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OZET

HALLOYSIT NANOTUP BAZLI SUPERHIDROFOBIK RENKLI
KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Ceren OZCAN DIKER
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Osman DUMAN
Ocak 2025, 149 sayfa

Bu calismada, c¢esitli endistriyel uygulamalar igin gereksinim duyulan
stiperhidrofobik renkli yiizeylerin halloysit nanotiip bazli kaplama formiilasyonlari ile
hazirlanmasi incelenmistir. Bu amagla, Metilen Mavisi (MM) yiiklenmis aktive edilmis
halloysit nanotiip (A-HNT/MM) ve tetraetoksisilan (TEOS) ve polidimetilsiloksan
(PDMS), 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan  (PFOTES), metiltrietoksisilan
(MTES), oktiltrietoksisilan (OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS) gibi cesitli
silan bilesikleri ile sol-jel reaksiyonu tizerinden farkli kaplama formiilasyonlar
olusturulmus ve bu formiilasyonlar, piiskiirtme ile kaplama teknigi uygulanarak cam
yiizeylere kaplanmistir. A-HNT/MM/PFOTES materyali ile kaplanmis cam ylizey i¢in
optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) miktari, optimum sol-jel reaksiyon siiresi ve
optimum kiirleme siiresi sirasiyla 5:1, 60 dk ve 120 dk olarak belirlenmistir. Su itme
ozelligine, kimyasal ve cevresel stabiliteye ve kendi kendini temizleme 6zelligine sahip
renkli cam ylizeylerin ve hazirlanan kaplama formiilasyonlarmin karakterizasyon
caligmalart gergeklestirilmistir. Renkli yiizeylerin yiizey o6zellikleri iizerinde kaplama
formiilasyonunda kullanilan silan bilesiklerinin fonksiyonel alkil zincir uzunlugunun ve
ayrica, flor igeren ve igermeyen ayni zincir uzunluguna sahip silan bilesiklerinin etkisi
belirlenmistir. A-HNT/MM/silan kompozitlerinin veya kaplanmis cam yiizeylerinin
karakterizasyon g¢alismalar1 transmisyon elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron
mikroskobu (SEM), haritalama, enerji dispersif X-1sin1 spektroskopisi (EDS), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier doniisiimlii infrared (FTIR), X-1ism1 difraksiyon
(XRD), X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
Ol¢timleri ile gerceklestirilmistir. MM ile renklendirilen cam yiizeyin en yiiksek su temas
acisi, A-HNT/MM/PFOTES ile kaplanmis yiizey i¢in 163,0+£2,1° olarak oSlgiilmiistiir.
Kaplama formiilasyonunda kullanilan farkli zincir uzunluguna sahip silan bilesiklerinin
fonksiyonel alkil zincir uzunlugunun metil- grubundan oktil- ve hekzadesil- gruplarina
dogru arttirtlmasiyla, yilizeyin su itici 6zelliginin iyilestigi ancak, renkli yiizeyin mekanik
dayaniminin zayifladig goriilmiistiir. Stabilite ¢alismalarinin sonuglari, renkli ylizeylere
uygulanan polidimetilsiloksan (PDMS) tabakasinin, kaplamanin mekaniksel, termal,
kimyasal ve ¢evresel dayanimini iyilestirdigi, ancak kaplanmis renkli cam yiizeylerin su
itici 6zelligini azalttigin1 gostermistir. Metilen Mavisi, Malahit Yesili (MY) ve Bazik
Fuhsin (BF) kullanilarak hazirlanan ve HDTMS ile modifiye edilen farkli renklere sahip
A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS kompozit
materyalleri ile kaplanmis cesitli substrat (cam, filtre kagidi, ahsap ve kumas)
yiizeylerinde yiliksek su temas acis1 (>150°) degerleri Olglilmiis ve bu sonug, A-
HNT/MM/silan bazli kompozit kaplama materyallerinin farkli renklerde stiperhidrofobik
malzemeler iiretmek i¢in farkli yiizeyler ilizerine kolaylikla uygulanabilir oldugunu



gostermistir.  Burada hazirlanan  A-HNT/boyarmadde/silan  kompozit kaplama
materyallerinin, farkli endiistrilerde kullanilan fonksiyonel yiizey kaplamalarinin
tasariminda biiyiik bir potansiyele sahip olacag: diisiiniilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Alkil zincir uzunlugu, Halloysit nanotiip, Renkli kaplama,
Silan bilesikleri, Sprey kaplama, Stabilite, Stiperhidrofobik yiizey.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HALLOYSITE
NANOTUBE-BASED SUPERHYDROPHOBIC COLORED COATINGS

Ceren OZCAN DIKER

PhD Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Osman DUMAN

January 2025, 149 pages

In this study, the preparation of superhydrophobic colored surfaces, which are
required for various industrial applications, with halloysite nanotube-based coating
formulations was investigated. For this purpose, different coating formulations were
formed using activated halloysite nanotube loaded with Methylene Blue (A-HNT/MM)
and various silane compounds such as tetraethoxysilane (TEOS) and
polydimethylsiloxane (PDMS), 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltriethoxysilane (PFOTES),
methyltriethoxysilane (MTES), octyltriethoxysilane (OTES), and
hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS) through the sol-gel reaction and these formulations
were coated onto glass surfaces using the spray coating technique. For the glass surface
coated with A-HNT/MM/PFOTES material, optimum TEOS:PFOTES (mol:mol)
amount, optimum sol-gel reaction time and optimum curing time were determined to be
5:1, 60 min and 120 min, respectively. Characterization studies were carried out for the
fabricated colored glass surfaces having water repellent property, chemical and
environmental stability and self-cleaning property and for the prepared coating
formulations. The effect of the functional alkyl chain length of the silane compounds used
in the coating formulation and also the effect of fluorine-containing and fluorine-free
silane compounds with the same chain length on the surface properties of colored surfaces
were ascertained. Characterization studies of A-HNT/MM/silane composites or coated
glass surfaces were performed by transmission electron microscope (TEM), scanning
electron microscope (SEM), mapping, energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
atomic force microscope (AFM), Fourier transform infrared (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and thermal gravimetric analysis (TGA)
measurements. The highest water contact angle of the glass surface colored with MM was
measured as 163.0+2.1° for the surface coated with A-HNT/MM/PFOTES. It was
observed that the water repellency of surface improved as the functional alkyl chain
length of silane compounds with different chain lengths used in coating formulation was
increased from methyl- group to octyl- and hexadecyl- groups, but the mechanical
strength of colored surface weakened. The results of stability studies showed that the
polydimethylsiloxane (PDMS) layer applied to colored surfaces improved the
mechanical, thermal, chemical and environmental durability of the coating, but reduced
the water repellency of coated colored glass surfaces. High water contact angle (>150°)
values were measured on various substrates (glass, filter paper, wood and fabric) surfaces
coated with A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS and A-HNT/BF/HDTMS



composite materials having different colors prepared using Methylene Blue, Malachite
Green (MY) and Basic Fuchsin (BF) and modified with HDTMS and this result displayed
that A-HNT/MM/silane composite coating materials were easily applicable for the
different substrates to produce superhydrophobic materials in different colors. It is
thought that the A-HNT/dye/silane composite coating materials prepared here will have
a great potential in the design of functional surface coatings used in different industries.

KEYWORDS: Alkyl chain length, Colorful coating, Halloysite nanotube, Silane
compounds, Spray coating, Stability, Superhydrophobic surface.
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ONSOZ

Gelisen teknoloji ile birlikte endiistriyel uygulamalarda fonksiyonel yiizeylere
duyulan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Bu nedenle, siliperhidrofobik ylizeylerin
{iretimi giiniimiizde en popiiler arastirma konularindan birini olusturmaktadir. Ozellikle
cam yiizeylere uygulanan siiperhidrofobik kaplamalar, ¢esitli etkilere karsi ylizeye
yiiksek bir stabilite ve iyi bir kendi kendini temizleme &zelligi saglar ve ylizeylerin
temizlik maliyetlerini azaltir. Bu 6zelliklere sahip yiizeyler, tekstil, otomotiv, insaat,
tarim, elektronik, dekorasyon gibi sektorlerde ciddi bir uygulama potansiyeli
tasimaktadir. Ozellikle renkli siiperhidrofobik kaplamalar, uygulanan yiizeyin kullanim
alanini daha da genisletir. Bu amagla, mikro/nano 6lgekte yiizey piiriizliiliigiiniin ve diigiik
yiizey enerjili bilesiklerin bir araya getirilmesi, su itici 6zellikte yilizeylerin hazirlanmasini
mimkiin hale getirir. Ayrica, su itici Ozellige sahip olan bu kaplamalara eklenen
renklendirilmis kil mineralleri ile renkli yiizeyin ¢evresel kosullara karsi dayanikliligi
artirilarak kullanim alani daha da genisletilebilir.

Bu tez calismasi, Metilen Mavisi boyarmaddesi yiiklenmis renkli halloysit
nanotilip iizerine ¢esitli silan bilesikleri ile modifikasyon islemlerinin uygulanmasi
sonucu, yeni siiperhidrofobik renkli ~A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyallerinin elde edilmesini ve bu materyallerin karakterizasyon ¢aligmalari ile gesitli
substrat yiizeylerine uygulanan kaplamalarin kimyasal, mekaniksel, termal ve cevresel
stabilitelerinin  belirlenmesi ¢alismalarim1  kapsamaktadir. Bu ¢alisma, Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne “Halloysit Nanotiip
Bazli Siiperhidrofobik Renkli Kaplamalarin Hazirlanmasi1 ve Karakterizasyonu” baslig
ile Doktora Tez Projesi olarak sunulmus ve ayni birim tarafindan FDK-2021-5840 nolu
proje ile desteklenmistir.

Lisansiistii egitimim siiresince, bilgi birikimini, tecriibelerini ve hosgoriisiinii hi¢
bir zaman esirgemeyen, beni her zaman destekleyen, bana bu konuda calisma firsati
taniyan, ¢caligmalarim konusunda bana yol gosteren ve ihtiya¢ duydugumda yardimlarim
eksik etmeyen, beraber ¢alismaktan biiyiik onur ve mutluluk duydugum saygideger
damigman hocam Saym Prof. Dr. Osman DUMAN’a (Akdeniz Universitesi, Fen
Fakiiltesi), onerileri ve deneyimleri ile bana her konuda yardimei olan degerli hocam
Saym Prof. Dr. Sibel TUNC’a (Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi), kaplama
caligmalarim siiresince Sol-Jel Laboratuvari’nmi kullanmama miisaade eden ve
tecriibeleriyle beni bilgilendiren degerli hocam Sayin Dog. Dr. Omer KESMEZ’e
(Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi), dnerileriyle calismama katki saglayan Sayimn Prof.
Dr. Ugur CENGiZ’e (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi),
ihtiya¢ duydugumda yardime1 olan Tugce USTUNDAG ve Feride DEMIR’e, manevi
destekleriyle gii¢ buldugum degerli ¢alisma arkadaslarima, FDK-2021-5840 nolu proje
ile bu calismaya destek veren Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi’ne ve TUBITAK Bilim insan1 Destekleme Daire Baskanlig 2211-
A Genel Yurt i¢i Doktora Burs Programi’na ayr1 ayr1 tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her doneminde, sectigim her yolda beni kosulsuz destekleyen,
cesaretlendiren ve sevgileriyle giiglendiren ¢ok kiymetli anneme, babama ve kardesime;
sabri, sevgisi ve destegi ile her zaman yanimda olan degerli esime ve her zorlu animda
yiiziimii giildiirmeyi basaran canim kedim Lily’e sonsuz sevgilerimle ¢ok tesekkiir
ederim.
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Simgeler
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Ct
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: Yiizde

: Derece, a¢1 birimi

: Derece Celsius, sicaklik birimi

: Absorbans

: Bar, basing birimi

: Konsantrasyon

: Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu
: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan denge boyarmadde konsantrasyonu
: Santimetre, uzunluk birimi

: Santimetrekiip, hacim birimi

: Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki boyarmadde konsantrasyonu
: Dakika, zaman birimi

: Elektronvolt, enerji birimi

: Absorptivite (Ekstinksiyon katsayisi)

: Gram, kiitle birimi

: Baslangi¢ adsorpsiyon hizi

: Psddo-birinci mertebe hiz sabiti

: Psddo-ikinci mertebe hiz sabiti

- Kilo Joule, enerji birimi

: Spektrofotometre hiicresinin kalinlig

- Litre, hacim birimi

: Dogal logaritma

- Adsorbent kiitlesi

: Molarite, derisim birimi

Xi



mg
mL

mm

nm

PHpzc :

Qe
gt

Ra

rpm

sShn

pum

pum

: Metrekare, alan birimi
: Miligram, kiitle birimi
: Mililitre, hacim birimi
: Milimetre, uzunluk birimi
: Newton, kuvvet birimi

: Nanometre, uzunluk birimi

Adsorbent yiizeyindeki toplam pozitif yiilk miktarmin toplam negatif yiik
miktarma esit oldugu pH degeri

: Denge aninda gram adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktar1

: Herhangi bir t aninda gram adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktar1
: Regresyon katsayist

. Aritmetik ortalama piiriizliilik

: Dakikadaki devir sayisi

: Kok ortalama kare piiriizliiliikk

- Saniye, zaman birimi

: Zaman

: Hacim

: Baglangi¢ adsorpsiyon hizi ile ilgili Elovich sabiti

: Adsorbentin yiizey genisligi ve adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile ilgili Elovich

sabiti

: Mikrolitre, hacim birimi
: Mikrometre, uzunluk birimi

: Mikrometrekare, alan birimi
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A-HNT/MM
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FTIR
HDTMS
HNT
MM
MTES
MY
OTES
PDMS
PFOTES
RMS
SEM
TEM
TEOS
TGA
uv
UV-Visible
XPS

XRD

: Atomik kuvvet mikroskobu
: Yiizeyi aktive edilmis halloysit nanotiip

: Yiizeyi aktive edilmis ve Metilen Mavisi tutundurulmus

halloysit nanotiip

: Bazik Fuhsin

: Enerji dispersif spektroskopi

: Fourier doniisiimlii infrared

: Hekzadesiltrimetoksisilan

: Halloysit nanotiip

: Metilen Mavisi

: Metiltrietoksisilan

: Malahit Yesili

: Oktiltrietoksisilan

: Polidimetilsiloksan

: 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan
: Kbk ortalama kare piiriizliiliikk

: Taramal1 elektron mikroskobu

: Transmisyon elektron mikroskobu
: Tetraetoksisilan

: Termal gravimetrik analiz

. Ultraviyole

- Ultraviyole-goriiniir

: X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

: X-151m1 difraksiyon
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GIRIS C. OZCAN DIKER

1. GIRIS
1.1. Yiizey Bilimi

Fonksiyonel 06zelliklere sahip yeni ylizeylerin gelistirilmesi konusu, ge¢miste
oldugu gibi giiniimiizde de popiileritesini siirdiirmektedir. Modern ylizey biliminin
baslangici ve “yiizey bilimi” teriminin kabul gorerek yaygin sekilde kullanimi, 1960°1arin
baslarina kadar uzanmaktadir. Ancak daha eski yillarda da ylizey konusunda ¢ok sayida
calisma yapilmis ve bir¢ok temel teorik kavram gelistirilmistir. Bu alanda gergeklestirilen
arastirmalarin sayisindaki asil yiikselis; vakum teknolojisindeki ilerleme, ileri yiizey
analiz tekniklerinin gelistirilmesi ve yiiksek hizli dijital bilgisayarlarin ortaya ¢ikist gibi
faktorlerin birlesimiyle birlikte meydana gelmistir. Gegmisten giiniimiize biiyiik bir
gelisim gosteren ylizey bilimi, halen bir merak konusudur ve o6zellikle fonksiyonel
yiizeyler konusundaki arastirmalar ve ¢alismalar yogun bir sekilde devam ettirilmektedir
(Oura vd. 2003; Low 2014).

Yiizeylere fonksiyonel 6zellikler kazandirmak amaciyla, yiizey iizerine gesitli
materyaller kaplanmaktadir. Bu tip kaplamalarla yiizeyin korozyon, pas, kir, mekanik
asindiricilar ve termal etkiler karsisinda dayanikli hale getirilmesi amaglanmaktadir ve
ayrica; ylizeyin renklendirilmesi ve dekoratif amacgl siislenmesi, ylizeye farkli
uygulamalarda kullanim alan1 saglamaktadir (Wicks ve Jones 2013).

1.2. Fonksiyonel Yiizeyler

Cesitli geleneksel veya ileri teknolojiye sahip iriinlerin liretimi hem iiretilen
uriiniin degerini artirmayr hem de ilgili teknolojiyi ilerletmeyi amaclayan, belirli
gereksinimleri karsilayan, iyi tanmimlanmis yiizey oOzelliklerine sahip malzemelerin
kullanilmasima ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle; malzeme ylizeylerine fonksiyonel
ozellik kazandirmak amaciyla yapilan yilizey kaplama calismalari, son yillarda en ¢ok
dikkat ceken arastirma alanlarindan biri haline gelmistir. Fonksiyonel yiizey tasarimu,
belirli bir malzemeye yeni 0Ozellikler kazandirmak igin kullanilan bir yol olarak
diisiiniilmektedir. Giiniimiizde ylizey miihendisligi, nanoteknoloji ve nanomalzeme
alanlarindaki ilerlemeler, malzeme bilesiminin molekiiler 6l¢ege kadar degistirilmesine
olanak taniyarak yeni ve yiiksek teknolojiye sahip fonksiyonel malzemelerin
gelistirilmesinin 6niinii agmaktadir (Montemor 2014).

Bir¢ok malzeme, ylizey kaplama islemi uygulanarak fonksiyonel hale getirilebilir.
Bu tiir kaplamalarm kokeni aslinda oldukga eski zamanlara dayanmaktadir. ilk ¢aglarda
yasayan insanlar 6zellikle metalik arag gerecleri hayvansal yag, balmumu, jelatin, bitkisel
yag ve ¢esitli kil mineralleriyle kaplayarak ara¢ gereclerin korunmasini saglamislardir.
Bu insanlarin malzeme ylizeylerinde aradigi ilk 6zellikler arasinda parlaklik, korozyona
ve asinmaya kars1 dayaniklilik ve su iticilik fonksiyonlar1 yer almaktadir. Fonksiyonel
kaplama kavrami olduk¢a uzun bir evrimsel silire¢ gegirmistir. Bilim ve teknolojideki
ilerleme ile birlikte buglin bir yiizeye fonksiyonel o6zellik kazandirilmasi igin
uygulanabilecek bir¢cok yol mevcut hale getirilmistir (Montemor 2014).

Organik, inorganik veya hibrit olarak tasarlanan fonksiyonel kaplamalar, birgok
uygulama i¢in uyarlanabilecek bir malzeme sinifini1 olusturmaktadir. Giinliikk hayatimizin
bir pargast olan c¢ok sayida fonksiyonel kaplama yapilmis malzeme ylizeyi, yakin
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cevremizde yer almaktadir. Buna Ornek olarak; ev mobilyalari, arabalar, diziisti
bilgisayarlar, cep telefonlari, glines panelleri, tibbi cihazlar, ortopedik implantlar, renkli
veya goriinmez boyalar, radarlar ve uydular gibi pek ¢ok fonksiyonel yiizeye sahip esya
veya malzeme sayilabilir (Montemor 2014). Bu yiizeylerden, 6zellikle su itici, kendi
kendini temizleyen (Dalawai vd. 2020), kirlenmeyi o6nleyen (Wang vd. 2023),
bugulanmay1 engelleyen (Sun vd. 2014), donmay1 6nleyen (Lei vd. 2019) ve buzlanmay1
engelleyen (Nguyen vd. 2018), tistiin performans 6zellikleri sergileyen cam yiizeyler son
yillarda cesitli endiistriyel uygulamalarda ve bilimsel aragtirmalarda biyiik ilgi
gormektedir (Xu vd. 2019; Runmiao vd. 2024).

1.2.1. Siiperhidrofobik yiizeyler

Kat1 bir yiizeyin bir sivi tarafindan islatilabilirligi hem kati yiizeyin kimyasal
ozelligiyle hem de kat1 ylizeyin mikro yapisi ile belirlenmektedir. Siiperhidrofobik yiizey
kavrami, en basit sekliyle bir yiizeyin su damlalarini itme egilimi olarak ifade edilir.
Stiperhidrofobik yiizeyler, statik su temas agilart 150°°den biiyilk ve kayma agilari
10°°den kiigiik olan 1slanmayan yiizeyler olarak tanimlanmaktadir (Nishimoto ve
Bhushan 2013; Zhi ve Zhang 2017). Siiperhidrofobik veya ultrahidrofobik yiizeyler
olarak adlandirilan, yiliksek su temas agilarina sahip ve su damlalarinin yiizeyden kolayca
kayma davranis1 gosterdigi 1slanmayan yiizeyler, oldukca popiiler bir konudur (Ma ve
Hill 2006; Jeevahan vd. 2018).

Dogada bulunan lotus yapraklari, tavus kusu tiiyleri, giil yapraklar1 ve kelebek
kanatlar1 gibi bazi bitki ve hayvanlarin suya karsi sergilemis oldugu dayanikliligin sirri
1990’larin sonlarinda goriintiileme teknolojilerinde yasanan gelismelerle birlikte aciga
¢ikarilmistir (Runmiao vd. 2024). Dogada yer alan bazi bitki ve hayvan drneklerinin sahip
olduklar1 siiperhidrofobik yiizey davranisi, Sekil 1.1°de gosterilmektedir (Wang vd.
2015). Bu yiizeylerin su itici 6zelligi, aslinda yiizeyin sahip oldugu mikro/nano dl¢ekli
yapidan ve bu yiizeyin disiik ylizey enerjili malzemeler ile kaplanmis olmasindan
kaynaklanmaktadir (Runmiao vd. 2024).
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e) Kertenkele ayag f) Giil yaprag g) Salvinia yaprag g) Kavak yaprag

Sekil 1.1. Dogada yer alan bazi bitki ve hayvanlarin sergiledigi stiperhidrofobik yiizey
davranigina 6rnekler. @) Lotus yapragi, b) Piring yapragi, ¢) Kelebek kanadi, ¢) Su bocegi
bacagi, d) Sivrisinek gozii, €) Kertenkele ayagi, f) Giil yapragi, g) Salvinia yapragi, g)
Kavak yapragi, h) Yer fistig1 yaprag: (Wang vd. 2015).

Sekil 1.1 (a)’da goriilen lotus yaprag: lizerine dokiilen su damlaciklari, yiizeyi
1slatmaz ve yilizeyden kolayca yuvarlanir. Su, ylizeyde hareket ettikge kir parcaciklar
yiizeyden uzaklagir ve boylece ylizey yikanmis olur. Lotus yapraklariin bu 6zelligi,
camurda biiyliseler bile lotus yapraklarinin her zaman temiz kalmasini saglar. Bu olaya
“lotus etkisi” ad1 verilir. Lotus etkisine sahip yiizeyler genellikle 150°’den biiyiik bir
statik su temas agisina ve 10°’den kii¢lik bir kayma agisina sahiptir ve bu tiir yiizeyler,
stiperhidrofobik yiizey 6zelligi gosterirler. Boyle bir ylizeyde kirleticilerin yuvarlanan su
damlacig1 ile giderilebilmesi, yiizeyin kendi kendini temizleme o6zelligini ortaya
cikarmaktadir (Barthlott ve Neinhuis 1997; Fei vd. 2020).

Malzeme bilimindeki ve malzeme iretim teknolojilerindeki gelismeler,
stiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasini miimkiin hale getirmistir. Mikro/nano 6lgekli
puriizliilige sahip yiizeyler ve diisiik ylizey enerjili malzemeler bir araya getirilerek
yiizeyde yliksek su temas agist ve diisiik kayma agis1 degerleri elde edilebilmektedir.
Stiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanabilmesi i¢in iki tiir yontem vardir. Bunlardan ilki,
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diisiik ylizey enerjili malzemelerle sonradan modifiye edilmis mikro/nano o6lgekli
yiizeyler hazirlamak ve ikincisi de dogrudan diisiik yilizey enerjili malzemelerle bir
mikro/nano 6lgekli piiriizlillik olusturmaktir (Zhi ve Zhang 2017). Siiperhidrofobik
yiizeylerin yiiksek su temas acisina sahip olmalarmin bir sonucu olan, 6zellikle kuru
kalma ve kendi kendini temizleme yetenegi, bu tip yiizeyleri endiistriyel uygulamalar i¢in
oldukca Onemli hale getirmektedir (Wang vd. 2020). Bununla birlikte, su anda
stiperhidrofobik ylizey kaplamalart igin, liretim siire¢lerinden bagimsiz olarak, hala
oldukca az sayida ger¢cek uygulama bulunmaktadir. Bunun bir nedeni, hazirlanan
stiperhidrofobik yiizeylerin biiyiik bir kisminin zorlu dis ortam sartlarinda yaygin olarak
uygulanabilmesi ic¢in yeterli dayanmikliliga, Ozellikle mekanik dayanikliliga, sahip
olmamasidir. Bu bakimdan, siiperhidrofobik yiizeylerin dayanikliligimin artirilmasina
yonelik ¢aligmalarin sayis1 giin gegtikge artmaktadir (Qu vd. 2019).

1.2.2. Kendi kendini temizleyen yiizeyler

Kendi kendini temizleme, siiperhidrofobik bir yiizeyin ¢esitli uygulamalar1 ve
islevleri arasinda goze carpan bir 6zellik olup, bu 6zellige sahip bir kaplama materyalinin
gelistirilmesi kritik bir éneme sahiptir. Bu tiir kendi kendini temizleyen kaplamalar;
tekstil, araba govdeleri ve aynalar gibi otomotiv parcalari, cam pencereler, kapilar ve
plastik catilar gibi bina parcalari, tarimda sera ortiileri, evlerde; banyo/mutfak armatiirleri,
yapigmaz tavalar, besin ambalajlari, kameralar, cep telefonlari, lensler, optik sensorler
gibi optik uygulamalarda, denizcilik uygulamalarinda korozyon onleyici koruma ve
havacilikta yapismaz ve buz tutmaz yiizey alanlarinda muazzam potansiyel uygulamalara
sahiptir (Sethi ve Manik 2018).

Kendi kendini temizleyen yiizey kaplamalari genel olarak hidrofilik ve hidrofobik
olmak tizere iki kategoriye ayrilir. Her iki kategori de suyun etkisiyle kendilerini temizler.
Hidrofilik bir kaplamada, suyun yiizey iizerinde tabakalar halinde yayilmasiyla,
hidrofobik bir kaplamada ise su damlaciklarinin yiizey lizerinde yuvarlanmasiyla kir ve
yabanci maddeler yiizeyden temizlenir (Ganesh vd. 2011). Siiperhidrofobik bir yiizey
tizerinde bulunan su damlaciklari, hemen hemen kiiresel bir goriiniime sahiptir ve ylizeyin
miitkemmel su iticiligi sayesinde substrat ylizeyinden kiiciik bir egim agisiyla yuvarlanir.
Su damlaciklar1 yiizeyde yuvarlanmaya devam ederken, yiizeye yapisan kir ve yabanci
maddeleri de yerlerinden ¢ikararak kendisiyle birlikte yiizeyden uzaklastirir. Bu nedenle,
stiperhidrofobik yiizeyler genellikle yiiksek bir kir toplama direnci ve kendi kendini
temizleme performansi sergiler (Liu vd. 2023).

Bir ylizeyin kendi kendini temizleme 6zelligi, esas olarak yagi seven ve suyu iten
dogas1 ile yonetilir. Yapilan arastirmalarda bu durumu tespit etmek icin cesitli
karakterizasyon teknikleriyle kat1 yiizeyin (i) yiizey enerjisi, (ii) yiizey plrizIliligi ve
(iii) s1v1 temas agis1 olgiliir ve 6l¢iilen bu 6zellikler, yiizeyin kendi kendini temizleme
etkisi ile iliskilendirilir. Olgiilen yiizey enerjisi degeri degerlendirildiginde genellikle,
daha yiiksek bir yiizey serbest enerjisi, ylizeyin su ile etkilesimini artirir. Bu durum,
hidrofobik veya siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi i¢in istenmemektedir. Bu
nedenle, kendi kendini temizleyen yiizeylerin hazirlanmasi i¢in substrat ylizeyinin diisiik
yiizey enerjili kimyasal ajanlarla veya polimerlerle kaplanarak hidrofobik davranis
gostermesi amaglanir (Sethi ve Manik 2018). Bir diger onemli faktor olan yiizey
plirtizliiligii; yiizeyin sahip oldugu mikro/nano yap1 6zelligi ile artarken, bu piiriizlii
dokunun igerisinde barindirdigi kararli hava tabakasi sayesinde su ve benzeri sivilara
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kars1 1slanmadan kendi kendini temizleme davranisinda olduk¢a 6nemli bir rol oynar
(Luo vd. 2010; Zhang vd. 2016; Yang vd. 2021). Mikro/nano gibi ¢ift dlgekli piiriizliiliige
sahip siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleyen yiizeylerin hazirlandigi pek c¢ok
arastirmada, yiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yiizey plriizliiliigiiniin oldukca
onemli oldugu vurgulanmaktadir (Li vd. 2010; Rahmawan vd. 2010; Simsek vd. 2012).
Temas agis1, bir ylizeyin 1slanabilirlik 06zelligini dogrudan oOlgen tek biiyiikliik
oldugundan, siiperhidrofobik ve kendi kendini temizleyen ylizey kaplamalari alaninda
oldukca 6nemlidir. Bu deger, ylizeyde duran veya yiizeyden kayan sivi damlacigimin
yiizey ile temas ettigi noktadaki ag1 biiyiikliigiiniin 6l¢iilmesi ile tespit edilir (Sethi ve
Manik 2018). Sivi damlacigi kat1 substrat yiizeyine yerlestirilip temas ettirildiginde ti¢
fazli (kati/sivi/gaz) ara yliz modeli olusturulur, burada kati yiizey ile hava/sivi ara
ylizeyinin tegeti arasindaki a¢1 temas agisi olarak tanimlanir (Liu vd. 2023). Bir yiizeye
ait temas agis1 degeri ne kadar biiylikse, ylizeyin uygulanan siviya karsi 1slanma direnci
o kadar ytiksektir.

Kendi kendini temizleyen yiizey kaplamalari; otomobil camlari, yansima 6nleyici
glines panelleri, leke tutmayan tekstiller, toz tutmayan mimari kaplamalar, teknelerde
biyolojik kirlenme 6nleyici boyalar, konut cephesi gibi dis mekan uygulamalarinda vb.
pek ¢ok endiistriyel uygulamada olduk¢a 6nemlidir (Sethi ve Manik 2018).

1.2.3. Renkli yiizeyler

Fonksiyonel yiizeylere renk ozelliginin kazandirilmasi, bu yiizeylerin pratik
uygulamalar a¢isindan daha kiymetli hale gelmesini saglamaktadir. Temelde bu ylizeyler
boya ve pigmentler gibi renklendirici tiirler kullanilarak renkli hale getirilebilir. Renkli
yiizeylerin kullanim alanlarin1 sinirlandiran ve siklikla karsilagilan iki sorun, solma ve
kirlenmedir. Renkli ylizey kaplamalarinin stabilitesi artirilirsa solmaya karst daha
dayanikli yiizeyler elde edilebilir ve ayrica, bu yiizeylere kazandirilacak su itici 6zellik
sayesinde kirlenme sorununun da oniine gegilebilir (Dong vd. 2017).

Renkli kaplamalarin stabilitesi; renklendirici tiirlerin polimerler ve inorganik
malzemeler gibi sert materyallere dahil edilmesiyle artirilabilir, boylece renklendirici
tiirlerin hareketliligi ve oksijenin difiizyonu kisitlanir. Ote yandan, renkli kaplamalarin
stabilitesi yiizeye siiperhidrofobik bir tabaka eklenerek de artirilabilir. Siiperhidrofobik
bir ylizeyde, kaplama yiizeyinde bulunan sivi damlaciklari ile kati-siv1 arayiiziinde ince
bir hava yastigi tabakasi hapsedilir. Bu durum, yiizey ile sivi damlacig1 arasindaki
dogrudan temas: etkili bir sekilde dnleyebilir ve kaplamalarin 6zellikle asindirict sivilara
kars1 stabilitesini artirabilir (Dong vd. 2017).

Pratik uygulamalar agisindan bakildiginda renkli siiperhidrofobik ylizeylerin
farkli renklerdeki goriiniimleri, diger fonksiyonel 6zellikler kadar 6nemsenmekte ve son
yillarda daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle dis mekanlarda kullanilan cam, ahsap,
metal ve plastik gibi ylizeylerin fonksiyonel o6zellikler kazandirilmasi amaciyla
kaplanmasinin yani1 sira malzemelerin ¢esitli renklerle donatilmasi, bu ylizeylerin
kullanim alanlarin1 biiyiik 6l¢iide genisletecektir (Jiang vd. 2020).
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1.3. Cam Yiizeyler

Temelde silisyum dioksitten (SiO2’den) olusan cam yiizeyler; mimari yapilarda,
otomotiv uygulamalarinda, teknolojik cihaz ekranlarinda ve daha pek c¢ok endiistriyel
uygulamada kullannom alan1 bulmaktadir. Bu uygulama alanlarinda kullanim igin
benzersiz bir seffafliga sahip olan cam yiizeyler, ayn1 zamanda s1v1 ve gazlara kars1 da
tam sizdirmazlhik ozelligi gosterir. Ote yandan; diiz, kavisli veya gdzenekli yapida
olabilen cam yiizeyler c¢esitli toz, kir, yag vb. maddelerle sik sik kirlenir ve bunun
neticesinde, zamanla cam yiizeyinde yipranmig bir goriinlim olusur (Schmidt 1994; Dey
ve Naughton 2016).

Fonksiyonel hale getirme, bir malzemenin yiizey kimyasini degistirerek yeni bir
ozellik, islev veya yetenek kazandirma islemidir. Cam yiizeyler i¢in zaman zaman 151k
gecirgenliginin kontroliiniin saglanabilecegi veya nem, toz gibi ¢cevreden gelen etkilere
kars1 ylizey kimyasini kontrol etmek igin yiizeye kazandirilabilecek ek ozellikler
gerekebilir. Bu nedenle, cam yiizeyin Ozelliklerini istenilen ama¢ dogrultusunda
degistirmek icin fonksiyonel kaplamalar gelistirilmektedir. Bu kaplamalarin yiizeye
tutunmasi, tilirler arasinda meydana gelen etkilesimlerden kimyasal veya fiziksel ya da
her ikisinin bir kombinasyonu ile saglanabilir. Gelistirilen ¢esitli fonksiyonel kaplamalar
ile hidrofilik cam yiizeyin hidrofobik davranis gostermesi, ylizey zeta potansiyelinin
degistirilmesi, ylizeye antifungal 6zellik kazandirilmasi, renk degisikligi ve hatta yiizeyin
dekoratif amacglh belirli desenlerle siislenmesi saglanabilir (Schmidt 1994; Dey ve
Naughton 2016).

1.3.1. Cam yiizeylerin yapisi ve ozellikleri

Kristal katilarinkinin aksine cam, amorf bir yapidadir ve atomik diizeyde herhangi
bir diizen veya Oonemli bir simetri gostermez. Ancak periyodik bir diizenin yoklugu,
camlarin hicbir yapiya sahip olmadigi anlamina gelmez; aksine cami olusturan atomlar,
camin bilesimine bagli olarak kisa da olsa belirli bir mesafede diizenlenir (Brauer ve
Moncke 2016). Cam, amorf yapist nedeniyle sahip oldugu c¢esitli 6zellikler sayesinde
farkli kullanim amaglar1 i¢in olduk¢a uygun bir malzemedir. Temelde geleneksel camlar;
alkali, toprak alkali, aliminyum, bor, silisyum vb. oksitlerin homojen karisimlarindan
olusur. Diiz cam, i¢i bos cam ve fiber cam da dahil olmak iizere soda-kire¢ cami olarak
adlandirilan bu camlarin modern kullanimlarinin ¢ogu, camlarin sahip oldugu 1518a kars1
gecirgenlik, 1y1 bir mekaniksel mukavemet, yeterli kimyasal dayaniklilik ve elektriksel
direng gibi 6zelliklere dayanmaktadir (Navarro ve Villegas 2013).

Camst halde olusabilen farkli kimyasal yapiya sahip ¢ok cesitli maddeler vardir.
Genel ismi cams1 aglar olarak adlandirilan bu maddelerin ana bileseninden tiireyen birgok
cam grubu ortaya ¢ikmistir. Her cam grubu igerisinde ¢ok farkli kompozisyona sahip
cesitli camlar hazirlamak miimkiindiir. En biiylikk cam grubu, oksit camlardir. Oksit
camlar arasinda gegmisten giiniimiize en 6nemli ve en yaygin olani ise silikat camlar ve
ozellikle soda-kireg silikat camlaridir (Navarro ve Villegas 2013).

Cam yapisinda bulunan atomlar uzun mesafeli periyodik bir diizende olmasalar
da aslinda kisa mesafeli bir diizen icerisinde yer alirlar. Oksit camlar grubunda yer alan
en basit cam, yalnizca SiO2’den olusur. Bu yapida, Sekil 1.2 (a)’da gosterildigi gibi her
bir silisyum atomu dort adet oksijen atomuna baghidir ve her oksijen atomu, iki adet
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silisyum atomu tarafindan paylasilir. Yapi, siirekli bir tetrahedral SiO4 ag yapisindan
olusur. SiOs’teki dort adet kose, dort ayr1 komsu tetrahedral SiOs ile paylasilir.
Tetrahedral yapilar arasindaki kovalent baglar (Si-O-Si) (Bkz. Sekil 1.2 (b)), koprii
olusturan oksijen atomlar1 olarak adlandirilir (Brauer ve Moncke 2016). Oksijen iyonlari
(0?), tetrahedral yapilar arasindaki bu kopriileri olusturarak agin devamliligmi saglar
(Bkz. Sekil 1.2¢) (Navarro ve Villegas 2013).

Sekil 1.2. a) SiO4’lin tetrahedral yapisi, b) Tetrahedral yapilar arasinda Si-O-Si baginin
olusumu, c) Tetrahedral SiO4’iin ag yapist (Kirmizi kiireler oksijen atomunu ve beyaz
kiireler silisyum atomunu gostermektedir.) (http://www.quartzpage.de/gen_struct.html)

Cam yiizeylerin yapisi, camin i¢ yapisindan biraz daha farklidir. Yiizeyde bulunan
atomlarin bir tarafinda yakin komsu atomlarin olmamasi, i¢ kisimdakinden farkli bir
baglanma durumu meydana getirir ve bu durum; camin mekaniksel mukavemeti,
kimyasal dayaniklilig1 ve elektriksel iletkenligi gibi 6zellikleri iizerinde etkilidir. Bu
farkliligin neden oldugu etkiler, cam yiizeylerin fiziksel ve kimyasal davraniglarinin
ylizey modifikasyonu i¢in aslinda ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Cam
yapisinda en fazla polarize edilebilirlige sahip iyonlarin yilizeyde bulundugu varsayilir,
¢linkli bunlar daha kolay deformasyona ugrayabilir. Oksit camlarda bu iyonlar yiiksek
reaktif 6zellikteki O iyonlar1 olup, eser miktarda su buhari ile bile reaksiyona girerek
= Si-O-Si = yapisindan iki tane = Si-OH grubu olusmasini saglar. Si-OH gruplari, ayni
zamanda silanol gruplari olarak da adlandirilir ve normal sartlarda cam yiizeyler Si-OH
gruplarindan meydana gelmektedir (Scholze 1991).

Cam yiizeyler diiz bir yapiya sahip olmasina ragmen, aslinda degisen miktarlarda
fonksiyonel —OH grubuna sahip birgok mikro oyuktan ve yapidan olusur. Bu nedenle;
cam, ylizeyine damlatilan su ile ylizeyinin 1slatilmasina izin verir, bu da toz ve kir
parcaciklarini ¢eker ve bunlar, sonunda camin mikro yapilarindaki oluklara ve ¢atlaklara
sikigir. Zamanla, yiizeyin temizligi her tekrarda daha da zorlasir ve temizleme islemi,
cogu zaman kostik gibi kimyasallarla mekaniksel asindirmay1 gerektirir (Maharjan vd.
2020). Bu nedenle, 6zellikle her an ¢evreyle temas halindeki dig mekanlarda kullanilan
cam yiizeylerin, kirlenme ve giines 1smlarina karst dayaniklili§ini artiran, renk
ozelliklerinin korumasii saglayan ve mekaniksel dayanimini artiran materyaller ile
kaplanarak yiizeyin fonksiyonel hale getirilmesi, cam ylizey kullaniminda zorluk yasanan
uygulamalar i¢in oldukea iyi bir ¢6zliim olusturmaktadir.
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1.3.2. Camn kullanim alanlar1

Toplam cam iiretiminin %90’1n1 olusturan en ucuz ve en yaygin ticari cam, soda-
kire¢ camidir. Bu camin yaygin kullaniminin temelini kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
olusturur. Yaklasik %60-75 silika, %12-18 soda ve %5-12 kireg icerdigi bilinen soda-
kire¢ cami yiiksek sicakliklara, ani termal degisimlere ve asindirici kimyasallara karsi
dayaniklidir (Abenojar vd. 2013).

Camlar giinliik yagantimizda; tabak, bardak gibi mutfak malzemeleri, saksi, vazo
gibi dekoratif objeler, mobilya uygulamalari, ¢esitli optik 6zelliklere sahip gozliikler,
televizyon ve bilgisayar monitorleri, kamera lensleri, pencereler, bina cepheleri, otomotiv
pargalari, aynalar, tarimsal arazilerdeki seralar, gilines panelleri, elektronik cihaz
tasarimlar1 ve daha pek ¢ok endiistriyel uygulamada kullanim alani bulur (Abenojar vd.
2013; Dey ve Naughton 2016).

Cam ylizeylere, kullanildig: iiriindeki performansini artirmak amaciyla ¢esitli
kaplama teknikleriyle fonksiyonel kaplama islemleri uygulanmaktadir. Ozellikle
siiperhidrofobik kaplamalar ile su itici davranis gosteren camlarin, transparan ve
dayanikli ara¢ on camlar1 i¢in otomotiv sektoriinde (Hua 2018), kendi kendini
temizleyebilen fotovoltaik gilines panelleri i¢in enerji sektoriinde (Polizos vd. 2018),
kirlenme ve korozyon 6nleyici ylizey 6zelligine sahip deniz araglarinda (Ferrari vd. 2019)
kullanimi her gegen giin artis gostermektedir. Ayrica, su itici yiizeylerin hazirlanmasi ve
bu yiizeylerin farkli alanlarda kullanimlar1 konusunda bugiine kadar yapilmis ¢ok sayida
bilimsel arastirma mevcuttur ve bu konudaki aragtirmalar giinden giline artarak devam
etmektedir (Boyd 2017).

1.4. Materyallerin Yiizey Islanma Davramslari

Bir s1ivi damlaciginin bir yiizey iizerinde durmasi veya yayilarak yiizeyi 1slatmasi,
basit bir olay gibi goriinse de yiizeylerin 1slanmasi kimyanin, yiizey biliminin, akigskanlar
mekaniginin ve termodinamigin rol oynadigi karmasik bir fizikokimyasal sistemdir
(Bayer 2020). Kati-sivi-hava ara yiiziiniin {i¢ fazli temas noktasi, temas acis1 olarak
tanimlanir. Temas agisinin degeri, ¢esitli yiizey Ozelliklerinden etkilenen bir yiizey
malzemesinden digerine degisebilir (Prakash ve Prasanth 2021).

