile PAA-
TEOS arasinda hava ortaminda su temas agilarinda (Sekil 27) ve su altinda yag temas agis1
degerlerinde (Sekil 28) farkliliklar vardir. Bunun sebebi TEOS yapisindaki etoksi gruplari
ile AA yapisindaki hidroksi gruplar1 arasinda gergeklesen sol-gel reaksiyonu ile ortamdaki
hidroksi gruplar1 sayisinin azalmasi ve dolayisiyla hava ortaminda su temas agisi
degerlerinde artma ve su alt1 yag temas ag1 degerlerinde diisme goriiliir. Sabit AA miktarina
kars1 TEOS miktar1 degisi incelenmesi diger bir optimizasyondur. Sabit 0,08 mol AA
varliginda artan TEOS miktar1 ile su alt1 hekzadekan ve diklorometan temas agis1 degisimleri
Sekil 29 da goriilmektedir. Buna gore artan TEOS ile su alt1 yag temas acilart diismiistir.
Bunun sebebi de artan etoksi gruplarinin ortamda serbest hidroksi gruplariin sayisini azaltip
yiizey hidrofilikligini azaltmasindan kaynaklidir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda PAA-
TEOS ormosil yiizeyleri i¢in 0,08 mol AA ve 0,02 mol TEOS varliginda 2 saat siiren
reaksiyonun uygun oldugu bulunmustur. Bu yiize stiperhidrofil olup ayn1 zaman da su altinda

stiperoleofobik karakter gosterir. Artan TEOS miktara bagh olarak yiizey piirtizliligi
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AFM ile incelenmistir (Sekil 30). RMS sonugclarina gore artan TEOS ile yiizey piirtizliligii
44 nm den 235 nm’ ye kadar artmistir. Yiizey morfolojisi degisimi SEM ile incelendigi
zaman (Sekil 31), artan TEOS miktar1 ile ylizeylerde nano partikiil miktarinin arttig1 ve
filmlerde catlaklarin olustugu goriilmektedir. Bu normaldir, artan TEOS ile sertlesen
yiizeyde kirilganlagsma baslar. Buda film morfolojisine yansimaktadir. Diger yandan TEOS’
un orijinal mofolojisi kiireseldir, SEM goriintiilerindeki artan TEOS ile kiiresel yapilar silika
nano partikiil olusumuna isarettir. Yapilan yiizey karakterizasyonlar1 sonucu 44 nm RMS
degerine sahip ve yiizey morfolojisi olarak yiizeyde herhangi bir kirilma goriilmeyen su
altinda hekzadekan ile 170° temas agis1 veren E20 ylizeyinin bu tez galigmasinin amacina
uygun yiizey olduguna karar verilmistir. Su altinda hekzadekan damlas1 piiskiirtme
denemelerinde bu yiizden E20 kullanilmistir. Karsilagtirma olarak da TEOS homo yiizeyi
olusturulmustur. Sekil 34> de su altinda PAA-TEOS ile TEOS yiizeyinin hekzadekan
damlasi piiskiirtiilmesi denemesi goriilmektedir. Buna gore PAA-TEOS yiizeyi hekzadekan
stvisint iterken, TEOS ¢ekmektedir. Buda PAA-TEOS yiizeyinin su altinda kirleticilere kars1
kirlenmeyen ylizey performansi gosterdigini kanitlar. Son oalrak {iretilen filmlerin 151k
gecirgenlik testlerinde tiim yiizeylerin UV 151k altinda goriinlir bolgede 15181 gecirdigi
bulunmustur (Sekil 35)
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BESINCI BOLUM

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda sonug olarak 151k geciren, su altinda yaglara karst kendi
kendini temizleme 6zelligi gésteren ve hava ortaminda siiperhidrofilik 6zellikte PAA-TEQOS
Ormosil ¢ozeltileri tek adim tek reaktor igerisinde es zamanli olarak radikalik ve
kondenzasyon polimerizasyonlari ile iiretilmistir. Ormosil ¢ozeltiler dondiirerek kaplama
metodu ile cam yiizeylere kaplanmis ve ince filmleri iiretilmistir. Uretilen tiim filmlerin 151k
gecirmesi diisiik ylizey pirizliliklerinden (RMS en fazla 250 nm) kaynaklhidir.
Reaksiyonun tek adim tek reaktor icerisinde es zamanli radikalik ve basamakli seklinde
yilirlimesi hem zaman ag¢isindan avantajli hem de daha ekonomiktir. Bu tez ¢alismasindan
yaptigimiz literatiir arastirmasina gore ilk defa es zamanli polimeriazsyon ile su alt1 yag itici
ylizey gelistirilmesi acisindan 6zgiindiir. Su alt1 yag itme 6zelligi sayesinde bu kaplama
formiilasyonu deniz, gol veya baraj gibi duragan su birikintilerinde meydanda gelen
biyokirlilige kars1 etkili bir ¢6ziim olabilir. Ciinkii bu kirlilikleri olugturan canlilar ilk 6nce
yiizeye yag/protein saldirisi ile tutunmaktadir. Uretilen yiizeylerin bunlara kars1 sualtinda
itici olmasi bu kirlilikler ile tutunma 6ncesi miicadele ile ¢cevreci bir yaklasim saglayacaktir.
Ciinkii glinlimiizde bu kirliliklerle miicadelede zehirli boyalar kullanilmakta ve buna ragmen
ylizeyler ozellikle gemiz ylizeyleri belli siirelerde organik ¢doziiciiler ile tersanelerde
temizlenmektedir. Tiim bunlar ¢evre kirliligi yaninda ekonomik olarak ciddi kiilfet ve is
giicli azalmasina nedene olmaktadir. Tez ¢aligmasindan iiretilen PAA-TEOS yiizeylerinin

bundan sonraki ¢aligmalarda mekanik dayanimi arttirilarak endiistriyel kullanimi yapilabilir.
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