Islanma davranisi, kati ve sivi fazlarin kimyasal yapisina bagli olarak degisebilir.
Dogada bitkiler ve hayvanlar, farkli 6zellikler gelistirerek ¢evrelerine uyum saglarlar. Bu
canlilarin 1slanmaya kars1 gelistirdikleri 6zellikler arasinda hidrofilik ve hidrofobik
ozellikler yer almaktadir. Hidrofilik bir yiizeyin suya kars1 gliglii bir afinitesi vardir ve su,
bu tiir yiizeylerde yayilarak ylizeyi 1slatir. Yiizeyin hidrofiliklik derecesini siniflandirmak
icin kullanilan birincil gdsterge temas ag¢isinin Ol¢iimiidiir. Sivi-kati ve sivi-buhar
arayiiziiniin kesisiminde olusan temas agisi degeri ne kadar yiiksekse, sivi-sivi
etkilesiminin giicii o kadar biiyilik olur ve bu da malzemeyi daha hidrofobik hale getirir
(Ahmad vd. 2018).

Su damlaciginin yiizeyin mikro/nano yapisina niifuz etme derecesine bagli olarak
dort temel ylizey 1slanma tiirli vardir. Bunlar; tamamen 1slanabilen siiperhidrofilik, orta
derecede 1slanabilen hidrofilik, diisiik derecede 1slanabilen hidrofobik ve neredeyse hig
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1slanmayan siiperhidrofobik yiizeylerdir (Gulfam ve Chen 2022). Bu dort temel yiizey
1slanma tiirii, Sekil 1.3’te gosterilmektedir.

e an®

0 <10° 0 <90° 0> 90° 0> 150°
stiperhidrofilik hidrofilik hidrofobik stiperhidrofobik

Sekil 1.3. Dort temel i1slanma tiiriiniin (siiperhidrofilik, hidrofilik, hidrofobik ve
stiperhidrofobik yiizey sistemlerinin) sematik gosterimi.

a) Siiperhidrofilik sistem: Stperhidrofilik sistem, suyun yiizey iizerinde tamamen
yayildigi bir yiizey sistemidir. Siiperhidrofilik yilizeyler, 10°°den daha diisiik su temas
acilarma sahiptir. Su, bu yiizeylerde hizla yayilarak ylizeyde asir1 1slanmaya yol acar
(Darmanin ve Guittard 2014; Guo ve Guo 2016).

b) Hidrofilik sistem: Genellikle 90°’den diisiik su temas agis1 degerlerine sahip
yiizey sistemleridir. Bir yiizeyin hidrofilik olmasi, 1slanma egiliminin veya ylizey

lizerinde ince bir hidrasyon filmi olugma egiliminin mevcut oldugu anlamma gelir
(Hebbar vd. 2017).

c) Hidrofobik sistem: Su temas agist degerinin 90°’den yiiksek olmasi, yiizeyin
1slanmama 6zelligini veya suya kars1 daha az afinite gosteriyor olmasini temsil eder. Bu
tiir sistemler, hidrofobik sistemler olarak adlandirilir. Hidrofobik bir sistemde ylizeyin su
molekiilleriyle arasinda herhangi bir ¢ekim olmamasi, yani suyu reddetmesi nedeniyle,
su damlalar1 kiiresel formunu nispeten koruma egilimindedir (Hebbar vd. 2017).

d) Siiperhidrofobik sistem: Siiperhidrofobisite, suyun bir yiizeyde
yayilmamasiyla karakterize edilir. 150°°den yliksek statik su temas agisina ve 10°’den
diisiik kayma acisina sahip olan siiperhidrofobik ylizeyler, pek ¢ok avantaja sahiptir ve
farkli stratejilerle gesitli ortamlara ve hava kosullarina karsi direng gerektiren yiizeylerin
elde edilmesine olanak tanimaktadir (Darmanin ve Guittard 2014; Guo ve Guo 2016).

1.5. Yiizey Kaplama Teknikleri

Kullanim alanina gore farkli 6zelliklere sahip olarak hazirlanan kaplamalar, ylizey
izerine yapisan bir film tabakasi olusturacak sekilde tek veya cok katli olarak uygulanir
(Wicks ve Jones 2013). Yiizeyleri cesitli dis etkenlere karsi koruma, dayanikli hale
getirme ve dekore etme amaciyla pek ¢ok kaplama teknigi kullanilmaktadir. Bunlardan;
daldirma, dondiirme ve piiskiirtme ile kaplama teknikleri en ¢cok kullanilanlaridir.

Daldirma ile kaplama (dip-coating) teknigi; ucuz, Olceklendirilmesi kolay ve
yiizeyde kontrol edilebilir bir film kalinligi sagladigi i¢in fonksiyonel kaplamalar
olusturmak iizere siklikla bagvurulan bir tekniktir. Bu teknikte, yiizeyi kaplanmak istenen
substrat, kaplama c¢ozeltisinin veya dispersiyonunun bulundugu bir tanka tamamen
daldirilir ve ardindan tanktan c¢ikarilan substrat, havayla kurutma veya termal olarak
kiirleme islemi sonrasinda yiizeyin kaplanmasi islemi tamamlanir. Bu teknik, farkl sekil
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ve biiytikliiklerdeki substratlara kolayca uygulanabilmektedir (Wang vd. 2021). Substrat
yiizeyinde diizgiin bir kaplama kalinlig1 elde edilmesi, substratin tank i¢ine sabit bir hizda
daldirilmast ve geri ¢ikarilmasi ile saglanirken, olusan kaplama kalinligi kullanilan
kaplama ¢ozeltisindeki reaktiflerin konsantrasyonuna ve ¢ozeltinin viskozitesine baghdir.
Ayrica, bir dispersiyon kaplamasi gerceklestirilirken dispersiyonda bulunan pargaciklarin
cap1 da kaplama kalinlig1 i¢in 6nemlidir (Boinovich ve Emelyanenko 2008). Bu teknikle
elde edilen kaplamalarin kalitesi, kaplama tankinda olusabilecek titresimlerden olumsuz
olarak etkilenmektedir ve bu nedenle, kaplama sirasinda titresimi minimum diizeye
diistirmek i¢in ekstra 6zen gostermek gerekir. Uygulama icin fazla miktarda ¢oziicii ve
kaplama ¢ozeltisi gerekliligi, bu yontemin dezavantajlari arasinda sayilmaktadir.

Dondiirme ile kaplama (spin-coating) teknigi, cap1 30 cm ve daha fazla olabilen
genis bir alan lizerinde, diizlemsel substrat yiizeylerinde kontrol edilebilir kalinlikta ve
homojen bir film olusturulabilen oldukga iyi ve basit bir kaplama teknigidir (Wang vd.
2021). Bu yontemde, hazirlanan kaplama ¢ozeltisinden birka¢ damla alinarak substrat
yiizeyine damlatilir ve substrat, donebilen bir aks {izerine yerlestirilir. Daha sonra; aksin
dénme hiz1 ayarlanarak olduk¢a yiiksek bir hizda substratin belirli bir siire donmesi
saglanir, bu sirada merkezkag kuvveti sayesinde kaplama sivisi substrat yiizeyine yayilir
ve yiizeyde ince bir kaplama tabakasi olusur (Sonmezoglu vd. 2012). Ardindan,
dondiirme diizeneginden alinan kaplanmis substrat, uygun kosullarda kurutulur ve
boylelikle, kaplama islemi tamamlanmis olur. Burada homojen kalinlikta bir kaplamanin
elde edilmesi, aksin donme hizina ve kaplama c¢ozeltisinin viskozitesine baglidir
(Manoharan ve Bhattacharya 2019). Ayrica, kaplamanin dengeli bir kalinlikta olmasini
ve kimyasal bilesim acisindan homojenligini belirleyen ¢oziiciiniin veya dispersiyon
ortaminin uguculugu, bu teknik i¢in olduk¢a onemlidir (Boinovich ve Emelyanenko
2008). Dondiirme ile kaplama tekniginde istenilen incelikte bir kaplama tabakasinin elde
edilebilmesi i¢in uzun dondiirme siirelerine ve yiiksek bir donme hizina ihtiyag
duyulmaktadir ve ayrica, kaplama prosesi esnasinda dondiirme ile kaplama cihazinin
ylizeyinden c¢evreye sicrayan kaplama c¢ozeltisi tekrar kullanilamamaktadir. Bunlar,
dondiirme ile kaplama tekniginin 6nemli dezavantajlari arasindadir.

Piiskiirtme ile kaplama veya sprey kaplama (spray-coating) teknigi, biiytik 6lcekli
iretim i¢in miimkiin olan ve ¢esitli ylizeylere uygulanabilen oldukga basit, ucuz ve hizl
bir kaplama teknigidir. Sprey kaplama tekniginde, kaplama formiilasyonunun homojen
bir bicimde hazirlanmasi son derece Onemlidir (Wang vd. 2021). Sprey kaplama
tekniginde, kaplama formiilasyonu bir sprey tabancaya doldurulur ve basingli hava
kullanilarak sprey tabanca ile kaplama formiilasyonu kaplanmak istenen substrat
yiizeyine piskiirtiiliir. Piiskiirtme islemi tamamlandiktan sonra, kaplanan yiizeylerin
uygun bir ortamda kurutulmasiyla veya termal olarak kiirlenmesiyle kaplama prosesi
tamamlanir. Piskiirtme ile kaplama teknigiyle, yiizeyde olduk¢a ince kaplamalar
olusturulabilir (Manoharan ve Bhattacharya 2019). Daldirma ve dondiirme ile kaplama
tekniklerine kiyasla, sprey kaplama tekniginin son derece basit olmasi, ekonomik olmasi,
kolayca uygulanabilmesi, substrat yiizeyinin kaplanmasi siirecinde tiim islemin direkt
olarak takip edilebilmesi ve herhangi bir olumsuzlukta isleme miidahale etme imkani
bulunmasi, bu teknigi fonksiyonel ylizeylerin hazirlanmasinda kullanilabilecek cesitli
yiizey kaplama teknikleri arasinda oOncelikli kilmaktadir. Bu teknikte; piiskiirtme
isleminin yapildig1 sprey tabancasinin ucu ile kaplanacak numune arasindaki mesafe,
tabancanin ug¢ capi, piiskiirtiilen kaplama formiilasyonu damlaciginin biiytkligi ve
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kaplama yapilan substrat yilizeyinin sicakligi, kaplamanin kalinligin1 ve kalitesini
etkileyen temel faktorlerdir (Sonmezoglu vd. 2012).

1.6. Yiizey Kaplama Formiilasyonlarinda Kullanilan Killer ve Kil Mineralleri

Son yillarda yeni yiizey kaplama formiilasyonlar1 veya materyalleri, 6zellikle cam
gibi dayaniksiz ve kirilgan substrat yiizeylerini fiziksel hasarlardan ve c¢evresel
bozulmalardan korumanin yaninda, yiizeyin islevselligini veya mekaniksel ve termal
Ozelliklerini iyilestirme amaciyla gelistirilmektedir (Buruga ve Kalathi 2018).

Kaplama islemi ile birlikte substrat ylizeyinde olusan fonksiyonel film tabakasi,
genellikle inorganik katmanli kil veya kil minerallerinin ve bazi metal oksitlerin seliiloz,
poliamid veya polietilen gibi ¢esitli organik bilesiklerle birlestirilmesi ile hazirlanir.
Ozellikle kil iceren kompozit kaplamalar, sahip oldugu nano 6lgekli katmanl yapilari,
kolloidal 6zellikleri, jellesmeleri ve kil minerallerinin dogada bol miktarda bulunmasiyla
birlikte kolay modifiye edilebilir materyaller olmasi nedeniyle, fonksiyonel yiizey
kaplama ¢alismalarinin odaginda yer almaktadir. Mevcut ¢ok sayida kaplama malzemesi
arasinda, kil-polimer kompozitleri, ylizeye iyi bir mekaniksel mukavemet (Leite vd.
2010), sertlik, asinma direnci, termal dayanim (Malas ve Das 2017), yaglama ve siirtlinme
kontrolii gibi avantajlar saglarlar ve dolayisiyla, cesitli amaglara hizmet etmek {izere
kaplama olarak uygulanabilirler (Zhou vd. 2011; Buruga ve Kalathi 2018).

Doganin kil mineralleri bakimindan son derece zengin olmasi, bu 6énemli temel
kaynagin eldesini kolay ve ucuz bir hale getirmektedir. Killer; genellikle 2 um’den daha
kiigiik parcacik biiyiikliigline sahip olan, yogurulabilir, adsorpsiyona elverisli, suda sisme
davranig1 sergileyen, termal olarak dayanikli ve sinterlenebilirlik gibi olduk¢a dnemli
ozelliklere sahip aliiminosilikat malzemelerdir. Kil mineralleri; kristal tabaka yapisindaki
farkliliklara gore; illit, montmorillonit ve kaolin gibi siniflara ayrilirken bunlar diiz bir
tabaka, cubuk veya tiibiiler sekilde parcacik yapisina sahip olabilmektedir. Kaolin,
smektit, paligorskit ve sepiyolit dogada en ¢ok bulunan kil minerallerini olusturmaktadir.
Kaolinlerin, smektitlerin ve paligorskit-sepiyolitin her biri temelde tetrahedral silika oksit
ve oktahedral aliiminyum, demir veya magnezyum oksitten meydana gelen katmanlardan
olugsmasina ragmen, bunlarin herbirinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden ¢ok
farklidir ve endiistriyel uygulama alanlar1 ¢esitlilik gostermektedir (Murray 2000; Lvov
vd. 2016). Farkli morfolojik yapisi, ¢esitli ozellikleri ve kolay ulasilabilirligi kil
minerallerine yiiksek bir uygulama degeri kazandirir ve kagit, seramik, adsorbent
malzeme, ¢imento gibi sayisiz alanda kil minerallerinin kullanimin1 yayginlastirir.
Ozellikle kil mineralleri kullanilarak yapilan fonksiyonel yiizey hazirlama ¢alismalarinda
(se¢imli yag-su karigimi ayirabilen sorbent materyallerinin hazirlanmasi, korozyon
onleyici kaplamalarin hazirlanmasi, kendi kendini temizleyebilen yiizey kaplamalarinin
hazirlanmasi, bugu veya buzlanma Onleyici yiizey kaplamalarinin hazirlanmasi ve
antibakteriyel yiizeylerin elde edilmesi konularinda gerceklestirilen arastirmalarda)
cesitli stiperhidrofobik kaplama materyalleri tasarlanmistir (Li vd. 2015; Chen vd. 2019).

Halloysit nanotiip (HNT); kimyasal formiili Al2Si2Os(OH)4.nH20 olan, i¢i bos
tiibiiler nanoyapiya sahip kaolin sinifi hidratlanmis bir tiir kil mineralidir. HNT; genis en-
boy orani, yiiksek spesifik yiizey alani, gii¢li mekaniksel dayanim, benzersiz
biyouyumluluk, suda yiiksek dispersiyon ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi degerli
Ozelliklere sahip dogal bir nanomateryal olarak bilinmektedir (Kamble vd. 2012; Liu vd.
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2014; Wang vd. 2020). Bu kil minerali, ilk olarak 1826 yilinda Fransiz kimyager Pierre
Berthier tarafindan tanimlanmistir. Daha sonra, bu kil mineralini 1882°de Belgika’nin
Angleur yataklarinda bulan jeolog Omalius d’Halloy’un onuruna bu kil mineraline
Halloysit ismi verilmistir (Churchman ve Carr 1975). Kesfi yiiz yildan daha eskiye
dayanan HNT, ilk kez 1940’1 yillarda kapsamli aragtirmalara konu olmasina ragmen

ancak 1990’11 yillardan sonra ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaya baslanmistir (Liu
vd. 2014; Lvov vd. 2016).

HNT, temelde kaolin ile ayn1 kimyasal yapiya sahip olmasina ragmen; katmanlar
arasinda yer alan su molekiilii tabakast HNT’nin kaolinden ayrilmasini saglar (Hanif vd.
2016). Kristal yapist Sekil 1.4’te gosterilen HNT, 1:1 kil minerali olarak tanimlanir ve
yapisal olarak tetrahedral siloksan (Si-O-Si) gruplarindan olusan bir dis katman ve
oktahedral aliiminol (AI-OH) gruplarimi ihtiva eden bir i¢ katmandan olusur. Aym
zamanda, HNT’nin katmanlar arasi boslugunda su bulunur (Papoulis 2019; Massaro vd.
2020). Kimyasal bir bagla substrat ylizeyine tutunacak kaplama formiilasyonlarinda
HNT’nin kullanilabilmesi i¢in HNT nin silindirik dis yiizey yapis1 lizerinde uygun bir
kimyasal aktivasyon islemi ile fonksiyonel hidroksil gruplarinin olusturulmasi
gerekmektedir.

Siloksan (-Si-O-Si-)
dis ylizey

©o

@ Si

¢ Al

© OH (igteki)

Aliiminol (-Al-OH) () OH (i yiizeydeki)
ic ylizey
() HO
Halloysit nanotiip (HNT) Kristal yapi

Sekil 1.4. Halloysit nanotiip (HNT) ve kristal yapist (Kamal vd. 2020).

Dogal pH ortamimnda HNT’nin i¢ ve dis yiizeyleri sirasiyla pozitif ve negatif
yiikliidiir (Liu vd. 2014; Hanif vd. 2016). Yogunlugu 2,53 g/cm?® olan HNT’nin duvarlari
yaklagik 0,72 nm aralikli 10-15 ¢ift katmandan olugur. HNT duvarlarinin i¢ ¢apt 10-100
nm, dis ¢cap1 40-190 nm ve uzunlugu 0,2-1 pum araliginda degismektedir (Massaro vd.
2020; Wang vd. 2020).

Ozellikle malzeme bilimi ve teknolojisinde tiibiiler yapidaki nanomateryallere
artan ilgi nedeniyle HNT, son yillarda arastirmacilarin daha ¢ok dikkatini ¢ekmektedir.
Sahip oldugu iistiin 6zellikler HNT ye; elektrokimyasal sensor uygulamalari, ilag¢ tagima
sistemleri, kontrollii salim uygulamalari, fotokataliz, antibakteriyel kompozit kaplama ve
cevreyl koruma amaciyla oOzellikle katyonik yapili kirleticilerin sulu c¢ozeltilerden

12



GIRIS C. OZCAN DIKER

uzaklastirilmasi gibi konularda genis bir kullanim alani saglamaktadir (Kamble vd. 2012;
Liu vd. 2014; Wang vd. 2020).

1.7. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler; kumas, kagit, deri, ahsap, cam gibi pek ¢ok farkli substratin
rengini degistirmek i¢in yaygin olarak kullanilan maddelerdir. 19. yiizyilin ortalarindan
once, renklendirme 6zelligine sahip maddeler, daha ¢ok hayvanlar veya sebzeler gibi
dogal kaynaklardan elde edilmekteyken, 20. yiizyilin basinda dogal boyarmaddelerin
yerini sentetik boyarmaddeler almaya baslamistir. Giinlimiizde ise, bazi inorganik
pigmentler diginda ticari olarak temin edilebilen hemen hemen tiim boyarmadde ve
pigmentler sentetik maddelerdir. Her yil yiizlerce yeni renkli bilesik piyasada yerini
almaktadir ve bir dizi farkli uygulamaya doniismektedir (Camargo ve Morales 2013).
Farkli substratlarin renklendirilmesinde kullanilan boyarmaddeler, renklendirme
ozelliklerine gore asit, bazik, direkt ve reaktif gibi siniflara ayrilmaktadir (Kausar vd.
2018).

Asit boyarmaddeler; genellikle tekstil iirlinleri, kozmetik, kagit, gida, miirekkep
puskiirtme, baski ve deri boyamada kullanilir. Bunlar suda ¢oziinebilen, molekiillerinde
bir veya daha fazla siilfonik veya karboksilik asit grubu bulunan ve kimyasal olarak azo,
antrakinonlar ve triarilmetanlar, iminoaseton, nitro, nitr6z ve kinolin bilesiklerinden
olusan anyonik boyarmaddelerdir. Asit Mavisi 2, Asit Kirmizist 57, Metil Oranj ve Oranj
(I, IT) yaygin asit boyarmaddelerdir (Camargo ve Morales 2013; Kausar vd. 2018).

Bazik boyarmaddeler; siklikla tekstil, kagit ve ilag¢ endiistrisinde kullanilir. Bu
siiftaki boyarmaddeler, suda ¢6ziiniir ve ¢ozelti iginde renkli katyonlar olusturur. Bu
nedenle, katyonik boyarmaddeler olarak da adlandirilir. Cozeltide olusan katyonlar,
negatif yiiklii substratlara elektrostatik olarak gekilir. Temel olarak siyanin, tiazin,
akridin, oksazin, hemisiyanin ve diazahemisiyanin bilesiklerinden olusan bu
boyarmaddeler bir amonyum grubu iizerinde lokalize edilmis veya katyon iizerinde
delokalize pozitif yiike sahip olabilir. Bazik Kirmizis1 46, Malahit Yesili, Bazik Saris1 28,
Kristal Viyole, Metilen Mavisi ve Bazik Kirmizis1 9 bu sinifa ait 6rnek boyarmaddeler
arasinda yer almaktadir (Camargo ve Morales 2013; Kausar vd. 2018).

Direkt boyarmaddeler; deri, pamuk, suni ipek boyama ve kagit endiistrisinde
kullanilmaktadir. Bunlar, elektrolitlerin varliginda suda ¢o6ziinebilen anyonik
bilesiklerdir. Kimyasal olarak tiyazoller, ftalosiyaninler, oksazinler ve azo bilesiklerinden
olusur. Ornek olarak, Direkt Oranj 34, Direkt Siyahi, Direkt Viyole ve Direkt Mavisi
verilebilir (Camargo ve Morales 2013; Kausar vd. 2018).

Reaktif boyarmaddeler; daha basit kimyasal yapiya sahip, parlak 6zellikte boyama
sunan ve absorpsiyon yapabilen bilesiklerdir. Kimyasal olarak azo bilesikleri,
antrakinonlar ve ftalosiyaninlerden olusur. Bu sinifa 6rnek olarak, Reaktif Sarist 2,
Reaktif Kirmizisi, Remazol ve Reaktif Siyah1 5 verilebilir (Camargo ve Morales 2013;
Kausar vd. 2018).

Tekstil sektorii basta olmak tizere, plastik, deri ve kagit endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan boyarmaddelerden biri katyonik yapili Metilen Mavisi (MM)’dir.
Kimyasal yapist Sekil 1.5 (a)’da gosterilen ve C16H18CIN3S.3H20 kimyasal formiiliine
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sahip MM boyarmaddesi, bazik boyarmadde sinifinda yer alan kristal, toz yapida ve koyu
yesil renktedir. Atmosfer kosullar1 altinda yiiksek stabiliteye sahip olan MM, su veya
alkol igerisinde ¢dziindiigiinde ortami koyu mavi renge boyar. Ozellikle negatif yiiklii
yiizeylerde giiclii elektrostatik etkilesimler sayesinde sergiledigi yiiksek adsorpsiyon
yetenegi, bu boyarmaddenin endiistriyel kullanim alanini oldukga genisletmektedir (Bilin
2014; Benkhaya vd. 2017; Al-Bayati 2020).

Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen trifenilmetan yapisindaki Malahit
Yesili (MY), Cs2Hs4N4O12 kimyasal formiiliine sahip katyonik bir boyarmaddedir. Sekil
1.5 (b)’de agik yapisi gosterilen MY, koyu yesil renkte kristal bir katidir. Suda yiiksek
¢oziinlirliige sahip olan bu boyarmadde, ¢ozeltiye mavi-yesil bir renk verir. Kolay
bulunan ve ucuz olan MY boyarmaddesi, Diinya’nin bir¢ok yerinde pamuk, jiit, ipek, deri,
yiin ve kagit tirlinlerinin renklendirilmesinde, insanlar i¢in antiseptik ve mantar oldiiriicii
olarak ve su iriinleri yetistiriciliginde antiparaziter, antibakteriyel ve antifungal olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Raval vd. 2016).

Anestezik, bakterisidal ve fungisidal 6zelliklere sahip olan katyonik yapili Bazik
Fuhsin (BF), kimyasal formiilii C190H18CIN3 olan triaminotrifenilmetan yapisinda bir
boyarmaddedir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.5 (c)’de gosterilen BF, koyu yesil renkte bir
katidir ve suda ¢oziindiigiinde kirmizi-mor bir renk verir. BF, tekstil ve deri boyama
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Khan vd. 2015; Haddad 2016).
Katyonik yapili bu boyarmadde, negatif yiizey yiikiine sahip materyallerin yiizeyine
elektrostatik etkilesimlerle tutunabilme 6zelligine sahiptir.

N i
HCy S Sy CHa

CH, CH, *xH0

(@)

(6) c

)
CHa CHa HeN NHo
»u & O
sieVons /
C O Cl~
@ 2 NH2

(CO0),2~ - 2(COOH),

Sekil 1.5. a) Metilen Mavisi, b) Malahit Yesili, ¢) Bazik Fuhsin boyarmaddelerinin
kimyasal yapilari.
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1.8. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Kinetigi
1.8.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir akigskan kiitlesinde yer alan bir molekiiliin veya iyonun, farkli bir
ylizey lizerine aktarilmastyla birlikte iki faz arasindaki arayiiz tabakasinda meydana gelen
etkilesimleri tanimlayan bir olgudur. Adsorpsiyon, bir yiizey olayr olarak
tanimlanmaktadir ve bu olay, “adsorbat” olarak adlandirilan gaz veya sivi maddenin,
“adsorbent” olarak adlandirilan kati veya sivi ylizeyine tutunmasiyla meydana
gelmektedir (Alagarbeh 2021). Herhangi bir kati veya sivinin yiizeyindeki atomlar
dengesiz ¢cekim kuvvetlerine maruz kalirlar. Bu kuvvetler, sadece malzemenin biitiinii
icinde hareket eden kuvvetlerin uzantilaridir ve bunlar, adsorpsiyondan sorumlu olan esas
kuvvetlerdir. Adsorpsiyon; yalnizca nispeten zayif molekiiller arasi kuvvetler ile
olusuyorsa “fiziksel adsorpsiyon”, adsorbat ve adsorbent ylizeyi arasinda kimyasal bir
bag olusumu ile gerceklesiyorsa “kemisorpsiyon” olarak isimlendirilir ve bu iki proses
arasinda ayrim yapmak onemlidir. Ancak, pek ¢ok adsorpsiyon olayi orta derecelidir ve
prosesi kesin bir sekilde siniflandirabilmek ¢ogu zaman miimkiin olmayabilir (Faust ve
Aly 2013; Tien 2019).

Adsorpsiyon prosesi i¢in kullanilan adsorbent materyallerinin, yiiksek spesifik
yiizey alanma ve gozenekli bir yapiya sahip olmasi istenir ki bu, adsorbatin ylizeye
tutunmasii hizlandirarak kolaylastirir. Adsorpsiyon prosesinin zamana bagliligi,
adsorpsiyon kinetigi olarak isimlendirilir ve kinetik veriler, adsorbent materyallerin
endiistriyel kullaniminda olduk¢a 6nemlidir (Yousef vd. 2020).

1.8.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismasi; adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbentin
performans1 ve Kkiitle transfer mekanizmalari hakkinda bilgi saglar. Adsorpsiyon
Kinetigini bilmek, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin olduk¢a dnemlidir (Wang ve
Guo 2020).

Bir adsorpsiyon prosesi i¢in iki onemli degerlendirme unsuru; mekanizma ve
reaksiyon hizidir. Adsorbat alim hizi, adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasi igin
gereken siireyi belirler ve kinetik analizlerle hesaplanabilir (Ho 2004). Literatiirde
adsorpsiyon hizini ve mekanizmasini incelemek i¢in tasarlanmis ¢cok sayida adsorpsiyon
kinetigi modeli mevcuttur. Bu ¢alismada Metilen Mavisi boyarmaddesinin halloysit
nanotiip yiizeyine adsorplanmasi prosesi i¢in elde edilen deneysel kinetik veriler; psddo-
birinci mertebe, psddo-ikinci mertebe ve Elovich kinetik modelleri ile analiz edilmistir.

1.8.2.1. Psodo-birinci mertebe kinetik model

Lagergren, 1898’de okzalik asitin ve malonik asitin odun komiirii iizerine
adsorplanmasini inceleyerek sivi-kat1 adsorpsiyon sistemleri i¢in psédo-birinci mertebe
hiz esitligini elde etmistir. Lagergren’in kinetik esitligi, adsorpsiyon kapasitesine dayali
sivi-kat1  sistemlerin  adsorpsiyonunu tanimlayan ilk kinetik esitlik olmasiyla
bilinmektedir. Psddo-birinci mertebe kinetik model esitligi, Esitlik (1.1)’de verilmektedir
(Lagergren 1898):
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dq
d_tt = kl(Qe — Qt) (1'1)

Burada; ge ve gt (mol/g) sirasiyla dengede ve t (dk) anindaki gram adsorbent basina
adsorplanan maddenin mol sayisin1 gosterirken, k1 (1/dk) kinetik model igin psédo-birinci
mertebe hiz sabitini ifade eder. Bu esitligin lineer hali Esitlik (1.2)’de gosterilmektedir:

In(qe — q¢) = In(qe) — ky. t (1.2)

Deneysel kinetik veriler kullanilarak In(qe - qt)’nin t’ye kars1 grafigi dogrusal
olarak elde edilirse, bu durum, deneysel verilerin psédo-birinci mertebe kinetik model ile
uyum sagladigini gosterir. Dogrunun y-eksenini kesim noktasindan ge degeri, egiminden
ise k1 degeri hesaplanabilir.

1.8.2.2. Psodo-ikinci mertebe kinetik model

Psddo-ikinei mertebe kinetik model, ilk olarak Ho ve McKay (1998) tarafindan
kursunun turba {izerine adsorpsiyonunu modellemek i¢in 6nerilmistir ve Esitlik (1.3) ile
temsil edilmektedir:

d
% = ka(qe — qv)° (1.3)

Burada, ge ve gt (mol/g) sirasiyla dengede ve t (dk) anindaki gram adsorbent bagina
adsorplanan maddenin mol sayisini, K> (g/(mol.dk)) psddo-ikinci mertebe hiz sabitini ve
k2.0e? carpmmi baslangic adsorpsiyon hizini (h’yi) (mol/(g.dk)) gostermektedir (Ho ve
McKay 1998).

Esitlik (1.3)’e, t =0’dan t = t’ye ve qt = 0’dan qt = (t’ye olacak sekilde belirlenen
sinir kosullart igin integral islemi uygulandiginda Esitlik (1.4) elde edilir:

t 1

1
= +—t 1.4
ar  keG2 Qe (14)

Eger elde edilen deneysel kinetik verileri psddo-ikinci mertebe kinetik modelle iyi
bir uyum gosterirse, ¢izilen t/qt - t grafigi dogrusal olmalidir. Dogrunun y-eksenini kesim

noktasindan ve egiminden sirasiyla k2 ve ge degerleri belirlenebilir (Edet ve Ifelebuegu
2020).

1.8.2.3. Elovich kinetik modeli

Zeldowitsch’in adsorbent olarak kullandigi mangan dioksit iizerine karbon
monoksit gazinin adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalariyla olusturulan Elovich modeli, ilk
olarak gazlarin katilar {izerindeki kemisorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in
kullanilmistir. Ancak literatiirde, oOzellikle sulu c¢ozeltilerdeki bir¢ok kirleticinin
sorpsiyon c¢alismalar1 gibi sivi-kati sistemlerin de kemisorpsiyon kinetigi durumunda,
yaygin olarak uygulanmaktadir. Elovich kinetik model esitligi, Esitlik (1.5)te
verilmektedir (Zeldowitsch 1934; Belaid vd. 2013):
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d9c _ o (-Bay)
. ae t (1.5)

Burada; o (mol/(g.dk)) adsorpsiyon baslangi¢ hiziyla ve B adsorbent ylizeyinin genisligi
ve adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile ilgili parametrelerdir (Belaid vd. 2013). Bu
esitligin, integrali alindiginda Esitlik (1.6) elde edilir:

Q¢ = %ln(aﬁ) + %ln(t +t) (1.6)

Esitlik (1.6)’da to = 1/0p’dir. Eger t, to’dan ¢ok daha biiyiikse, esitlik su sekilde
basitlestirilebilir:

gi = Eln(aB) + Eln(t) .7

Esitlik (1.7)’den yararlanilarak ¢izilen gt - In(t) grafiinin dogrusal bir grafik
olusturmasi, deneysel kinetik verilerinin Elovich kinetik modeli ile iyi bir sekilde ifade
edilebilir oldugunu gosterir.

1.8.3. Halloysit nanotiip iizerine boyarmadde adsorpsiyonu

Adsorpsiyon, su kaynaklarindaki boyarmadde vb. kirleticileri uzaklastirmak igin
yaygin olarak kullanilan oldukea etkili ve ekonomik bir tekniktir. Aktif karbon, silika,
recineler ve dogal polimerik malzemeler gibi bir¢ok adsorbent tiirii ¢esitli uygulamalar
icin gelistirilse de bunlarin kullanim maliyetleri pratikte hala oldukg¢a yiiksektir. Bu
durum, mikro/nano gozenekli malzemeler ve nanotiipler gibi yiiksek spesifik yiizey
alanlarina sahip alternatif adsorbentlerin kullanilmasiyla adsorpsiyon islemi igin
kullanilmasi gereken adsorbent miktarini azaltmaya yonelik arastirmalarin 6neminin
giderek artmasina sebep olmaktadir. Dogada bol miktarda bulunan montmorillonit,
bentonit, zeolit, sepiyolit ve halloysit nanotiip gibi ¢esitli kil mineralleri sahip olduklar
nispeten yiiksek spesifik yiizey alanlari nedeniyle sulu ¢6zeltilerden boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda yaygin sekilde kullanilan adsorbentler haline gelmistir (Luo vd. 2010;
Kiani vd. 2011; Liu vd. 2011).

Ici bos tiibiiler yapusi, yiiksek spesifik yiizey alan1 (184,9 m%/g’a kadar) ve biiyiik
gozenek hacmi (0,353 cm®/g’a kadar) sayesinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olan HNT, kolay ulasilabilir dogal kaynaklardan biri oldugu icin diger nanotiip
malzemelerden ¢ok daha ucuzdur (Liu vd. 2011; Danyliuk vd. 2020). Ayrica, yapisinda
tiibiiler nano gozeneklerin bulunmasi ve i¢ ve dis katmanlarimin fonksiyonel hale
getirilebilme imkanina sahip olmasi, bu malzeme sinifin1 adsorpsiyon i¢in essiz
kilmaktadir. Boyarmaddelerin ham HNT ve modifiye edilmis HNT’ler iizerine
adsorplanmasi konusunda yapilan arastirmalarin sayist giin gectikge artmaktadir.
HNT’nin silindirik dis ve i¢ yapisinda sirasiyla negatif ve pozitif ylik bulunmasi bu
materyalin hem katyonik hem de anyonik boyarmaddelerin adsorpsiyonunda etkili bir
sekilde kullanilabilmesini saglamaktadir (Shaik vd. 2023).

Literatiirde yer alan orneklere bakildiginda; Zhao vd. (2013), HNT nin hem

katyonik Rodamin 6G hem de anyonik Krom Azurol S boyarmaddelerini etkili bir sekilde
adsorbe edebildigini belirtmislerdir. Baska bir ¢alismada, HNT nin ¢esitli katyonik ve
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anyonik boyarmaddeler (Direkt Kirmizi 81, Metil Oranj ve Kristal Viyole
boyarmaddeleri) i¢in adsorpsiyon kapasite degerleri Ngulube ve arkadaslar1 (2019)
tarafindan belirlenmistir. Luo vd. (2010), Kiani vd. (2011) ve Shaik vd. (2023) sirasiyla
katyonik yapili Notral Kirmizi, Malahit Yesili ve Safranin O boyarmaddelerinin HNT
lizerine adsorpsiyonu proseslerine ait adsorpsiyon kinetigi ¢calismalarin1 gergeklestirmis
ve sonuglarini raporlamiglardir.

1.9. Silanlar ve Yiizey Kaplamalarinda Silanlarin Kullanimlari

Silikonlar ve silikatlar olmak iizere iki sinifa ayrilan silan bilesikleri, nispeten
kolay kullanima ve yiiksek tasarim kabiliyetine sahip olduklarindan, organik boyalarin ve
fonksiyonel yilizey kaplama materyallerinin hazirlanmasinda yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Silikon, yan zincir olarak alkil gruplarina sahip ve ana zincir ile yan zincir
arasinda Si—C bag1 olan bir yapiya sahipken; silikat, yan zinciri alkoksi gruplarindan
olusan ve ana zinciri Si—O-Si olan siloksan yapisina sahiptir. Ana ve yan zincirler
arasindaki bag Si—O bagidir. Genellikle silan bilesiklerinin yapilarinda yer alan C-C
baglari, bu bilesiklerin 6zellikle termal ve ¢evresel dayanimlarinin diisiik olmasina neden
olmaktadir. Buna ragmen, ylizey kaplama calismalarinda hazirlanan kaplama
formiilasyonlarinda silan bilesiklerinin kullanilmasi, uygun substrat ile film arasinda iyi
bir kimyasal etkilesime sahip ve ¢esitli etkenlere karsi dayanikli kaplamalarin elde
edilmesine olanak tanimaktadir. Silan bilesiklerinin endiistride yaygin sekilde
kullanimina yapisma astarlari, korozyon korumasi saglayan ve su itici 6zellik gosteren
yiizey uygulamalari ornek olarak verilebilir (Calabrese vd. 2016; Sano vd. 2016;
Somasundaram 2018).

Silanlar, uygun yiizey topografisi olusturmak, ylizey enerjisini azaltmak ve yapi1
taslarini birbirine baglamak veya diisiik ylizey enerjili malzemeleri substratlara baglamak
i¢in baglayic1 olarak en sik kullanilan kimyasallardir. Inorganik silisyum atomlarina bagl
fonksiyonel organik gruplar icermesi ve bu sayede inorganik ve organik bilesenlerin
avantajlarinin bir arada kullanilmasina olanak saglamasi nedeniyle, yiizeylerin silan
bilesikleri ile kaplanmasi hem arastirmalarda hem de teknolojide yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle sol-jel teknigiyle yapilan yiizey kaplama galigmalarinda
hidroliz edilebilir gruplara sahip (6rnegin Si-Cl, Si-NH-Si, Si-OCH3z veya Si-OCH>CH3
gruplarini igeren) silanlar, suyla reaksiyona girerek silanoller (Si-OH) olusturabilir ve
bunlar, substrat yiizeylerindeki hidroksil (-OH) gruplariyla birlesebilir. Daha sonra
meydana gelen kondenzasyon reaksiyonlarinda, kaplama/substrat arayiiziinde ortamdaki
su ve alkoliin uzaklagsmasiyla kovalent baglanma meydana gelir ve bu, ylizeyde asindirici
etkenlere direnen yogun bir kovalent bag aginin olusumunu saglar (Diao vd. 2013; Li vd.
2016).

Silanlarin sahip oldugu alkil gruplari, ylizey gerilimini azaltabilir veya daha fazla
modifikasyon i¢in aktif bolgeler olarak kullanilabilir ve kalan silanoller birbirleriyle daha
fazla yogunlasarak benzersiz mikro/nano yapiya sahip bir silikon tabakasi olusturabilir.
Bu bilesiklerdeki organik kisim, yiizeye esneklik, c¢atlama direnci ve polimer
kaplamalarla uyumluluk saglarken; inorganik kisim, dayaniklilik ve distiin yapigma
ozelligi saglar. Yiizeyin sahip oldugu 6zelligin veya 6zelliklerin uzun siireli dayaniklilik
gostermesi i¢in, kaplamalarin esnek ve hidrofobik yapida olmasi istenir. Silan bilesikleri,
sahip olduklar1 diisiik yiizey enerjileri nedeniyle ayni zamanda hidrofobik o6zellik
gostermektedir. Bu nedenle, oOzellikle hidrofobik/siiperhidrofobik yiizey kaplama
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uygulamalarinda, silanlarin kullanimi siklikla tercih edilmektedir. Ayrica, matrikse dolgu
maddelerinin eklenmesiyle silan kaplamalarin koruyucu 6zellikleri ve ylizeyin gesitli
etkenlere kars1 dayanimi da artirilabilmektedir. Bu nedenle, silanlarin reaktif gruplarini,
alkil gruplarim1 ve reaksiyon kosullarin1 degistirerek cesitli o6zellikte kaplamalar
hazirlamak miimkiindiir (Diao vd. 2013; Calabrese vd. 2016; Li vd. 2016; Shen vd. 2019).

1.10. Yiizey Kaplamada Sol-Jel Tekniginin Kullanim

Fonksiyonel yiizeylerin elde edilmesinde substrat yiizeyleri iizerine kaplamalarin
biriktirilebilmesi icin fiziksel veya kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal biriktirme,
plazma piiskiirtme, asindirma, katman katman biriktirme ve litografi gibi ¢esitli teknikler
uygulanmaktadir. Ote yandan, bu teknikler genellikle karmasik, zaman alic1 ve
maliyetlidir. Biiyiik 6l¢ekli iiretimlerde, alternatif ve ekonomik bir yontem olarak, sol-jel
reaksiyonuyla hazirlanan bir kaplama c¢ozeltisini substrat ylizeyine uygulamak icin
daldirma ile kaplama veya piiskiirtme ile kaplama teknikleri tercih edilir. Bu sekilde,
polimerik malzemede dagilmis nanopartikiillerden olusan nanokompozit kaplamalar,
substrat yiizeylerine kolayca uygulanabilir. Nanokompozit kaplamalar, kaplamanin
substrat yiizeyinde bir film olusturmasini ve nanopartikiillerin yapismasini saglayan bir
baglayici polimerden ve yiizeyde mikro/nano dlgekli piiriizliiliigiin olusumunu ve yiizey
enerjisinde gereken azalmayi saglayan nanopartikiillerden olusur (Elzaabalawy ve
Meguid 2020). Bu sekilde elde edilen siiperhidrofobik kompozit kaplamalarin kimyasal
ve mekaniksel saglamligi, biiyiik Olclide kaplama c¢ozeltisinde kullanilan baglayici
polimer bilesigine baglidir. Bu nedenle, kullanilacak polimer bilesiginin se¢imi ¢ok
Oonemlidir.

Sol-jel teknigi, metal alkoksit gruplarinin hidroliz reaksiyonunu ve ardindan
silanollerin kondenzasyon reaksiyonu yoluyla bir makromolekiiler agin elde edildigi
¢ozelti reaksiyonlarini igcermektedir. Genellikle hidrofobik katki maddeleri, sol-jel
kaplamanin siiperhidrofobik 06zellik gostermesini saglamak icin eklenir. Coziicii
varliginda hidroliz reaksiyonundan bir sol hazirlanir ve soliin ¢oziicii lizerine emdirilmesi
nedeniyle bir jel olusur. Sol, substrat {izerine uygulanabilir ve elde edilen yiizeyin
ozellikleri, soliin islenmesine ve soliin fonksiyonel gruplarina baglidir (Jeevahan vd.
2018).

Hidrofobik 6zellikteki silan bilesikleri, su varliginda, Si-OR gruplarindan (R: Bir
organik grup) baslayarak silanol (Si-OH) sonlanmalarinin olusumuyla hidroliz olabilir.
Bu reaksiyon yavas ilerledigi icin silan bilesiklerinin hidrolizi ortama asidik veya bazik
bir katalizoriin eklenmesini  gerektirir. Ardindan, gergeklesen kondenzasyon
reaksiyonlarinda silanol sonlanmalar1 c¢apraz baglanma ile kendi aralarinda, silan
bilesikleriyle ve ayni zamanda substrat yiizeylerinde bulunan hidroksil (-OH) gruplari ile
meydana gelmektedir (Bkz. Sekil 1.6). Silisyum atomlarina bagli alkoksi gruplarinin
hidrolizi ve kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda sol-jel filmi olusur (Calabrese vd.
2016). Bu film, substrat ylizeyinde bir tabaka olusturan camsi bir malzemeye
dontstiiriiliir. Yiizey piirtizliligi, sistem kosullar1 ve reaksiyon karigimlar: degistirilerek
kontrol edilebilir. Sol-jel isleminde diisiik yiizey enerjili malzemeler proses siirecinde
zaten dahil edildiginden, siiperhidrofobik bir yiizey elde etmek i¢in islem sonrasinda
ekstra bir hidrofobiklestirme basamagina gerek kalmaz. Kaplama uygulamalarinda sol-
jel teknigi; nispeten diislik sicaklikta reaksiyonun gerceklestirilmesi ve son {iriinlerin
homojen olmasi gibi 6nemli avantajlar saglamaktadir (Jeevahan vd. 2018).
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Hidroliz |

Si—OR + H,0 — Si—OH + ROH
(Silan) (Silanol) (Alkol)
Kondenzasyon ‘

S|i—OH + S‘i—OH — Si—O—Si + H,0

(Silanol) (Silanol) (Siloksan) (Su)
‘ Kondenzasyon

Si—OH + S‘i—OR — — Si—O0—Si + ROH

(Silanol) (Silan) (Siloksan) (Alkol)

Sekil 1.6. Alkoksisilan bilesigi i¢in sol-jel prosesinde gergeklesen hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlart.

1.11. Renkli Siiperhidrofobik Kaplamalar

Son yirmi yilda siiperhidrofobik yiizey uygulama alanlarinin gelismesiyle birlikte
kil ve kil mineralleri, siiperhidrofobik yilizey modifikasyon islemlerinde ve
stiperhidrofobik kaplama materyallerinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir hale
gelmistir (Chen vd. 2019). Bu materyaller, renkli yiizey kaplama uygulamalarinda da
siklikla tercih edilmektedir. Ancak, kil ve kil mineralleri ile yapilan kaplamalarin renk
stabilitesi ¢ok iyi degildir ve cogu zaman su ile temas ettiginde solmaktadir. Bu durum,
kaplama uygulamalarinda kil ve kil minerallerinin pratik olarak kullanimini
engellemektedir. Son yillarda yapilan bilimsel aragtirmalar, renkli kil veya kil minerali
kaplamalarina stiperhidrofobiklik 6zelliginin de eklenmesi ile birlikte kaplamanin renk
stabilitesinde bir iyilesme meydana geldigini gdstermistir. Bu durum, siiperhidrofobik
kaplamanin suyla temas etmesi halinde, kati-siv1 ara yiizeyinde kil veya kil mineralinin
bir hava yastig1 olusturmasi ile agiklanmaktadir. Boylelikle, suyun kaplamay: 1slatmasi
da engellenmis olmaktadir (Jia vd. 2019).

Stiperhidrofobik yiizeylerin rengi, esas olarak hidrofobik malzemelerin dogal
rengidir veya pigmentler ve hidrofobik maddelerin kombinasyonu ile elde edilmektedir.
Renkli siiperhidrofobik kaplamalarin mekaniksel performansi, bu kaplamalarin pratik
uygulamalarim1  belirlemek i¢in olduk¢a oOnemlidir (Jiang vd. 2020). Renkli
stiperhidrofobik kaplamalarin hazirlanmasi ve renk stabilitesinin saglanmasinin zor
olmast nedeniyle, bu konuda simdiye kadar olduk¢ca az sayida c¢alisma
gerceklestirilmistir. Bu nedenle, giiclii mekaniksel dayanima sahip, ¢evre dostu renkli
stiperhidrofobik kaplamalarin kolay ve ucuz yontemlerle hazirlanmasi oldukca 6nemli ve
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gereklidir (Li vd. 2015; Jiang vd. 2020). Negatif yiizey yiikiine sahip HNT, katyonik
boyarmaddeler ile elektrostatik etkilesimler yoluyla adsorpsiyona oldukga yatkindir
(Jiang vd. 2020). Buna ek olarak, HNT nin i¢ tarafinda ve silindirik tiipiin u¢ kenarlarinda
bulunan silanol ve aliiminol gruplari, uygun silan bilesikleri ile reaksiyona sokularak
HNT’nin ylizeyi hidrofobik hale getirilebilmektedir (Feng vd. 2018). HNT’ler ve
katyonik boyarmaddeler arasindaki elektrostatik etkilesim ve ardindan, silan
bilesikleriyle gergeklestirilecek olan yiizey modifikasyonu, renkli siiperhidrofobik
kaplama materyallerinin hazirlanmasini miimkiin kilmaktadir (Jiang vd. 2020).

1.12. Calismanin Amaci

Bu calismada; adsorpsiyon prosesi ile Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesi
tutundurulmug  aktive edilmis halloysit nanotiipe (A-HNT’ye) 1H,1H,2H,2H-
perflorooktiltrietoksisilan (PFOTES), metiltrietoksisilan (MTES), oktiltrietoksisilan
(OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS) bilesikleri ile ayr1 ayr1 modifikasyon
islemlerinin uygulanmasi sonucu yeni su itici renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyallerinin hazirlanmast ve bu materyallerin karakterizasyon c¢aligmalarinin
gerceklestirilmesi amaglanmastir.

PFOTES ve OTES bilesikleri ile flor atomu igeren ve icermeyen ayni (8 C’lu)
alkil zincir uzunluguna sahip perflorooktil- grubunun ve oktil-grubunun hazirlanan
kaplanmis materyalin su iticilik 6zelligi tizerindeki etkisinin belirlenmesi ve ayrica,
A-HNT/MM kompozit materyallerine su itici yiizey oOzelligi kazandirilmasi igin
kullanilan MTES, OTES ve HDTMS alkoksisilan bilesiklerindeki fonksiyonel 1 C’lu
metil-, 8 C’lu oktil- ve 16 C’lu hekzadesil- gruplarnin, kaplanmis cam yiizeyinin su
iticilik Ozelligi {izerindeki etkisinin saptanmasit c¢alismanin bir baska amacim
olusturmaktadir.

Sprey kaplama teknigi ile mikroskop cami yiizeylerine uygulanan su itici renkli
A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplamalarin kimyasal,
mekaniksel, termal ve ¢evresel stabilitelerinin belirlenmesi, bu kaplamalarin camin yani
sira filtre kagidi, kumas ve ahsap substrat yiizeylerine de uygulanabilir oldugunun ve
ayrica, yesil renkli Malahit Yesili (MY) ve mor renkli Bazik Fuhsin (BF) gibi farklh
renkteki katyonik boyarmaddelerle hazirlanan kaplama formiilasyonlar: ile kaplanan
cesitli substrat ylizeylerinin su itici 6zellik gosterip gostermediginin tespit edilmesi bu
calismanin amaclari arasinda yer almaktadir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Literatiirde, siiperhidrofobik kaplama materyalleri hazirlanmasi amaciyla cesitli
kil veya kil minerallerinin, hidrofobik 6zellikteki silan bilesikleriyle modifikasyonu ve
cesitli kaplama teknikleri ile ylizey {izerine uygulamalariyla ilgili ¢ok sayida arastirma
yer almaktayken, kil bazli renkli siiperhidrofobik kaplama materyalleri ile ilgili ¢alisma
sayist oldukea kisitlidir.

Bayer vd. (2010) siklometikonlarin ve poliiliretanin biyouyumlu 6zelligi ile biyo-
medikal uygulamalar i¢in su itici ve kendi kendini temizleyebilen 6zellikte kaplamalar
gelistirmislerdir. Bunun i¢in nemle kiirlenen poliiiretanlar ve yiizeyi amin/amino-silan ile
modifiye edilmis montmorillonitin siklometikon-su emiilsiyonlarinda dagitilmasiyla
nano yapili poliliretan/organokil kompozit filmler iiretmislerdir. Kompozit filmlerin
iretitilmesinde ~ montmorillonit  partikiilleri  ile  dekametilsiklopentasiloksan,
dodekametilsiklohekzasiloksan ve aminofonksiyonlu siloksan polimerlerinin suda
hazirlanmis emiilsiyonlar1 kullanilmis ve bunlar, aliiminyum yiizeylere piiskiirtme ile
kaplama teknigi kullanilarak kaplanmistir. Bu ¢alisma ile 155°’yi asan statik su temas
acilari, 8°’den daha diisiik kayma agcilari, su itici ve kendi kendini temizleyen kaplamalar
elde edilmistir. Kaplama ylizeylerinin elektron mikroskobu goriintiileri incelenerek,
hiyerarsik mikro/nano 6lgekli yiizey yapilarinin olusumu belirlenmistir (Bayer vd. 2010).

Sung vd. (2012)’nin yapmis olduklari ¢calismada, farkli oranlarda 1H,1H,2H,2H-
perflorooktiltrietoksisilan bilesigi kullanilarak sepiyolit yiizeyi modifiye edilmis ve
hazirlanan kompozit malzeme, cam substrat yilizeylerine kaplanmistir. Sepiyolit miktari
sabit olan kaplama formiilasyonunda kullanilan silan bilesigi miktarinin hidrofobik
ozellik tizerine etkisi incelendiginde, artan silan bilesigi miktariyla birlikte substrat
yiizeyinde Ol¢iilen su temas agis1 degerinin 138°’den 152°’ye kadar ¢iktig1 ve boylece
yiizeye siiperhidrofobik 6zellik kazandirilabildigi goriilmiis, ayrica kaplanmis substrat
yiizeyinde kalem ¢izme sertligi testi ile incelenen kaplamanin mekaniksel dayaniminin
da silan bilesigi miktariyla birlikte arttig1 belirlenmistir.

Kaolin kullanilarak siiperhidrofobik ve mekaniksel dayanimi yiiksek bir kaplama
materyali, kaolinin metiltrietoksisilan ve dietoksidimetilsilan karisimi ile muamele
edilmesi ile hazirlanmistir (Qu vd. 2016). Cam, bakir ve karton yiizeylere damlalar
halinde yayilan karisimla ylizeylerin kaplanmasi islemi gerceklestirilmis ve
siiperhidrofobik 6zellik, su temas agis1 ve kayma acgis1 6l¢timleri ile degerlendirilmistir.
Hazirlanan kompozit polimer malzemeler i¢in gerceklestirilen aginma testinde, yiizeyin
uzun mesafeli bir siirtiinmeye maruz kalmasinda bile 161°’lik su temas agis1 degerine
sahip oldugu ve su itici 6zelligini korudugu bildirilmistir. Ayrica, yiizeyin aseton ve
metanol gibi organik ¢oziiciiler ile ¢esitli asit ve baz ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra bile
en distiigli 156°’lik su temas acist ve en yiiksegi 4° olan kayma agis1 degerleri ile
kaplamalarin kararli bir kimyasal stabilite davranisi sergiledigi belirlenmistir (Qu vd.
2016).

Paligorskit kilini hekzadesiltrimetoksisilan ve tetraetoksisilan ile muamele ederek
modifiye paligorskit elde eden Zhang ve arkadaslari (2016), elde ettikleri modifiye
paligorskiti ve termokromik bir boyarmadde olan Kristal Mor Laktonu kat1 halde birlikte
ogiiterek solvatokromik, renkli ve kendi kendini temizleyebilen bir kaplama materyali
hazirlamiglardir. Bu ¢alismada, kaplamanin yogun mavi renginin modifiye paligorskitin
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hidroksil gruplart ile Kristal Mor Laktonun karboksilat gruplari arasindaki hidrojen
bagindan kaynaklandigi ve hidrojen baginin ¢oziicii buhar tarafindan bozulmasinin,
kaplamanin renginde hizla bir solma meydana getirdigi bildirilmistir. Ek olarak,
¢Oziiciinlin kaplamadan buharlagmasiyla yeniden olusan hidrojen bagi, orijinal rengin
tamamen geri kazanilmasina neden olmustur. Cam yiizey {lizerinde hazirlanan
kaplamalarin, gesitli ¢oziiciilerin buhari tarafindan indiiklenen renkli ve renksiz durumlar
arasinda yliksek tersinirlik ve hizli gegis 6zelligi gosterdigi ve ayrica, 160° {izerinde su
temas agistyla kendi kendini temizleyebilen 6zellikte oldugu ve konsantre asit ve baz
cozeltileri tarafindan 1slanmaya kars1 yiiksek dayaniklilik sergiledigi rapor edilmistir
(Zhang vd. 2016).

Feng wvd. (2018), hekzadesiltrietoksisilan ve tetraetoksisilanin hidrolitik
kondenzasyonuyla modifiye edilmis HNT’ler hazirlamislar, bunlarin toluen igerisindeki
siispansiyonunu cam, ahsap, ¢elik levha, kumas, kagit ve naylon ag yiizeylerine
puskiirterek kaplamislardir. Bu ¢alismada; yiizey 6zellikleri SEM analizi ile incelenen
ham HNT’nin piiriizsiiz ve keskin yiizeylere sahip tiibiiler yapida oldugu, modifiye
edilmis HNT ylizeyinin ise piiriizlii hale geldigi belirlenmistir. TEM sonuglart ile de
tiibiiler yap1 etrafinda bir polimer tabakasinin bulundugu dogrulanmistir. Farkl
caligmalarda da silan bilesiklerinin, HNT’lerin ucunu biikiip, bosluklarin1 kismen
doldurabilecegi, bu durumun polikondenzasyon reaksiyonunun hem aliiminol hem de
silanol gruplar1 tarafindan gerceklestirilebilmesinden kaynaklandigi ve bu polimer
biikiilmelerinin HNT nin morfolojik olarak degisimine yol actig1 belirtilmistir (Chao vd.
2013; Liu vd. 2013; Zhang vd. 2013). Ayrica; Feng ve arkadaslari, kaplanan yiizeylerin
yiiksek stabiliteye sahip siiperhidrofobik yiizey 6zelliginde oldugunu ve segici sekilde
yag-su ayrimi yapabildigini bildirmislerdir (Feng vd. 2018).

Yapilan bir bagka ¢alismada siiperhidrofobik 6zellikte bir tiir organik-inorganik
hibrit pigment hazirlayan Wu vd. (2019), asitle muamele edilmis sepiyolit lizerine
Metilen Mavisi adsorpsiyonu gerceklestirerek elde ettikleri kompozit pigmentlere,
hekzadesiltrimetoksisilan ve tetraetoksisilandan elde edilen polimerize organosilan grubu
dahil etmislerdir. Cam ve kumas yiizeylere kaplanan bu pigmentlerle 162,1+1,2°’lik su
temas agis1 degeri Ol¢miislerdir. Hazirlanan siiperhidrofobik pigmentlerin kimyasal
stabilite testlerini, pigmentleri 24 saatlik bir slirede kuvvetli asit, kuvvetli baz ¢ozeltileri
ve etil alkolde beklettikten sonra boyarmadde salimlarini takip ederek gergeklestirmisler,
organosilan kaplanmamis pigmentlerin bulundugu her {i¢ ¢ozeltinin de belirgin bir mavi
renk ve siddetli bir UV-visible 151k absorpsiyonu gosterdigini, organosilan kaplanmis
pigmentlerin bulundugu ¢ozeltilerin ise neredeyse seffaf ve absorbans degerinin sifira
yakin oldugunu gormiislerdir. Bu sonuclar, calismada hazirlanan organosilan kapli
kompozit pigmentlerin asit, alkali ve organik c¢oziiciilere kars1 kararli oldugunu
kanitlamistir. Termal stabilitenin de ¢alisildigl bu arastirmada, farkli sicakliklara maruz
kalan organosilan kapli pigmentlerin sahip oldugu mavi renkte 60°C ile 220°C araliginda
meydana gelen degisimin, organosilan kaplanmamis pigmentlerinkinden daha az oldugu
tespit edilmis ve bu durum, organosilan kaplamalarin boyarmadde yapisindaki
bozulmalar1 yavaglatmasiyla agiklanmistir. Kaplanmis yiizeyler; 2 saat siireyle farklh
cozeltilere daldirilmig, 220°C’de termal isleme ve 1 saat siireyle UV 1sinina maruz
birakilmis, ardindan bu ylizeylerde olgiilen su temas acis1 degerlerinde en yliksegi
yaklasik 6,6° olan bir diigiisiin meydana geldigi rapor edilmistir. Bu degisim hazirlanan
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kompozit pigmentlerin kimyasal, termal ve ¢evresel stabilitesinin yiiksek oldugunu ve
stiperhidrofobik 6zelliginin neredeyse degismeden kaldigini gostermistir (Wu vd. 2019).

Jia vd. (2019), ayr1 ayr1 Rodamin B, Metil Oranj ve Metilen Mavisi adsorplanmis
sepiyolit killerini tetractoksisilan ve hekzadesiltrietoksisilan bilesikleriyle modifiye
ederek bir kaplama materyali hazirlamiglar ve bu kompozit materyaller ile epoksiyi
aseton ve etil alkol karisiminda disperse ederek cam yiizeylere kaplamislardir. Kaplanmig
numune yiizeylerinde 153° olarak ol¢iilen su temas agis1 degerinin, pH degeri 1 ile 13
arasinda degisen sulu c¢ozeltilerde bekletilen numune yiizeylerinde 150°°den biiyiik
kaldig1 belirlenmistir. Ayrica, farkli renklerde kaplanmig yiizeylerin renginde, 24 saat
boyunca 1 M NaOH veya HCI ¢ozeltisine daldirildiktan sonra bile herhangi bir solma
meydana gelmemesi kaplamanin kimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu gostermistir.
Cizilme testi sonrasinda siiperhidrofobik yiizey 6zelligini koruyan kaplanmis yiizeylerin
iyi bir mekaniksel dayanikliliga sahip oldugu belirtilmistir. Bu sonug, kaplama karigimina
eklenen epoksinin kaplamaya iyi bir yapisma oOzelligi ve mekaniksel stabilite
kazandirmasiyla agiklanmistir (Jia vd. 2019).

Bir bagka calismada (Qu vd. 2021), kimyasal ve mekaniksel olarak dayanikli
renkli sitiperhidrofobik kaplamalarin ev dekorasyonu, boya kaplama ve yag-su ayirma
uygulamalarinda kullanilmas1 amaciyla, kaolin kili, akrilik boya igeren etil alkol igerisine
eklenmis ve ardindan, karistma 1H,1H,2H,2H-perflorodesiltrietoksisilan ilave edilerek
bir kaplama formiilasyonu hazirlanmistir. Hazirlanan bu formiilasyon, cam substrat
yiizeylerine damlatma ile kaplama teknigi ve kumas substrat yiizeylerine daldirma ile
kaplama teknigi uygulanarak kaplanmistir. Kaplanmis cam numunelerde o6lgiilen
150°°den yiiksek su temas acis1 degerleri ile kaplama materyalinin siiperhidrofobik yiizey
ozelligine sahip oldugu belirlenmistir. Renkli siiperhidrofobik parcaciklarin mikro/nano
Olcekli hiyerarsik yapilart SEM gorintiileri ile tespit edilmis, kaolin yiizeyinin silan
bilesigi ile basarili bir sekilde modifiye edildigi FTIR analizi ve XPS olgtimleri ile
dogrulanmistir. Bu calismada, kaplamanin mekaniksel dayanikliligi; asinma testi,
soyulma testi, zzmpara siirtlinme testi ve su damlatma testi ile degerlendirilmis ve bu
testlerden sonra, kaplanmig yiizeylerde 6lgiilen su temas agist degerinin hala 150°’nin
tizerinde oldugu goriilmiistiir. Kaplanmis substrat yiizeylerine, pH degerleri 1 ile 13
arasinda degisen c¢ozeltilerden damlatildiginda, bu asindirici damlaciklarin temas acist
degerlerinin 150°’den biliylik oldugu goriilerek kaplamalarin miikemmel korozyon
direncine sahip oldugu rapor edilmis ve ayrica, 12 saatlik UV 1518ina maruziyet sonunda
kaplama 6zelliklerinde herhangi bir degisimin olmadig: bildirilmistir (Qu vd. 2021).

Liu vd. (2023), vermikiilit kilini tetraetoksisilan ve hekzadesiltrimetoksisilan ile
modifiye ederek hazirladiklari kompozit materyali, hekzan icerisinde ¢6ziinmiis epoksi
recine ile karigtirarak piiskiirtme teknigi ile piring levhalar {izerine kaplamislardir.
Kaplama isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi yapilan XPS analizi ile
ispatlanmistir. Kaplanmamis ve kaplanmig piring levhalarin su temas agist degerleri
sirastyla 114° ve 170° olarak belirlenmis ve kaplama materyalinin piring levhalarin yiizey
hidrofobisitesini biiyiik miktarda artirdig1 gortilmiistiir. Kaplama materyalinin dis mekan
uygulamalarina uygunlugunun da arastirildigi calismada, kaplanmis yiizeylerin 1 yil
boyunca disarida muhafaza edilmesiyle dogal yaslandirma ve 120 saatlik UV 1s18ma
maruziyet ile hizlandirilmis yaslandirma islemleri sonrasinda 6lgtilen 150°°den yiiksek su
temas acis1 degerleri ile kaplamanin siiperhidrofobik 6zelligini korudugu ve atmosferik
korozyona kars1 dayanikli oldugu anlagilmastir.
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Bu tez c¢alismasinda, literatiirde ilk kez Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesi
tutundurulmus ve yiizeyi aktive edilmis halloysit nanotiipler (A-HNT’ler),
1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan ~ (PFOTES), metiltrietoksisilan (MTES),
oktiltrietoksisilan (OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS) bilesikleri ile modifiye
edilerek dayanikli  ve renkli yeni siiperhidrofobik kaplama materyalleri
(A-HNT/MM/silan) hazirlanmis ve bu materyallerin  karakterizasyon testleri
gerceklestirilmistir.  Ayrica; yine ilk kez, A-HNT/MM kompozit materyallerine
stiperhidrofobik  yiizey 0Ozelligi kazandirilmasi igin  kullanilan  alkoksisilan
bilesiklerindeki fonksiyonel 1 C’lu metil-, 8 C’lu oktil- ve 16 C’lu hekzadesil-
gruplarinin, ylizeyde elde edilen su iticilik 6zelligi tizerindeki etkisi bu calismada
incelenmistir. Ek olarak, flor atomu igeren ve igcermeyen ayni (8 C’lu) alkil zincir
uzunluguna sahip 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan ve  oktiltrietoksisilan
kullanilarak hazirlanan kompozit materyallerin su iticilik 6zelligi karsilastirilmis ve silan
yapisinda yer alan 1H,1H,2H,2H-perflorooktil- grubunun ve oktil-grubunun hazirlanan
materyalin su iticilik 6zelligi tizerindeki etkisi belirlenmistir. Sprey kaplama teknigi ile
mikroskop cam1 yiizeylerine uygulanan renkli kaplamalarin kimyasal, mekaniksel, termal
ve cevresel stabiliteleri ilk kez bu c¢alisma ile belirlenmistir. Ayrica, hazirlanan renkli
siiperhidrofobik kaplama materyalinin farkli renkler i¢in de uygulanabilir oldugunu
gostermek icin A-HNT/MM/HDTMSye ek olarak Malahit Yesili (MY) ve Bazik Fuhsin
(BF) katyonik boyarmaddeleri kullanilarak farkli renklerde A-HNT/MY ve A-HNT/BF
kompozit materyalleri hazirlanarak HDTMS bilesigi ile modifiye edilmis ve sprey
kaplama teknigi ile mikroskop camu, filtre kagidi, kumas ve ham ahsap olmak iizere ¢esitli
substrat yiizeyleri lizerine kaplanmasi islemleri ger¢eklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Kil minerali igeren renkli siiperhidrofobik kaplama materyallerinin hazirlanmasi
icin gerekli olan halloysit nanotiip (HNT) Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmigstir.

HNT’nin saflastirilmasi isleminde kullanilan hidrojen peroksit (H202) ve kil
mineralinin aktivasyonu isleminde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) Isolab
(Almanya) firmasindan temin edilmistir.

HNT’nin renkli hale getirilmesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan Metilen Mavisi (MM), Malahit Yesili (MY) ve Bazik Fuhsin (BF)
boyarmaddeleri Aldrich (Almanya) firmas1 tiretimidir.

A-HNT/MM kompozit materyalinin siiperhidrofobik bir materyal haline
getirilmesi  icin  kullanilan  1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan  (PFOTES),
metiltrietoksisilan (MTES), oktiltrietoksisilan (OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan
(HDTMS) bilesikleri Evonik (Almanya) firmasindan, tetractoksisilan (TEOS) Aldrich
(Almanya) firmasindan ve kaplanmis substrat yiizeylerinin mekaniksel dayanimini
artirmak i¢in gerekli olan polidimetilsiloksan (PDMS) Dow (ABD) firmasindan temin
edilmistir. Kaplama formiilasyonunda ve stabilite testlerinde kullanilan mutlak etil alkol
Isolab (Almanya) firmasi, hidroklorik asit (HCl) Merck (Almanya) firmasi ve sodyum
kloriir (NaCl) Sigma (Almanya) firmasi iiretimidir. Gergeklestirilen tiim deneylerde
deiyonize su kullanilmistir.

A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyali ile kaplanan mikroskop cami
Isolab (Almanya) firmasindan ve Whatman (Grade 42) filtre kagidi Merck (Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Ayrica, ¢alismada substrat materyali olarak kullanilan
kumas ve ham ahsap yerel marketlerden satin alinmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Halloysit nanotiipiin (HNTnin) saflastirilmasi ve aktivasyonu

Calismada kullanilan orijinal HNT’nin igerisinde bulunabilecek organik
safsizliklar giderebilmek amaciyla ilk 6nce Mettler Toledo marka ML204 model hassas
terazide 30 g orijinal HNT tartilmig ve tizerine 200 mL kiitlece %35°lik H2O2 ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Ardindan, elde edilen karisimin IKA-Werke marka RT15 power model
manyetik karistiric1 lizerinde 1 saat siiresince karigtirilmasi saglanmistir. Bu siire
tamamlandiktan sonra HNT partikiillerinden ve H202 ¢6zeltisinden olusan siispansiyon,
bu kez Isolab marka ultrasonik banyoda 10 dk siireyle bir kez daha karistirma islemine
maruz birakilmistir. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen bu karigtirma isleminin
ardindan, siispansiyon seklindeki karisima Niive marka NF 1200R model santrifiij cihaz1
ile 10.000 rpm donme hizinda 10 dk siireyle santrifiij islemi yapilmig ve HNT lerin
ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Daha sonra, santrifiij islemi ile siispansiyon ortamindan
ayrilan HNT’lere iki kez deiyonize su ile yikama islemi uygulanmistir. Yikama
sonrasinda elde edilen saflastirilmis HNT partikiilleri, 6nce 12 saat 110°C’de Memmert
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marka UM400 model etiivde ve ardindan 12 saat 60°C’de Niive marka EV 018 model
vakum etiiviinde kurutulmustur (Zeng vd. 2014).

Saflagtinlmis HNT ylizeyinin aktivasyonunu saglamak amaciyla 2,0 g
saflastirilmis HNT tartilmis ve iizerine 100 mL 0,0145 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave
edilerek karigim, oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha
sonra, 10.000 rpm donme hizinda 10 dk siiresince santrifiij islemi uygulanarak ortamdan
sivi kisim uzaklastirilmistir. Ardindan; yikama suyunun pH degeri, Orion marka Star
A1115 model masa tipi pH 6l¢iim cihazi ile 6l¢iilerek notral oluncaya kadar deiyonize su
ile katt HNT’nin defalarca yikanmasi islemi gergeklestirilmistir. Yikama isleminden
sonra, ylizey aktivasyonu saglanan ve A-HNT olarak isimlendirilen HNT partikiilleri
once 12 saat 110°C’de etiivde ve ardindan 12 saat 60°C’de vakum etiiviinde
kurutulmustur (Zeng vd. 2014).

Saflagtirllmis HNT’nin NaOH ¢6zeltisi ile muamele edilmesi sonrasinda
aktiflestirilmis A-HNT elde edilmesine iliskin sematik gosterim Sekil 3.1°de
verilmektedir.

L9 €
OH
NaOH ile
aktivasyon
islemi OH
OH
HNT A-HNT

Sekil 3.1. Saflastirilmis HNT nin NaOH c¢o6zeltisi ile muamele edilmesi sonrasinda
aktiflestirilmis A-HNT elde edilmesine iligskin sematik gosterim

3.2.2. Metilen Mavisi boyarmaddesi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

Calismada yiizey aktivasyonu gergeklestirilmemis ve gergeklestirilmis HNT
partikiilleri iizerine adsorpsiyon prosesi ile boyarmadde adsorpsiyonu gerceklestirilirken,
kil minerali partikiillerine adsorplanmadan c¢ozelti ortaminda serbest sekilde kalan
Metilen Mavisi (MM) boyarmadde miktarin1 takip etmek icin UV-visible
spektrofotometrik metot kullanilmistir. Farkli konsantrasyon degerlerine sahip MM
cozeltileri kullanilarak hazirlanan kalibrasyon grafiginin elde edilebilmesi i¢in oncelikle
100 mg/L’lik stok bir MM ¢0zeltisi hazirlanmistir. Bu stok boyarmadde ¢ozeltisinin
hazirlanmasi igin ilk Once hassas terazide tartilan 0,0100 g’lik toz formundaki MM
maddesi 100 mL’lik bir balon jojeye aktarilmis ve sonra, bir miktar deiyonize su ilave
edilerek ¢oziildiikten sonra, MM ¢ozeltisinin toplam hacmi deiyonize su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir. Ardindan, bu stok ¢ozeltiden sirasiyla 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 mL’lik
hacimler alinarak ayr1 ayr1 10’ar mL’lik balon jojelere aktarilmis ve bu ¢ozeltilerin her
birinin hacim degerlerinin deiyonize su ile 10’ar mL’ye tamamlanmas1 islemi
gerceklestirilerek sirasiyla 2, 4, 6, 8 ve 10 mg/L’lik bes farkli konsantrasyona sahip bir
seri MM c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan MM ¢ozeltilerinin ayr1 ayr1 absorpsiyon
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spektrumlari, sicaklik kontrollii SEM marka Cary 100 model UV-visible
spektrofotometre cihazi kullanilarak 25°C’de kaydedilmistir. Daha sonra, kaydedilen
absorpsiyon spektrumlari verilerinden yararlanilarak MM boyarmaddesi i¢in maksimum
absorpsiyon dalga boyu (Amaksimum) degeri belirlenmistir. Ardindan, her bir MM
konsantrasyonu i¢in kaydedilen absorpsiyon spektrumlarindan, Amaksimum’daki absorbans
degerleri belirlenmis ve Lambert-Beer esitligine gore, her bir konsantrasyon degeri i¢in
elde edilen absorbans verilerinin grafige gecirilmesiyle bir kalibrasyon grafigi elde
edilmistir. Lambert-Beer esitligi asagidaki esitlik ile gosterilmektedir (Skoog vd. 2007):

A= elC (3.1)

Esitlikte yer alan A absorbansi, & (L/(mg.cm)) absorptiviteyi (ekstinksiyon
katsayisini), 1 (cm) boyarmadde ¢dzeltisini iceren hiicrenin kalinligint ve C (mg/L)
boyarmadde konsantrasyonunu belirtmektedir. Bu ¢alismada kullanilan hiicreler kuvartz
olup, 1 cm’lik 151k yoluna sahiptir.

3.2.3. Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesinin halloysit nanotiip iizerine
adsorpsiyonu

3.23.1. HNT ve A-HNT iizerine MM boyarmaddesinin adsorpsiyonu icin
adsorpsiyon Kkinetigi calismasi, baslangic boyarmadde konsantrasyon miktarmnin
adsorpsiyon prosesine olan etkisinin incelenmesi ve optimum adsorpsiyon denge
siiresinin belirlenmesi

MM boyarmaddesinin adsorpsiyon kinetigi calismasinda HNT’ye uygulanan
yiizey aktivasyon igleminin boyarmadde adsorpsiyon kinetigi prosesi iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in ve ayrica, adsorpsiyon prosesi lizerinde baslangic boyarmadde
konsantrasyon miktar1 etkisini saptamak ve optimum adsorpsiyon denge siiresi degerini
tespit etmek icin ¢alismada hem orijinal HNT partikiilleri hem de A-HNT partikiilleri
kullanilmistir. Baslangic MM konsantrasyon degerinin adsorpsiyon prosesi iizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla sirasiyla konsantrasyonlar1 125, 150 ve 175 mg/L olan ii¢
farkli MM ¢oOzeltisi hazirlanmistir.  Farkli  konsantrasyon degerine sahip MM
¢oOzeltilerinin her birinden 25’er mL alinarak ayr1 ayri erlenlerin igerisine bosaltilmistir.
Daha sonra; erlenler, Niive marka ST 402 model sicaklik kontrollii ¢alkalamali su
banyosuna yerlestirilmis ve burada, erlenlerin igerisindeki ¢ozeltilerin sicakligir 25°C’ye
ulagincaya kadar erlenler bir siire bekletilmistir. Ardindan, her bir erlene ayr1 ayr1 0,1’er
g HNT ve A-HNT ilave edilmis ve erlenlerin kapaklar1 kapatilmistir. Bu erlenler, sicaklik
kontrollii ¢alkalamali su banyosunda 25°C’de 150 rpm calkalama hizinda karistirilmaya
birakilmstir.

Belirli (2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20; 30; 60 ve 120 dk’lik) zaman araliklarinda, her bir
erlen calkalamali su banyosundan c¢ikarilmis ve erlenlerin igerisindeki boyarmadde
adsorplamis HNT veya A-HNT partikiilleri, Niive marka NF 1200R model santrifiij
cthazinda santrifiij edilerek kil minerali-boyarmadde siispansiyonlarindan ayrilmistir.
Santrifiij isleminden sonra; HNT veya A-HNT partikiillerinden ayrilmis sulu MM
coOzeltilerinin absorpsiyon spektrumlari, sicaklik kontrolliit SEM marka Cary 100 model
UV-visible spektrofotometre cihazi kullanilarak kaydedilmistir. Kalibrasyon araligi
disina ¢ikan MB c¢ozeltileri i¢in uygun miktarda seyreltne yapildiktan sonra bu
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boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlar1 olgiilmiistiir. Kaydedilen bu spektrumlarda
MM boyarmaddesinin maksimum absorpsiyon dalga boyu olan 664 nm’ye karsilik gelen
absorbans degerleri, dnceden hazirlanan boyarmadde kalibrasyon grafigi yardimiyla
konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmiis (seyreltme yapilarak absorpsiyon spektrumlari
Ol¢iilen boyarmadde ¢ozeltileri igin seyreltme faktorii hesaba katilmig) ve buradan da
Esitlik (3.2) kullanilarak her bir t zaman degeri i¢in adsorbentin (HNT nin veya A-
HNT’nin) birim kiitlesi basina adsorplanan MM miktar1 (qt) degeri hesaplanmistir:

— (Co—Cp).V
m

dt (3.2)

Bu esitlikte yer alan Co (mg/L) baslangic MM konsantrasyonunu, Ct (mg/L) t aninda
¢ozeltideki MM konsantrasyonunu, V (L) ¢ozelti hacmini ve m (g) de adsorbentin (HNT
veya A-HNT nin) kiitlesini ifade etmektedir. Esitlik (3.2)’den faydalanilarak hesaplanan
gtdegerlerinin t’nin bir fonksiyonu olarak grafige gecirilmesiyle qi-t grafikleri ¢izilmis ve
cozelti igerisindeki MM’nin kil minerali partikiilleri iizerine adsorplanan miktarinin
zamanla degisimi ve adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasma siiresi farkli baslangic (125,
150 ve 175 mg/L’lik MM) boyarmadde konsantrasyonlarinda ayr1 ayri belirlenmistir.

Hem orijinal HNT ile hem de A-HNT ile gergeklestirilen adsorpsiyon kinetigi
calismalarindan elde edilen verilerin psédo-birinci mertebe, psédo-ikinci mertebe ve
Elovich kinetik modelleri ile gostermis olduklari uyumlar arastirilmis ve her bir modelin
parametre degerleri, regresyon katsayisi degeri ile birlikte hesaplanmistir.

Calismanin bundan sonraki kisimlarinda gerceklestirilen islemlerde, kil minerali
partikiilii olarak A-HNT kullanilmistir.

3.23.2. A-HNT/MM kompozit materyalinin hazirlanmas1 i¢in optimum
boyarmadde konsantrasyon degerinin belirlenmesi

Siiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalinin
hazirlanmasinda baslangig ¢ikis maddesi olarak A-HNT/MM kompozit materyali
kullanilacag: i¢in A-HNT/MM kompozitinin hazirlanmasinda kullanilmasi gereken
optimum adsorpsiyon denge siiresi degerinin belirlenmesinin ardindan, oncelikle bu
kompozit materyalin hazirlanmasinda kullanilmasi gereken optimum baslangic MM
konsantrasyon degerini belirlemek gerekmektedir. Bu amagla, ilk 6nce farkli (70, 80, 90,
100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170 ve 180 mg/L’lik) konsantrasyonlara sahip bir seri
MM ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ardindan, farkli konsantrasyonlara sahip MM ¢ozeltilerinin
her birinden 25’er mL’lik hacimlerde alinmis ve ayr1 ayri erlenlere aktarilmistir. Her bir
erlen, Niive marka ST 402 model sicaklik kontrollii calkalamali su banyosuna
yerlestirilmis ve erlenlerin icerisindeki ¢ozeltilerin sicakligi 25°C’ye ulasincaya kadar
erlenler, calkalamali su banyosunun iginde bir siire bekletilmistir. Daha sonra, her bir
erlende bulunan farkli konsantrasyonlardaki MM ¢6zeltisinin {izerine ayr1 ayr1 0,1°er g
A-HNT ilave edilmis ve erlenlerin kapaklari kapatilmistir. Bu erlenler, sicaklik kontrollii
calkalamali su banyosunda 25°C’de 150 rpm c¢alkalama hizinda 120 dk siiresince
karigtirilmaya birakilmistir. Bu siire tamamlandiktan sonra, her bir erlendeki siispansiyon
santrifiij edilmis ve ¢6zeltide adsorplanmadan kalan serbest boyarmadde konsantrasyon
miktar1 spektrofotometrik yontemle belirlenmistir. Baslangigtaki (Co) ve dengedeki (Ce)
boyarmadde konsantrasyon degerlerinin kullanilmasiyla her bir baslangi¢c boyarmadde
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konsantrasyonu i¢in A-HNT iizerine % olarak adsorplanan MM miktar1 degeri esitlik
(3.3) yardimiyla hesaplanmustir.

Adsorplanan MM miktar1 (%) = @xlOO (3.3)

0

Elde edilen sonuglar, baslangic boyarmadde konsantrasyon degerinin bir
fonksiyonu olarak grafige gecirilmistir. Boylece, A-HNT tarafindan ¢d6zeltideki
boyarmaddenin tamamina yakiminin uzaklastirildigi en yiiksek baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, optimum baslangic MM konsantrasyon degeri olarak tespit edilmis ve
ilerleyen boliimlerde A-HNT/MM  kompozitinden yola g¢ikilarak hazirlanan
stiperhidrofobik renkli kaplama materyallerinin elde edilmesinde bu boyarmadde
konsantrasyonu kullanilmustir.

Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesinin A-HNT f{izerine adsorpsiyonu islemi
Sekil 3.2°de sematize edilmektedir.

) LU0 &
OH HJC\N s \N:CH:; ’

i S 0 @ OH
®:mm @
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— lemi .:
OH .. OH
. [
A-HNT A-HNT/MM

Sekil 3.2. Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesinin A-HNT iizerine adsorpsiyonu
isleminin sematik gosterimi

3.2.4. A-HNT/MM kompozit materyalinin 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan
ile siiperhidrofobik bir materyal haline getirilmesi ve substrat yiizeyine kaplanmasi

Siiperhidrofobik 6zellige sahip renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyallerinin hazirlanmas1 igin Oncelikle 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan
(PFOTES) ile A-HNT/MM kompozit materyalinin kaplanmasi islemi gergeklestirilmis
ve hazirlanan kompozit kaplama materyali, substrat olarak kullanilan mikroskop cami
yiizeyine kaplanmistir. En yiiksek su temas acis1 degerine sahip siiperhidrofobik renkli
substrat yiizeyinin elde edilebilmesi i¢in A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama
materyalinin hazirlanmas1 sirasinda kullanilmas1 gereken farkli tetraetoksisilan
(TEOS):PFOTES (mol:mol) orani miktari, farkli reaksiyon siiresi ve farkli kiirleme siiresi
degerlerinin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu amagcla, birtakim optimizasyon
calismasi gergeklestirilmistir.

3.2.4.1. Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orani1 miktariin belirlenmesi

A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyalinden renkli siiperhidrofobik
bir cam yiizeyinin elde edilebilmesi amaciyla ilk olarak reaksiyonda kullanilmas1 gereken
PFOTES konsantrasyonu optimize edilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, 9,80x10™* mol ile
3,92x10°% mol araliginda degisen farkli PFOTES konsantrasyonlar1 kullanilarak
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hazirlanan, 97,50 mL ile 89,00 mL araliginda degisen hacimlerde mutlak etil alkol, 2,00
mL ile 9,82 mL araliginda degisen hacim degerlerinde deiyonize su ve 0,168 mL ile 0,336
mL aralifinda degisen hacimlerde %37’lik derisik HCI igeren ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin Sata marka minijet 4400B HVLP
model bir sprey tabanca yardimi ile sprey kaplama teknigi uygulanarak, substrat olarak
kullanilan mikroskop cami yiizeylerine ¢ok sayida kaplama gergeklestirilmistir. Cam
yiizeylere uygulanan bu kaplama c¢alismalarinda kaplama ¢ozeltisi igerisinde yer alan
PFOTES konsantrasyonu degistirilirken, ¢ézelti matriksi igerisindeki diger maddelerin
konsantrasyonlarinin belirli degerlerde sabit tutulmasiyla ¢cok sayida deneme ¢alismasi
yapilmistir. Cozelti matriksi icerisinde silan bilesigi olarak tek basina PFOTES’in
kullanilmastyla hazirlanan c¢ozeltilerin sprey kaplama teknigi ile cam yiizeyine
kaplanmasi1 durumunda, g¢alisilan tiim sistemler i¢in cam yiizeyinde herhangi bir film
olusumunun gerceklesmedigi ve piiskiirtilen ¢ozeltilerin damlaciklar halinde cam
yiizeyinde kaldig: tespit edilmistir. Bu nedenle, ortama bir ¢apraz baglayici silan ajani
eklenmesinin gerekli olduguna karar verilmistir. Boylece, PFOTES ile kaplanmis kil
minerali materyalinin cam yiizeyinde siiperhidrofobik yiizey 6zelligini saglayacak uzun
floroalkil gruplarinin birbiri ile yakinlagsmasini engelleyen sterik etkinin ortadan kalkmasi
ve ortama ilave edilen ¢apraz baglayici ile cam yiizeyinde polimerlesen yapinin bir film
olusturacagi dislniilmiistiir. Bu amagla, capraz baglayic1 silan ajani olarak TEOS
secilmis ve calismada optimum PFOTES konsantrasyonunun belirlenmesi yerine,
optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orani1 belirlenmistir.

A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyali ile siiperhidrofobik renkli
substrat yiizeyinin hazirlanmasinda, en yiiksek su temas agisi degerine sahip substrat
yiizeyinin elde edilmesi i¢in kullanilan TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin reaksiyon
tizerindeki etkisi arastirilmistir. TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin reaksiyon tizerindeki
etkisini belirlemek i¢in; 1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1 olmak {iizere dort farkli TEOS:PFOTES
(mol:mol) orani kullanilmistir. Bunun i¢in ilk olarak, agzi kapakli bes ayr1 cam sise
icerisine belirtilen mol oranlarini saglayan miktarlarda TEOS ve PFOTES ayr ayri
eklenmis ve her bir reaksiyon sisesine sirasiyla 21,51 mL mutlak etil alkol, 0,605 mL
deiyonize su ve %2 oraninda A-HNT/MM kompozit materyali (100 mL ¢6zelti basina 2
g A-HNT/MM) ilave edilmis ve ardindan, elde edilen karisimin 30°C’de bir manyetik
karigtiricida 5 dk siiresince karismasi saglanmistir. Siire sonunda her bir cam siseye
0,200°ser mL 0,1 M HCl ¢ozeltisinden eklenmis, sise kapaklar1 kapatilmis ve 30°C’de 60
dk stliresince manyetik karistiricidda  karistirilarak  reaksiyon gergeklestirilmistir.
Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra; hazirlanan her bir karisim bir sprey tabanca
yardimiyla sprey kaplama teknigi uygulanarak, substrat olarak kullanilan mikroskop
camlarina ayr1 ayr1 kaplanmigtir.

Dort farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) orant kullanilarak kaplanan cam
numunelerden ikiser adet hazirlanmis ve bu iki numuneden yalnizca birinin yiizeyi yine
sprey kaplama teknigi uygulanarak, 0,3 g PDMS dolgu malzemesi (PDMS-A) ve 0,3 g
PDMS kiirleme ajani (PDMS-B) bilesenleri ile 10 mL toluenin karistirilmast ile
hazirlanan PDMS ¢ozeltisiyle kaplanmistir. Tiim c¢alisma boyunca, sprey kaplama
teknigiyle kaplama islemi gerceklestirilirken sprey tabancada 2 bar’lik bir basing
kullanilmis, substrat yiizeyi ile sprey tabanca arasinda 10 cm mesafe birakilarak kaplama
islemleri gerceklestirilmis ve kaplama c¢ozeltisi, substrat yiizeyine 10 sn siire ile
uygulanmustir.
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Yapilan Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi testleri sonuglarina gore elde
edilen A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyali ile kaplanmis siiperhidrofobik
renkli cam yiizeylerin mekaniksel dayaniminin zayif oldugu goriilmiis ve calismada
yalnizca A-HNT/MM/PFOTES ile kaplanmis renkli siiperhidrofobik yiizeylerin yaninda,
A-HNT/MM/PFOTES ile kaplanmis yiizeyin mekaniksel dayanimini artirmak i¢in ince
bir katman halinde polidimetilsiloksan (PDMS) tabakasiyla kaplanmis numuneler de
hazirlanmaistir.

1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1 seklinde dort farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin
kullanilmasiyla hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ve buna ek olarak
ayr1 bir deney serisinde bir de PDMS tabakasi ile kaplanan cam numuneler
(A-HNT/MM/PFOTES@PDMS) etiivde 130°C sicaklikta 120 dk siiresince kiirlenmistir.
Kiirleme siiresi tamamlandiktan sonra, ectiivden c¢ikarilan her bir numunenin oda
sicakligina kadar sogumasi beklenmis ve ylizeyi kaplanmis numunelerin su temas agisi
degerleri Rame-Hart marka 100-00 model gonyometre cihazi ve Dataphysics marka TBU
OCA1l model temas agis1 Ol¢iim cihazi kullanilarak oOl¢iilmistir. Bu calismada
gerceklestirilen su temas agis1 dlglimlerinin tamami, materyalin en az 5 farkli bolgesine,
5 puL hacminde ultra saf suyun damlatilmasiyla gerceklestirilmistir. Calismada en az 5
farkli su temas agis1 6l¢im degerinin aritmetik ortalamasi kullanilmistir. Béylece, sabit
reaksiyon stiresi ve kiirleme stiresi kullanilarak, reaksiyon ortaminda yer alan
TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin substrat yiizeyini siiperhidrofobik hale getirmedeki
etkisi arastirllmis ve en yiiksek su temas agisi degerine sahip olan numunenin
TEOS:PFOTES (mol:mol) orani, optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oran degeri olarak
belirlenmistir. Ayrica, kiirleme sonrasi elde edilen cam numune ylizeylerinde mekaniksel
dayanimi belirlemek i¢cin Newton sertligi ve kalem c¢izme sertligi testleri de
gerceklestirilmistir. Bu asamadan sonraki tiim kaplama proseslerinde, belirlenen
optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oran1 kullanilmistir.

3.2.4.2. Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi

A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyalinden siiperhidrofobik renkli
cam ylizeyinin elde edilmesinde, optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oranmi kullanilarak
farkli reaksiyon stirelerinde hazirlanan kaplama formiilasyonlarinin kaplanmis renkli cam
yiizey su temas acist degerini nasil etkiledigi belirlenmistir. Gergeklestirilen bu
calismada, ¢ozeltiler cam ylizeyine kaplandiktan sonra etiiv igerisinde 130°C sicaklikta
120 dk siiresince kiirlenmistir.

Optimum reaksiyon siiresini belirlemek i¢in agzi1 kapakli alti ayr1 cam sise
igerisine optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oran1 degerini saglayan miktarlarda TEOS
ve PFOTES c¢ozeltileri ayr1 ayr1 eklenmis ve her bir reaksiyon sigesine sirastyla 21,51 mL
mutlak etil alkol, 0,605 mL deiyonize su ve %2 oraninda A-HNT/MM kompozit
materyali (100 mL ¢o6zelti basina 2 g A-HNT/MM) ilave edilmis ve daha sonra, 30°C’de
manyetik karistiricida 5 dk siiresince karistirmaya birakilmistir. Siire sonunda her bir cam
siseye 0,200°ser mL 0,1 M HCI ¢6zeltisinden ilave edilmis, sise kapaklar1 kapatilmis ve
30°C’de her bir sise i¢in 5, 15, 30, 45, 60 ve 75 dk’lik ayr1 reaksiyon siireleri uygulanarak
hazirlanan formiilasyonlarin manyetik karigtiricida alti  farkli siirede karigsmasi
saglanmistir. Reaksiyon siiresi tamamlanan her bir karisim manyetik karistiricidan ayri
ayr1 alinmig ve hemen bir sprey tabanca yardimiyla substrat olarak kullanilan mikroskop
camlarinin ylizeylerine ayr1 ayr1 kaplanmistir. Alt1 farkli reaksiyon siiresi uygulanarak
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hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES formiilasyonlar1 ile kaplanan bu numunelerden ikiser
adet hazirlanmis ve her bir reaksiyon siiresi i¢in hazirlanan iki adet numuneden bir
tanesinin yiizeyine higbir ilave kaplama islemi uygulanmazken, digerinin yiizeyine sprey
kaplama yontemiyle, 0,3 g PDMS-A ve 0,3 g PDMS-B bilesenlerinin 10 mL toluen
icerisinde karistirilmasi ile hazirlanan PDMS c¢ozeltisiyle yeni bir kaplama islemi
gergeklestirilmistir.

Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oranm1 ve alt1 farkli (5, 15, 30, 45, 60 ve 75
dk’lik) reaksiyon siiresi kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit
materyali ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanan cam
numuneler, etiivde 130°C sicaklikta 120 dk siiresince kiirlenmistir. Kiirleme siiresi
tamamlandiktan sonra, etiivden ¢ikarilan her bir numunenin oda sicakligina kadar
sogumasi beklenmis ve ylizeyi kaplanmis numunelerin su temas acist degerleri
Ol¢iilmiistiir. Boylece, sabit TEOS:PFOTES (mol:mol) oram1 kullanilarak, farkli
reaksiyon siirelerinde hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyalinin substrat yilizeyini siiperhidrofobik
hale getirmedeki etkisi arastirilmis ve en yiiksek su temas agis1 degerine sahip olan
numunenin reaksiyon siiresi, optimum reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Ayrica,
kiirleme sonrasi elde edilen cam numune ylizeylerindeki mekaniksel dayanimi belirlemek
icin Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi testleri uygulanmistir. Bu asamadan sonraki
tiim kaplama proseslerinde, belirlenen optimum reaksiyon siiresi kullanilmistir.

3.2.4.3. Optimum kiirleme siiresinin belirlenmesi

A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyali ile siiperhidrofobik renkli
substrat ylizeyinin hazirlanmasinda, optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orami ve
optimum reaksiyon siiresi kullanilarak elde edilen A-HNT/MM/PFOTES kompozit
kaplama materyali ile kaplanan substrat yiizeylerinin 130°C’lik sabit bir sicaklikta
gerceklestirilen kiirleme isleminde uygulanan kiirleme siiresinin kaplanan cam substrat
yiizeyinin su temas agis1 degeri lizerindeki etkisi aragtirilmistir.

Kiirleme siiresinin kaplanmis renkli cam substrat ylizeyinin su temas agisi
degerine olan etkisini belirlemek i¢in ilk olarak, agz1 kapakli bir cam siseye optimum
TEOS:PFOTES (mol:mol) oranim1 saglayan miktarlarda TEOS ve PFOTES c¢ozeltileri
ayr1 ayr1 eklenmis ve ardindan 21,51 mL mutlak etil alkol, 0,605 mL deiyonize su ve %2
oraninda A-HNT/MM kompozit materyali (100 mL ¢6zelti basina 2 g A-HNT/MM) ilave
edilmis ve daha sonra, elde edilen karisim 30°C’de manyetik karistiricida 5 dk siiresince
karigtirmaya birakilmistir. Bu siirenin sonunda siseye 0,1 M HCI ¢ozeltisinden 0,200 mL
eklenmis ve kapagi kapatilan sisenin 30°C’de belirlenen optimum reaksiyon siiresinde
manyetik karistiricida karistirilmasiyla reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon stiresi
tamamlandiktan sonra hazirlanan karisim, bir sprey tabanca yardimiyla sprey kaplama
teknigi uygulanarak, substrat olarak kullanilan on adet mikroskop cami yiizeyine
kaplanmistir. Bu on adet numuneden bes tanesinin yiizeyinde, 0,3 g PDMS-A ve 0,3 g
PDMS-B bilesenleri ile 10 mL toluenin karistirilmasi ile hazirlanan PDMS ¢ozeltisiyle
sprey kaplama teknigi kullanilarak yeni bir kaplama islemi gerceklestirilmistir. Diger bes
adet numuneye ise PDMS ile kaplama islemi uygulanmamustir. Siiperhidrofobik renkli
substrat ylizeyinin hazirlanmasinda 130°C sicaklikta gerceklestirilen kiirleme islemi, 15,
30, 60, 90 ve 120 dk olmak tizere bes farkli siirede uygulanmaistir.
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A-HNT/MM/PFOTES  ile kapli cam  substrat  numuneleri  ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kapli cam substrat numuneleri 15, 30, 60, 90 ve 120
dk’lik farkli kiirleme siireleri sonrasinda tek tek etiivden ¢ikarilmis ve numunelerin oda
sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Soguyan numune yiizeylerinde yapilan su temas
acist Ol¢iim sonuglarina gore optimum kiirleme siiresi tespit edilmistir. Buna ek olarak,
kiirleme sonrasi elde edilen her bir cam numune yiizeyindeki mekaniksel dayanimi
arastirmak icin Newton sertligi ve kalem c¢izme sertligi testleri gergeklestirilmistir.
Bundan sonra gergeklestirilen tiim kaplama islemlerinde, tespit edilen optimum kiirleme
stiresi uygulanmistir.

3.25. A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaph cam
substrat numunelerinin mekaniksel testleri

Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin, reaksiyon siiresinin ve kiirleme
stiresinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler sonunda elde edilen A-HNT/MM/PFOTES
kompozit materyali ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis
numune ylzeylerinde Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi testleri gergeklestirilmistir.
Boylece, siiperhidrofobik 6zellige sahip renkli yiizeylerin mekaniksel dayanimlar1 da
arastirilmastir.

Newton sertligi i¢in Erichsen marka Hardness Test Pencil 318S model test cihazi
kullanilmistir. 0,1-3 Newton’luk yay kullanilarak gergeklestirilen bu testte, test kaleminin
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit
materyali ile kaplanmis renkli cam numune ylizeyleri tizerinde dik bir sekilde
tutulmasiyla yayin uyguladigi kuvvet sayesinde numune yiizeylerinde diiz ¢izgiler
cizilmistir (ISO 1518-2, 2019). Kaplanmis renkli cam numunelerinin yiizeyinde kaplama
tabakasinin ¢izilmeden dayandigi son kuvvet degeri, numuneye ait Newton sertlik degeri
olarak kaydedilmistir. Newton sertligi dl¢limlerinin tamami her bir numune igin 3 tekrarh
olarak gerceklestirilmistir.

Kalem ¢izme sertligi i¢in Erichsen marka Scratch Hardness Tester 291 model
cizme sertligi test cihazi kullanilmistir. Bu test, cihaz setinde bulunan ve sertlik degerleri
6B ile 9H arasinda degisen kursun kalemler kullanilarak ve en yumusak u¢lu kalemden
baslanarak yapilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle kullanilan kursun kalemlerin uglar1 bir
kalemtiras ile inceltilmis ve ardindan, zimpara kagidi ile kiitlestirilmistir. Testte
kullanilacak olan ucu hazir hale getirilmis kursun kalem, cihazin kalem tutma aparatina
yerlestirilerek kalem ucu kaplanmis renkli cam numunenin yiizeyine uygun bir sekilde
oturtulmus ve kaplanmis numunenin yiizeyine kalemle bir ¢izme islemi uygulanmigtir
(ISO 15184, 2020). Yiizeyde bulunan kaplama tabakasinin en fazla hangi kalem sertlik
degeri altinda bozulmadan kaldig1 belirlenmis ve bu deger, o numune i¢in kalem sertligi
degeri olarak kaydedilmistir. Kalem ¢izme sertligi 6l¢iimlerinin tamami, her bir numune
i¢in 3 tekrarlh olarak gergeklestirilmistir.

3.2.6. A-HNT/MM kompozit materyalinin farkh silan ajanlariyla siiperhidrofobik
hale getirilmesi, substrat yiizeyine kaplanmas1i ve mekaniksel testlerin
gerceklestirilmesi

A-HNT/MM kompozit materyalinin siiperhidrofobik bir materyal haline
getirilmesinde kaplama ajani olarak kullanilan PFOTES bilesiginin 8C’lu fonksiyonel
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alkil grubundaki flor atomlariin etkisini belirlemek i¢in PFOTES ile ayn1 karbon (C)
zincir uzunluguna sahip oktiltrietoksisilan (OTES) bilesigi kullanilmistir. Boylece,
calismada  A-HNT/MM/PFOTES  kompozit  kaplama  materyaliyle  birlikte
A-HNT/MM/OTES kompozit kaplama materyali de hazirlanmistir. Sprey kaplama
tekniginin kullanilmasiyla hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam substrat yiizeyinin ve A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam substrat yilizeyinin Olciilen su temas agisi
degerleri karsilastirilarak substrat ylizeyinin siiperhidrofobik hale getirilmesinde hangi
kaplama ajaninin daha etkili oldugu belirlenmistir.

A-HNT/MM kompozit materyalinin siiperhidrofobik hale getirilmesinde
kullanilan silan kaplama ajaninin sahip oldugu alkil zincir uzunlugunun, hazirlanan
A-HNT/MM/silan kompozit materyaliyle kapli substrat yiizeyinin siiperhidrofobik
davranig1 iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla A-HNT/MM kompoziti sirasiyla
metiltrietoksisilan (MTES), oktiltrietoksisilan (OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan
(HDTMS) bilesikleri ile kaplanmistir. Elde edilen her bir A-HNT/MM/silan kompozit
materyalinin substrat yiizeyine kaplanmasi ve kaplanmis substrat ylizeyinde optimum
stirede kiirleme islemi uygulanmasi sonrasi dl¢iilen yiizey su temas acis1 degerlerine gore
silan bilesigindeki fonksiyonel alkil grubunda yer alan 1 C’lu metil-, 8 C’lu oktil- ve 16
C’lu hekzadesil- grubunun substrat ylizeyinin siiperhidrofobik hale getirilmesindeki
katkis1 arastirilmustir. A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyallerinin hazirlanmasi deneylerinde,
daha 6nce A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyalinin hazirlanmasi i¢in bir
onceki asamada belirlenen optimum reaksiyon ve proses kosullart kullanilmistir. Ayrica,
hazirlanan kaplamalarin mekaniksel dayanimlar1 da belirlenmistir (Bkz. Boliim 3.2.5).

A-HNT/MM/silan kaplama materyallerinin sprey kaplama teknigi ile substrat
yiizeyine kaplanmasi isleminin ve kullanilan farkl: silan bilesiklerinin sematik gosterimi
Sekil 3.3’te ve A-HNT/MM/silan@PDMS kaplama materyallerinin sprey kaplama
teknigi ile substrat ylizeyine kaplanmasi isleminin sematik gosterimi Sekil 3.4’te
verilmektedir.
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3.2.7. Malahit Yesili (MY) ve Bazik Fuhsin (BF) boyarmaddeleri kullanilarak farkh
renklerde siiperhidrofobik A-HNT/MY/silan ve A-HNT/BF/silan kompozit
materyalleri hazirlanmasi ve farkl substrat yiizeylerine kaplanmasi

Stiperhidrofobik renkli yeni kaplama materyalinin farkli renkler ve substratlar i¢in
uygun olup olmadigin1 arastirmak amaciyla boyarmadde olarak MM boyarmaddesi
disinda katyonik yapidaki Malahit Yesili (MY) ve Bazik Fuhsin (BF) boyarmaddeleri ve
substrat olarak da mikroskop cami disinda filtre kagidi, ham ahsap ve kumas materyalleri
kullanilmistir. A-HNT/MY ve A-HNT/BF kompozitleri, sirasiyla Bolim 3.2.3.1°de ve
Boliim 3.2.3.2°de yer alan A-HNT/MM kompozit materyalinin hazirlanmasi siirecinde
belirlenen optimum adsorpsiyon denge siliresi ve optimum baslangic boyarmadde
konsantrasyon degerleri kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon prosesleri ile
hazirlanmastir.

Stiperhidrofobik 6zellige sahip farkli renklerde kompozit kaplama materyallerinin
hazirlanmasi i¢in flor atomu icermeyen farkli alkil zincir uzunluklarina sahip silan
(MTES, OTES ve HDTMS) bilesiklerinden, daha 6nce Bolim 3.2.5’te belirlenen
optimum reaksiyon ve proses kosullarinda, en yiiksek su temas agisi degerinin elde
edildigi silan ajan1 kullanilarak A-HNT/MY/silan ve A-HNT/BF/silan kompozit kaplama
materyalleri hazirlanmis ve bu materyaller substrat olarak kullanilan mikroskop camu,
filtre kagidi, ham ahsap ve kumas ylizeylerine sprey kaplama teknigi ile ayr1 ayri
kaplanmistir. Ardindan farkli renklerde kaplanan cesitli substrat yiizeylerinde su temas
acist degerleri Olgiilmiis ve siiperhidrofobik yeni renkli kaplama materyalinin farklh
renkler ve substratlar i¢in uygun olup olmadigi belirlenmistir.

3.2.8. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin karakterizasyon
calismalar

3.2.8.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM), enerji dispersif spektroskopi (EDS),
haritalama ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizleri

A-HNT, A-HNT/MM ve farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan
stiperhidrofobik A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyallerinin morfolojileri JEOL marka
JSM-7001F model SEM cihaz1 kullanilarak incelenmistir. SEM incelemesi
gerceklestirilmeden dnce numuneler altin (Au) ile kaplanmistir. Numunelerin elementel
kompozisyonlarini belirlemek i¢in SEM cihazina bagli Oxford Instruments marka X-Max
model dedektdr kullanilmistir. Gergeklestirilen haritalama analizi ile kaplamalarin
numune yiizeyinde homojen bir sekilde gergeklestirilip gerceklestirilmedigi hakkinda
bilgi elde edilmistir.

Toz numuneler etil alkolde dispersiye edilmis ve dispersiyondan 1 damla alinarak
Formvar/karbon destekli bakir grid iizerine damlatilmistir. Grid iizerindeki ¢oziici
uctuktan sonra, numunelerin TEM incelemeleri JEOL marka JEM-1400 Plus model TEM
cihazinda gergeklestirilmistir.
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3.2.8.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri

Sprey kaplama teknigi kullanilarak mikroskop cami yiizeylerine kaplanan PDMS,
A-HNT/MM/PDMS  ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS  materyallerinin  yiizey
morfolojisi ve ylizey piiriizliiliigii, Witec marka Alpha 300 RA model AFM cihazinda
temassiz Ol¢lim modunda tarama ile belirlenmistir.

3.2.8.3. Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi analizi

A-HNT’nin, MM boyarmaddesinin, A-HNT/MM kompozitinin ve farkl
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin FTIR spektrumlarinin elde
edilmesiyle A-HNT/MM kompoziti ile silan bilesikleri arasindaki reaksiyonlarin basarili
bir sekilde gergeklestirilip gergeklestirilmedigi tespit edilmistir. FTIR analizi, Agilent
marka Cary 630 model FTIR spektrometre cihazinda ZnSe ATR kullanilarak 650-4000
cm? dalga sayis1 araliginda gergeklestirilmistir.

3.2.8.4. X-1s51m difraksiyon (XRD) analizi

A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin hazirlanmasi esnasinda
A-HNT’nin kristal yapisinda bir degisikligin meydana gelip gelmedigini belirlemek i¢in
A-HNT, MM, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin
XRD analizleri, 0,154 nm’lik Cu-K, 1sin kaynagina sahip PANalytical marka Empyrean
model X-1sin1 difraksiyon (XRD) cihazi kullanilarak, 5,08°/dk’lik tarama hizinda 5-
80°’lik 2 teta araliginda gergeklestirilmistir.

3.2.8.5. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

A-HNT, A-HNT/MM ve farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan
stiperhidrofobik ~ A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit
kaplama materyallerinin kimyasal kompozisyonlarinin tespiti, monokromatik Al-K, x-
1511 kaynagina sahip Thermo marka Scientific K-Alpha model X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi  (XPS) cihazt kullanilarak 300 pm’lik spot  bilyiikliiglinde
gergeklestirilmistir.

3.2.8.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

A-HNT, MM, A-HNT/MM ve farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan
stiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES
ve A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyallerinin termal kararliligi, Perkin
Elmer marka Pyris 1 model termal gravimetrik analiz (TGA) cihazi kullanilarak, 30-
800°C sicaklik araliginda, 20 mL/dk’lik inert gaz (N2) akisinda, N2 atmosferinde ve
10,00°C/dk’lik sicaklik artis hizinda kaydedilen TGA egrileri incelenerek belirlenmistir.

3.2.9. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylerinde cesitli stabilite testlerinin gerceklestirilmesi

Sprey kaplama teknigi kullanilarak mikroskop cami yiizeylerine kaplanan renkli
A-HNT/MM, renkli siiperhidrofobik A-HNT/MM/silan ve renkli siiperhidrofobik
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A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplama materyallerinin farkli etkenlere kars
dayaniklilig1, kimyasal, mekaniksel, termal ve ¢evresel stabilite testleri ile incelenmistir.

3.2.9.1. Kimyasal stabilite testleri

Kimyasal stabilite testleri {ic asamada gerceklestirilmistir. ilk olarak optimum
reaksiyon kosullarinda hazirlanan silan bilesigi icermeyen A-HNT/MM kompoziti,
A-HNT/MM/PFOTES kompoziti ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompoziti ile
kaplanmis cam yiizeyler hazirlanmis ve bu yiizeylerin fotograflar1 c¢ekilmistir. Daha
sonra, kaplanmis cam yiizeylere ayr1 ayri kiitlece %98’lik HoSO4 ve kiitlece %60’ 11k
NaOH c¢ozeltileri ile 1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH ¢ozeltileri damlatilarak her bir cam
yiizeyin fotografi ¢ekilmis ve kimyasal muamele dncesinde ¢ekilen ylizey fotograflari ile
karsilastirilarak cam yiizeylerin iizerindeki renkte bir degisimin olup olmadig1 ve cam
yiizeyler lizerine damlatilan kimyasal maddelerin kiiresel damlacik seklini koruyup
korumadig: tespit edilmistir. Ayni test prosediirii, farkli silan bilesikleri kullanilarak
hazirlanan, PDMS i¢ermeyen ve igeren kompozit materyaller ile kaplanmis cam yiizeyler
tizerinde de uygulanmistir.

Kimyasal stabilite teslerinin ikinci asamasinda, PDMS icermeyen ve iceren
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmis mikroskop cami
yiizeyleri 100’er mL 0,1 M’lik HCI, 0,1 M’lik NaOH, mutlak etil alkol ve deiyonize su
iceren beherlere ayr1 ayri yerlestirilmistir. Numuneler, bu ¢ozeltilerin her birinde ayr1 ayri
1’er saat ve 24 er saat bekletilmis ve bekleme siireleri dolan numuneler suyla yikandiktan
sonra, oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan cam yiizeylerin her biri i¢in su
temas acis1 degerleri 6l¢iilmiis ve yiizeylerin herhangi bir kimyasal ile muameleye maruz
kalmadan 6nceki su temas acis1 degerleri ile karsilagtirma yapilmustir.

Son asamada ise, toz haldeki A-HNT/MM’den ve A-HNT/MM/PFOTES ten ayr1
ayr1 15’er mg tartilarak 10’ar mL mutlak etil alkol i¢eren kapakl tiiplere ilave edilmis ve
kapagi kapatilan tiipler ¢calkalamali su banyosuna yerlestirildikten sonra 25°C sicaklikta
24 saat karismaya birakilmistir. Bu silirenin sonunda, her bir tiip calkalamali su
banyosundan ¢ikarilmig ve 10.000 rpm dénme hizinda 10 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij
islemi sonrasinda toz numunelerden ayrilan her bir sivi kismin UV-visible absorpsiyon
spektrumu kaydedilmistir. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES materyalleriyle 24 saat
temas ettirilen mutlak etil alkol ¢ozeltilerinin UV-visible absorpsiyon spektrumlari ve bu
¢ozeltilerin gorsel fotograflar karsilastirilarak, A-HNT/MM’ye uygulanan silan bilesigi
ile kaplama isleminin A-HNT/MM kompozitinden boyarmadde salimini engelleyip
engellemedigi belirlenmistir.

3.2.9.2. Termal stabilite testleri

Farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan PDMS igermeyen ve iceren
stiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES,
A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS, A-HNT/MM/MTES@PDMS,
A-HNT/MM/OTES@PDMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kompozit kaplama
materyallerinin termal kararliligt TGA Ol¢limlerine ek olarak etiiv testi ile de
incelenmistir. Bunun i¢in A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile
kaplanmis PDMS icermeyen ve igeren ayr1 ayri cam yiizeyler hazirlanmis ve fotograflar
cekilmistir. Fotograflanan kaplanmis cam numuneler farkli sicakliklarda (PDMS
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icermeyen cam numuneler, etiiv igerisinde 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400°C
sicaklikta ve PDMS igeren cam numuneler, etiiv i¢erisinde 50, 100, 150, 200, 250, 300,
350, 400, 450 ve 500°C sicaklikta) 1 saat bekletilmistir. Daha sonra, termal isleme maruz
kalan cam yiizeylerin fotograflar1 kaydedilmis ve bu ylizeylerin su temas agis1 degerleri
Olclilmiistiir. Elde edilen fotograflar ve su temas agis1i degerleri, termal muamele
oncesinde kaydedilen fotograflar ve dlgiilen su temas agis1 degerleri ile karsilagtirilarak
numunelerin termal stabiliteleri belirlenmistir.

3.2.9.3. Cevresel stabilite testleri

Cevresel stabilite testinde, siiperhidrofobik renkli kompozit kaplama
materyallerinin UV 1s1gma karst dayanimlarmin test edilmesi amaglanmistir.
A-HNT/MM kompoziti ve PDMS igermeyen ve igeren A-HNT/MM/silan kompozit
kaplama materyalleri ile kaplanmis cam yiizeyler 365 nm dalga boyuna sahip, 100 W’lik
civa spot lamba i¢eren Analytik Jena marka Black-Ray B-100A/R model UV lamba ile 1
saat 1s1tmaya maruz birakilmistir. Bu islem esnasinda numune ile 151n kaynagi arasindaki
mesafe 10 cm olarak sabit tutulmustur. Daha sonra, UV 1s18ina maruz birakilan her bir
numunenin su temas agis1 degeri Olgiilmiis ve fotograflar1 kaydedilmistir. UV 1s181na
maruz birakilmadan 6nce ve sonra cam ylizeylerin su temas acist degerleri 6lgiilmiis ve
fotograflar ¢ekilmistir. UV 1g1gina maruz birakilmayan numunelerin su temas agisi
Olgiim sonuclarmin ve kaydedilen fotograflarinin UV 1s18ina maruz birakilan
numunelerinkiyle karsilastirilmast sonrasinda, numunelerin c¢evresel kosullara karsi
dayanimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Metilen Mavisi Boyarmaddesi I¢cin Kalibrasyon Grafigi

HNT partikiilleri tizerine adsorplanan MM miktarini takip edebilmek amaciyla ilk
once farkli konsantrasyonlara sahip bir seri MM c¢ozeltisinin kullanilmastyla bir
kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Kalibrasyon grafiginin elde edilmesi i¢in hazirlanan 2,
4, 6, 8 ve 10 mg/L’lik konsantrasyona sahip MM ¢ozeltilerinin her birinin sicaklik
kontrollii SEM marka Cary 100 model UV-visible spektrofotometre cihazinda
absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Farkli konsantrasyonlara sahip MM ¢ozeltilerinin 25°C’de kaydedilen UV-
visible absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.1°de yer alan her bir farkli boyarmadde konsantrasyonu i¢in kaydedilen
absorpsiyon spektrumlari incelendiginde, MM boyarmaddesinin Amaksimum degerinin 664
nm’de oldugu goriilmektedir. Farkli konsantrasyon degerlerine sahip MM ¢ozeltileri i¢in
25°C’de ve 664 nm’de kaydedilen absorbans verilerinin kullanilmasiyla absorbansa kars1
konsantrasyon grafigi c¢izilmis ve boylelikle, bir kalibrasyon dogrusu grafigi elde
edilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. MM c¢ozeltileri i¢cin 25°C’de ve 664 nm’de kaydedilen absorbans degerlerinin
kullanilmastyla ¢izilmis kalibrasyon grafigi

Sekil 4.2°de yer alan verilerin Lambert-Beer esitligine (Esitlik (3.1)’e) gore lineer
regresyon analiziyle islenmesi sonucunda, grafigin egim degerinden MM boyarmaddesi
icin absorptivite (ekstinksiyon katsayisi) degeri 0,2132 L/(mg.cm) olarak hesaplanmustir.
Ayrica, grafigin regresyon katsayisi (r) degeri de 0,9995 olarak bulunmustur.

4.2. Metilen Mavisi Boyarmaddesinin Halloysit Nanotiip Uzerine Adsorpsiyonu:
Adsorpsiyon Kinetigi ve Adsorpsiyon Prosesine Temas Siiresinin ve Baslangic
Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkisi

Stiperhidrofobik renkli kompozit kaplama materyallerinin hazirlanmasi i¢in
kullanilan MM boyarmaddesinin, orijinal halloysit nanotiip (HNT) ve ylizey aktivasyonu
saglanmis halloysit nanotlip (A-HNT) {izerine adsorplanmas1 prosesi i¢in adsorpsiyon
kinetigi ¢alismalar1 ayr1 ayr gergeklestirilmis ve temas siiresi ile baglangic boyarmadde
konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesine olan etkisi incelenmistir.

25°C’de adsorbat olarak 125, 150 ve 175 mg/L’lik farkli baglangi¢ konsantrasyon
degerlerine sahip MM cozeltilerinin ve adsorbent olarak 0,1 g HNT’nin ve 0,1 g
A-HNT’nin kullanilmasiyla ayr1 ayr1 gergeklestirilen adsorpsiyon prosesi ¢aligmalarinda
meydana gelen boyarmadde konsantrasyon degisimleri, her bir adsorbent-boyarmadde
sistemi icin 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20; 30; 60 ve 120 dk’lik belirli zaman araliklarinda
kaydedilen absorpsiyon spektrumlari ile takip edilmistir. Adsorpsiyon denge siiresinin
belirlenmesi i¢in 0 ile 120 dk arasinda degisen farkli zaman aralifinda kaydedilen
absorpsiyon spektrumu verilerinden 664 nm dalga boyuna karsilik gelen absorbans
degerleri elde edilmis ve bu degerler, daha 6nce hazirlanmis olan MM kalibrasyon
grafiginden (Bkz. Sekil 4.2) faydalanilarak konsantrasyon (Ct¢) degerlerine
doniistiiriilmiistiir. t zaman sonra adsorplanmadan ortamda kalan boyarmadde
konsantrasyon degerlerinin ve baslangi¢ boyarmadde konsantrasyon degerlerinin Esitlik
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(3.2)’de kullanilmasiyla, belirli bir t zamanda 1 gram HNT veya 1 gram A-HNT
adsorbenti iizerine adsorplanan MM miktar1 (qt) degerleri mg cinsinden hesaplanmuistir.
Daha sonra, baslangic MM konsantrasyonunun ve temas siiresinin adsorpsiyon prosesine
olan etkilerinin arastirilmasi amaciyla hesaplanan q: degerleri zamanin bir fonksiyonu
olarak grafige gecirilmistir. 125, 150 ve 175 mg/L’lik farkli baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyon degerine sahip MM c¢o6zeltisinin HNT ve A-HNT iizerine adsorpsiyonu
icin elde edilen qt verileri zamanin bir fonksiyonu olarak sirastyla Sekil 4.3’te ve Sekil
4.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. MM boyarmaddesinin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon
prosesine baslangic MM konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkileri (Diiz ¢izgiler
psodo-ikinci mertebe kinetik model ile uyumu gostermektedir)
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Sekil 4.4. MM boyarmaddesinin saflastirilip yilizeyi aktive edilen A-HNT iizerine
adsorpsiyonunda adsorpsiyon prosesine baslangic MM konsantrasyonunun ve temas
stiresinin etkileri (Diiz ¢izgiler psodo-ikinci mertebe kinetik model ile uyumu
gostermektedir)

Sekil 4.3’te ve Sekil 4.4’te yer alan deneysel veriler incelendiginde, farkli MM
konsantrasyonlar1 ile baslanilan tiim adsorpsiyon sistemlerinde, ilk 10 dk’lik siire
icerisinde adsorbentler lizerine adsorplanan MM miktarinda hizli bir artisin meydana
geldigi goriilmektedir. Her bir sistem i¢in adsorpsiyon prosesinin baslangicinda goriilen
boyarmadde adsorpsiyon miktarinin hizli artisi, adsorpsiyon prosesinin baglangicinda
adsorbent yilizeyinde boyarmaddenin tutunabilecegi aktif bolgelerin bos ve sayica ¢ok
olmasi ile agiklanabilir. 10 dk’lik siire icerisinde boyarmadde adsorpsiyon miktarinda
meydana gelen hizli artisin sonrasinda, her iki adsorbentin de birim kiitlesi basina
adsorplanan MM miktarinin yavas bir sekilde artmaya devam ettigi ve adsorpsiyon
prosesinin 60 dk’lik siire sonunda dengeye ulastig1 goriilmektedir. Ayrica, Sekiller 4.3 ve
4.4’ten, artan baslangic MM konsantrasyonu ile birlikte hem HNT hem de A-HNT
adsorbenti lizerine adsorplanan MM miktarinin da arttig1 anlasilmaktadir.

120 dk’lik adsorpsiyon siiresince, 125, 150 ve 175 mg/L’lik farkli baglangic MM
konsantrasyonlarina sahip boyarmadde ¢o6zeltilerinin orijinal HNT ve A-HNT
adsorbentleri tarafindan adsorpsiyonunda gerceklesen boyarmadde adsorpsiyon
miktarlarini karsilastirmak amaciyla, her bir adsorbent-boyarmadde sistemi i¢in 125, 150
ve 175 mg/L’lik baslangic boyarmadde konsantrasyonlarinda elde edilen q: degerleri
zamanmn bir fonksiyonu olarak ayr1 ayr1 grafige gecirilmistir. 125 mg/L’lik
konsantrasyona sahip MM boyarmaddesinin orijinal HNT ve A-HNT iizerine
adsorpsiyonu i¢in elde edilen q - t grafigi Sekil 4.5°te, 150 mg/L’lik konsantrasyona sahip
MM boyarmaddesinin orijinal HNT ve A-HNT iizerine adsorpsiyonu igin elde edilen
gt - t grafigi Sekil 4.6°da ve 175 mg/L’lik konsantrasyona sahip MM boyarmaddesinin
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orijinal HNT ve A-HNT iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen qt - t grafigi Sekil 4.7°de

verilmektedir.

40

q; (mg MM/g adsorbent)

A A
4125 mg/L MM-A-HNT
A125mg/L MM-Orijinal HNT
60 20 120
t (dk)

Sekil 4.5. 25°C’de 125 mg/L’lik MM ¢ozeltisinin HNT iizerine adsorpsiyonunda
adsorpsiyon miktart ve siiresi iizerinde adsorbent tiiriiniin etkisi (Diiz ¢izgiler psodo-

ikinci mertebe kinetik model ile uyumu gostermektedir)
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Sekil 4.6. 25°C’de 150 mg/L’lik MM ¢ozeltisinin HNT {izerine adsorpsiyonunda
adsorpsiyon miktar1 ve siiresi lizerinde adsorbent tiirlinlin etkisi (Diiz ¢izgiler psddo-

ikinci mertebe kinetik model ile uyumu gostermektedir)
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Sekil 4.7. 25°C’de 175 mg/L’lik MM ¢ozeltisinin HNT iizerine adsorpsiyonunda
adsorpsiyon miktart ve siiresi iizerinde adsorbent tiiriiniin etkisi (Diiz ¢izgiler psodo-
ikinci mertebe kinetik model ile uyumu gostermektedir)

Sekil 4.5-4.7°de yer alan grafiklerden goruldiigi tizere, kullanilan farkli baglangig
boyarmadde konsantrasyon degerine sahip her bir MM ¢ozeltisi i¢in orijinal HNT {izerine
adsorplanan MM miktari, A-HNT iizerine adsorplanan MM miktarindan daha fazladir.
Bu durum, MM boyarmaddesi i¢in orijinal HNT nin, yiizeyi aktive edilen A-HNT’den
bir miktar daha yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Orijinal
HNT’nin dis yiizeyinde -Si-O-Si- gruplar1 bulunmaktadir. NaOH ile gergeklestirilen HNT
ylizeyindeki aktivasyon islemi ile HNT yapisinda yer alan -Si-O-Si- gruplarinin bir kismi
korunurken, diger kisimlar1 ya -Si-O-H gruplarina doniismiis ya da yapisal deformasyona
ugramistir. Aktivasyon isleminin neden oldugu bu doniisim ve deformasyon olayi,
orijinal HNT ile karsilastirildiginda A-HNT nin MM adsorpsiyon kapasitesini bir miktar
azaltmigstir. 125 mg/L, 150 mg/L ve 175 mg/L baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna
sahip MM c¢ozeltisinin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonunda 120 dk’lik adsorpsiyon
prosesi sonrasinda deneysel qe degerleri sirastyla 29,98 mg/g, 32,81 mg/g ve 33,93 mg/g
olarak bulunmustur. 120 dk sonunda A-HNT tiizerine adsorplanan deneysel qe degerleri
125 mg/L’lik baslangic boyarmadde konsantrasyonunda 25,79 mg/g, 150 mg/L’lik
baslangic boyarmadde konsantrasyonunda 29,67 mg/g ve 175 mg/L’lik baslangic
boyarmadde konsantrasyonunda 21,34 mg/g olarak hesaplanmistir.

MM boyarmaddesinin HNT ve A-HNT adsorbentleri {izerine adsorplanmasi
prosesine ait kinetik ¢aligmalardan elde edilen verilerin psddo-birinci mertebe, psddo-
ikinci mertebe ve Elovich kinetik modelleri ile uyumlar: arastirilmis ve deneysel
adsorpsiyon kinetik verilerini en iyi sekilde temsil eden kinetik model tespit edilmistir.

125 mg/L, 150 mg/L ve 175 mg/L olmak iizere {i¢ farkli baglangi¢ konsantrasyon
degerine sahip MM boyarmadde ¢ozeltisinin HNT ve A-HNT adsorbentleri iizerine
adsorplanmas1 prosesine ait kinetik verilerin psodo-birinci mertebe kinetik model ile
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sergiledigi uyumu belirlemek amaciyla sirasiyla Sekil 4.3’te ve Sekil 4.4’te sunulan
deneysel verilerin kullanilmasiyla Esitlik (1.2)’ye gore ¢izilen In(Qe-Qt) - t grafikleri
olusturulmustur. 25°C’de 125 mg/L’lik MM nin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonu i¢in
elde edilen psddo-birinci mertebe kinetik model grafigi Sekil 4.8’de, 150 mg/L’lik
MM ’nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen psddo-birinci mertebe kinetik
model grafigi Sekil 4.9°da, 175 mg/L’lik MM nin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonu i¢in
elde edilen psddo-birinci mertebe kinetik model grafigi Sekil 4.10°da, 125 mg/L’lik
MM’nin A-HNT f{izerine adsorpsiyonu igin elde edilen psédo-birinci mertebe kinetik
model grafigi Sekil 4.11°de, 150 mg/L’lik MM nin A-HNT f{izerine adsorpsiyonu i¢in
elde edilen psddo-birinci mertebe kinetik model grafigi Sekil 4.12°de ve 175 mg/L’lik
MM’nin A-HNT iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen psddo-birinci mertebe kinetik
model grafigi Sekil 4.13’te gosterilmektedir.

In(q.-q)

-10

0 I 3ID I GIO I 9IO I 1&0
t (dk)

Sekil 4.8. 25°C’de 125 mg/L’lik MM nin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.9. 25°C’de 150 mg/L’lik MM nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi

In(q.-q¢)

-8 T T T T T T T
0 30 60 20 120
t (dk)

Sekil 4.10. 25°C’de 175 mg/L’lik MM nin orijinal HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi
icin psddo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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In(qe-qy)

-10

0 30 60 20 120
t (dk)

Sekil 4.11. 25°C’de 125 mg/L’lik MM’ nin A-HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.12. 25°C’de 150 mg/L’lik MM nin A-HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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In(q.-q)
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Sekil 4.13. 25°C’de 175 mg/L’lik MM’ nin A-HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi

Farkl1 baglangi¢ konsantrasyon degerlerine sahip olan MM c¢ozeltilerinin HNT ve
A-HNT fizerine adsorplanmasi prosesine ait deneysel kinetik veriler ile psodo-ikinci
mertebe kinetik model arasindaki uyum, sirasiyla Sekil 4.3’te ve Sekil 4.4’te yer alan
deneysel verilerin kullanilmasiyla Esitlik (1.4)’e gore cizilen t/q: - t grafikleri ile
incelenmistir. Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 sirasiyla 125 mg/L, 150 mg/L ve 175
mg/L’lik baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonuna sahip MM ¢6zeltisinin HNT iizerine
adsorplanmasi prosesine ait t/qt - t grafiklerini ve Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 da
sirastyla 125 mg/L, 150 mg/L ve 175 mg/L’lik baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna
sahip MM ¢ozeltisinin A-HNT {izerine adsorplanmasi prosesine ait t/q: - t grafiklerini
gostermektedir.
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Sekil 4.14. 25°C’de 125 mg/L’lik MM’ nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi
icin psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.15. 25°C’de 150 mg/L’lik MM nin orijinal HNT {iizerine adsorpsiyonu prosesi
icin psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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t/q, (dk.g/mg)
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Sekil 4.16. 25°C’de 175 mg/L’lik MM’ nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi
icin psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi

t/q, (dk.g/mg)

0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120

t (dk)

Sekil 4.17. 25°C’de 125 mg/L’lik MM’ nin A-HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi

52



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

t/q; (dk.g/mg)

0 l 3ID l 6l0 . 9I0 l 1&0
t (dk)

Sekil 4.18. 25°C’de 150 mg/L’lik MM’ nin A-HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.19. 25°C’de 175 mg/L’lik MM’nin A-HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi igin
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi

Elovich kinetik modeli ile ti¢ farkli baslangic konsantrasyon degerine sahip MM
cozeltisinin HNT ve A-HNT adsorbentleri iizerine adsorplanmasi prosesine ait kinetik
veriler arasindaki uyumu belirlemek amaciyla, sirasiyla Sekil 4.3’te ve Sekil 4.4’te yer
alan deneysel verilerin ve Esitlik (1.7)’nin kullanilmasiyla q¢ - In(t) grafikleri
olusturulmustur. 125, 150 ve 175 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyon degerlerine sahip
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olan MM boyarmaddesinin HNT adsorbenti iizerine adsorplanmasi prosesi i¢in ¢izilen
gt - In(t) grafikleri sirasiyla Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de, A-HNT f{izerine

adsorplanmasi prosesi i¢in ¢izilen qt - In(t) grafikleri de sirasiyla Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve
Sekil 4.25°te gosterilmektedir.

35

32 A

29 -

q: (mg/g)

26

23 A

20

In(t)

Sekil 4.20. 25°C’de 125 mg/L’lik MM’ nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi
icin Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.21. 25°C’de 150 mg/L’lik MM’nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi
i¢in Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.22. 25°C’de 175 mg/L’lik MM’ nin orijinal HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi
icin Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.23. 25°C’de 125 mg/L’lik MM’ nin A-HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.24. 25°C’de 150 mg/L’lik MM’ nin A-HNT {izerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.25. 25°C’de 175 mg/L’lik MM nin A-HNT iizerine adsorpsiyonu prosesi i¢in
Elovich kinetik model grafigi

125, 150 ve 175 mg/L’lik baslangic konsantrasyon degerine sahip MM

boyarmadde ¢6zeltisinin orijinal HNT ve A-HNT iizerine adsorpsiyonunun psédo-birinci
mertebe kinetik model ile uyumunu tespit etmek amaciyla kullanilan her bir adsorbent-
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boyarmadde sistemi i¢in sirasiyla Sekil 4.8-4.10’da ve Sekil 4.11-4.13’te verilen
In(ge-qt) - t grafiklerinin egim degerlerinden yararlanilarak hesaplanan psddo-birinci
mertebe hiz sabiti (k1) degerleri, regresyon katsayisi degerleri ile birlikte Cizelge 4.1°de,
psodo-ikinci mertebe kinetik model ile uyumu belirlemek amaciyla 125, 150 ve 175
mg/L’lik baglangic konsantrasyon degerine sahip MM boyarmadde ¢ozeltisinin orijinal
HNT {izerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.14-4.16’da ve A-HNT iizerine adsorpsiyonu i¢in
Sekil 4.17-4.19°da gosterilen t/qt - t grafiklerinin egim ve kayim degerlerinden hesaplanan
psodo-ikinci mertebe hiz sabiti (ko) degerleri, baslangi¢ adsorpsiyon hizi (h) degerleri
(h = ka2.0e?) ve regresyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.2°de ve yine 125, 150 ve 175
mg/L’lik baslangi¢c konsantrasyon degerine sahip MM boyarmadde ¢ozeltisinin orijinal
HNT ve A-HNT iizerine adsorplanmasi prosesine iligkin kinetik verilerin Elovich kinetik
model ile uyumunu belirlemek amaciyla sirasiyla Sekil 4.20-4.22°de ve Sekil 4.23-4.25’te
verilen g - In(t) grafiklerinin egim ve kayim degerlerinden hesaplanan a, 3 ve regresyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.3 te listelenmektedir.

Cizelge 4.1. 25°C’de farkli baslangic konsantrasyon degerlerine sahip MM
boyarmaddesinin orijinal HNT ve A-HNT adsorbentleri iizerine adsorplanmasi kinetigine
ait psddo-birinci mertebe kinetik model parametreleri ve regresyon katsayisi degerleri

Adsorbent Baslangic MM K1 r
konsantrasyonu (mg/L) (102 1/dk)

HNT 125 6,879 0,9423
HNT 150 10,59 0,9196
HNT 175 5,999 0,9709
A-HNT 125 7,670 0,9770
A-HNT 150 7,889 0,9921
A-HNT 175 9,264 0,9948

Cizelge 4.2. 25°C’de farkli baslangic konsantrasyon degerlerine sahip MM
boyarmaddesinin orijinal HNT ve A-HNT adsorbentleri lizerine adsorplanmasi kinetigine
ait psddo-ikinci mertebe kinetik model parametreleri ve regresyon katsayis1 degerleri

Adsorbent Baslangic MM k2 h r
konsantrasyonu (mg/L) (102 g/(mg.dk))  (mg/(g.dk))

HNT 125 5,493 51,61 1,000
HNT 150 3,336 34,88 1,000
HNT 175 2,531 29,80 1,000
A-HNT 125 2,563 17,48 0,9999
A-HNT 150 1,826 16,60 0,9999
A-HNT 175 1,475 15,05 0,9999
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Cizelge 4.3. 25°C’de farkli baslangic konsantrasyon degerlerine sahip MM
boyarmaddesinin orijinal HNT ve A-HNT adsorbentleri {izerine adsorplanmasi kinetigine
ait Elovich kinetik model parametreleri ve regresyon katsayist degerleri

Adsorbent Baslangic MM o r
konsantrasyonu (mg/L)  (mg/(g.dk))

HNT 125 3,068x10° 0,8432 0,8669
HNT 150 4,246x10° 0,5092 0,9175
HNT 175 5,726x10° 0,4935 0,9601
A-HNT 125 4,735x10° 0,4575 0,9370
A-HNT 150 3,249x10° 0,3823 0,9683
A-HNT 175 1,498x10° 0,3342 0,9752

Cizelge 4.1-4.3’te yer alan regresyon katsayis1 degerlerine bakilarak, MM nin
HNT ve A-HNT adsorbentleri iizerine adsorpsiyon kinetiginin caligilan hangi kinetik
model ile en iyi uyumu gosterdigi belirlenmistir. Bu ¢izelgelerde yer alan regresyon
katsayis1 degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek regresyon katsayisi degerlerinin (r >
0,9999) psddo-ikinci mertebe kinetik model parametrelerinin yer aldig1 Cizelge 4.2°de
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, MM boyarmaddesinin HNT ve A-HNT adsorbentleri
lizerine adsorplanmasi prosesinde adsorpsiyon kinetigi verilerinin en iyi psddo-ikinci
mertebe kinetik model ile uyum gosterdigini belirtmektedir.

Cizelge 4.2°de yer alan sonuglar, psddo-ikinci mertebe hiz sabitini ifade eden k2
degerinin ve baslangi¢ adsorpsiyon hizini ifade eden h degerinin, baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyon miktar1 artisiyla birlikte azaldigini gostermektedir. Ayrica; her bir
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyon degeri arasinda bir karsilastirma yapildiginda,
baslangi¢c adsorpsiyon hizi (h) degerinin HNT adsorbenti kullanilan adsorpsiyon
sisteminde A-HNT ninkinden daha yiiksek oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum,
MM boyarmaddesinin HNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun, A-HNT adsorbenti
lizerine adsorpsiyonundan daha hizli gergeklestigini gostermektedir. A-HNT adsorbenti
tizerine MM adsorpsiyonunun nispeten daha yavas olmasi, orijinal HNT {izerine H2O>
cozeltisi ile yapilan saflastirma ve saflastirilan HNT nin NaOH c¢ozeltisi ile muamelesi
sonucunda saglanan yiizey aktivasyonu islemlerinin, adsorbent yiizeyinde MM ile
etkilesime girebilecek bos bolgelerin sayisinda azalmaya sebep olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Literatiirde kil minerali tiirlindeki adsorbentler kullanilarak sulu ¢ozeltiden ¢esitli
boyarmaddelerin adsorpsiyon yolu ile giderilmesi konusunda gercgeklestirilmis pek cok
caligma yer almaktadir. Bu ¢aligmalar incelendiginde, elde edilen adsorpsiyon kinetigi
sonuglart ile ilgili benzer sonuclarin rapor edildigi goriilmektedir. Literatiirde yer alan
MM boyarmaddesinin adsorpsiyon yolu ile sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi konusunda
yapilan ¢alismalarda adsorbent olarak; montmorillonit (Almeida vd. 2009), paligorskit
(Zhang vd. 2021), sepiyolit (Dogan vd. 2007), kaolin, zeolit (Rida vd. 2013) ve profilit
(Giicek vd. 2005) gibi kil mineralleri kullanilmig ve bu ¢alismalarin sonuglarinda
adsorpsiyon kinetigi verilerinin en iyi uyum gosterdigi modelin, psddo-ikinci mertebe

58



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

kinetik model oldugu bildirilmistir. Ayrica; adsorbent olarak HNT’nin kullanildig:
literatiir ¢alismalarinda da sulu ¢6zeltiden N6tral Kirmizi (Luo vd. 2010), Auramin Sarisi
ve Auramin O (Khatri vd. 2016), Metil Viyole (Liu vd. 2011), Metil Oranj (Liu vd. 2012),
Brillant Yesili (Ukkund vd. 2021) ve Malahit Yesili (Kiani vd. 2011) gibi
boyarmaddelerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirllmasinda, adsorpsiyon kinetigi
verilerinin psodo-ikinci mertebe kinetik model ile oldukga iyi bir uyum sergiledigi rapor
edilmistir.

4.3. A-HNT/MM Kompozit Materyalinin Hazirlanmasi i¢cin Optimum Boyarmadde
Konsantrasyon Degerinin Belirlenmesi

Stiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin
hazirlanmasi islemine gegilmeden once, baslangi¢c ¢ikis materyali olarak kullanilacak
olan A-HNT/MM kompozit materyalinin hazirlanmasinda kullanilmasi gereken optimum
MM konsantrasyonu belirlenmistir.

A-HNT/MM kompozit materyalinin hazirlanmasinda kullanilmasi gereken
optimum MM konsantrasyon degerini belirlemek i¢in ilk 6nce 70, 80, 90, 100, 110, 120,
130, 140, 150, 160, 170 ve 180 mg/L’lik farkli baglangi¢ konsantrasyon degerlerine sahip
MM c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin 25°C’de 120 dk’lik bir siirede ayr1 ayr1 0,1
g A-HNT ftizerine adsorpsiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda, sulu ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan serbest boyarmadde konsantrasyonunu hesaplamak igin
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Baglangic MM konsantrasyon (Cmm) degerleri
ve adsorpsiyon prosesi sonunda spektrofotometrik yontemle belirlenen ¢6zelti ortaminda
kalmis boyarmadde konsantrasyon (Ce) degerleri kullanilarak her bir baslangic
boyarmadde konsantrasyonu i¢in A-HNT ylizeyine adsorplanan % boyarmadde miktar1
degeri hesaplanmigtir. MM’ nin A-HNT {izerine adsorpsiyonunda adsorplanmis % MM
miktarinin adsorpsiyon prosesinde kullanilan baslangic MM konsantrasyon degeriyle
degisimi grafigi Sekil 4.26’da ve farkli baslangi¢c konsantrasyon degerlerine sahip MM
cozeltilerinin A-HNT {izerine adsorplanmalarindan sonra ¢ozeltide serbest halde kalan
MM konsantrasyon degerlerinin baslangic boyarmadde konsantrasyonuyla degisimleri ve
adsorpsiyon prosesi tamamlandiktan sonra kaydedilen boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograflar Sekil 4.27°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.26. MM’ nin A-HNT f{izerine adsorpsiyonunda adsorplanmis % MM miktarinin
adsorpsiyon prosesinde kullanilan baglangic MM konsantrasyon degeriyle degisimi
grafigi (MM ¢ozelti hacmi: 50 mL, adsorbent miktari: 1 g, T: 25°C ve t: 120 dk)
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Sekil 4.27. Farkli baslangic konsantrasyon degerlerine sahip MM c¢ozeltilerinin A-HNT
izerine adsorplanmalarindan sonra ¢ozeltide kalan MM konsantrasyon degerleri ve
kaydedilen ¢ozelti fotograflar1 (MM ¢o6zelti hacmi: 50 mL, adsorbent miktart: 1 g, T:
25°C ve t: 120 dk)

Bu grafikler (Bkz. Sekil 4.26 ve Sekil 4.27) incelendiginde, farkli MM

konsantrasyonlari ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarinda, 90 mg/L’lik baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonuna kadar olan MM-A-HNT sistemleri igin adsorplanan MM
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miktarinin %100 oldugu, 90 mg/L’lik baslangi¢ boyarmadde konsantrasyon degerinden
sonraki MM konsantrasyon degerleri i¢in ise artan baslangic MM konsantrasyon degeri
ile birlikte A-HNT iizerine adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldigi goriilmektedir.
Her iki grafikten de A-HNT tarafindan ¢6zeltideki boyarmaddenin tamamina yakininin
uzaklastirildig1 en yiiksek baslangic boyarmadde konsantrasyonunun 90 mg/L oldugu
anlasilmaktadir. Bu nedenle, ilerleyen adimlarda A-HNT/MM kompozitinden yola
cikilarak hazirlanan siiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/silan kaplama materyallerinin
elde edilmesinde optimum baslangic MM konsantrasyon degeri olarak 90 mg/L’nin
kullanilmasina karar verilmistir.

4.4. A-HNT/MM Kompozit Materyalinin 1H,1H,2H,2H-Perflorooktiltrietoksisilan
(PFOTES) ile Siiperhidrofobik Bir Kompozit Materyal Haline Getirilmesi ve Bu
Materyalden Yola Cikilarak Siiperhidrofobik Substrat Yiizeyinin Elde Edilebilmesi
I¢cin Optimum Reaksiyon ve Proses Kosullarinin Belirlenmesi

A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile siiperhidrofobik 6zellige
sahip renkli yapida yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in oncelikle A-HNT/MM kompozit
materyalinin farkli silan bilesikleri ile kaplanmasi isleminde uygulanmasi gereken
optimum reaksiyon ve proses kosullar1 belirlenmistir. Bu kosullar belirlenirken elde
edilen siiperhidrofobik renkli cam ylizeylerin mekaniksel dayaniminin ¢ok zayif oldugu
goriilmiis ve cam yiizeyinde gerceklestirilen kaplamalarin mekaniksel dayanimini bir
miktar arttirmak amaciyla kaplamalarin en st ylizeyine PDMS ile bir kaplama islemi
uygulanmistir. Bir bagka ifadeyle, cam substrat yiizeyine kaplanmig renkli kaplama
materyallerinin su temas agis1 degeri ve mekaniksel saglamligi iizerinde PDMS’ nin
etkisini gorebilmek i¢in her bir optimizasyon ¢aligsmasi i¢in ayni deneysel kosullar altinda
iki farklt (birisi A-HNT/MMsilan ile, digeri A-HNT/MM/silan@PDMS ile) kaplama
islemi gerceklestirilmis ve iki farkli kaplanmis renkli cam materyali elde edilmistir. Bu
kaplama islemlerinin birincisinde cam ylizeyine PDMS i¢ermeyen bir kaplama
uygulanirken, ikincisinde kaplanmis cam ylizeyinin en {ist tabakasina PDMS ile bir
kaplama islemi gergeklestirilmistir.

Optimum reaksiyon ve proses kosullari, yalnizca A-HNT/MM kompozit
materyalinin PFOTES bilesigi ile kaplanmasi prosesi takip edilerek belirlenmis ve
belirlenen bu kosullar, diger silan bilesikleri ile hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
kaplama materyallerinin hazirlanmasinda da uygulanmistir.

Bu c¢alismalarda; reaksiyonda kullanilan farkli TEOS:PFOTES (mol:mol)
oraninin, farkli reaksiyon siiresinin ve farkli kiirleme stiresinin elde edilecek olan
A-HNT/MM/PFOTES isimli kompozit malzemeyle kaplanmis siiperhidrofobik renkli
cam yiizeylerindeki su temas agis1 degerlerine olan etkileri belirlenmis ve en yiiksek su
temas agis1 degerine sahip yiizeylerin hazirlanmasi ic¢in gerekli optimum reaksiyon ve
proses kosullar tespit edilmistir.

4.4.1. Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oraninin belirlenmesi

A-HNT/MM kompozit materyalinden yola ¢ikilarak su itici renkli cam ylizeylerin
elde edilmesi icin reaksiyon ortaminda kullanilmasi gereken optimum TEOS:PFOTES
(mol:mol) oranmi belirlemek i¢in 1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1 olmak tiizere dort farkli
TEOS:PFOTES (mol:mol) orani kullanilarak, 60 dk’lik reaksiyon siiresi ve 130°C’de 120
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dk’lik kiirleme siiresi uygulanarak hazirlanan, yalnizca A-HNT/MM/PFOTES kompozit

materyali ve ayrica, PDMS katmani da bulunduran A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile
kaplanan renkli cam numunelerinin ylizeylerinde su temas agis1 degerleri dl¢tilmistiir.

Sekil 4.28, dort farkli (1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1) TEOS:PFOTES (mol:mol) orani
kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis renkli
cam numunelerinin su temas acgist degerlerinin kullanilan TEOS:PFOTES (mol:mol)
oranina bagli olarak degisimini ve Sekil 4.29 da 1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1 seklinde degisen
dort  farkh  TEOS:PFOTES  (molimol)  orani  kullanilarak  hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas agisi
degerlerinin kullanilan TEOS:PFOTES (mol:mol) oranina bagli olarak degisimini
gostermektedir.
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Sekil 4.28. Farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) oran1 kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanan renkli cam numunelerinin su
temas agis1 degerlerinin kullanilan TEOS:PFOTES (mol:mol) oranina bagli olarak
degisimi grafigi
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Sekil 4.29. Farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) orani kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanan renkli cam numunelerinin su temas agisi
degerlerinin kullanilan TEOS:PFOTES (mol:mol) oranina bagli olarak degisimi grafigi

Sekil 4.28’de ve Sekil 4.29°da yer alan grafikler incelendiginde, yalnizca
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile ve ayrica, PDMS katmanini da bulunduran
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis numunelerin yiizeyinde 6lgiilen en yliksek
su temas agis1 degerlerinin sirasiyla 163,0° ve 156,0° oldugu ve A-HNT/MM/PFOTES
kompozit materyali ile kaplanmig, PDMS katmani bulundurmayan ve bulunduran
numunelerin her ikisinin de siiperhidrofobik 6zellige sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica,
hem A-HNT/MM/PFOTES (163,0°) ile hem de A-HNT/MM/PFOTES@PDMS (156,0°)
ile kaplanmis renkli cam ylizeylerinin en yiiksek su temas acis1 degerleri, ¢ozelti
ortaminda yer alan TEOS:PFOTES (mol:mol) oranmin 5:1 olmasi durumunda elde
edilmektedir. Bu nedenle, A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile
stiperhidrofobik renkli cam kaplamalarin hazirlanmasinda reaksiyon ortaminda
kullanilmasi gereken optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orani 5:1 olarak belirlenmis ve
bu asamadan sonra hazirlanan tiim kaplama ¢o6zeltilerinde bu oran kullanilmastir.

4.4.2. Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Gergeklestirilen optimizasyon caligmalarinin ikinci asamasinda; 5:1 (mol:mol)
oraninda TEOS:PFOTES kullanilarak A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali
hazirlanmas1 sirasinda, A-HNT/MM ile PFOTES arasindaki reaksiyon siiresinin,
kaplanan substrat yiizeyinde elde edilen su temas agis1 degerine etkisi incelenmistir. Bu
amagla, 5:1 (mol:mol) oraninda sabit bir TEOS:PFOTES miktar1 kullanilarak, 5, 15, 30,
45, 60 ve 75 dk olmak iizere alt1 farkli reaksiyon siiresi ve 130°C’de 120 dk’lik sabit bir
kiirleme siiresi uygulanarak A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalleri hazirlanmus,
bu materyaller on iki ayr1 cam numune yiizeyine kaplanmis ve bu numunelerden alt1
tanesinin yiizeyi ayrica PDMS ¢ozeltisi ile tekrar kaplanmistir. Bu islemlerin ardindan
elde edilen farkli cam numunelerinin ylizeylerindeki su temas agis1 degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Farkli reaksiyon siireleri (5, 15, 30, 45, 60 ve 75 dk) uygulanarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanan renkli cam numunelerinin su
temas acis1 degerlerinin reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi grafigi Sekil 4.30°da ve
farkli reaksiyon siireleri (5, 15, 30, 45, 60 ve 75 dk) uygulanarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyaliyle kaplandiktan sonra {izerine bir de PDMS
coOzeltisi ile bir kaplama gergeklestirilen renkli cam numunelerinin su temas agisi
degerlerinin reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi grafigi Sekil 4.31°de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.30. Farkli reaksiyon siireleri uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES
kompozit materyali ile kaplanan renkli cam numunelerinin su temas agis1 degerlerinin
reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi grafigi
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Sekil 4.31. Farkli reaksiyon siireleri uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES
kompozit materyali kaplandiktan sonra bir de PDMS ¢dzeltisi ile kaplanan renkli cam
numunelerinin su temas agis1 degerlerinin reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi grafigi

Optimum reaksiyon siiresinin tespiti i¢in Sekil 4.30°da ve Sekil 4.31°de yer alan
veriler incelendiginde, hem A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanan hem
de A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanan numune yiizeylerinde 6lgiilen su temas
acist degerlerinin A-HNT/MM ile PFOTES arasinda gerceklesen reaksiyon siiresinin
artmasiyla birlikte bir artis gosterdigi, 60 dk’lik reaksiyon siiresinde ve daha uzun
reaksiyon siirelerinde ise lgiilen su temas agis1 degerinin biiyiik bir degisim gostermedigi
goriilmektedir. Bu grafiklerde, A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
kompozit materyali ile kaplanan numunelerde oOlgiilen en yiiksek su temas agisi
degerlerinin sirastyla 163,0° ve 156,0° oldugu belirlenmistir. Siiperhidrofobik 6zellige
sahip bu yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in 60 dk’lik reaksiyon siiresinin yeterli oldugu
tespit edilmis ve bu nedenle, optimum reaksiyon siiresi 60 dk olarak kabul edilmistir. Bu
asamadan sonra hazirlanan tiim kaplama ¢ozeltilerinde reaksiyon siiresi, 60 dk olarak
uygulanmustir.

4.4.3. Optimum kiirleme siiresinin belirlenmesi

Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orani1 5:1 ve optimum reaksiyon siiresi 60 dk
olarak tespit edildikten sonra, bu kez kiirleme siiresinin optimizasyonu c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. Bu calismada, kiirleme siiresinin numune yiizeyinde dl¢iilen su temas
acist degerine olan etkisini arastirmak i¢in 5:1 (mol:mol) oraninda TEOS:PFOTES
kullanilarak ve 60 dk’lik reaksiyon siiresi uygulanarak A-HNT/MM/PFOTES kompozit
materyali hazirlandiktan sonra, A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelere, 130°C sicaklikta
15, 30, 60, 90 ve 120 dk olmak iizere bes farkl: siirede kiirleme islemi uygulanmistir.
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Sekil 4.32, 130°C sicaklikta farkli (15, 30, 60, 90 ve 120 dk’lik) kiirleme siireleri
uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis renkli
cam numunelerinin su temas agist degerlerinin uygulanan kiirleme siiresine bagli olarak
degisimi grafigini ve Sekil 4.33 de 130°C sicaklikta 15, 30, 60, 90 ve 120 dk’lik bes farkli
kiirleme siiresi uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis
renkli cam numunelerinin su temas agis1 degerlerinin uygulanan kiirleme siiresine bagh
olarak degisimi grafigini gostermektedir.
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Sekil 4.32. 130°C sicaklikta farkli kiirleme siireleri uygulanarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su
temas agis1 degerlerinin uygulanan kiirleme siiresine bagl olarak degisimi grafigi
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Sekil 4.33. 130°C sicaklikta farkli kiirleme siireleri uygulanarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas agisi
degerlerinin uygulanan kiirleme siiresine bagli olarak degisimi grafigi

Sekil 4.32°de ve Sekil 4.33°te gosterilen grafiklerden goriildiigii tizere, yalnizca
A-HNT/MM/PFOTES ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam
numunelerin ylizeyinde 6l¢iilen en yiiksek su temas agis1 degerlerinin elde edilebilmesi
icin uygulanmasi gereken minimum kiirleme siiresinin 90 dk olmasi gerektigi ve bu
stirenin daha da arttirilmasit durumunda numunelerin yiizeyindeki su temas agisi
degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadig1 goriilmektedir. Bu sonug, siiperhidrofobik
renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin hazirlanmasinda 130°C
sicaklikta uygulanmasi1 gereken optimum kiirleme siiresinin 120 dk oldugunu
belirtmektedir.

Optimizasyon c¢alismalar1 sirasinda elde edilen, optimum TEOS:PFOTES
(mol:mol) oraninin 5:1 olarak belirlendigi Sekil 4.28’de ve Sekil 4.29°da yer alan
sonuglar, optimum reaksiyon siiresinin 60 dk olarak tespit edildigi Sekil 4.30°daki ve
Sekil 4.31°deki deneysel sonuglar, optimum kiirleme stiresinin 120 dk olarak bulundugu
Sekil 4.32’de ve Sekil 4.33’te verilen sonuglar, A-HNT/MM/PFOTES kompozit
materyali ile kaplanmis siiperhidrofobik o6zellikteki renkli numunelerin zayif olan
mekanik dayanimini (Bkz. Boliim 4.5) kuvvetlendirmek amaciyla yiizeyde olusturulan
PDMS katmaninin, numunelerin su temas agisi degerlerini bir miktar diisiirdiglinii
gostermektedir. A-HNT/MM/PFOTES ile hazirlanana gore bir miktar daha kiiciik
olmasma ragmen, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile optimum kosullarda hazirlanan
renkli cam numunesinin  su temas agist1 degerinin hala 156,0° olmasi
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanan renkli cam yiizeyinin siiperhidrofobik
Ozellikte oldugunu gostermektedir.
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Renkli siiperhidrofobik kompozit kaplama materyali hazirlamak i¢in, farkl silan
bilesikleri ile A-HNT/MM kompozit materyali arasinda meydana gelen sol-jel
reaksiyonunun sematik gosterimi Sekil 4.34’te yer almaktadir.
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Sekil 4.34. Farkli silan bilesikleri ile A-HNT/MM kompozit materyali arasinda meydana
gelen sol-jel reaksiyonun sematik gosterimi

Sekil 4.34’te sematize edilen reaksiyonda ilk olarak alkoksisilan bilesikleri ile
mutlak etil alkol, su ve asit katalizorii varliginda hidroliz olmaktadir. Hidroliz islemi
sonrasinda alkoksisilan bilesiklerindeki alkoksi gruplari yerini hidroksil (-OH) gruplarina
birakmaktadir ve hidroliz olmus alkoksisilan bilesiklerinin A-HNT/MM kompozit
materyali ile ¢apraz baglanmalar1 neticesinde 2- ve 3- boyutlu aglarin olusumuyla sol
fazindan jel fazina bir gecis meydana gelmektedir. Cok sayida reaktif silanol (-Si-OH)
grubu tasiyan ag yapili silan bilesikleri ile ylizeyinde bol miktarda hidroksil (-OH) grubu
bulunan inorganik A-HNT/MM kompozit materyali arasinda giiglii hidrojen bagi
etkilesimleri olusur. Daha sonra, sprey kaplama teknigi uygulanarak cam yiizeyinde
biriktirilen bu ¢6zelti ince bir film olusumu meydana getirir. Kaplanan cam numunelerin
130°C’de 120 dk kiirlenmesi sonrasinda kondenzasyon islemi gergeklesir ve kovalent bag
olusumu ile A-HNT/MM/silan kompozit materyali cam yiizey lizerine kaplanmis olur
(Poddighe ve Innocenzi 2021). Boylece, farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanan substrat yiizeyine hem
renk hem de stiperhidrofobik yiizey 6zelligi kazandirilmis olur.

45.  A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS  Kompozit
Materyalleri ile Kaplanan Renkli Cam Yiizeylerin Mekaniksel Testleri

Farkli asamalardan olusan optimizasyon c¢aligmalar1 sirasinda ayni anda
hazirlanmig A-HNT/MM/PFOTES ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig
renkli cam numuneleri i¢in ayr1 ayr1 Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi testleri
uygulanmigtir. Farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) oran1 kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis ve PDMS katmani da
bulunduran A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin
yiizeylerinde Olciilen su temas agisi, Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerleri
Cizelge 4.4’te, farkli reaksiyon siireleri uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES ile
ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin yiizeylerinde
Olctilen su temas acisi, Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerleri Cizelge 4.5’te,
130°C sicaklikta farkli kiirleme siireleri uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES
ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin
yiizeylerinde Olgililen temas acisi, Newton sertligi ve kalem cizme sertligi degerleri
Cizelge 4.6’da sunulmaktadir.
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Cizelge 4.4. Farkli TEOS:PFOTES (mol:mol) orani

sertligi degerleri

kullanilarak  hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam
numunelerinin ylizeylerinde olgiilen su temas agisi, Newton sertligi ve kalem ¢izme

Numune TEOS:PFOTES Su temas Newton Kalem ¢izme
orani (mol:mol) acis1 (°)  sertligi (N)  sertligi
A-HNT/MM/PFOTES 1:1 158,0+1,3 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 51 163,0+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 10:1 148,5+3,3 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 15:1 150,8+1,7 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS  1:1 153,0+1,9 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS  5:1 156,0+2,0 0,2 4B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 10:1 146,5+3,6 2,0 F
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 15:1 119,5+1,9 2,0 H

Cizelge 4.5. Farkli reaksiyon siireleri uygulanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES ile
ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin yiizeylerinde

Olciilen su temas acis1, Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerleri

Numune Reaksiyon Su temas Newton Kalem ¢izme
stiresi (dk) acis1 (°) sertligi (N)  sertligi
A-HNT/MM/PFOTES 5 142,5+1,9 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 15 147,0+1.,4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 30 153,0+0,6 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 45 157,0+1,7 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 60 163,0+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 75 162,5+2.4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 5 135,0+£3,2 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 15 140,5+2,4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 30 143,5+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 45 152,0+0,9 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 60 156,0+2,0 0,2 4B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 75 155,7+2,3 0,2 4B
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Cizelge 4.6. 130°C sicaklikta farkli kiirleme siireleri uygulanarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis renkli cam
numunelerinin yiizeylerinde Olgililen su temas acgisi, Newton sertligi ve kalem ¢izme
sertligi degerleri

Numune Kiirleme Su temas Newton Kalem ¢izme
stiresi (dk) acist (°)  sertligi (N) sertligi
A-HNT/MM/PFOTES 15 159,5+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 30 161,5+1,0 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 60 162,0+1,9 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 90 162,8+1,4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES 120 163,0+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 15 152,0+1,4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 30 153,5+1,0 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 60 155,3+£2,0 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 90 155,9+2,4 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 120 156,0+2,0 0,2 4B

Optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) orani, reaksiyon siiresi ve kiirleme siiresinin
belirlenmesi i¢in farkli  kosullarda hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES ile ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis numune ylizeylerinde Slgiilen su temas
acis1 degerlerinin yaninda Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerlerini de gosteren
Cizelge 4.4-4.6°daki deneysel sonuclar incelendiginde, 6zellikle optimum reaksiyon ve
proses kosullar1 uygulanarak hazirlanmis olan A-HNT/MM/PFOTES ile kaplanmis
stiperhidrofobik 6zellikteki numunelerin, yiizeyde olusturulan PDMS katmani sayesinde
su temas acis1 degerlerinde bir miktar azalma meydana gelmesine ragmen, nispeten daha
kuvvetli bir mekanik dayanim sergiledigi goriilmiistiir.

4.6. A-HNT/MM Kompozit Materyalinin Farkh Silan Ajanlari ile Siiperhidrofobik
Hale Getirilmesi ve Cam Substrat Yiizeyine Kaplanmasi

Calismanin bu asamasinda, A-HNT/MM kompozitinin siiperhidrofobik bir
materyal haline getirilmesinde kaplama ajan1 olarak kullanilan farkl: silan bilesiklerinin
etkisi arastirilmistir. Bu amagla, ilk olarak PFOTES bilesiginin 8 C’lu fonksiyonel alkil
grubunda yer alan flor atomlarinin siiperhidrofobik 6zellik tizerindeki etkisini gormek
icin PFOTES ile ayni1 karbon (C) zincir uzunluguna sahip oktiltrietoksisilan (OTES)
bilesigi kullanilmis ve A-HNT/MM/OTES ile ve A-HNT/MM/OTES@PDMS ile
kaplanmuis substrat yiizeylerinin su temas agis1 degerleri dl¢iilerek hangi kaplama ajaninin
substrat yiizeyine siiperhidrofobik 6zellik saglamada daha etkili oldugu belirlenmistir.

Daha sonra, A-HNT/MM kompozit materyalinin siiperhidrofobik hale
getirilmesinde kullanilan silan kaplama ajaninin sahip oldugu alkil zincir uzunlugunun,
hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit materyaliyle kapli substrat yiizeyinin
stiperhidrofobik davranisi tlizerindeki etkisini belirlemek amaciyla metiltrietoksisilan
(MTEYS), oktiltrietoksisilan (OTES) ve hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS) bilesikleri ile
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hazirlanan A-HNT/MM/silan kapli ve A-HNT/MM/silan@PDMS kapli renkli cam
yiizeylerinin su temas agis1 degerleri Olgiilerek, silan bilesigindeki fonksiyonel 1 C’lu
metil-, 8 C’lu oktil- ve 16 C’lu hekzadesil- grubunun substrat yiizeyinin
stiperhidrofobikligine katkisi aragtirilmistir. Ayrica, A-HNT/MM/silan kapl bilesiklere
PDMS uygulamasi1 yapilmasi durumunda elde edilen kaplamalarin su temas agisi
degerlerine ve mekaniksel 6zelliklerine PDMS’nin ne sekilde etki ettigi belirlenmistir.

Farkli silan ajanlar1 kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit materyali
ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas acis1 degerlerinin, kullanilan silan
ajaniin bir fonksiyonu olarak degisimi grafigi Sekil 4.35’te ve farkli silan ajanlari
kullanilarak  hazirlanan ~ A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanan renkli cam
numunelerinin su temas acgist degerlerinin kullanilan silan ajaniyla degisimi grafigi de
Sekil 4.36’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.35. Farkli silan ajanlar1 kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
materyali ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas acist degerlerinin kullanilan
silan ajaniyla degisimi grafigi
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Sekil 4.36. Farkli silan ajanlari kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan@PDMS ile
kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas agis1 degerlerinin kullanilan silan ajaniyla
degisimi grafigi

Kaplama formiilasyonunda kullanilan PFOTES bilesiginin fonksiyonel alkil
grubunda yer alan flor (F) atomlarinin kaplanan substrat yiizeyine siiperhidrofobik bir
ozellik saglamadaki etkisini belirlemek i¢in Sekil 4.35°te yer alan deneysel veriler
incelenmis ve PFOTES ile ayn1 karbon (C) zincir uzunluguna sahip OTES bilesigi
kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/OTES kapli substrat yiizeyinin su temas agisi
degerinin A-HNT/MM/PFOTES kapli substrat yiizeyinin su temas agis1 degerinden daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica, A-HNT/MM/OTES@PDMS ile kaplanmis renkli
cam yiizeylerinin su temas acist degerlerinde de benzer sonuclar elde edilmistir (Sekil
4.36). A-HNT/MM/OTES ile ve A-HNT/MM/OTES@PDMS ile kaplanmig numune
yiizeylerinde su temas agis1 degerleri temas acis1 0l¢lim cihazi ile sirasiyla 156,2° ve
143,1° olarak belirlenirken, A-HNT/MM/PFOTES ile ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
ile kaplanmis substrat yiizeylerinde bu degerler sirasiyla 163,0° ve 156,0° olarak
Ol¢iilmiistiir. PFOTES gibi florosilan bilesikleri, fonksiyonel alkil zincirinde yer alan
C—F grubunun varligindan dolayr kaplamanin yiizey enerjisini Onemli Olgiide
azaltmaktadir (Bai vd. 2021). Bu nedenle, A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama
materyali ile elde edilen PDMS katmani bulundurmayan ve bulunduran substrat
yiizeylerinin, A-HNT/MM/OTES kompozit kaplama materyali ile elde edilen PDMS
katmani bulundurmayan ve bulunduran substrat yiizeylerinden daha diisiik yiizey
enerjisine sahip oldugu, PFOTES bilesigi kullanilarak kaplanan substrat yiizeylerinden
Olclilen daha yiiksek su temas agist degerlerinden anlasilmaktadir. Dolayisiyla,
yapilarindaki fonksiyonel alkil gruplarinda CH2- (veya CHz-) grubu bulunduran 8 C’lu
OTES ve CF.- (veya CFs-) grubu bulunduran 8 C’lu PFOTES bilesikleri arasinda bir
karsilagtirma yapildiginda, PFOTES bilesiginin fonksiyonel alkil grubunda yer alan F
atomlarinin siiperhidrofobik 6zellik {izerinde H’den daha etkili oldugu belirlenmistir.
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Bu incelemenin ardindan, A-HNT/MM kompozitinin siiperhidrofobik bir
kompozit haline getirilmesinde silan bilesigi olarak kullanilan MTES, OTES ve HDTMS
bilesiklerinin sahip oldugu farkli alkil zincir uzunluklarimin stiperhidrofobik 6zellik
tizerindeki etkisini belirlemek i¢in Sekil 4.35°te ve Sekil 4.36’da yer alan su temas agis1
verileri incelendiginde, ylizeye en iyi siiperhidrofobik 6zellik kazandiran silan bilesiginin
16 C’lu HDTMS bilesigi oldugu goriilmektedir. A-HNT/MM/silan ile kaplanmis ve
ayrica, PDMS katmani da bulunduran A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis substrat
yiizeylerinde su temas acis1 degerleri sirastyla MTES kullanilan numunelerde 148,0° ve
131,2°, OTES kullanilan numunelerde 156,2° ve 143,1° ve HDTMS kullanilan
numunelerde de 159,3° ve 148,7° olarak Olgiilmiistiir. Bu degerler goz Oniinde
bulunduruldugunda, MTES ile gergeklestirilen ¢alismalarda PDMS katmani
bulundurmayan ve bulunduran her iki numunenin de tam olarak siiperhidrofobik 6zellik
gostermedigi, silan bilesiginde fonksiyonel grup olarak bulunan 1 C’lu metil- zincirinin
yiizeye siliperhidrofobik 6zellik kazandiracak kadar yeterli uzunlukta olmadigi, ylizeye
damlatilan su damlaciklarinin metil zincirleri arasindan cam yiizey ile bir miktar temasta
bulundugu ve Olgiilen su temas acilarindan kaplanan ylizeyin yalnizca hidrofobik bir
yiizey Ozelligine sahip oldugu anlasilmistir. OTES kullanilarak hazirlanan yalnizca
A-HNT/MM/OTES ile kaplanmis numunelerin siiperhidrofobik bir yiizey o6zelligine
sahip oldugu, ancak yiizeye piiskiirtiilen ince PDMS katmani ile birlikte bu 6zelligin
hidrofobik yiizey 6zelligine doniistiigli goriilmiistiir. Calismada kullanilan OTES’in sahip
oldugu 8 C’lu oktil- grubu MTES’in sahip oldugu 1 C’lu metil- grubu ile kiyaslandiginda,
OTES ile substrat yilizeyinde daha uzun zincirli yapida bir tabaka olusturulmus oldugu ve
boylece, ylizeye 150,0°°den daha yiiksek su temas agist degeri ile stiperhidrofobik bir
ozellik kazandirilldigr anlasilmaktadir. Calismanin silan bilesigi olarak HDTMS
kullanilarak ~ gerceklestirilen  kisminda; elde  edilen  sonuglar, yalnizca
A-HNT/MM/HDTMS ile kaplanmis cam numune yiizeyinden elde edilen su temas agis1
degerinin siiperhidrofobik o6zellige sahip oldugunu, buna karsin mekanik dayanimi
giiclendirmek amaciyla yiizeye uygulanan PDMS katmani sonrasi elde edilen numune
yiizeyinde ise su temas agist degerinde bir diisiisiin meydana geldigini ve yiizeyin
hidrofobik bir karakter sergiledigini gostermistir. Bu asamada kullanilan HDTMS
bilesiginin 16 C’lu hekzadesil- grubu, MTES ve OTES’in sahip oldugu alkil zincir
uzunluklarindan daha fazladir ve kullanilan HDTMS bilesigi, substrat ylizeyine kaplanan
tabakanin daha uzun zincirli fonksiyonel gruplardan olugmasini saglamistir. Boylece,
silan ajan1 olarak HDTMS kullanilmasiyla hazirlanan A-HNT/MM/HDTMS ve
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS ile kaplanmis substrat yiizeylerinde, MTES ve OTES
silan ajanlariyla hazirlanan kaplama ¢6zeltileri ile kaplanmis substrat yiizeylerinden daha
yiiksek su temas acis1 degerlerine ulasilmis ve dolayisiyla, bu yiizeylerin daha ytiksek
siiperhidrofobisiteye sahip oldugu belirlenmistir.

Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarinda, silika filmlerin ylizeyinde
bulunan -OH gruplar1 ile silan bilesiklerindeki -OH gruplar1 arasinda su ¢ikisi
gerceklesmekte ve boylelikle, reaksiyonda kullanilan silan bilesiklerindeki -Si-R
gruplarinin substrat yiizeyine tutunmasi islemi gerceklesmektedir. Olusan -Si-R gruplari
yiizeyde hidroliz olmayan ve dolayisiyla, hidrofobik 6zellikte bir tabaka olusumuna yol
acmaktadir. Yiizey -Si-R gruplariyla kaplandiginda, silika yilizeyinin sahip oldugu C-H
bag1 sayisi yiizeyin hidrofobik olma 6zelligini etkilemektedir. Yiizeyde bulunan C-H bagi
sayis1 arttik¢a, yiizeyin hidrofobik 6zelliginde bir artis meydana gelmektedir (Raditoiu
vd. 2020). Bu nedenle, A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanan
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substrat yiizeylerinin siiperhidrofobik karakteri, 1 C’lu metil- < 8 C’lu oktil- < 16 C’lu
hekzadesil- sirasini izleyerek silan bilesigindeki hidrofobik fonksiyonel alkil zincir
uzunlugunun artmasiyla bir artig gostermektedir.

4.7. A-HNT/MM/Silan ve A-HNT/MM/Silan@PDMS Kompozit Materyalleri ile
Kaplanan Renkli Cam Yiizeylerin Mekaniksel Testleri

Farkl1 silan ajanlar1 kullanilarak A-HNT/MM kompozitinin siiperhidrofobik hale
getirilmesiyle hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile ve
A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerinin her birinin
yiizeyinde ayr1 ayri Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi testleri gergeklestirilmistir.
Cizelge 4.7°de farkl silan ajanlar1 kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
materyali ile ve A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis numune yiizeylerinde dl¢iilen
su temas agis1, Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerleri yer almaktadir.

Cizelge 4.7. Farkli silan ajanlar1 kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
materyali ile ve A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis renkli cam numunelerin
yiizeylerinde Ol¢iilen su temas agisi, Newton sertligi ve kalem ¢izme sertligi degerleri

Numune Silan ajan1 Su temas Newton Kalem ¢izme
acist (°)  sertligi (N) sertligi

A-HNT/MM/MTES MTES 148,0+2,4 0,2 3B
A-HNT/MM/OTES OTES 156,2+0,8 0,1 <6B
A-HNT/MM/HDTMS HDTMS 159,3+1,9 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES PFOTES 163,0+2,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/MTES@PDMS  MTES 131,2+1,6 1,0 H
A-HNT/MM/OTES@PDMS  OTES 143,1+1,9 0,1 6B
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS HDTMS 148,7+1,1 0,1 <6B
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS PFOTES 156,0+2,0 0,2 4B

Bu cizelgede yer alan Newton sertligi ve kalem c¢izme sertligi degerleri
incelendiginde, A-HNT/MM ylizeyine kaplanan farkli alkil zincir uzunluklarina sahip
silan ajanlart ile ylizeyin sahip oldugu mekaniksel dayanim giiciinlin degistigi
goriilmektedir. A-HNT/MM/silan kompozit materyalleri ile ve
A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis numune yiizeylerinde silan ajaninin sahip
oldugu alkil zincir uzunlugunun artmasiyla cam yilizeyin mekaniksel dayaniminin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu davranis, A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile
kaplanan substrat ylizeylerinde bulunan organik ve inorganik gruplarin nispi miktarlar
ile agiklanabilir. A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanan substrat
yiizeylerinde yer alan organik apolar gruplarin zincir uzunluklari 1 C’lu metil- <8 C’lu
oktil- < 16 C’lu hekzadesil- sirasinda artis gostermektedir. Bir baska ifadeyle, substrat
yiizeyindeki kil minerali miktar1 sabit iken; yiizeye kaplanan farkli silan bilesikleriyle
birlikte substrat ylizeyinde bulunan organik grup miktari, silan bilesiginde yer alan
fonksiyonel alkil zincir uzunlugu ile paralel olarak bir artis gostermektedir. Dolayisiyla,
substrat ylizeyindeki organik yapi miktarinin inorganik yapi miktarina oran1 en fazla 16
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C’lu hekzadesil- fonksiyonel grubuna sahip silan bilesigi kullanildiginda ve en az da 1
C’lu metil- fonksiyonel grubuna sahip silan bilesigi kullanildiginda gergeklestirilen
kaplamada elde edilmektedir. Substrat yiizeyinde yer alan silan bilesigindeki fonksiyonel
organik gruplarin zincir uzunlugunun biiylimesiyle, ylizeyde bulunan apolar organik yap1
miktarinda bir artis meydana gelmektedir. Bu durum, kaplanmis substrat materyali igin
Olclilen su temas agis1 degerinde bir artig saglarken, ayn1 zamanda substrat yiizeyinin daha
yumusak hale gelmesine ve mekaniksel dayanim giiciiniin zayiflamasina neden
olmaktadir. Silan ajam1 olarak PFOTES ve OTES kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmig yiizeylerde ayn1 zincir
uzunluguna sahip florsuz ve florlu silan bilesikleri, kaplanmis cam yiizeyin mekaniksel
ozelliklerinde bir degisiklige neden olmamustir. Ote yandan, PFOTES ve OTES ile
kaplanmis cam ylizeylere PDMS ile kaplama islemi uygulanmasi sonucunda hazirlanan
substrat ylizeylerinin mekaniksel 6zelliklerinde genel olarak bir iyilesme goriilmiis ve
yiizeyler = mekaniksel olarak daha  dayamiklt  hale  gelmistir.  Ayrica,
A-HNT/MM/OTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeylerle karsilastirildiginda,
stiperhidrofobik renkli substrat yiizeyinin mekaniksel dayaniminin
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis materyallerde daha iyi oldugu
goriilmektedir (Bkz. Cizelge 4.7).

4.8. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/Silan Kompozit Materyallerinin Karakterizasyon
Testleri

A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile siiperhidrofobik 6zellige
sahip renkli yapida ylizeylerin elde edilebilmesi i¢in kullanilan A-HNT’nin, MM
boyarmaddesi adsorplamis olan A-HNT/MM kompozitinin ve A-HNT/MM/PFOTES
kompozit kaplama materyalinin sahip oldugu hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri, bu
materyallerin saf su igerisindeki dispersiyon davranislar1 gozlemlenerek incelenmistir.
A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES materyallerinin saf su igerisindeki

davraniglar1 Sekil 4.37°de yer almaktadir.
PFOTES

===

Sekil 4.37. A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES materyallerinin saf sudaki
davraniglarin1 gosteren fotograflar

Hidrofilik ylizeye sahip A-HNT partikiilleri ve PFOTES ile kaplanmamis
A-HNT/MM kompoziti saf suda homojen bir sekilde dagilim gosterirken; PFOTES ile
kaplanarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali, sahip oldugu

75



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

stiperhidrofobik 6zellik sebebiyle saf su igerisinde disperse olmamis ve suyun ylizeyinde
kalmistir (Sekil 4.37).

4.8.1. A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/Silan kompozit materyallerinin SEM,
EDS, haritalama ve TEM analizleri

A-HNT, A-HNT/MM ve farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan
stiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES
ve A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyallerinin morfolojik yapilari,
elementlerin yap1 igerisindeki dagilimlar1 ve elementel kompozisyonu sirasiyla SEM,
haritalama ve EDS analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.38’de A-HNT ve A-HNT/MM
materyallerinin SEM ve haritalama goriintiileri ve Sekil 4.39°da A-HNT/MM/PFOTES,
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS kompozit
materyallerinin SEM ve haritalama goriintiileri verilmektedir.

¥

Sekil 4.38. A-HNT ve A-HNT/MM materyallerinin a) SEM ve b) haritalama goriintiileri.

76



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

(a)A-HNT/MM/PFOTES “TA-HNT/MM/MTES I ACHNT/NIV/OTES A-HNT/MIM/HDTMS

N ) B o j x
\ \ . v | A% J - - ]
. ) = LN i~ ] Y o o :

1 ’.:-v -
T e . . 5 i . —

Sekil 4.39. A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/HDTMS kompozit materyallerinin a) SEM ve b) haritalama goriintiileri.

A-HNT ve A-HNT/MM materyallerinin SEM goriintiileri incelendiginde, diiz bir
yiizey morfolojisine sahip olan A-HNT materyalinin tiibiiler yapist iizerine, MM
boyarmaddesi tutundurulmasiyla birlikte yiizeyde pitiirlii bir tabaka olusumunun
meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 4.38 (a)). Ayrica, Sekil 4.38 (b)’de yer alan
haritalama goriintiilerinden; A-HNT yapisinda yer alan aliiminyum (Al), silisyum (Si1),
oksijen (O) ve karbon (C) elementlerinin yiizeyde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi,
yapiya MM boyarmaddesi eklenmesiyle birlikte A-HNT/MM materyali yilizeyinde diger
dort elemente ek olarak MM nin yapisinda bulunan azot (N) ve kiikiirt (S) elementlerinin
de homojen bir dagilimla yer aldig1 anlagilmaktadir. Bu sonuglar, MM boyarmaddesinin
A-HNT yiizeyine basaril bir sekilde adsorplandigini gostermektedir.

Farkli silan Dbilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES,
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS kompozit
materyallerinin SEM ve haritalama goriintiilerinin yer aldigi Sekil 4.39 (a)’da
A-HNT/MM yiizeyinin kullanilan farkl: silan bilesikleri ile kaplanmas1 sonucunda ylizey
yapisinin daha da piitiirlii bir goriiniime sahip oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.39 (b)’de
verilen haritalama analizi sonuglarindan, farkli alkil zincir uzunluklarina sahip MTES,
OTES ve HDTMS bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
materyallerinin yiizeyinde aliiminyum (Al), silisyum (Si), oksijen (O) ve karbon (C)
elementlerinin homojen bir sekilde dagilim gosterdigi, PFOTES kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinde ise bu elementlere ek olarak PFOTES’in
yapisinda yer alan flor (F) elementinin A-HNT/MM/PFOTES yiizeyinde homojen bir
dagilima sahip sekilde belirdigi goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglardan, A-HNT/MM
kompozit materyal yiizeyinin, kullanilan silan bilesikleri ile homojen bir sekilde
kaplanmis oldugu anlasilmaktadir.
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A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES materyallerinin elementel
kompozisyonlarin1  belirlemek icin EDS analizi gerceklestirilmistir. A-HNT,
A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES materyalleri i¢in elde edilen EDS spektrumlari
strastyla Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilmektedir.
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Sekil 4.40. A-HNT materyalinin EDS spektrumu
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Sekil 4.41. A-HNT/MM kompozit materyalinin EDS spektrumu
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Sekil 4.42. A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin EDS spektrumu

Sekil 4.40 incelendiginde, A-HNT kil mineralinin ylizeyinde yogun olarak oksijen
(O), aliiminyum (Al) ve silisyum (Si) elementlerinin yer aldig1 ve safsizlik olarak %7,65
oraninda karbon (C) elementi bulundugu goriilmektedir. Sekil 4.40 ve Sekil 4.41
karsilastirmali olarak incelendiginde, MM boyarmaddesinin yapiya dahil edilmesiyle
birlikte aliiminyum (Al) ve silisyum (Si) elementlerinin yiizeydeki miktarinin hemen
hemen korundugu ancak, boyarmadde yapisindan ileri gelen karbon (C) elementi
miktarinda %5,31’lik bir artisin meydana geldigi ve ayn1 zamanda, yiizeyde 90,95
oraninda azot (N) ile %1,43 oraninda kiikiirt (S) elementlerinin de yer aldig
anlasilmaktadir. A-HNT/MM kompozitinin PFOTES ile siiperhidrofobik hale
getirilmesiyle birlikte, yapiya dahil edilen floroalkil zincirlerinin A-HNT/MM/PFOTES
yiizeyinde yer alan karbon (C) elementi miktarin1 %22,28’e ¢ikardig1 ve ayn1 zamanda
yiizeyde %0,78 oraninda flor (F) elementinin bulundugu belirlenmistir (Sekil 4.42).
A-HNT/MM kompozitinin PFOTES ile reaksiyonu sonucunda ylizeyde yer alan
aliminyum (Al) ve silisyum (Si) elementlerinin miktarlarinda meydana gelen azalis,
yiizeyin PFOTES bilesigi ile basaril1 bir sekilde kaplanmis oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.43’te A-HNT, A-HNT/MM ve farkli silan ajanlart ile hazirlanmig
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin TEM gortintiileri verilmektedir.

79



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

I’

Sekil 4.43. a) A-HNT; b) A-HNT/MM ve c-f) farkli silan ajanlari ile hazirlanmisg
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin TEM gortintiileri

Sekil 4.43 (a) incelendiginde, A-HNT’nin ¢ok sayida farkli biiyiikliikteki
nanotiiplerden olustugu goriilmektedir. Nanotiiplerin uzunluklar1 yaklagik olarak 100
nm’den baglamakta ve mikrometre boyutuna kadar farkliliklar gostermektedir. MM
adsorpsiyonu ile elde edilen A-HNT/MM materyalinde, MM’nin A-HNT yiizeyine
tutundugu, ylizeyde beliren kii¢iik piitiirlii yapilarin olusumuyla kanitlanmaktadir ve aym
zamanda, MM adsorpsiyonu sonrasinda A-HNT ’nin tiibiiler boslugunun korunarak yiizey
morfolojisinde 6nemli bir degisiklik olusmadigi anlasilmaktadir (Sekil 4.43 (b)). Farkli
silan bilesikleri olan PFOTES, MTES, OTES ve HDTMS ile kaplanmis
A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinde, organosilan gruplarimin varligi, yiizeyde
hafif bir sekilde beliren saydam tabakalardan anlasilmaktadir (Sekil 4.43 (c-f)). Bu sonug,
A-HNT/MM yiizeyine farkli silan bilesiklerinin basarili bir sekilde tutundugunu
gostermektedir. Jiang vd. (2020) yaptiklar1t calismada, boyarmadde adsorplamis
HNT/hekzametildisilazan/tetraetoksisilan kompozit materyalinin TEM analizinde benzer
bir sonug elde etmislerdir.

48.2. PDMS, A-HNT/MM@PDMS ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
materyallerinin AFM analizleri

Sprey kaplama teknigi kullanilarak mikroskop cami yiizeylerine kaplanan PDMS,
A-HNT/MM/PDMS ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS materyallerinin  morfolojik
yapilar1 ve yiizeyde oOlgililen su temas agisi degerini biiyiik Olciide etkileyen ylizey
puriizliligi, gergeklestirilen AFM analizi ile incelenmistir. Sekil 4.44’te PDMS,
A-HNT/MM/PDMS ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig cam yiizeylerin
3-boyutlu AFM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 4.44. a) PDMS; b) A-HNT/MM/PDMS ve c¢) A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile
kaplanmis cam yiizeylerin 3-boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 4.44’te yer alan AFM analiz sonuglar incelendiginde, 4,5x4,5 um?’lik bir
alanda RMS (Rq) (kok ortalama kare piriizlilik) degerlerinin  PDMS,
A-HNT/MM/PDMS ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam numune yiizeylerinde
sirastyla 39,10 nm, 271,5 nm ve 723,6 nm oldugu ve aritmetik ortalama piirtizliiliik (Ra)
degerlerinin de sirasiyla 33,50 nm, 225,1 nm ve 694,9 nm oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglar, cam numune yiizeylerine yapilan kaplama islemlerinin ylizeyde bir piiriizliilik
meydana getirdigini gostermistir. Yalnizca PDMS ile kaplanmis cam yiizeyde elde edilen
purizlilik en diisiik diizeydeyken, cam ylizey ile PDMS katmani arasinda MM
tutundurulmus kil mineralinin bulundugu A-HNT/MM/PDMS kapli cam yiizeyin
purtizlillik diizeyinde kil minerali varligiyla birlikte bir artisin meydana geldigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde, cam yiizey ve PDMS katmani arasinda bulunan, yiizeye
kaplanan ve florlu silan bilesigi de igeren A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit
materyalinin varhiginda ise en yiliksek piiriizlillik diizeyine ulagilmistir. Bu durum,
hazirlanan kompozit kaplama materyalinin, yiizeye siiperhidrofobik 6zellik saglamak i¢in
gerekli yiizey piiriizliiliigline sahip oldugunu gostermistir. Li vd. (2016)’nin yapmis
oldugu calismada, trimetoksipropilsilan ve SiO; ile kaplanarak siiperhidrofobik 6zellik
kazandirilan cam numunesinin ortalama yiizey piiriizliilik degerinin 230,7 nm oldugu
rapor edilmistir. Benzer sekilde literatiirde yer alan bir baska calismada Widati vd. (2019),
cam yiizey iizerine yaptiklar1 SiO2/TiO2/metiltrimetoksisilan kompozit materyali ile
kaplama uygulamalarinda kaplanmamis camin ve ayri ayri SiO2/MTMS, TiO2/MTMS ve
SiO2/TiIO2/MTMS ile kaplanmis cam numunelerinin AFM analizlerinde elde ettikleri
RMS degerlerinin sirasiyla 4,10; 95,6; 76,3 ve 106,0 nm oldugunu bildirmislerdir.
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4.8.3. A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin FTIR
analizleri

Kil minerali partikiilleri ile MM boyarmaddesi arasindaki etkilesimleri gdrmek
icin swrasiyla  A-HNT kil mineralinin, MM boyarmaddesinin ve A-HNT/MM
kompozitinin FTIR spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu numuneler i¢in elde edilen FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.45°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.45. A-HNT, MM boyarmaddesi ve A-HNT/MM kompoziti i¢in kaydedilen FTIR
spektrumlari

Sekil 4.45°te yer alan A-HNT’nin FTIR spektrumunda 3692 cm™ ve 3623 cm™
dalga sayilarinda goriilen pikler sirasiyla A-HNT’nin tiibiiler yapisinin i¢ kisminda
bulunan AI-OH gerilme titresimlerine, 3537 cm™’deki absorpsiyon bandi katmanlar
arasmdaki suyun O-H gerilme titresimine, 907 cm™’deki absorpsiyon piki ise yine ig
kisimdaki Al-O-OH egilme titresimine aittir (Khatri vd. 2016; Liu vd. 2019; Aytekin ve
Hosgiin 2020). 1118 cm™de beliren pik A-HNT’nin u¢ kisimlarinda bulunan Si-O
gruplarmin titresiminden, 1002 cm™’deki pik Si-O gerilme titresiminden ve
793 cm™’deki pik Si-O-Si grubuna ait simetrik gerilme titresiminden ve 749 cm™ deki
pik Si-O-Al grubunun dikey gerilme titresiminden ileri gelmektedir. Ayrica; 1648 cm
1*de goriilen pik, ara katmanlarda adsorplanan suyun O-H egilme titresimine aittir (Luo
vd. 2011; Aytekin ve Hosgiin 2020; Altun ve Ecevit 2022; Nambiar vd. 2022). MM
boyarmaddesi, yapisinda kristal su icermektedir. Dolayisiyla, MM boyarmaddesine ait
FTIR spektrumunda, 3335 cm™ ve 3213 cm™*de goriilen pikler suya ait O-H gruplarmin
gerilme titresimlerine aittir. MM boyarmaddesi i¢in kaydedilen FTIR spektrumunda,
3041 cm™’de yer alan genis absorpsiyon band1 heterosiklik C-H gerilme titresimlerinden
ileri gelmektedir. Aromatik halkalarin karakteristik C=C ve C=N baglarinin gerilme
bandi MM’ye ait spektrumda 1592 cm™’de tespit edilirken, A-HNT/MM’ye ait FTIR
spektrumunda bu pikin 1601 cm™ dalga sayisina kaydigi ve siddetinin azaldig1
goriilmektedir. MM’nin FTIR spektrumunda, C-H egilme titresimi 1486 cm™’de ortaya
cikarken, C=N gerilme titresimi 1334 cm™’de goriilmektedir. Bu pikler, A-HNT/MM
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spektrumunda sirastyla 1490 cm™ ve 1337 cm dalga sayilarinda belirmektedir. Ayrica;
MM spektrumunda 1388 cm™’de ve A-HNT/MM spektrumunda 1392 cm™’de goriilen
pikler, MM nin yapisinda bulunan aromatik halkalarin varligina karsilik gelmektedir
(Ovchinnikov vd. 2016; Alvarez-Torrellas vd. 2019; Shaik vd. 2022). A-HNT ve MM’de
goriilen bazi karakteristik piklerin dalga sayilari, A-HNT/MM partikiillerine ait FTIR
spektrumunda boyarmadde ve kil minerali arasinda meydana gelen etkilesimler nedeniyle
hafif kaymalar seklinde ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu sonuglar, MM boyarmaddesinin
A-HNT kil minerali iizerine basaril1 bir sekilde adsorplandigin1 gostermektedir.

Cok katmanli aliiminosilikat tabakalardan olugan HNT’ler, her katmaninda i
yiizeyde Al-OH ve dis yiizeyde Si-OH gruplar icermektedir. Bu nedenle, HNT lerin i¢
ve dis yiizeylerinin kimyas1 farklilik gostermektedir. Bu farklilik, yilizey yiikii sifirdan
farkl tiirlerin secici bir sekilde adsorpsiyonunda oldukca etkilidir (Bretti vd. 2016).
Sirasiyla i¢ ve dis ylizeyde bulunan Al-OH ve Si-OH gruplari, izoelektrik noktalarina
karsilik gelen diisiik veya yiiksek pH degerlerinde pozitif veya negatif olmak iizere pH’a
oldukga bagli bir yiizey yiikii sergiler (Tari vd. 1999). Zhao vd. (2016) yapmis olduklar
calismada; HNT i¢in yiizeydeki toplam negatif yiik miktarinin toplam pozitif yiik
miktarma esit oldugu pH degeri olan pHpzc degerini 2,8 olarak bildirmislerdir. Bu
durumda, pHezc degeri olan 2,8’in altindaki pH degerlerinde HNTnin net yiizey yiikiiniin
pozitif, 2,8’den daha yiiksek pH degerlerinde ise negatif olacagi anlagilmaktadir. MM
boyarmaddesinin A-HNT f{izerine adsorpsiyonu sulu ¢ozelti ortaminda, pH degerinin
HNT’nin pHpzc degerinden yiiksek oldugu notral ortamda gergeklestirilmistir. Notral pH
degerine sahip ortamda, dis ylizey ve kenarlarda bulunan Si-OH gruplarinin proton kayb1
nedeniyle negatif yiiklenmesi, yiizeyde negatif yiik fazlaligina neden olmaktadir. Bu
nedenle, MM c¢ozeltisi ortaminda adsorbent olarak gorev yapan A-HNT’ nin net ylizey
yiikii negatiftir. Katyonik bir boyarmadde olan MM’nin negatif yiizey ylkiine sahip
A-HNT tizerine adsorpsiyonu iki yap1 arasinda meydana gelen elektrostatik etkilesimlere
dayali olabilmekle birlikte, boyarmadde ile kil minerali arasinda olugsan H-baglariyla da
gerceklesebilmektedir.

Hazirlanan A-HNT/MM kompozitine siiperhidrofobik 06zellik kazandirmak
amactyla, farkli fonksiyonel gruplara ve farkli alkil zincir uzunluklarina sahip silan
bilesikleri ile modifikasyon islemi gergeklestirilmesi sonucunda elde edilen
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerinin FTIR spektrumlar1 kaydedilmistir.
Farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyalleri i¢in kaydedilen FTIR spektrumlar1 Sekil 4.46’da verilmektedir.
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Sekil 4.46. Farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit
kaplama materyalleri i¢in kaydedilen FTIR spektrumlari

Sekil 4.46 incelendiginde, A-HNT/MM materyaline ait karakteristik absorpsiyon
piklerinin tamamina yakininin tim kompozit materyallerde benzer sekilde belirdigi
goriilmektedir. A-HNT/MM ylizeyinin modifikasyonu i¢in kullanilan silan bilesiklerinin
fonksiyonel gruplarina bagli olarak A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyallerine
ait spektrumlarda farkli absorpsiyon pikleri belirmektedir. A-HNT/MM ylizeyinin
modifikasyonuyla birlikte 2923 cm™’de ve 2851 cm™de gbriilen iki yeni pik, silan
bilesiklerinin alkil gruplarindaki C-H gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu
piklerin siddeti, kullanilan silan bilesigindeki fonksiyonel 1 C’lu metil-, 8 C’lu oktil- ve
16 C’lu hekzadesil- gruplarinin uzayan alkil zinciri ile birlikte artis gostermektedir.
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin FTIR spektrumunda 656 cm™’de beliren
karakteristik absorpsiyon piki, PFOTES bilesigindeki C-F bagi titresimine aittir (Heale
vd. 2019). Elde edilen bu spektrumlar, A-HNT/MM kompozitinin farkli silan
bilesikleriyle basarili bir sekilde kaplandigini gostermektedir.

4.8.4. A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin XRD
analizleri

A-HNT’nin kristal yapisin1 karakterize etmek ve A-HNT/MM/silan kompozit
kaplama materyallerinin hazirlanmasi sirasinda kil minerali yapisinda meydana gelmesi
olasi degisiklikleri belirlemek i¢in XRD analizi gergeklestirilmistir. A-HNT,
A-HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/HDTMS partikiillerinin XRD desenleri Sekil 4.47°de yer almaktadir.
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Sekil 4.47. A-HNT, A-HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/MTES,
A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS partikiillerinin XRD desenleri

A-HNT i¢in Toz Kirinim Standartlar1 Miisterek Komitesi (Joint Committe on
Powder Diffraction Standards (JCPDS)) 00-0029-1487 kart numarast ile eslesen, (001),
(100), (002), (110), (003), (210) ve (300) diizlemlerine karsilik gelen kirinim piklerinin
(Luo vd. 2011; Barakat vd. 2019; Daou vd. 2020), hem A-HNT/MM kompoziti hem de
farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit materyalleri
icin ayni kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.47). Bu durum, adsorpsiyon ve modifikasyon
islemleri sirasinda A-HNT’nin kristal yapisinda herhangi bir degisikligin meydana
gelmedigini kanitlamaktadir. Ayrica, katt HNT partikiillerinde halloysit nanotiipiin yan1
sira, az miktarda kuvarsin da bulundugu elde edilen XRD desenlerinden anlasilmaktadir.
Literatiirde de buna benzer sonuclarin elde edildigi bazi adsorpsiyon veya modifikasyon
caligmalar1 bulunmaktadir (Joussein vd. 2005; Deng vd. 2008; Luo vd. 2010).

48.5. A-HNT, A-HNT/MM materyallerinin ve cam Yyiizeye kaplanmis
A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyallerinin XPS
analizleri

Toz A-HNT kil mineralinin ve A-HNT/MM Kompozitinin ve farkli silan
bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
ile kaplanmis cam yiizeylerin kimyasal kompozisyonu, gergeklestirilen XPS analizleri ile
incelenmistir. A-HNT kil mineralinin, A-HNT/MM kompozitinin ve cama kaplanmis
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A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyallerinin XPS
spektrumlar1 Sekil 4.48°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.48. A-HNT kil mineralinin, A-HNT/MM kompozitinin ve cama kaplanmis
A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyallerinin XPS
spektrumlari

Sekil 4.48°de verilen genel XPS spektrumlarinda; A-HNT yiizeyinde karbon (C),
oksijen (0O), silisyum (Si) ve aliiminyum (Al) elementleri tespit edilirken, A-HNT/MM
kompozit materyalinde bu elementlere ek olarak azot (N) ve kiikiirt (S) elementlerinin de
var oldugu goriilmektedir. MM boyarmaddesi karbon (C), oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt
(S) elementlerini icermektedir. A-HNT’de bulunmayan azot (N) ve kiikiirt (S)
elementlerinin, A-HNT/MM kompozit yapisinda goriilmesi MM boyarmaddesinin
A-HNT iizerine adsorplandigin1 kanitlamaktadir. A-HNT/MM/PFOTES spektrumunda
ortaya cikan F1s piki, diislik yiizey enerjisi saglayan flor (F) elementinin kompozit yap1
icerisinde yer aldigmi gostermektedir. Farkli silan bilesikleriyle hazirlanan cama
kaplanmis A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin XPS spektrumlari, A-HNT/MM
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kompozitinin XPS spektrumuyla karsilastirildiginda, silan bilesigindeki fonksiyonel alkil
zincirindeki C atomu sayisi artigiyla birlikte yapidaki C1s pik siddetinde bir artma ve Ols
pik siddetinde bir azalma meydana gelmektedir. Bu sonuglar, A-HNT/MM kompozit
materyalinin yiizey modifikasyonunun, farkli silan bilesikleriyle basarili bir sekilde
gerceklestirildigini  gostermektedir. Literatiirde, stiperhidrofobik o6zellige sahip kil
mineralleri hazirlanmasiyla 1ilgili yapilan farkli ¢alismalarda gergeklestirilen XPS
analizlerinde, benzer sonuglar rapor edilmistir (Dong vd. 2017; Qu vd. 2021).

PDMS icermeyen A-HNT/MM/PFOTES ve PDMS igeren
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeylerin genel XPS spektrumlari
karsilastirildiginda, cam ylizey iizerine PDMS igeren bir kaplamanin uygulanmasiyla
birlikte A-HNT/MM/PFOTES’in XPS spektrumundaki F1s pikinin siddetinde bir azalma
meydana geldigi ve ayrica, Al2s, Al2p ve S2p piklerinin kayboldugu goriilmektedir (Sekil
4.48). Bu durum, ylizeye kaplanan PDMS tabakasiyla, yiizeydeki aliiminyum (Al), kiikiirt
(S) ve flor (F) elementlerinin igeriginin azalmis oldugunu gostermektedir.
A-HNT/MM/PFOTES’te  yer alan Cls, Si2s ve Si2p  piklerinin,
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam ylizeyde siddetini ve miktarin1 bir miktar
arttirmasit PDMS’nin cam ylizeye basarili bir sekilde kaplandigini kanitlamaktadir.

A-HNT kil minerali, A-HNT/MM kompoziti ve farkli silan bilesikleri kullanilarak
hazirlanan cam yiizeye kaplanmis A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
kompozit materyalleri i¢cin XPS analizinden elde edilen elementel analiz sonuglari
Cizelge 4.8 de listelenmektedir.

Cizelge 4.8. A-HNT kil minerali, A-HNT/MM kompoziti ve farkli silan bilesikleri
kullanilarak ~ hazirlanan  cam  yiizeye  kaplanmis  A-HNT/MM/silan  ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyalleri icin XPS elementel analiz
sonuglari

C O N S Al Si F
Materyal (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
A-HNT 3,20 70,0 - - 11,7 151 -
A-HNT/MM 125 450 151 239 1477 239 -
A-HNT/MM/PFOTES 210 394 0630 0,230 131 178 7,84
A-HNT/MM/MTES 201 420 120 0,300 10,1 26,3 -
A-HNT/MM/OTES 233 392 134 0560 125 231 -
A-HNT/MM/HDTMS 609 199 110 0,290 501 128 -
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS 41,7 25,0 0,310 - - 32,6 0,390
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Stiperhidrofobik renkli kompozit kaplama materyallerinin hazirlanmasi i¢in ana
c¢ikis maddesi olan A-HNT’ nin yapisinda yalnizca safsizlik olarak karbon (C) ve ana
bilesen olarak oksijen (O), aliiminyum (Al) ve silisyum (Si) elementlerinin bulundugu
gorilmektedir (Cizelge 4.8). Kil minerali yiizeyine MM boyarmaddesinin adsorplanmasi
sonucunda elde edilen A-HNT/MM kompozitinin yapisinda %1,51 azot (N) elementi ve
%?2,39 kiikiirt (S) elementi bulunmasi, MM boyarmaddesinde bulunan azot (N) ve kiikiirt
(S) elementlerinin kimyasal yapiya dahil oldugunu ve A-HNT/MM kompozitinin basarili
bir sekilde hazirlandigin1 gostermektedir.

A-HNT/MM nin kimyasal kompozisyonu ile karsilagtirildiginda,
A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyde karbon (C) elementi miktarinda bir artma ve
silisyum (Si) elementi miktarinda bir azalma gerceklesmektedir (Cizelge 4.8). Ayrica,
A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyde yeni bir element olarak flor (F) elementi yer
almaktadir. Bu sonug, A-HNT/MM kompozitine ¢ok sayida flor (F) elementi igeren 8
C’lu fonksiyonel alkil grubuna sahip bir silan bilesiginin (PFOTES’in) basaril1 bir sekilde
tutundugunu gostermektedir.

A-HNT/MM, A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS
bilesiklerinin ~ XPS  analiz  sonuglart  karsilagtirildiginda, A-HNT/MM’den
A-HNT/MM/MTES’e, A-HNT/MM/OTES’e ve A-HNT/MM/HDTMS’ye dogru
gidildikce yapida yer alan karbon (C) elementi miktarinda %12,5’ten sirasiyla %20,1’e,
%23.,3’e ve %60,9’a bir artis s6z konusu olmaktadir (Cizelge 4.8). Ayrica; MTES, OTES
ve HDTMS modifiyeli A-HNT/MM kompozitlerinin silisyum (Si) elementi miktarlari
karsilagtirildiginda, MTES’ten HDTMS’ye dogru gidildik¢e yapidaki karbon (C)
elementi miktarindaki artisla birlikte silisyum (Si) elementi miktarinda %326,3’ten
%12,8’e bir azalma meydana gelmektedir.

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyalinin XPS analizinde kil
mineraline ait kiikiirt (S) ve aliiminyum (Al) elementleri tespit edilememis ve ayrica,
PFOTES’ten kaynaklanan yapidaki flor (F) elementi miktar1 A-HNT/MM/PFOTES
kompozitinde %7,84 iken, bu miktar A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit
materyalinde %7,84’ten %0,390’a digmistiir (Cizelge 4.8). Elde edilen bu sonuglar,
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanan cam ylizeyde en iist
tabaka olarak uygulanan PDMS tabakasinin A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyal
tabakasini biiyiik dl¢iide kapattigini gostermektedir.

Gergeklestirilen XPS analiz sonuglari, cam yiizeylerin kullanilan kompozit
kaplama materyalleri ile basaril1 bir sekilde kaplandigin1 dogrulamaktadir.

Farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/PFOTES,
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES, A-HNT/MM/HDTMS ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeylerin yliksek ¢oziintirliiklii Cls
spektrumlari sirasiyla Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51, Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te ve
Si2p spektrumlari sirastyla Sekil 4.54, Sekil 4.55, Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58°de
verilmektedir.
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Sekil 4.49’da verilen A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin yiiksek
¢ozinirlikli Cls spektrumuna bakildiginda C-C/C-H, C-N/C-S, C=N/C=S, C-Si, C=C,
—CF>2 ve —CF3 baglarina ait piklerin var oldugu anlagilmaktadir. A-HNT/MM/PFOTES
kapli cam yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikli C1s spektrumunda yer alan 286,2 eV’daki pik C-
C/C-H baglarina karsilik gelirken, 287,5 eV ve 288,8 eV’da yer alan pikler sirasiyla MM
boyarmaddesinin yapisinda bulunan C-N/C-S ve C=N/C=S baglarina, 291,7 ¢V ve 295,0
eV’daki pikler de PFOTES bilesiginin floroalkil zincirinde yer alan —CF. ve —CF3
baglarina aittir. Ayrica 284.,4 eV ve 285,0 eV baglanma enerjilerinde sirasiyla C-Si ve
C=C baglarina ait pikler yer almaktadir. Elde edilen bu sonug¢, cam ylizeyin
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyaliyle basarili bir sekilde kaplandigini
dogrulamaktadir. A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin yiiksek ¢oziintirliiklii Cls
spektrumu sonuglari, literatiirde PFOTES bilesigi ile siiperhidrofobik yiizeylerin elde
edilmesi c¢aligmalarinda gerceklestirilen XPS analiz sonuglariyla uyum gostermektedir
(Tombesi vd. 2019).

Sekil 4.50-4.52’de sunulan ve sirasiyla A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES
ve A-HNT/MM/HDTMS kapli cam yiizeylere ait olan yiliksek ¢oziiniirlikli Cls
spektrumlari incelendiginde, kaplanmis cam yiizeylerin yapilarinda C-C/C-H, C-N/C-S,
C=N/C=S, C-Si ve C=C baglarina ait piklerin bulundugu goriilmektedir.
A-HNT/MM/MTES kapli camdan, A-HNT/MM/OTES kapli ve A-HNT/MM/HDTMS
kapli camlara dogru gidildik¢e yapida yer alan C-Si baginin miktarinda bir azalma sz
konusudur. Bir bagka ifadeyle, MTES, OTES ve HDTMS bilesikleriyle kaplanmis olan
cam ylizeylerde en fazla C-Si bagt A-HNT/MM/MTES kapli camda iken, en az C-Si bagi
A-HNT/MM/HDTMS kapli camda yer almaktadir. Bunun nedeni, kompozit
kaplamalarda kullanilan silan bilesiklerinin farkli alkil zincir uzunluklarina sahip
olmasidir. MTES’te, OTES’te ve HDTMS’de fonksiyonel alkil bilesigi olarak sirasiyla
1 C’lu, 8 C’lu ve 16 C’lu zincir uzunluklarina sahip alkil bilesikleri bulunmaktadir.
Dolayisiyla, silan bilesigindeki alkil zincir uzunlugu arttik¢a C-H bag1 miktarinda bir artis
s0z konusu olmakla birlikte, C-Si bagi miktarinda da bir azalma meydana gelmektedir.
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS kapli cam yiizeylerin
yiiksek c¢oziiniirliikli Cls spektrumlari, cam yilizeylere kaplamalarin tutundugunu
gostermektedir ve ayrica, genel XPS analiz sonuglarin1 da desteklemektedir.

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeyin yiiksek ¢oziintrliiklii Cls
spektrumunda (Sekil 4.53), C-C/C-H, C-Si ve C=C baglarina ek olarak 286,5 eV’da ve
287,2 eV’da yalnizca MM boyarmaddesinin yapisinda bulunan sirastyla C-N ve C=N
baglarini temsil eden piklerin varligi ¢ok az miktarda goriilmekte iken, C-S ve C=S
baglarina ait pikler mevcut degildir. A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin yiiksek
¢Oziinirlikli  Cls spektrumu ile karsilastinldiginda (Bkz. Sekil 4.49),
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeyin yiiksek ¢oziintirlikli Cls
spektrumunda esas olarak cam malzemenin en {ist tabakasina uygulanan PDMS yapisina
ait karakteristik baglar yer almaktadir. Bu sonug, ylizeye uygulanan PDMS tabakasinin
A-HNT/MM/PFOTES kompozit tabakasini biiyiik dl¢lide kapladigini isaret etmektedir.

Sekil  4.54-4.58’de  verilen  ve sirastyla ~ A-HNT/MM/PFOTES,
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/QOTES, A-HNT/MM/HDTMS ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam ylizeylere ait olan yiiksek ¢oziintirliiklii Si2p
spektrumlarindan, ¢alismada farkli kompozit materyallerle kaplanarak hazirlanan tiim
cam yiizeylerde silisyum (Si) atomunun iki farkli bag formunda bulundugu
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goriilmektedir. Yaklasik 103,0 eV’daki pik Si-C baginin ve 104,0 eV’daki pik Si-O
baginin bulundugunu belirtmektedir. Bu baglar, her bir kompozit kaplama materyalinde
bulunan silan bilesikleri arasinda, silan-kil minerali, silan-cam yiizey ve kil minerali-cam
ylizey arasinda olusan Si-O baglarinm1 ve silan bilesikleri arasinda olusan, polimerik yap1
tizerine bagli olan fonksiyonel floroalkil veya alkil zincirinin karbon (C) atomu ile ana
iskeletteki silisyum (Si) atomu arasinda bulunan Si-C baglarimi temsil etmektedir.
Dolayisiyla; elde edilen yiiksek c¢oziintirliikli Si2p spektrumlari, farkli kompozit
materyaller ile cam yiizeylerin basarili bir sekilde kaplandigin1 géstermektedir.

A-HNT/MM/PFOTES (Sekil 4.54) ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS (Sekil
4.58) kapl1 cam yiizeylerin yliksek ¢oziiniirliiklii Si2p spektrumlar1 karsilastirildiginda,
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeyde Si-C baginin A-HNT/MM/PFOTES
kapli cam yiizeydeki Si-C bagindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Yine bu sonug,
A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin en {ist tabakasina uygulanan PDMS
kaplamasinin cam ylizeye tutundugunu kanitlamaktadir.

4.8.6. A-HNT, MM, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin
TGA sonuglari

Siiperhidrofobik o6zellige sahip renkli A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyalleri eldesinde kullanilan A-HNT nin, MM boyarmaddesinin, MM boyarmaddesi
adsorplamis A-HNT/MM kompozitinin ve A-HNT/MM/silan kompozitlerinin termal
stabiliteleri yapilan TGA Ool¢limleri ile incelenmistir. Ayrica, A-HNT/MM/silan ve
A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin termal
stabiliteleri, kaplanmis numunelerin belirli sicakliklardaki etiivde 1 saat bekletilmesi
sonrasinda c¢ekilen fotograflar ve Glgiilen su temas agis1 degerleri ile belirlenmistir. Sekil
4.59°da A-HNT, MM, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES partikillerinin TGA
egrileri ve Sekil 4.60°ta ise bu maddelerin TGA tiirev kiitle egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.59°da yer alan MM’ye ait TGA egrisi incelendiginde, MM boyarmaddesi
i¢cin 200°C’ye kadar meydana gelen kiitle kaybi, boyarmaddede bulunan su molekiiliiniin
yapidan uzaklagtigini belirtmektedir ve ayrica; daha da artan sicaklikla birlikte MM
kiitlesinde devam eden azalis, boyarmaddenin biiylik oranda termal bozunmaya
ugradigini  gostermektedir (Zhang vd. 2015). Bu egrilerden, A-HNT’nin termal
stabilitesinin yaklasik 375°C’ye kadar ulastigi ve 50°C ile 150°C arasinda yasanan %
2,0°lik kiitle kaybinin A-HNT yiizeyine ve bosluklarina adsorplanmis su molekiillerinin
yapidan uzaklagmasina bagli oldugu belirlenmistir. Benzer davranis, A-HNT yapisini
barindiran tiim kompozit materyallerin TGA egrileri i¢in de gecerlidir. A-HNT
partikiillerine ait egride yaklagik 375°C’nin iizerinde baslayan ve TGA tiirev kiitle
egrisinde (Bkz. Sekil 4.60) 501°C’de keskinlestigi goriilen toplam %9,7’lik kiitle kayb,
Al-OH ve Si-OH yapilarinin dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir (Gaaz vd. 2017,
Mishra vd. 2019; Pumchan vd. 2021). A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES’te
375°C’ye kadar meydana gelen kiitle kaybi, A-HNT ye kiyasla daha azdir. Bu sonug,
A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES’in termal stabilitesinin A-HNT’den daha yiiksek
oldugunu kanitlamaktadir. Bu duruma, A-HNT ylizeyine tutunan boyarmadde
molekiillerinin, kil minerali yapisindaki bosluklar1 kismen bloke etmesiyle bu bosluklarda
adsorplanan suyun uzaklagmasini engellemis olmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.
A-HNT’de 501°C’de meydana gelen dehidroksilasyona dayali nispeten biiylik kiitle
kaybinin, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES kat1 partikiillerinde sirasiyla 509°C’de
ve 531°C’de meydana geldigi Sekil 4.60°daki TGA tiirev kiitle egrilerinden
goriilmektedir. Elde edilen bu sonug; A-HNT iizerine adsorplanan MM’nin ve ayrica,
A-HNT/MM’nin silan bilesigi olarak kullanilan PFOTES ile modifiye edilmesi
sonucunda yeni -O-Si-O- baglariyla yiizeyde olusan koruyucu katmanin, yapiy1 bir miktar

giiclendirmesiyle agiklanabilir.

Farkli silan bilesikleri kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan partikiillerinin
TGA egrileri ve TGA-kiitle tiirev egrileri, A-HNT/MM kompozitininki ile birlikte
karsilastirmali olarak sirasiyla Sekil 4.61°de ve Sekil 4.62°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.62. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozitlerinin TGA tiirev kiitle egrileri
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A-HNT/MM kompozitinin TGA egrisi ile farkli silan bilesikleri kullanilarak
hazirlanan A-HNT/MM/silan kat1 partikiillerinin TGA egrileri karsilastirildiginda (Sekil
4.61), Sekil 4.59’daki davranisa benzer sekilde, yaklasik 375°C’ye kadar olan sicaklikta
meydana gelen kiitle kaybmin tim A-HNT/MM/silan kompozit materyalleri ig¢in
A-HNT’ye kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Sekil 4.62°deki TGA tiirev kiitle
egrilerinde, dehidroksilasyonla yapida meydana gelen nispeten biiyiik kiitle kaybinin,
silan bilesikleriyle hazirlanan kompozit materyallerde A-HNT/MM’den daha yiiksek
sicaklik degerlerinde olustugu anlasilmaktadir. MTES’teki fonksiyonel 1 C’lu metil-,
OTES’teki fonksiyonel 8 C’lu oktil- ve HDTMS’teki fonksiyonel 16 C’lu hekzadesil-
gruplarinin A-HNT/MM’nin 509°C’de meydana gelen kiitle kaybini sirasiyla 513°C’ye,
513°C’ye ve 512°C’ye yiikseltmesi, yapiya kazandirilan koruyucu silan katmaniyla
olusan -O-Si-O- baglarindaki artisla agiklanabilmektedir. A-HNT/MM/PFOTES ve
A-HNT/MM/OTES  kompozit materyallerinin TGA  tiirev  kiitle  egrileri
karsilastirildiginda (Sekil 4.62), yapinin termal bozunmaya ugrayarak biiytik kiitle kaybi
meydana gelen sicaklik degerlerinin sirasiyla 531°C ve 513°C oldugu goriilmektedir.
A-HNT/MM’nin modifikasyonu ile yiizeyde olusan silan gruplarinin kimyasal yapisi,
materyalin termal stabilitesi iizerinde bir etki gostermektedir. PFOTES ile ayn1 karbon
(C) zincir uzunluguna sahip OTES bilesiginin alkil zincirleri, sirasiyla CF3(CF2)s(CH2)2-
ve CH3(CH>)7- gruplarindan olusmaktadir. PFOTES bilesiginin yapisinda bulunan ve
C-H (414 kJ/mol) bagindan daha kuvvetli olan C-F (485 kJ/mol) baglari,
A-HNT/MM/PFOTES’in A-HNT/MM/OTES’e kiyasla daha yiiksek bir sicaklikta
bozunmasini ve buna bagli olarak daha iyi bir termal stabiliteye sahip olmasim
saglamaktadir (Whitten vd. 2010).

TGA olgtimleri ile elde edilen sonuglara ek olarak A-HNT/MM/silan ve
A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit materyalleri ile kaplanmig cam numune
yiizeylerinin termal stabiliteleri etiiv testi ile arastirilmistir. A-HNT/MM/silan ile
kaplanmis cam numunelerin etiiv i¢erisinde 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400°C
sicaklikta ve A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmig cam numunelerin etiiv igerisinde
50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve 500°C sicaklikta 1’er saat bekletilmesi
sonrasinda cam yiizeylerin ayr1 ayr1 fotograflar1 ¢ekilmis ve su temas agis1 degerleri
Olgiilmiistiir. Sekil 4.63’te ve Sekil 4.64’te sirasiyla A-HNT/MM/PFOTES ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapl cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri verilmektedir. A-HNT/MM/PFOTES
ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra Olgiilen su temas agis1 degerleri sirasiyla Sekil 4.65’te ve Sekil
4.66’da sunulmaktadir.

I(moc ' 250°C :

Sekil 4.63. A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra c¢ekilen fotograf gortintiileri
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:ov : 400°C iﬂsooc

Sekil 4.64. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri
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Sekil 4.65. A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz birakilmasinin ardindan 6l¢iilen su temas agis1 degerleri
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Sekil 4.66. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz birakilmasinin ardindan 6lgiilen su temas agis1 degerleri

Sekil 4.63 ve Sekil 4.64 karsilastirmali olarak degerlendirildiginde,
A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam numunelerin sahip
oldugu mavi renk 6zelliginin 200°C {izerine ¢ikilmasiyla birlikte bozulmaya bagladigt,
250°C’de gri tonlu koyu mavi bir renk alan yiizeyin, sicakligin daha da arttirilmasiyla
birlikte koyu gri ve kademeli olarak acgik gri renge doniistiigii gortiilmektedir. Bu renk
degisimi, kompozit kaplama materyaline mavi rengi veren MM boyarmaddesinin, 200°C
tizerinde termal bozunmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir (Bkz. Sekil 4.59).
A-HNT/MM/PFOTES kaph cam yiizeyin 300°C’de 6lgiilen 154,1°’lik su temas agist
degeriyle siiperhidrofobik yilizey olma 6zelligini korudugu, ancak artan sicaklikla birlikte
bu 6zelligini kademeli bir sekilde kaybettigi Sekil 4.65°ten anlasilmaktadir. Sekil 4.66’da
ise A-HNT/MM/PFOTES kapli yiizeye piiskiirtiilen PDMS tabakasinin, siiperhidrofobik
Ozellikteki kaplama materyalini termal olarak daha dayanikli hale getirdigi,
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeyin 400°C’de 6lgiilen 155,1°’lik su temas
acis1 degerinden ve 500°C’ye kadar artan sicaklikta bile su temas agis1 degerinin 67,3°
olarak dl¢iilmesinden agikca goriilmektedir.

Farkli zincir uzunluguna sahip silan bilesikleri ile hazirlanan A-HNT/MM/silan
ve A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit materyalleri ile kaplanmis cam numune
yiizeylerinin termal stabilitelerini belirlemek i¢in uygulanan etiiv testi sonrasinda, cam
yiizeylerin ayr1 ayr1 fotograflar1 ¢ekilmis ve bu yiizeylerde su temas acist Ol¢limleri
gerceklestirilmigtir.  Sekil 4.67°de  ve Sekil 4.68’de  A-HNT/MM/MTES ve
A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonraki fotograflari, Sekil 4.69°da ve Sekil 4.70’te A-HNT/MM/OTES
ve A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz  kaldiktan sonraki fotograflari, Sekil 4.71’de ve Sekil 4.72’de
A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat
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streyle farkli sicakliklara maruz kaldiktan sonraki fotograflar1 verilmektedir.
A-HNT/MM/MTES ve A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle
farkli sicakliklara maruz kaldiktan sonra Olgiilen su temas acist degisim grafikleri
sirastyla  Sekil  4.73te ve  Sekil  4.74’te, A-HNT/MM/OTES  ve
A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara maruz
birakilmasimin ardindan kaydedilen su temas agis1 degisim grafikleri sirasiyla Sekil
4.75te ve Sekil 4.76’da, A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli
cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara maruz kaldiktan sonra 6l¢iilen su temas
acist degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.77°de ve Sekil 4.78’de yer almaktadir.

100°C 200°C 300°C 350°C 400°C

Sekil 4.67. A-HNT/MM/MTES kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri

‘o‘ \ 4000(: 450°C
=

Sekil 4.68. A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri

ZOOOC ' 3500C ,

Sekil 4.69. A-HNT/MM/OTES kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri
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450°C 500°C

Sekil 4.70. A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri

300°C :

Sekil 4.71. A-HNT/MM/HDTMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri

400°C rr

Sekil 4.72. A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz kaldiktan sonra ¢ekilen fotograf goriintiileri
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Sekil 4.73. A-HNT/MM/MTES kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz birakilmasinin ardindan 6l¢iilen su temas acis1 degerleri

200
h ol P
o 1 129.8
E 120.4
G 120 A
©
0
£
g 80 A
2 ]
(2]
37.9
40
—8—A-HNT/MM/MTES@PDM$S |
0 L] T L L] L] T L L] L T
0 100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.74. A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz birakilmasinin ardindan 6lgiilen su temas agis1 degerleri
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Sekil 4.75. A-HNT/MM/OTES kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz birakilmasinin ardindan 6l¢iilen su temas acis1 degerleri
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Sekil 4.76. A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz birakilmasinin ardindan 6lgiilen su temas agis1 degerleri
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Sekil 4.77. A-HNT/MM/HDTMS kapli cam yiizeylerin 1 saat siireyle farkli sicakliklara
maruz birakilmasinin ardindan 6l¢iilen su temas acis1 degerleri
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Sekil 4.78. A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam ylizeylerin 1 saat siireyle farkli
sicakliklara maruz birakilmasinin ardindan 6lgiilen su temas agis1 degerleri

A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS kapli cam numunelere
uygulanan etiiv testi sonrasi ¢ekilen fotograflarin yer aldig: sekiller incelendiginde (Bkz.
Sekil 4.67-Sekil 4.72), hem A-HNT/MM/silan hem de A-HNT/MM/silan@PDMS kapli
cam  numunelerin  mavi  renk  Ozelliginin,  A-HNT/MM/PFOTES  ve

106



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIKER

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS (Bkz. Sekil 4.63 ve Sekil 4.64) kapli cam numunelere
benzer sekilde 250°C’de gri tonlu mavi renk olusumuyla bozuldugu, artan sicaklikla
birlikte gri renk tonunun yerini gri-kahverengi karisimi bir renge biraktig1 ve sicakligin
daha da artmasiyla birlikte bu rengin agik gri-kahverengi karistmi bir renk tonuna
dontistiigii gorilmektedir. Bu degisim, daha Once de bahsedildigi gibi, kaplama
materyaline rengini veren MM boyarmaddesinin 200°C {izerinde termal bozunmaya
ugramasindan ileri gelmektedir (Bkz. Sekil 4.59).

Sekil 4.73’ten, A-HNT/MM/MTES kapli cam yiizeyin hidrofobik 6zelligini
300°C’de 136,3°’lik su temas agist degeriyle korudugu, fakat sicakligin daha da
artmastyla birlikte bu 0Ozelligini kaybettigi goriilmektedir. Sekil 4.74’ten ise
A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeyin hidrofobik 6zelligini 450°C’ye kadar
korudugu ve bu noktadan sonra, meydana gelen sicaklik artisiyla birlikte su temas agisi
degerindeki diisiisle hidrofobik 6zelligini kademeli olarak kaybettigi anlasilmaktadir.
Benzer sonuglar  Sekil 4.75’te  A-HNT/MM/OTES ve  Sekil 4.76’da
A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli, farkli sicakliklara maruz kalan cam yiizeylerin su
temas agis1 6l¢lim sonuglarinda da gortiilmektedir. Burada, A-HNT/MM/OTES kapli cam
ylizeyin siiperhidrofobik yilizey 6zelligini 142,3°’lik su temas agis1 degeriyle 250°C’de
kaybettigi ve bu noktada sahip oldugu hidrofobik 6zelligini de sicaklik artisiyla birlikte
koruyamadig1 anlasilmaktadir (Bkz. Sekil 4.75). A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam
ylizeyin ise 115,9°°lik su temas acis1 degeriyle hidrofobik 6zelligini 450°C’ye kadar
muhafaza ettigi ve artan sicaklikla birlikte yavas bir sekilde bu 6zelligini kaybettigi
goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.76). Sekil 4.77 incelendiginde, A-HNT/MM/HDTMS kaplh
cam yiizeyin 250°C’de 6lgiilen 148,0°’lik su temas agis1 degeriyle siiperhidrofobik yiizey
ozelliginin yerini hidrofobik yiizey 6zelligine biraktig1 ve bu sicaklik degerinin iizerine
cikilmasiyla birlikte hidrofobik yiizey o©zelligini de hizli bir sekilde kaybettigi
anlagilmaktadir. Sekil 4.78’de ise A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam ylizeyin
hidrofobik yiizey 6zelligini 500°C sicakliga ragmen 118,0°’lik su temas agis1 degeri ile
korudugu goriilmektedir.

A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/OTES kompozit materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylerin farkli sicakliklara maruz kaldiktan sonra 6l¢iilen su temas agis1
degerleri karsilastirildiginda (Sekil 4.65 ve Sekil 4.75), A-HNT/MM/PFOTES kapli cam
yiizeyin 350°C’ye kadar siiperhidrofobik yiizey 06zelligini korudugu, ancak
A-HNT/MM/OTES kapli cam yiizeyin 6lgiilen 142,3°’lik su temas agist degeriyle
250°C’de siiperhidrofobik yiizey 6zelligini kaybederek hidrofobik forma doniistiigii
anlasilmaktadir. PDMS katmani igeren A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/OTES
kompozit materyalleri ile kaplanmis cam yiizeylerin ise su temas agis1 degerlerinin
450°C’ye kadar hemen hemen stabil kaldigi, bu sicaklikta ise sirasiyla 145,0° ve
115,9°°1ik su temas agis1 degerleri ile her iki yiizeyin de hidrofobik 6zellikte oldugu ve
bu sicakligin iizerine ¢ikildiginda ise hidrofobik yiizey 6zelligini yavas yavas kaybettigi
goriilmektedir. Bu durum, A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin, A-HNT/MM/OTES
kapli cam ylizeye kiyasla daha yiiksek bir termal dayanima sahip oldugunu
gostermektedir. Bir bagka ifadeyle, kaplama formiilasyonunda alkoksisilan bilesigi olarak
fonksiyonel grup olarak 8 C’lu flor atomlar1 igeren PFOTES’in tercih edilmesi,
fonksiyonel grup olarak 8 C’lu hidrojen atomlar1 iceren OTES’e gore, hazirlanan renkli
cam yiizeyin termal dayanimini daha fazla arttirmaktadir. Benzer sonuglar,
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A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/OTES kompozit kaplama materyallerine ait TGA
Olctimlerinde de elde edilmistir (Bkz. Sekil 4.61).

A-HNT/MM/silan bilesikleriyle kaplanmig olan cam ylizeylerin termal
dayanikliliklarii belirten bu sonuglar, A-HNT/MM/silan bilesikleriyle kaplanmis cam
yiizeylere pliskiirtiilen PDMS tabakasinin, stiperhidrofobik veya hidrofobik 6zellige sahip
kaplama materyallerini termal olarak daha dayanikli hale getirdigini agikca
gostermektedir. Literatiirde saf PDMS’nin termal olarak bozunmaya bagladig1 sicaklik
degeri 390°C olarak belirtilirken, 600°C’de PDMS’nin tamamen ayristig1 bildirilmektedir
(Sethy vd. 2019; Kherroub ve Boulaouche 2020). Calismada, etiiv testiyle elde edilen
bulgular, literatiirde raporlanan sonuclarla ve yapilan TGA olgtimleri ile iyi bir uyum
sergilemektedir.

4.9. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS Kompozit Kaplama Materyali ile Kaplanmis
Renkli Cam Yiizeylerin Siiperhidrofobik Davranisi

Optimum  reaksiyon ve proses kosullar1  belirlenerek  hazirlanan
A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplama materyallerinin yiizey yapist ve kimyasal
bilesimi  ile  ilgili  karakterizasyon  testleri  gerceklestirildikten  sonra,
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit kaplama materyali ile kaplanmis renkli cam
yiizeylerin sergiledigi siiperhidrofobik 6zellik cesitli testler uygulanarak incelenmistir.
Sekil 4.79°da A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeyinin su igerisinde sergilemis oldugu glimiis ayna benzeri goriiniim verilmektedir.

-------» Kaplanmig cam

Giimigs-ayna
benzeri ylizey

\_)‘\ Su —
\ > __~

Sekil 4.79. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeyinin su i¢erisinde gostermis oldugu giimiis ayna benzeri gériiniim

Burada, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeyin suya
batirilmasiyla birlikte, siiperhidrofobik yiizey iizerindeki bosluklara hapsolmus hava
tabakasindan ileri gelen giiclii 151k yansimasinin, kaplama iizerinde glimiis ayna benzeri
bir yiizey olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.79). Siiperhidrofobik 6zellige sahip ylizeyin
olusturdugu giimiis ayna benzeri goriiniim, literatiirde bulunan siiperhidrofobik kaplama
konusunda gergeklestirilen pek cok calismada da yer almaktadir (Luo vd. 2010; Jin vd.
2015; Qiu vd. 2015; Zhang vd. 2016; Yang vd. 2021; Ma vd. 2022). Bu glimiis ayna
benzeri goriiniim, kaplama ylizeyinin mikro/nano yapisinin, su ve benzeri sivi
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karigimlarina karst koymasi ve i1slanmama yetenegine sahip kararli bir hava tabakasi
olusturabilmesi ile agiklanmaktadir (Luo vd. 2010; Zhang vd. 2016; Yang vd. 2021).

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam ylizeyin su iticilik 6zelligini
gormek icin su jeti testi uygulanmistir. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam
yiizeyine uygulanan su jeti testinin fotograf goriintiileri Sekil 4.80°de gosterilmektedir.

Sekil 4.80. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeyine uygulanan su jeti
testi

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig cam yiizeyine uygulanan su jeti
testine ait fotograflarda, bir siringa yardimiyla ylizeye hizli ve siddetli bir sekilde
gonderilen su damlaciklarinin, yiizeyde iz birakmadan kaplamadan sektigi goriilmektedir
(Bkz. Sekil 4.80). Literatiirde, bu sekme hareketi, su damlaciginin altindaki alan1 sivi-

buhar ara yiizii haline getiren bir hava tabakasinin varliginin dogrudan kanit1 olarak
degerlendirilmektedir (Zhang vd. 2016).

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizey lizerine bir mikro
siringadan yaklasik 3 cm ylikseklikten birakilan su damlalarinin ziplama davranislar
Sekil 4.81°de yer almaktadir.

Sekil 4.81. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig cam ylizey iizerine yukaridan
birakilan su damlalarinin ziplama davraniglar

Sekil 4.81°den goriildiigii iizere, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis
renkli cam yiizeyine damlatilan su damlalar1 cam yiizey iizerinde ziplama hareketi
sergilemektedirler. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig cam yiizeyine yaklasik
3 cm yiikseklikten birakilan su damlalarinin sergilemis oldugu bu ziplama hareketi,
kaplanmis cam yiizeyin siiperhidrofobik yiizey 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
su damlas1 ve kaplanmis yiizey arasindaki sivi-kati yiizey etkilesiminin zayifligi,
damlacigin siiperhidrofobik 6zellikteki yiizeyde ¢ok sayida ziplama hareketi yaparak
yilizeyden uzaklasmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.82’de 6°lik aciyla yerlestirilmis A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile
kaplanmis cam yiizeyine damlatilan su damlasinin hareketi gorsel olarak verilmektedir.
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Sekil 4.82. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeyinde damlacik kayma gorseli

()

Sekil 4.83. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizey {izerindeki 6giitiilmiis tebesir tozunun su damlacigi ile temizlenmesi
gorselleri (Temizlenme siirecinin ayni anda a) yandan ve b) 6nden ¢ekilen gorselleri)
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Sekil 4.82’den goriildiigii {lizere; su damlasi, 6°’lik acgiyla yerlestirilen
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeyden kayip gitmektedir.
Dolayisiyla, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizeyin kayma agisi
degeri, 6° veya daha kiigiiktiir. Bu deger, literatiirde siklikla 150°’den biiyiik su temas
acist ve 10°den kiigiik kayma agisina sahip yiizey olarak tanimlanan siiperhidrofobik
Ozellikteki yiizey (Feng vd. 2002; Sun vd. 2005) tanimima uymaktadir ve daha 6nce
yiizeyden Olgiilen su temas agisi degerleriyle uyum gostermektedir. Su damlast ve
kaplanmis yiizey arasindaki sivi-kat1 yiizey etkilesiminin zayifligi, ayn1 zamanda 4 mm
yiikseklikte bir cam parcast {izerine yaslanmis ve 6%lik bir egime sahip
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam yiizey iizerinden su damlasinin
kolayca kayip gitmesini agiklamaktadir.

Literatiirde yer alan kaplama ¢alismalarinda, siiperhidrofobik davranig gosteren
yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelligi gosterdigi belirtilmektedir (Zhang vd. 2016;
Cui vd. 2022). Siiperhidrofobik renkli A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmig cam
yiizeyin kendi kendini temizleme 6zelligi arastirilmis ve bunun i¢in kaplanmis cam yiizey
lizerine ince Ggiitiilmiis tebesir tozu serpilmistir. Bir yiikseltici destek iizerine yaslanan
kaplanmis cam ylizey {izerine damlatilan su damlaciklar1 ile ylizeyin kendi kendini
temizleme stireci fotograflanmis ve Sekil 4.83’°te gosterilmistir. Kaplama tizerindeki toz
birikintileri, su damlaciginin kaplama ile arasindaki zayif etkilesim nedeniyle, yiizeydeki
yuvarlanma hareketi ile birlikte yilizeyden uzaklastirilmaktadir. Ayn1 bolgeye iist liste
damlatilan birka¢ damlacigin yuvarlanma hareketiyle birlikte, cam ylizeyin etkili bir
sekilde temizlendigi goriilmektedir (Sekil 4.83).

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizey
tizerine su damlasi, farkli kimyasal madde (%3,5°lik NaCl, 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCl)
damlas1 ve farkli gida maddesi (kola, sirke, kahve, siit ve visne suyu) damlasi
damlatilmas1 durumunda damlalarin ne tiir bir davranis sergiledikleri belirlenmistir.
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmig cam yiizeyin su, ¢esitli
kimyasal ¢ozeltiler ve cesitli sivi gida maddeleri ile temasi sonrasinda kaydedilen
damlacik fotograflar: Sekil 4.84’te yer almaktadir.
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()

Su %3,5’lik 0,01 M 0,01 M
NacCl NaOH HCI

(b)

Sekil 4.84. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeyin @) ¢esitli kimyasal ¢ozeltiler ve b) gesitli sivi gida maddeleri ile temasi sonrasinda
kaydedilen damlacik fotograflari

Sekil 4.84’te yer alan fotograflar, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit
materyali ile kaplanmis cam ylizeylerin, yiizey gerilimi birbirinden farkli olan ¢ok sayida
kimyasal ¢6zelti ve ¢esitli sivi gida maddelert ile etkilesiminin zayif oldugunu, buna baglh
olarak da sivi damlaciklarmm biiyiik oranda kiiresel seklini korudugunu ve yiizeyi
1slatmadigini gostermektedir. Bu bulgular, hazirlanan HNT-bazl renkli siiperhidrofobik
kaplama materyallerinin farkli endiistrilerde uygulama alan1 bulabilecegine isaret
etmektedir.

4.10. A-HNT/MM, A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS Kompozit
Kaplama Materyalleri ile Kaplanmis Cam Yiizeylerinde Cesitli Stabilite Testi
Sonuclar

Sprey kaplama teknigi kullanilarak mikroskop cami ylizeylerine kaplanan renkli
A-HNT/MM, A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplama
materyallerinin farkli etkenlere kars1 stabilitesini belirlemek i¢in, kaplanmis mikroskop
cami numunelerinin yiizeylerinde ve ayrica, toz halde elde edilen kompozit kaplama
materyalleri ile bazi1 kimyasal, mekaniksel, termal ve g¢evresel stabilite testleri
gergeklestirilmistir. Mekaniksel stabilite testinin sonuglar1 daha 6nce Boliim 4.5 ve 4.7°de
ve termal stabilite testinin sonuglar1 daha 6nce Boliim 4.8.5°te verilmistir (Bkz. Boliimler
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4.5, 4.7 ve 4.8.5). Bu nedenle, bu bolimde bazi kimyasal ve g¢evresel stabilite test
sonuglar1 yer almaktadir.

4.10.1. Kimyasal stabilite testleri

Fonksiyonel kaplamalarin kimyasal stabilitelerinin degerlendirilmesi, pratik
uygulamalar icin biiyiik 6nem tagimaktadir. Renkli siiperhidrofobik kompozit kaplama
materyallerinin farkli kimyasallar karsisindaki stabilitesini test etmek igin A-HNT/MM,
A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozitleri ile kaplanmis
cam ylizeylere ayr1 ayri damlatilan %98’lik H2SO4 ve %60’lik NaOH ¢ozeltileri ile 1
M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH c¢ozeltileri sonrasinda yiizeyde meydana gelen degisimler,
kimyasal muamelesi dncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarla incelenmistir. Sekil 4.85°te
A-HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS,
A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/MTES@PDMS, A-HNT/MM/QOTES,
A-HNT/MM/OTES@PDMS, A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS
kapli cam yiizeylerin %98’lik H2SOa, %60°1ik NaOH, 1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH
¢ozeltileri ile muamelesi Oncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograf goriintiileri yer almaktadir.
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HNT/MM/PFOTES@PDMS, ¢) A-HNT/MM/MTES, d) A-HNT/MM/MTES@PDMS,
e) A-HNT/MM/OTES, f) A-HNT/MM/OTES@PDMS, g) A-HNT/MM/HDTMS ve g)
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam yiizeylerin %98’lik H2SO4, %60°1ik NaOH, 1
M’lik HoSOs ve 1 M’lik NaOH ¢ozeltileri ile muamelesi oncesi ve sonrasi ¢ekilen
fotograf goriintiileri
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Sekil 4.85 (a)’dan gorildigi tizere, A-HNT/MM kompozit materyali ile
kaplanmis cam yiizeye %98’lik H2SO4, %60°lik NaOH, 1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH
cozeltisinin damlatilmasiyla birlikte ylizey hemen 1slanmis ve ylizey renginde bir solma
meydana  gelmistir.  A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
kompozitleri ile kaplanmis cam ylizeylerde ise ylizeye damlatilan %98’lik H2SO4
damlaciklarinin kiiresel seklini korumadan hafif bir sekilde yayildig1 ve %98’lik HoSO4
damlasinin damlatilan bélgenin renginde bir agilmaya neden oldugu, %60’lik NaOH, 1
M’lik HoSO4 ve 1 M’lik NaOH damlaciklarinin cam yiizeyinde kiiresel seklini korudugu
anlasilmaktadir (Sekil 4.85 (b) ve (c)). Yiizeye damlatilan %98°lik HoSO4 ¢6zeltisi, cam
ve kil minerali yiizeyine -O-Si-O- baglariyla kaplanmis olan silan bilesiklerinde bulunan
-O-Si-O- baglarinda birtakim deformasyonlara yol ag¢maktadir. Dolayisiyla,
A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam ylizeylerin sahip
oldugu siiperhidrofobik yiizey 6zelligi, yiizeye damlatilan konsantre HoSOj4 ¢ozeltisi ile
birlikte kaybolmaktadir ve ayrica, ylizeyin sahip oldugu renkte ve damlanin seklinde
bozulmalar meydana gelmektedir. Sekil 4.85 (b) ve (¢)’den goriildiigii tizere, PDMS
tabakasi igeren ve icermeyen A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeylere %60°1ik NaOH,
1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH ¢6zeltisi damlatilmasi sonrasinda, her bir ¢ozelti damlasi
kiiresel formunu korumaktadir. Ayrica, bu cam yiizeylerin hafif¢e oynatilmasiyla birlikte
kaplanmis cam yiizeylerindeki s1vi damlalarinin kayip gittigi ve yiizeyin kuru bir sekilde
kaldig1 gozlemlenmistir. Bu durum, cam ylizeyindeki kaplamada herhangi bir
deformasyonun olmadigimi ve yiizeyin siiperhidrofobik yiizey olma o6zelligini
korudugunu gostermektedir.

Sekil 4.85 (¢) ve (d) incelendiginde, A-HNT/MM/MTES ile kaplanmig cam
yiizeyde %98’lik H2SOa, %60°1ik NaOH, 1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH c¢ozeltilerine
ait damlalardan yalmizca 1 M’lik H2SOs ¢ozeltisine ait olanin damlacik formunu
korudugu ve diger damlalarin yiizeyi 1slattigi, A-HNT/MM/MTES@PDMS ile kaplanmis
cam ylizeyde ise yalnizca %98’lik H2SO4 ¢ozeltisine ait damlanin yiizeyi islattigi ve
ylizey rengini degistirdigi, diger ¢oOzeltilere ait damlalarin yiizeyi 1slatmadigi
goriilmektedir. Benzer davranis, Sekil 4.85 (e) ve (f)’de yer alan A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/OTES@PDMS kompozitleri ile kaplanmis cam yiizeylerde de ortaya
cikmaktadir.  Sekil 485 (g0 ve (g)’den  A-HNT/MM/HDTMS ve
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kompozitleri ile kaplanmis cam ylizeylerde, farkl
konsantrasyon degerlerine sahip asit ve baz ¢ozeltilerinden yalnizca %98’lik H2SO4
¢ozeltisine ait damlanin hafifce yayilarak ylizeyi islattig1 ve yiizey rengini degistirdigi,
%60°11ik NaOH, 1 M’lik H2SO4 ve 1 M’lik NaOH damlaciklarinin ise kaplanmig cam
yiizeylerde kiiresel seklini korudugu anlasilmaktadir. Silan bilesigi olarak kullanilan ve
yapisinda fonksiyonel grup olarak 1 C’lu metil grubu iceren MTES, 8 C’lu oktil grubu
iceren OTES ve 16 C’lu hekzadesil grubu iceren HDTMS bilesiklerinin sahip oldugu
farkli alkil zincir uzunluklarinin yiizeyin cesitli kimyasallara karsi stabilitesini
degistirdigi ve kaplama formiilasyonunda kullanilan silan bilesiginin sahip oldugu artan
zincir uzunlugu ile birlikte A-HNT/MM/silan kapli cam yiizeyin kimyasal stabilitesinde
bir iyilesmenin meydana geldigi gorilmiistiir. %98’lik H2SO4 ¢ozeltisinin -O-Si-O-
baglarinda sebep oldugu deformasyonlar nedeniyle, bu {i¢ silan bilesigi arasinda en uzun
alkil  zincirine ve en  yiksek su temas acist  de8erine  sahip
A-HNT/MM/HDTMS kompozit materyali ile kapl ylizeyde dahi bozulmalar meydana
gelmektedir. MTES, OTES ve HDTMS ile hazirlanan kompozit kaplama materyallerinin
uygulandigi her ii¢ ylizeyde de yiizeye piiskiirtiilen ince PDMS katmaniyla birlikte
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kimyasal stabilitenin bir miktar daha arttigi, %98’lik H2SO4 ¢ozeltisine ait damlanin
PDMS tabakasi igermeyen yiizeylere kiyasla daha az yayilmasindan ve diger ¢ozeltilerin
her bir ylizeyde damla formunu korumasindan agik bir sekilde anlagilmaktadir.

Sekil 4.85 (b) ve (e)’de yer alan ayni karbon (8 C) zincir uzunluguna sahip florlu
A-HNT/MM/PFOTES ve florsuz A-HNT/MM/OTES kompozit kaplama materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylere ait fotograflar karsilastirmali olarak incelendiginde, her iki
yizeyde de %98’lik H2SO4 ¢ozeltisinin yayilarak yiizeyi 1slattifi ve yiizey rengini
soldurdugu, 1 M’lik H2SO4 damlasinin kiiresel formunu korudugu, ancak %60’lik NaOH
ve 1 M’lik NaOH c¢ozeltilerine ait damlalarin ise yalnizca A-HNT/MM/OTES kapli cam
yilizeyde ylizeyi slattig1 goriilmektedir. Sekil 4.85 (c) ve (f)’de PDMS katmanina sahip
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ve A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli numune
yiizeylerinde her bir ¢dzeltinin benzer davranis gosterdigi, PDMS tabakasinin bir miktar
arttirmis oldugu kimyasal stabiliteyle birlikte yalnizca %98’lik H2SOs damlasinin
yiizeyde hafif bir yayilma ile yiizeyi 1slattigi, diger tiim ¢6zeltilere ait damlalarin damlacik
seklini korudugu ve yiizeyi herhangi bir deformasyona ugratmadig: anlasilmaktadir.

Renkli siiperhidrofobik A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS
kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmis cam numunelerin farkli kimyasal ortamlara
kars1t dayanikliligini belirlemek amaciyla, kaplanmis cam numuneler 1 saat ve 24 saat
olmak tizere iki farkli zaman diliminde su, 0,1 M’lik HCI ¢ozeltisi, 0,1 M’lik NaOH
cozeltisi ve mutlak etil alkol ortamlarinda ayri ayr1 bekletildikten sonra, kuruyan
yiizeylerde Olglilen su temas agist degerleri incelenmistir. A-HNT/MM/PFOTES
kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin farkli ¢6zelti ortamlarinda 1 saat ve 24
saat bekletildikten sonra Olgiilen su temas agis1 degerleri Sekil 4.86’da ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin farkli
¢oOzelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletildikten sonra 6lgililen su temas agist degerleri
Sekil 4.87°de yer almaktadir.
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Sekil 4.86. A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin
farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda Ol¢iilen su temas agisi
degerleri
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Sekil 4.87. A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda 6lgiilen su
temas agis1 degerleri

Sekil 4.86 ve Sekil 4.87 incelendiginde, A-HNT/MM/PFOTES kompozit
materyali ile kaplanmis ve havada 163,0°’lik su temas agisi degerine sahip cam
yiizeylerin, su ortaminda 1 saat ve 24 saat bekletilmesinin ardindan su temas agisi
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degerinde sirasiyla 0,4° ve 0,6°’lik bir diislis yasandigi belirlenirken, PDMS katmani
iceren A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerde,
havada 156,0° olarak 6l¢iilen su temas acist degerinin su ortaminda bekletildikten sonra
da degismedigi goriilmektedir.

0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ortamlarinda bekletilen PDMS katmani icermeyen
A-HNT/MM/PFOTES kapli cam numunelerde, asit ve baz c¢ozeltilerinin asindirici
etkisiyle birlikte cam yiizeyin stiperhidrofobik olma 6zelligini kaybettigi, havada 163,0°
olan su temas agis1 degerinin, asidik ortamda 1 ve 24 saatlik bekleme siireleri sonrasinda
sirastyla 119,3°°ye ve 90,6°’ye ve bazik ortamda ise sirasiyla 107,0°’ye ve 28,6°’ye
distigii goriilmektedir (Sekil 4.86).

A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanan cam yiizeylerde
ise havada 156,0° olan su temas agis1 degerinin 1 ve 24 saatlik bekleme siirelerinde asidik
ortamda sirasiyla 155,5°’ye ve 146,8°’ye ve bazik ortamda ise 123,1°’ye ve 113,0°ye
diistiigli belirlenmistir. Bu sonug, cam ylizeye uygulanan PDMS tabakasinin ylizeye farkli
kimyasal ortamlara karsi ekstra bir diren¢ sagladigini gostermektedir. Bu numunenin
asidik ortamda 1 saat bekletilmesi, cam numunenin siiperhidrofobik yiizey 6zelliginde bir
degisiklige sebep olmamustir. Ote yandan; asidik ortamda 24 saat ve bazik ortamda 1 saat
ve 24 saat bekletilen cam numuneler, siiperhidrofobik yiizey 6zelligini kaybetmis ve
hidrofobik 6zellik sergilemeye baslamislardir (Sekil 4.87).

Organik bir solvent olan mutlak etil alkol igerisinde bekletilen numuneler
incelendiginde; A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeyde,
artan bekletme siiresiyle birlikte cam yiizeyin 6l¢iilen su temas agis1 degerinde bir miktar
diislis yasandig1 ve yiizeyin hidrofobik bir hal aldigi, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS
kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeyde ise 6nemli bir diigiisiin yasanmadig1 ve
cam ylizeyin siiperhidrofobik olma 6zelligini korudugu tespit edilmistir (Sekil 4.86 ve
Sekil 4.87). Bu sonuglar, PDMS tabakasi1 igeren numunelerin, farkli kimyasal ortamlara
kars1 daha yiiksek stabilite gosterdigini acik¢a belirtmektedir.

Farkli  alkil  zincir  uzunluklarina  sahip ~ A-HNT/MM/silan  ve
A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmis cam
numunelerin, 1 saat ve 24 saat olmak tizere iki farkli zaman diliminde su, 0,1 M’lik HCI
cozeltisi, 0,1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ve mutlak etil alkol ortamlarinda ayr1 ayri
bekletilmesinin  ardindan, kurutulan yilizeylerde su temas agist Olclimleri
gergeklestirilmistir.  A-HNT/MM/MTES ve A-HNT/MM/MTES@PDMS kompozit
materyalleri ile kaplanmis cam yiizeylerin farkli ¢cozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat
bekletilmesinden sonra Olgiilen su temas agis1t degerleri sirasiyla Sekil 4.88 ve Sekil
4.89°da, A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/OTES@PDMS kompozit materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesinden
sonra Olciilen su temas agis1 degerleri sirasiyla Sekil 4.90 ve Sekil 4.91°de,
A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kompozit materyalleri ile
kaplanmis cam ylizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesinden
sonra Olgiilen su temas agis1 degerleri sirasiyla Sekil 4.92 ve Sekil 4.93’te yer almaktadir.
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Sekil 4.88. A-HNT/MM/MTES kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin farkli
¢Ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda Olgiilen su temas acisi
degerleri
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Sekil 4.89. A-HNT/MM/MTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda 6l¢iilen su
temas agis1 degerleri
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Sekil 4.90. A-HNT/MM/OTES kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerin farkli
¢oOzelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda olgiilen su temas acisi
degerleri
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Sekil 4.91. A-HNT/MM/OTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmig cam
yiizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda 6lgiilen su
temas agis1 degerleri
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Sekil 4.92. A-HNT/MM/HDTMS kompozit materyali ile kaplanmig cam yiizeylerin
farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda Ol¢iilen su temas agisi
degerleri
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Sekil 4.93. A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeylerin farkli ¢ozelti ortamlarinda 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda dlgiilen su
temas agis1 degerleri

Sekil 4.88, Sekil 4.90 ve Sekil 4.92 incelendiginde, A-HNT/MM/MTES kompozit
materyali ile kaplanmis ve havada 148,0°’lik su temas agisi degerine sahip cam

121



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIiKER

yiizeylerin, su ortaminda 1 saat ve 24 saat bekletilmesinin ardindan su temas agisi
degerinde sirasiyla 0,6° ve 1,5°°lik, A-HNT/MM/OTES kompozit materyali ile
kaplanmis ve havada 156,2°’lik su temas agis1 degerine sahip cam yiizeylerin su temas
acis1 degerinde sirasiyla 0,5° ve 1,2°’lik, A-HNT/MM/HDTMS kompozit materyali ile
kaplanmis ve havada 159,3°’lik su temas acis1 degerine sahip cam yiizeylerin su temas
acis1 degerinde sirasiyla 0,3° ve 1,1°°lik bir diisiis yasandig1 goriilmektedir. Sekil 4.89,
Sekil 4.91 ve Sekil 4.93’te yer alan PDMS katmani igeren numunelerin su temas acisi
degerleri i¢cin, A-HNT/MM/MTES@PDMS kompozit materyali ile kaplanmis cam
yiizeylerde, havada 131,2° olarak 6l¢tilen su temas agist degerinde su ortaminda 1 saat ve
24 saat bekletildikten sonra sirasiyla 0,3° ve 0,6°’lik, A-HNT/MM/OTES@PDMS
kompozit materyali ile kaplanmis cam yiizeylerde, havada 143,1° olarak dl¢iilen su temas
acis1 degerinde sirasiyla 0,2° ve 0,5°’lik ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kompozit
materyali ile kaplanmig cam yiizeylerde, havada 148,7° olarak dlgiilen su temas agisi
degerinde sirastyla 0,0° ve 0,1°’lik 6nemli olmayan miktarlarda diisliis meydana geldigi
belirlenmistir.

Havada bekletilen PDMS katmani icermeyen A-HNT/MM/silan kapli cam
numunelerin su temas acist degerleriyle karsilastirildiginda, 0,1 M’lik HCI ¢ozeltisi
ortaminda bekletilen PDMS katmani i¢ermeyen A-HNT/MM/silan kapli cam
numunelerin su temas agisi degerlerinde bir miktar diisiis yasandigi, ancak buna ragmen
A-HNT/MM/MTES ve A-HNT/MM/OTES kapl yiizeylerin sirastyla en diisiik 98,4° ve
137,1°’lik  su  temas agis1  degerleriyle  hidrofobik  6zellik  sergiledigi,
A-HNT/MM/HDTMS kapl yiizeyin ise en diisiik 157,6°’lik su temas agis1 degeriyle
stiperhidrofobik yiizey 6zelligini korudugu anlasilmaktadir (Bkz. Sekil 4.88, Sekil 4.90
ve Sekil 4.92). 0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ortaminda bekletilen PDMS katmani icermeyen
numunelerden, 148,0°’lik su temas agis1 degeriyle yliksek derecede hidrofobik yiizey
ozelligine sahip A-HNT/MM/MTES kapli cam numune ylizeyinde 6l¢iilen 0°’lik su
temas agist degeri, ylizey kaplamasmin agindiric1 bazik ¢ozelti ortaminda (pH 13’te)
tamamen bozuldugunu gostermektedir (Bkz. Sekil 4.88). 156,2°’lik su temas agisi
degerine sahip siiperhidrofobik 6zellikteki A-HNT/MM/OTES kapli cam numunenin 0,1
M’lik NaOH c¢ozeltisi ortaminda bekletilmesinin ardindan, yiizeyde 6l¢iilen en diisiik su
temas acist degerinin 112,7° oldugu ve siiperhidrofobik ylizeyin baz c¢ozeltisi ile
muamelesi sonrasinda bir miktar deforme olarak hidrofobik bir yiizey o6zelligine
dontistiigi Sekil 4.90’dan goriilmektedir. Sekil 4.92°den 159,3°’lik su temas agisi
degerine sahip olan A-HNT/MM/HDTMS kapli siiperhidrofobik cam ylizeyin, asindiric
bazik ¢ozelti ortaminda 1 saat ve 24 saat bekletilmesinin ardindan, numune yiizeyinde
139,5° olarak oOlciilen en diisiik su temas agis1 degeri, kaplanmis cam yilizeyinin
stiperhidrofobisitesini  kaybederek hidrofobik bir yiizey 0zelligi gosterdigini
belirtmektedir.

A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit materyalleri ile kaplanan cam numunelerin
0,1 M’lik HCI ¢ozeltisinde 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda, 131,2°°lik su temas
acis1 degerine sahip A-HNT/MM/MTES@PDMS kapl yiizeyde Ol¢iilen su temas agist
degerinin en diisiik 118,7° (Bkz. Sekil 4.89), 143,1°’lik su temas agis1 degerine sahip
A-HNT/MM/OTES@PDMS kapl ylizeyde olgiilen su temas agis1 degerinin en diisiik
133,0° (Bkz. Sekil 4.91) ve 148,7°’lik su temas acis1 degerine sahip
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapl yiizeyde 6lciilen su temas agis1 degerinin en diisiik
146,0° (Bkz. Sekil 4.93) olmasi, tiim ylizeylerin asit muamelesi sonrasinda bile
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hidrofobik 6zelligini korudugunu gostermektedir. Bu numunelerin 0,1 M’lik NaOH
¢ozeltisinde 1 saat ve 24 saat bekletilmesi sonrasinda, A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli
cam numune yiizeyinde dlgiilen en diisiik 80,1°’lik (Bkz. Sekil 4.89) su temas agisi
degerinden ylizeyin hidrofobik 6zelligini kaybettigi anlasilirken, baz ¢ozeltisi ortaminda
bekletilen A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeyinde 6lgiilen en diisiik su temas
acis1 degerinin 118,0° (Bkz. Sekil 4.91) ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam
yiizeyinde ise bu degerin 139,0° (Bkz. Sekil 4.93) olarak 6l¢iildiigii ve her iki ylizeyin de
bazik ¢ozelti ortaminda hidrofobik yiizey 6zelligini korudugu tespit edilmistir.
A-HNT/MM/silan kapli cam numune ylizeylerine uygulanan PDMS tabakasiyla birlikte
hidrofobik 6zellik sergileyen yiizeylerin, asindirici asidik ve bazik ¢6zelti ortamlarinda
bekletilmesi sonrasinda 6l¢iilen su temas agisi degerlerinde, PDMS tabakasi bulunmayan
numunelere kiyasla daha az bir diisiis meydana gelmesi, bu yiizeylerin nispeten daha az
deformasyona ugradigini géstermekte ve bu durum, PDMS tabakasinin kaplamis oldugu
yiizeyi farkli kimyasal kosullara kars1 daha direncli bir hale getirdigini agiklamaktadir.

Mutlak etil alkol igerisinde bekletilen A-HNT/MM/silan kapli numunelerin su
temas acis1 degerleri incelendiginde, PDMS tabakasi igermeyen numunelerde organik
solvent icerisinde bekletme siiresi arttikca cam ylizeylerde Olgiilen su temas acisi
degerlerinde bir miktar diisiis meydana geldigi ve bu diislis degerinin en ¢ok
A-HNT/MM/MTES kapli numunede gerceklestigi belirlenmistir. Mutlak etil alkol
igerisinde bekletilen A-HNT/MM/MTES kapli yiizeylerin su temas agis1 degerinde
yasanan diistisle birlikte yine de hidrofobik yiizey 6zelligini korudugu, stiperhidrofobik
ozellikteki  A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/HDTMS kapli yiizeylerden
A-HNT/MM/OTES kapli cam yiizeyin 24 saatlik siire sonunda hidrofobik bir ylizey
ozelligine doniistiigli ve A-HNT/MM/HDTMS kapli cam ylizeyin ise 24 saatlik organik
solvent muamelesi sonrasinda bile sahip oldugu yiizey 6zelligini korudugu belirlenmistir
(Bkz. Sekil 4.88, Sekil 490 ve Sekil 4.92). PDMS katmani igeren
A-HNT/MM/silan@PDMS kapli numunelere ait su temas agis1 degerlerinde dnemli bir
diisiislin yasanmadig1 ve tiim numunelerin organik solvent igerisinde bekletilmeden dnce
gostermis olduklar1 hidrofobik yiizey 6zelligini koruduklar: tespit edilmistir (Bkz. Sekil
4.89, Sekil 4.91 ve Sekil 4.93). Bu durum, koruyucu PDMS tabakasinin sahip oldugu
dogal kimyasal inertlik ile a¢iklanabilmektedir (Zhu vd. 2020).

Sekil 4.86-4.87 ve Sekil 4.90-4.91°de yer alan PDMS katman1 icermeyen ve
iceren A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/OTES kompozit materyalleri ile kapli cam
numunelerin farkli kimyasal ortamlara kars1 gosterdikleri stabilite davraniglar
karsilagtirildiginda, su ortaminda bekletilen numunelerin sahip olduklar1 hidrofobik veya
siiperhidrofobik yiizey Ozelliklerini ayni sekilde korudugu, asindirici asit veya baz
ortaminda muamele edilen cam yiizeylerden 1 saatlik bekleme siiresi sonunda yiizey
0zelligini koruyabilmis numuneler olsa dahi 24 saatlik siire sonunda tiim numunelerin
yiizeylerinde Olciilen su temas acist degerlerinde belirgin diistisler meydana geldigi,
mutlak etil alkol icerisinde 1 saat bekletilen numunelerin hidrofobik veya stiperhidrofobik
ozellikte yiizey davranislarinin degismedigi ancak bekleme siiresinin 24 saate ¢ikmasiyla
birlikte PDMS tabakas1 igermeyen numunelerde siiperhidrofobik yiizey 6zelliginin yerini
hidrofobik ylizey 6zelligine biraktigi, ancak PDMS tabakasi igeren numunelerin ise
Olctlilen su temas agis1 degerlerinde meydana gelen 6nemsiz diisiislerle birlikte yiizey
Ozelliklerini korudugu agikca goriilmektedir.
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Bir diger kimyasal stabilite degerlendirme testinde ise A-HNT/MM ve
A-HNT/MM/PFOTES kompozit kati partikiillerinin mutlak etil alkol ile 24 saat muamele
edilmesi sonrasi elde edilen siizlintiilerin UV-visible absorpsiyon spektrumlar1 ve
fotograflari ¢ekilmistir (Bkz. Sekil 4.94).
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Sekil 4.94. A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyallerinin mutlak etil
alkol ile 24 saat muamele edilmesi sonrasi elde edilen siizlintiilerin kaydedilen UV-visible
absorpsiyon spektrumlari ve fotograf goriintiileri

Sekil 4.94°te yer alan spektrumlar incelendiginde, siiperhidrofobik 6zellige sahip
olan  A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin, A-HNT/MM  kompozit
materyalinden oldukca diisiik siddete sahip bir spektrum verdigi agik¢a goriilmektedir.
Dolayisiyla, A-HNT/MM/PFOTES kompozitinin mutlak etil alkol ortaminda
boyarmadde salimmin A-HNT/MM’ye kiyasla c¢ok az oldugu anlasilmaktadir.
Stiziintiilerin kaydedilen fotograf goriintiileri de bu sonucu dogrulamaktadir (Bkz. Sekil
4.94). Bu durum, silan bilesikleri ile kaplanarak siiperhidrofobik 6zellik kazandirilmig
HNT-bazli renkli kompozit materyallerin, A-HNT/MM ye kiyasla daha yiiksek kimyasal
stabiliteye sahip oldugunu kanitlamaktadir.

4.10.2. Cevresel stabilite testleri

Stiperhidrofobik renkli kompozit kaplama materyallerinin ¢evresel stabilite
testleri A-HNT/MM ve PDMS igermeyen ve igeren A-HNT/MM/silan kompozit kaplama
materyalleri ile kaplanmis cam yiizeylerin 1 saat siiresince UV 1s1nina maruz birakilmasi
ile gerceklestirilmis, oncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograf goriintiileri ve maruziyet 6ncesi
ve sonrast Olgiilen su temas agis1 degerleri karsilastirilarak gergeklestirilmistir. A-
HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam
yiizeylerin 1 saat UV 1s1nina maruziyeti 6ncesi ve sonrasi kaydedilen fotograf goriintiileri
Sekil 4.95’te verilmektedir.
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A-HNT/MM

Sekil 4.95. A-HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli
cam yiizeylerin 1 saat UV 151n1na maruziyeti dncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf
goriintiileri ve su temas acis1 degerleri

1 saat UV 1smina maruz kalan A-HNT/MM, A-HNT/MM/PFOTES ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli cam yiizeylerin Sekil 4.95’teki fotograflari
incelendiginde, UV 151n1 maruziyeti sonrast herhangi bir renk degisimi meydana
gelmeyen yiizeylerin, UV 1simasi1 altinda iyi bir renk stabilitesi sagladigi,
A-HNT/MM/PFOTES kapli cam yiizeyin normalde 163,0° olan su temas agis1 degerinin
3,1° diiserek 159,5°’ye geriledigi, ancak hala siiperhidrofobik ylizey 6zelligini korudugu,
PDMS tabakasi iceren A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli yiizeyin 156,0° olan su
temas agis1 degerinde ise bir degisim meydana gelmedigi agik bir sekilde goriilmektedir.
Bu sonuglardan, farkli silan bilesikleriyle hazirlanmig olan siiperhidrofobik renkli
kompozit kaplama materyallerinin iyi bir ¢evresel stabilite sergiledigi ve bu kaplama
materyallerinin lizerine ince bir PDMS tabakas1 geg¢ilmesiyle birlikte, cam ylizeyin sahip
oldugu siiperhidrofobik yiizey o6zelliginin c¢evresel kosullardan neredeyse hig
etkilenmedigi anlagilmaktadir.

Farkli alkil zincir uzunluguna sahip silan bilesikleri ile hazirlanan
A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS kompozit kaplama materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylerin ¢evresel stabilite testleri, numunelerin 1 saat siiresince UV
1sinina maruz birakilmasi oncesinde ve sonrasinda g¢ekilen fotograf goriintiileri ve UV
1s1inina maruziyet dncesinde ve sonrasinda Slgiilen su temas acis1 degeri dl¢limleri ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.96’da A-HNT/MM/MTES ve A-HNT/MM/MTES@PDMS
kapli cam yiizeylerin 1 saat UV 1s1n1ina maruziyeti dncesinde ve sonrasinda kaydedilen
fotograf goriintiileri ve su temas agis1 degerleri, Sekil 4.97°de A-HNT/MM/OTES ve
A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1 saat UV 1sinma maruziyeti
oncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf goriintiileri ve su temas agis1 degerleri, Sekil
4.98’de, A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam yiizeylerin
1 saat UV 1s1n1na maruziyeti dncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf goriintiileri ve
su temas agis1 degerleri gosterilmektedir.
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A-HNT/MM/ MTES

Sekil 4.96. A-HNT/MM/MTES ve A-HNT/MM/MTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1
saat UV 1s1n1ina maruziyeti oncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf goriintiileri ve su
temas acist degerleri

A-HNT/MM/ OTES

Sekil 4.97. A-HNT/MM/OTES ve A-HNT/MM/OTES@PDMS kapli cam yiizeylerin 1
saat UV 151n1na maruziyeti dncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf goriintiileri ve su
temas acist degerleri

A-HNT/MM/ HDTMS

Sekil 4.98. A-HNT/MM/HDTMS ve A-HNT/MM/HDTMS@PDMS kapli cam
yiizeylerin 1 saat UV 1g1nina maruziyeti dncesinde ve sonrasinda kaydedilen fotograf
gorlntiileri ve su temas acis1 degerleri
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Cevresel stabilitelerinin belirlenmesi amaciyla, 1 saat siiresince UV 1§inina maruz
birakilan ve bu maruziyet 6ncesinde ve sonrasinda ¢ekilen fotograf goriintiileri Sekil 4.96,
Sekil 4.97 ve Sekil 4.98’de verilen A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS
materyalleri ile kaplanmis, hidrofobik veya siiperhidrofobik 6zellikteki cam yiizeylerin
canli mavi rengini korudugu ve bu yiizeylerin renk stabilitesinin UV 1§1n1 maruziyetine
karst oldukga iyi oldugu goriilmektedir. Farkli alkil zincir uzunluklarina sahip silan
bilesiklerinin kullanilmasi ile hazirlanan A-HNT/MM/silan kapl yiizeylerin UV 1511
maruziyeti oncesinde ve sonrasinda Slgiilen su temas agis1 degerleri incelendiginde, bu
degerin A-HNT/MM/MTES kapli numunede 3,3°’lik bir diisiis sergilemesine ragmen
yiizeyin hidrofobik 6zelligini korudugu, olgiilen su temas agis1 degerlerinin
A-HNT/MM/OTES kapli numunede 3,5° ve A-HNT/MM/HDTMS kapli numunede 4,1°
diistligii halde bu ylizeylerin de hala 150° tizerinde su temas agis1 degerlerine sahip oldugu
ve sliperhidrofobik yiizey 6zelliklerini korudugu anlasilmaktadir. PDMS tabakasi igeren
A-HNT/MM/silan kompozit materyalleri ile kapli cam numunelerin 1 saatlik UV
1s1masina maruziyeti sonrasinda, numune yiizeyinde dlgiilen su temas agis1 degerlerinin
0,3° ile 0,6° arasinda gdstermis oldugu diisiisle 6nemli bir degisime ugramadig ve tiim
yiizeylerin UV 1sinina maruziyet 6ncesinde sahip olduklari hidrofobik yiizey 6zelligini
korudugu acikca goriilmektedir. Bu sonuglar, farkli alkil zincir uzunluklarina sahip silan
bilesikleriyle hazirlanmis olan hidrofobik veya stiperhidrofobik renkli kompozit kaplama
materyallerinin iyi bir ¢evresel stabiliteye sahip oldugunu, cam yiizeye uygulanan bu
kaplamalar iizerine uygulanan ince bir PDMS tabakasi kaplamasinin, cam yiizeyin
sergiledigi ylizey davranisinin c¢evresel kosullardan neredeyse hi¢ etkilenmedigini
gostermektedir.

4.11. Farkh Renklerde Hazirlanan Siiperhidrofobik A-HNT/MM/HDTMS,
A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS Kompozit Materyallerinin Farkh
Substrat Yiizeylerine Kaplanmasi

Daha 6nce Boliim 4.6’da A-HNT/MM kompozit materyalinin siiperhidrofobik
hale getirilmesinde flor igermeyen silan ajani olarak kullanilan MTES, OTES ve HDTMS
bilesiklerinin sahip oldugu farkli alkil zincir uzunluklarimin siiperhidrofobik 6zellik
tizerindeki etkisi arastirilmis ve farkli silan ajanlart  kullanilarak hazirlanan
A-HNT/MM/silan kompozit materyali ile kaplanmis renkli cam numunelerinin su temas
acist degerlerinin, kullanilan silan bilesiginin bir fonksiyonu olarak degisimi grafigi
Boliim 4.6°da Sekil 4.35’te verilmistir. Burada A-HNT/MM/MTES, A-HNT/MM/OTES
ve A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmig cam yiizeylerinde
Olgiilen en yiiksek temas agisi degerinin 159,3° olarak HDTMS’nin kullanilmasiyla
gergeklestirilen kaplamada elde edildigi bulunmustur.

Daha sonra, en yliksek su temas agis1 degerine sahip silan bilesigi olan
HDTMS’nin kullanilmasiyla farkli renklerde siiperhidrofobik kompozit kaplama
materyali elde etmek icin MM boyarmaddesine ek olarak, MY ve BF boyarmaddeleri
kullanilarak  A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS
kompozit kaplama materyalleri hazirlanmis ve bu materyaller kullanilarak uygulanan
sprey kaplama teknigi ile cam, filtre kagidi, ahsap ve kumas yiizeyleri kaplanmistir. Sekil
4.99’da farkli renklere sahip A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve
A-HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleriyle kaplanmamis ve kaplanmis cesitli
substratlarin fotograf goriintiileri, bu yiizeylere damlatilan su damlasinin fotograf
goriintiileri ve dlctilen su temas agis1 degerleri yer almaktadir.
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Sekil 4.99. Farkli renklere sahip A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleriyle kaplanmamis
ve kaplanmis cam, filtre kagidi, ahsap ve pamuklu kumas yilizeylerinin fotograf goriintiileri, bu yiizeylere damlatilan su damlasinin fotograf
goriintiileri ve 6l¢iilen su temas agis1 degerleri
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Sekil 4.99°da, herhangi bir kaplama islemi uygulanmayan cam yiizeyinde 6lgiilen
su temas agis1 degerinin 34,1°, diger substratlarda (filtre kagidi, ahsap ve pamuklu kumas
yiizeylerinde) dlgiilen su temas agis1 degerlerinin ise 0° oldugu goriilmektedir. Elde edilen
bu degerler, literatiirde yer alan kaplanmamis substrat yiizeyleri i¢in rapor edilen su temas
acist degerleri ile uyum saglamaktadir (Liu vd. 2015; Kameya ve Yabe 2019; Wang vd.
2019; Sfameni vd. 2022).

Cam materyallerin ylizey topografyasi diiz bir yapida olmasina ragmen, ¢esitli
derecelerde hidroksil (-OH) grubu dagilimina sahip bir¢ok mikro oyuktan ve mikro
yapidan olugmaktadir. Bu durum, suyun cam yiizeyini 1slatmasina miisaade etmektedir
ve cam ylizeyinde 90°’lik temas agisindan daha kiigiik su temas agis1 degerlerinin
Ol¢iilmesiyle belirlenen hidrofilik bir 6zellik sergilemesiyle sonuglanmaktadir (Maharjan
vd. 2020). Filtre kagid1 ylizeyinde Olciilen 0°’lik su temas acist degeri, filtre kagidi
yiizeyinin ¢ok yiiksek derecede hidrofilik 6zellikte oldugunu belirtir. Bu 6zellik, kagit
yapisinda ¢ok sayida hidroksil (-OH) grubuna sahip olan bir polisakkarit tiirii olan
seliilozun varligindan kaynaklanmaktadir (Wang vd. 2019). Benzer sekilde ham bir ahsap
pargasinin yiizeyi suyu kolayca absorplayabilen biiyiikli kiiciiklii ¢cok sayida gdzenek
icermektedir ve ahsap yapisinda bulunan seliiloz ve hemiseliiloz yapilar1 ¢ok sayida
hidrofilik grup tasimaktadir. Buna ek olarak, ahsap yiizeyler 6nemli su depolama
kapasitesine sahip hiicre limenlerinden olusmaktadir. Bu durum, ham ahsap yiizeyine
damlatilan bir su damlasinin basta 24,1°°lik bir temas agis1 degeri gostermesine ve
ardindan, 10-15 saniyelik kisa bir zaman dilimi igerisinde ylizeyin tamamen 1slanarak
Olciilen su temas agis1 degerinin 0° olarak belirlenmesine yol agmaktadir (Liu vd. 2015).
Ayni sekilde, pamuklu kumaslar da ham maddesi olan selilloz molekiiler zincirinin
polihidroksi yapisindan dolay1 olduk¢a yiiksek hidrofilik 6zellik sergilemektedir (Guo vd.
2023). Bu nedenle, islem gérmemis ham pamuklu kumas yiizeyinde su temas acist degeri
0° olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 4.99’da yer alan A-HNT/MM/HDTMS kompozit kaplama materyali ile
kaplanmus farkli substrat yiizeylerine ait fotograf goriintiilerinden, cam yiizeyinin yan
sira filtre kagidi, ahsap ve kumastan olusan farkli substrat yiizeylerine de sprey kaplama
teknigi ile uygulanabilir oldugu anlasilmaktadir. A-HNT/MM/HDTMS ile kaplanmis
cam, filtre kagidi, ahsap ve kumas ylizeylerde su temas agist degerleri sirasiyla, 159,3°,
175,7°, 167,8° ve 164,1° olarak Olgiilmiis ve 150°’nin lizerindeki bu degerler farkli
substrat yiizeylerinin de A-HNT/MM/HDTMS kompozit materyali ile kaplanarak
stiperhidrofobik 6zellige sahip olabilecegini gostermistir. ~ A-HNT/MM/HDTMS ile
kapl farkli substrat yilizeylerinde 6l¢iilen su temas agis1 degerlerine bakildiginda 175,7°
ile en yiiksek su temas acis1 degerine filtre kagidi yiizeyinin, daha sonra 167,8° ile ahsap
yiizeyin, ardindan 164,1° ile pamuklu kumas yiizeyin sahip oldugu goriilmektedir. Cam
yiizeyde Olciilen 159,3°’lik temas acis1 degerinden daha yiiksek degerlere sahip olan farkl
substrat yiizeylerinin yiiksek su temas acis1 degeriyle belirlenen siiperhidrofobik yiizey
davranisi, bu substrat materyallerinin cam yiizeye kiyasla dikkate deger bir yiizey
purtizliligiine sahip olmalarindan ileri gelmektedir. Literatiirde bir ylizeye
stiperhidrofobik 6zellik kazandirilabilmesinin ancak yiizey piirtizliiliigii ve diisiik yiizey
enerjisinin bir araya getirilerek saglanabildigi belirtilmektedir. A-HNT/MM/HDTMS
kompozit kaplama materyalinin i¢erdigi kil minerali ile uygulandig: yiizeyde piirtizliligii
arttirmas1 ve ayn1 zamanda kaplama materyaline siiperhidrofobik 6zellik kazandiran 16
C’lu HDTMS bilesiginin varligiyla diisiik yiizey enerjisine sahip olmasi, farkli substrat
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yiizeylerinde A-HNT/MM/HDTMS kapli cam numuneye kiyasla daha yiiksek su temas
acis1 degerlerine ulasilmasini saglamistir.

Mavi renkli MM boyarmaddesi yerine katyonik yapili boyarmaddeler sinifinda
yer alan yesil renkli MY ve mor renkli BF boyarmaddelerinin kullanilmasiyla hazirlanan
A-HNT/MY ve A-HNT/BF kompozit materyallerinin HDTMS ile siiperhidrofobik hale
getirilip, sprey kaplama teknigi uygulanarak farkli substrat yiizeylerine uygulanabilir
oldugu Sekil 4.99’da yer alan fotograf goriintiilerinden ve Olgiilen su temas acisi
degerlerinden agikca anlasilmaktadir.

Bu boliimde elde edilen sonuglar, A-HNT/MM/silan bazli kompozit kaplama
materyallerinin, ¢esitli siiperhidrofobik malzemeler iiretmek icin farkli yiizeyler tizerine
puskiirtiilebilir oldugunu ve ihtiyaca yonelik hazirlanmak istenen farkli renklerde
siiperhidrofobik yiizeylerin kolayca iiretilmesi i¢in ¢esitli substratlara sprey kaplama
teknigi ile kolaylikla kaplanabilir oldugunu gostermektedir.

412. A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS
Kompozit Kaplama Materyalleri ile Kaplanmis Renkli Cam Yiizeylerin
Siiperhidrofobik Davramsi

Optimum  reaksiyon ve proses kosullari  belirlenerek  hazirlanan
A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS kompozit kaplama
materyalleri ile kaplanmig renkli cam yiizeylerin sergiledigi siiperhidrofobik davranis
yiizeye uygulanan farkli testler ile incelenmistir. Sekil 4.100°de A-HNT/MM/HDTMS,
A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleri ile kaplanmig cam
ylizeylerinin su igerisinde gostermis oldugu giimiis ayna benzeri goriiniim verilmektedir.

*> Kaplanmiscam | | (]) > Kaplanmiscam || (C)

u!, - : ‘,/' e ~ ‘/"' ~Su
Giimis-ayna 5 Gmiis-ayna Su Giinﬂravna
benzeri ylizey benzeri yiizey benzeri ylzey

Sekil 4.100. a) A-HNT/MM/HDTMS, b) A-HNT/MY/HDTMS ve c¢) A-
HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleri ile kaplanmis cam ylizeylerinin su igerisinde
gostermis oldugu glimiis ayna benzeri gériiniim

Daha once Sekil 4.79’da A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapli renkli cam
yiizeylerde oldugu gibi (Bkz. Boliim 4.9), farkli renklerde kompozit kaplama materyalleri
ile kaplanmig cam yiizeylerin suya batirilmasiyla birlikte, siiperhidrofobik yiizey
tizerindeki bosluklarda bulunan hava tabakasi dolayisiyla meydana gelen giiclii 151k
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yansimasinin, kaplama iizerinde glimiis ayna benzeri bir goriiniime sahip ylizey
olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.100). Yizeyde olusan giimiis ayna benzeri
goriiniimiin, kaplama malzemesinin mikro/nano yapisindan ileri gelen su ve benzeri sivi
karigimlarmi itmesi ve 1slanmayan kararli bir hava tabakasi olusturabilmesinden
kaynaklandig1 daha 6nce de belirtilmistir (Luo vd. 2010; Zhang vd. 2016; Yang vd. 2021).
Sekil  4.101’de  ise  6°lik  aciyla  yerlestirilmis ~ A-HNT/MM/HDTMS,
A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS ile kaplanmis cam yiizeylerine damlatilan
su damlalarinin kayma hareketi gosterilmektedir.
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Sekil 4.101. a) A-HNT/MM/HDTMS, b) A-HNT/MY/HDTMS ve c¢) A-HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleri ile kaplanmis cam
yiizeylerinde damlacik kayma gorseli



BULGULAR ve TARTISMA C. OZCAN DIiKER

Sekil 4.101°den goriildiigi tizere; siringa ile yiizeye damlatilan su damlasi, 6°’lik
actyla yerlestirilen A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve A-HNT/BF/HDTMS
kaplanmis cam yiizeylerden kolayca kayip gitmektedir. Bu durum, farkli renklerde
hazirlanan kompozit materyallerle kaplanmis cam yiizeylerin kayma acis1 degerinin, 6°
veya daha kiiciik oldugunu gostermektedir. Bu deger, literatiirde stiperhidrofobik yiizeyi
tanimlayan 150°’den biiyiik su temas agis1 ve 10°°den kiigiik kayma agisina sahip yiizey
ozelligi i¢cin gerekli ag1 bliylikliigiinii saglamaktadir (Feng vd. 2002; Sun vd. 2005).
Kaplanmis farkli renkteki cam yiizeyler tizerinden su damlasinin kolayca kayip gitmesi,
su damlas1 ve kaplanmis ylizey arasindaki sivi-kati yiizey etkilesiminin zayifligini da
acgiklamaktadir.

Stiperhidrofobik davranis gosteren yiizeylerin kendi kendini temizleme 6zelligi
literatiirde yer alan pek ¢ok calismaya konu olmustur (Zhang vd. 2016; Cui vd. 2022).
Bolim 4.9°da A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kaplanmis cam numune yiizeylerinde
oldugu gibi (Bkz. Sekil 4.83), ayr1 ayr1 A-HNT/MM/HDTMS, A-HNT/MY/HDTMS ve
A-HNT/BF/HDTMS kaplanmis farkli renklerdeki cam yiizeylerin de kendi kendini
temizleme 6zelligi arastirilmis ve bunun i¢in kaplanmis cam yiizeylere ince ogiitiilmiis
tebesir tozu serpilmistir. Bir yiikseltici destek iizerine yaslanan kaplanmis renkli cam
yiizeyler iizerine damlatilan su damlaciklari ile yiizeyin kendi kendini temizleme siireci
fotograflanmis ve Sekil 4.102°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.102. a) A-HNT/MM/HDTMS, b) A-HNT/MY/HDTMS ve c¢) A-
HNT/BF/HDTMS kompozit materyalleri ile kaplanmis cam yiizeyler iizerindeki
Ogiitiilmiis tebesir tozunun su damlacigi ile temizlenmesi gorselleri

Kaplama tizerindeki tebesir tozlari, su damlasi ve kaplama materyali arasindaki
zay1f etkilesimler sayesinde, su damlaciginin yiizeydeki yuvarlanma hareketi ile birlikte
yiizeyden uzaklastirilmaktadir. Yiizeye iist liste damlatilan birkag damlacigin yuvarlanma
hareketiyle birlikte, cam yiizeylerin etkili bir sekilde temizlendigi Sekil 4.102den agikca
goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

e 125,150 ve 175 mg/L’lik farkli baslangi¢c konsantrasyon degerlerine sahip MM
cozeltilerinin orijinal HNT ve A-HNT {izerine adsorpsiyonunda, orijinal HNT’nin
adsorpsiyon kapasitesinin A-HNT’den daha yiiksek oldugu tespit edilmis ve NaOH
cozeltisi ile gergeklestirilen aktivasyon isleminin A-HNT’nin MM adsorpsiyon
kapasitesini bir miktar azalttig1 goriilmiistiir.

e MM/HNT ve MM/A-HNT sistemleri i¢in elde edilen kinetik verilerin psddo-
birinci mertebe, psddo-ikinci mertebe ve Elovich kinetik modelleri ile uyumlar
arastirtlmis ve deneysel adsorpsiyon kinetigi verilerinin en iyi psédo-ikinci mertebe
kinetik model ile uyum gosterdigi belirlenmistir.

e Kinetik calisma sonuclarina gére MM/adsorbent sistemleri i¢in baslangic
adsorpsiyon hizi, baslangic boyarmadde konsantrasyon miktariyla ters orantili olarak
degisim goOstermistir ve ayrica, ¢alisilan her bir baslangi¢ boyarmadde konsantrasyon
degeri igin hesaplanan baslangi¢ adsorpsiyon hizi orijinal HNT de A-HNT’dekinden
daha yiiksek olmustur.

e A-HNT/MM kompozit materyalinin hazirlanmasinda kullanilmas1 gereken
optimum baslangic MM konsantrasyon degeri, calisilan proses kosullarinda 90 mg/L
olarak belirlenmistir.

e A-HNT/MM/PFOTES kompozit kaplama materyali ile siiperhidrofobik renkli
yiizeylerin elde edilebilmesi icin optimizasyon calismalart gergeklestirilmis ve bu
calismalardan; optimum TEOS:PFOTES (mol:mol) oran1 5:1, optimum reaksiyon siiresi
60 dk ve optimum kiirleme siiresi 120 dk olarak bulunmustur.

e Optimum reaksiyon ve proses kosullarinda A-HNT/MM/PFOTES ile kaplanmig
cam numunenin su temas agisi degeri 163,0+2,1° olarak 6l¢iilmiistiir.

e A-HNT/MM/PFOTES materyali ile kaplanmis cam yiizeyin mekaniksel
dayanimini arttirmak icin kaplamanin en ist yiizeyine uygulanan PDMS tabakasinin,
A-HNT/MM/PFOTES’in su temas agis1 degerinde 7°’lik bir azalma meydana getirmesine
ragmen, Newton sertligi degerini 0,1 N’den 0,2 N’ye, kalem ¢izme sertligi degerini
<6B’den 4B’ye cikararak yilizeye nispeten daha kuvvetli bir mekaniksel dayanim
sagladig1 gorilmiistiir.

e MTES, OTES ve HDTMS bilesiklerinin kullanilmasiyla hazirlanan
A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri ile kaplanmig cam substrat
yiizeylerinde sirasiyla 148,04+2,4°, 156,2+0,8° ve 159,3+1,9° olarak 6lgiilen su temas agis1
degerleri, kaplama formiilasyonunda kullanilan alkoksisilan bilesiginin alkil zincir
uzunlugu artisiyla birlikte kaplanmis yiizeyin su iticilik 6zelliginde bir iyilesmenin
meydana geldigini gostermistir.

e Kaplama formiilasyonunda alkoksisilan bilesigi olarak aymi karbon zincir
uzunluguna sahip PFOTES ve OTES bilesikleri yer aldiginda, hazirlanan
A-HNT/MM/PFOTES ve A-HNT/MM/OTES materyalleri ile kaplanmis cam yiizeylerde
su temas agis1 degerleri sirasiyla 163,0+£2,1° ve 156,2+0,8° olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonug,
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kaplama formiilasyonunda kullanilan alkoksisilan bilesigindeki fonksiyonel alkil
grubunun sahip oldugu flor (F) atomlarinin kaplanan substrat yiizeyine daha yiiksek bir
su iticilik 6zelligi kazandirdigini gostermistir.

e MTES, OTES ve HDTMS bilesikleri  kullanilarak  hazirlanan
A-HNT/MM/silan@PDMS materyalleri ile kaplanmis cam ylizeylerden yalnizca
A-HNT/MM/HDTMS@PDMS ile kaplanmis cam numunenin siiperhidrofobik yiizey
Ozelligine sahip oldugu, diger yiizeylere uygulanan PDMS kaplama islemiyle birlikte cam
yiizeylerin hidrofobik bir karakter sergiledigi 6l¢iilen su temas agist degerleri ile tespit
edilmistir.

e A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS ile kaplanmis cam numune
yiizeylerinde silan ajaninin sahip oldugu alkil zincir uzunlugunun artmasi, kaplama
formiilasyonundaki organik yapi miktarinin inorganik yapi miktarina oranini arttirarak
kaplanmis camin su iticilik 6zelligini iyilestirmis, ancak; yiizeyi daha yumusak hale
getirerek yiizeyin mekaniksel dayaniminin zayiflamasina neden olmustur.

e PFOTES ve OTES kullanilarak hazirlanan A-HNT/MM/silan materyalleri ile
kaplanmis cam yiizeylerin ayni mekaniksel dayanima sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Ayrica, bu yiizeylere PDMS tabakasi uygulanmasiyla birlikte yiizeylerin mekaniksel
Ozelliklerinde genel olarak bir iyilesmenin meydana geldigi ve bu iyilesmenin
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS ile kaplanmis cam ylizeylerde daha fazla oldugu
bulunmustur.

e Gergeklestirilen SEM analizi goriintiilerinden diiz bir yiizey morfolojisine sahip
olan tiibiiler yapidaki A-HNT materyaline, MM tutundurulmasiyla kil minerali yilizeyinde
pitirli bir tabakanin olustugu ve ayrica, A-HNT/MM’nin farkli silan bilesikleri ile
kaplanmasi sonucunda yiizey yapisinin daha da piitiirlii bir goriiniime sahip oldugu
bulunmustur.

e A-HNT, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan materyallerinin SEM haritalama
analiz sonuglarindan; Al, Si, O ve C elementlerinden olusan A-HNT’nin yapisina MM
eklenmesiyle birlikte kil minerali yapisinda N ve S elementlerinin de yer aldigi, MTES,
OTES ve HDTMS ile hazirlanan A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin ylizeyinde
Al, Si, O ve C elementlerinin homojen bir sekilde dagilim gosterdigi,
A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinde bu elementlere ek olarak F elementinin
bulundugu gorilmiistiir. Bu sonuglar, MM adsorpsiyonunun ve A-HNT/MM yiizeyinin
silan bilesikleri ile modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestirildigini
kanitlamistir. Gergeklestirilen EDS analizi de bu sonucu dogrulamastir.

e TEM analizi ile incelenen yiizeylerde A-HNT nin ¢ok sayida farkl: biiyiikliikteki
nanotiiplerden olustugu, A-HNT/MM materyalinde MM’nin A-HNT yiizeyine
tutundugunu gosteren kiigiik piitiirlii yapilarin belirdigi ve adsorpsiyon sonrasinda
A-HNT’nin tiibiiler bosluklu yapisinin korundugu tespit edilmistir. A-HNT/MM/silan
kompozit materyallerinde ise organosilan gruplarinin varligi, yiizeyde olusan saydam
tabakalar seklinde belirmistir.

e Olgiilen su temas acgis1 degerini biiyiik Slciide etkileyen yiizey piiriizliiliigii,
3-boyutlu AFM goriintiileri ile degerlendirilmistir. AFM analiz sonuglarindan yalnizca
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PDMS ile kaplanmis ylizeyin en diislik yilizey piiriizliiliigiine sahip oldugu, PDMS kapli
cam yilizeye gore A-HNT/MM/PDMS kapli cam yiizeyin piriizliliigiinde bir artisin
meydana geldigi ve A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kapl1 yiizeyde ise en yiiksek ylizey
puriizliiliik diizeyine ulasildig1 goriilmiistiir.

e A-HNT ile MM arasindaki etkilesimleri gérmek icin kaydedilen FTIR
spektrumlart incelendiginde; A-HNT’de ve MM’de goriilen bazi karakteristik piklerin,
A-HNT/MM partikiillerine ait FTIR spektrumunda hafif kaymalar seklinde ortaya ¢iktigi
goriilmiis ve bu sonug, MM boyarmaddesinin A-HNT kil minerali {izerine basarilt bir
sekilde adsorplandigini kanitlamistir.

e A-HNT/MM/silan kompozit kaplama materyalleri i¢in kaydedilen FTIR
spektrumlarinda, A-HNT/MM’ye ait karakteristik piklerin tiim kompozit materyallerde
benzer sekilde belirdigi, A-HNT/MM yiizeyinin modifikasyonuyla birlikte silan
bilesiklerinin alkil gruplarindaki C-H gerilme titresimlerinden ileri gelen iki yeni pikin
olustugu, bu piklerin siddetinin, kullanilan silan bilesigindeki alkil zincir uzunlugundaki
artig ile birlikte bir artig gosterdigi, ayrica A-HNT/MM/PFOTES kompozit materyalinin
spektrumunda C-F titresim gerilmesine ait karakteristik pikin belirdigi tespit edilmis ve
boylelikle, A-HNT/MM kompozitinin farkli silan bilesikleriyle basarili bir sekilde
kaplandig1 dogrulanmistir.

e (alismada yapilan boyarmadde adsorpsiyon ve silan bilesikleriyle modifikasyon
islemlerinin A-HNT nin kristal yapisinda herhangi bir ciddi degisiklige yol agcmadigi
gerceklestirilen XRD analizi ile tespit edilmistir.

e A-HNT’nin, A-HNT/MM kompozitinin ve cama kaplanmig A-HNT/MM/silan ve
A-HNT/MM/PFOTES@PDMS kompozit materyallerinin kimyasal kompozisyonu,
gerceklestirilen XPS analizleri ile belirlenmistir. Genel XPS spektrumlarinda esas olarak
Al, Si ve O elementlerini ve safsizlik olarak C elementini bulunduran A-HNT’nin
yapisinda MM adsorpsiyonu ile birlikte N ve S piklerinin de belirmesi adsorpsiyonun
basarili bir sekilde gergeklestirildigini ve ayrica, A-HNT/MM/PFOTES spektrumunda
ortaya ¢ikan F1s piki, F elementinin kompozit yapiya dahil oldugunu gostermistir. Cama
kaplanmis  A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin XPS spektrumlarinda,
A-HNT/MM’ye kiyasla, kaplama formiilasyonunda kullanilan silan bilesigindeki
fonksiyonel alkil zincir uzunlugunun uzamastyla birlikte C1s pik siddetinde bir artisin ve
Ols pik siddetinde bir azalisin meydana gelmesi, A-HNT/MM’nin ylizey
modifikasyonunun ve cam yiizeye kaplanmasinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini
dogrulamistir. Ayrica, A-HNT/MM/PFOTES@PDMS materyali ile kaplanmis cam
yiizeylere ait XPS analiz sonuglarinda PDMS tabakasi uygulamasiyla birlikte kaplanmis
cam yiizeyindeki Al, S ve F igeriklerinde bir azalma goriilmesi ve spektrumda Cls, Si2s
ve Si2p pik alanlarinda bir artis gergeklesmesi PDMS’nin cam yiizeyine basarili bir
sekilde kaplandigin1 kanitlamistir.

e TGA sonuglarindan, MM boyarmaddesinin 200°C iizerinde termal bozunmaya
ugradigi ve A-HNT’nin termal stabilitesinin yaklasik 375°C’ye kadar ulastigi
belirlenmistir. TGA tiirev kiitle egrilerinden A-HNT i¢in 501°C’de meydana gelen
dehidroksilasyona dayali kiitle kaybinin, A-HNT/MM ve A-HNT/MM/PFOTES kati
partikiillerinde sirasiyla 509°C’de ve 531°C’de, farkli silan bilesikleriyle hazirlanan
A-HNT/MM/silan kat1 partikiillerinde ise yaklasik 513°C’de meydana gelmesi,
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A-HNT/MM ve A-HNT/MM/silan kompozit materyallerinin termal stabilitelerinin
A-HNT’den daha yiiksek oldugunu gostermistir.

e Termal stabiliteleri etiiv testi ile arastinlan A-HNT/MM/silan ve
A-HNT/MM/silan@PDMS materyalleriyle kaplanmig tiim cam yiizeylerde, 200°C’nin
tizerindeki sicaklikla birlikte MM’ nin bozulmasi nedeniyle kaplamalarin mavi renginin
degistigi belirlenmistir. Yapilan etiiv testi sonuglari, TGA 6l¢iimleriyle uyumlu sonuglar
sergilemis, PDMS uygulanmayan yiizeyler arasinda en yiiksek termal dayanima sahip
yiizeyin A-HNT/MM/PFOTES, farkli alkil zincir uzunluklarina sahip silan bilesikleriyle
kaplanan yiizeyler arasinda ise A-HNT/MM/MTES oldugu ve tiim ylizeyler i¢in
uygulanan PDMS katmaninin su itici yiizey 6zelligini biiyiik 6l¢iide koruyarak, ylizeyi

sicakliga kars1 daha dayanikli hale getirdigi goriilmiistiir.

e Farkli kimyasal ortamlara karsi en dayanikli kaplamanin PFOTES bilesigi
kullanilarak hazirlanan formiilasyon ile elde edildigi ve ayrica, PDMS tabakasi i¢eren
tiim numunelerin PDMS igermeyen numunelere kiyasla, farkli kimyasal ortamlara kars1
daha yiiksek stabilite gosterdigi bulunmustur.

e UV s kullanilarak gerceklestirilen ¢evresel stabilite test sonuglari,
A-HNT/MM/silan ve A-HNT/MM/silan@PDMS materyalleri ile kaplanmis su itici
renkli cam yiizeylerin ¢evresel stabilitelerinin oldukga iyi oldugunu gostermistir.

e A-HNT/MM/PFOTES@PDMS materyali ile kaplanmis cam yiizeyin statik su
temas acist degeri 156,0° ve kayma agis1 < 6° olarak belirlenmistir.

e Farkli renklere sahip A-HNT/MM, A-HNT/MY ve A-HNT/BF kompozit
materyallerinin HDTMS ile modifiye edilmesiyle hazirlanmis kompozit materyallerin
kullanilmast sayesinde hazirlanan kaplama formiilasyonlarinin cam yiizeylere
kaplanmasi sonrasinda Olgililen yliksek su temas acis1 (>150°) ve diisiik kayma acisi
(< 6°) degerleri, kendi kendini temizleyebilen cam yiizeylerin farkli renklerde de bagarilt
bir sekilde hazirlanabilecegini géstermistir.

e A-HNT/MM/HDTMS,  A-HNT/MY/HDTMS ve  A-HNT/BF/HDTMS
materyalleri ile kaplanmis ¢esitli substrat (cam, filtre kagidi, ahsap ve kumas)
yiizeylerinin 150°’den daha yiiksek Olgiilen su temas agis1 degerleri, A-HNT/MM/silan
bazli kompozit kaplama materyallerinin ihtiyaca yonelik olarak farkli renklerde
stiperhidrofobik malzemeler iiretmek i¢in farkl ylizeyler lizerine kolaylikla kaplanabilir
oldugunu kanitlamistir.

138



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

6. KAYNAKLAR

Abenojar, J., Martinez, M.A., Encinas, N. and Velasco, F. 2013. Modification of glass
surfaces adhesion properties by atmospheric pressure plasma torch. Int. J. Adhes.
Adhes. 44: 1-8.

Ahmad, D., Boogaert, 1., Miller, J., Presswell, R. and Jouhara, H. 2018. Hydrophilic and
hydrophobic materials and their applications. Energ. Source. Part A, 40 (22):
2686-2725.

Alagarbeh, M. 2021. Adsorption phenomena: definition, mechanisms, and adsorption
types: short review. Green Appl. Chem. 13: 43-51.

Al-Bayati, AN.M. 2020. Metilen mavisi ile boyanmis silikon implantlarda kapsiil
olusumu. Uzmanlik Tezi, Baskent Universitesi, Ankara, 74 s.

Almeida, C.A.P., Debacher, N.A., Downs, A.J., Cottet, L. and Mello, C.A.D. 2009.
Removal of methylene blue from colored effluents by adsorption on
montmorillonite clay. J. Colloid Interface Sci. 332(1): 46-53.

Altun, T. ve Ecevit, H. 2022. Adsorption of malachite green and methyl violet 2B by
halloysite nanotube: batch adsorption experiments and Box-Behnken
experimental design. Mater. Chem. Phys. 291: 126612.

Alvarez-Torrellas, S., Boutahala, M., Boukhalfa, N. and Munoz, M. 2019. Effective
adsorption of methylene blue dye onto magnetic nanocomposites. Modeling and
reuse studies. Appl. Sci. 9: 4563.

Anonymous 1: http://www.quartzpage.de/gen_struct.html [Son erisim tarihi:
22.08.2024].

Aytekin, M.T. and Hosgiin, H.L. 2020. Characterization studies of heat-treated halloysite
nanotubes. Chem. Pap. 74: 4547-4557.

Bai, Y., Zhang, H., Shao, Y., Zhang, H. and Zhu, J. 2021. Recent progresses of
superhydrophobic coatings in different application fields: an overview. Coatings,
11(2): 116.

Barakat, M.A., Kumar, R., Balkhyour, M. and Abu Taleb, M. 2019. Novel
Al>;03/GO/halloysite nanotube composite for sequestration of anionic and cationic
dyes. RSC Adv. 9: 13916-13926.

Barthlott, W. and Neinhuis, C. 1997. Purity of the sacred lotus, or escape from
contamination in biological surfaces. Planta, 202: 1-8.

Bayer, I.S. 2020. Superhydrophobic coatings from ecofriendly materials and processes: a
review. Adv. Mater. Interfaces, 7: 2000095.

Bayer, I.S., Steele, A., Martorana, P.J. and Loth, E. 2010. Fabrication of
superhydrophobic polyurethane/organoclay nano-structured composites from
cyclomethicone-in-water emulsions. Appl. Clay Sci., 257: 823-826.

Benkhaya, S., Harfi, S.E. and Harfi, A.E. 2017. Classifications, properties and
applications of textile dyes: a review. Appl. J. Envir. Eng. Sci. 3 (3): 311-320.

Bilin, F. 2014. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile metilen mavisi, malahit yesili ve bakir (II)
biyosorpsiyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 105 s.

139



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Boinovich, L.B. and Emelyanenko, A.M. 2008. Hydrophobic materials and coatings:
Principles of design, properties and applications. Russ. Chem. Rev. 77 (7): 583-
600.

Boyd, L.M. 2017. Superhydrophobic Surfaces For Reducing Liquid Adhesion and
Contact Time. M.Sc. Thesis, Colorado State University, Colorado, 55 p.

Brauer, D.S. and Mdncke, D. 2016. Introduction to the structure of silicate, phosphate
and borate glasses. In: Boccaccini, A.R., Brauer, D.S. and Hupa, L. (Eds.),
Bioactive Glasses Fundamentals, Technology and Applications. RSC Smart
Materials No. 23, United Kingdom, pp. 61-88.

Bretti, C., Cataldo, S., Gianguzza, A., Lando, G., Lazzara, G., Pettignano, A. and
Sammartano, S. 2016. Thermodynamics of proton binding of halloysite
nanotubes. J. Phys. Chem. C, 120 (14): 7849-7859.

Buruga, K. and Kalathi, J.T. 2018. A facile synthesis of halloysite nanotubes based
polymer nanocomposites for glass coating application. J. Alloys Compd. 735:
1807-1817.

Calabrese, L., Bonaccorsi, L., Capri, A. and Proverbio, E. 2016. Effect of silane matrix
composition on performances of zeolite composite coatings. Prog. Org. Coat.
101: 100-110.

Camargo, B.C.V. and Morales, M.A.M. 2013. Azo dyes: characterization and toxicity-a
review. Text. Light Indust. Sci. Technol. 2 (2): 85-103.

Chao, C., Liu, J., Wang, J., Zhang, Y., Zhang, B., Zhang, Y., Xiang, X. and Chen, R.
2013. Surface modification of halloysite nanotubes with dopamine for enzyme
immobilization. ACS Appl. Mater. Interfaces. 5 (21): 10559-10564.

Chen, B., Jia, Y., Zhang, M., Li, X., Yang, J. and Zhang, X. 2019. Facile modification of
sepiolite and its application in superhydrophobic coatings. Appl. Clay Sci. 174: 1-
9.

Churchman, G. and Carr, R.M. 1975. The definition and nomenclature of halloysites.
Clays Clay Miner. 23: 382-388.

Cui, M., Qing, Y., Yang, Y., Long, C. and Liu, C. 2022. Nanofunctionalized composite-
crosslinked epoxy resin for eco-friendly and robust superhydrophobic coating
against contaminants. Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 633 (2): 127914,

Dalawai, S.P., Aly, M.A.S., Latthe, S.S., Xing, R., Sutar, R.S., Nagappan, S., Ha, C.,
Sadasivuni, K.K. and Liu, S. 2020. Recent advances in durability of
superhydrophobic self-cleaning technology: a critical review. Prog. Org. Coat.
138: 105381.

Danyliuk, N., Tomaszewska, J. and Tatarchuk, T. 2020. Halloysite nanotubes
andhalloysite-based compositesforenvironmental and biomedical applications. J.
Mol. Lig. 309: 113077.

Daou, I., Lecomte-Nana, G.L., Tessier-Doyen, N., Peyratout, C., Gonon, M.F. and
Guinebretiere, R. 2020. Probing the dehydroxylation of kaolinite and halloysite
by in situ high temperature X-ray diffraction. Minerals, 10 (5): 480.

140



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Darmanin, T. and Guittard, F. 2014. Wettability of conducting polymers: From
superhydrophilicity to superoleophobicity. Prog. Polym. Sci. 39: 656-682.

Deng, S., Zhang, J., Ye, L. and Wu, J. 2008. Toughening epoxies with halloysite
nanotubes. Polymer, 49 (23): 5119-5127.

Dey, T. and Naughton, D. 2016. Cleaning and anti-reflective (AR) hydrophobic coating
of glass surface: a review from materials science perspective. J. Sol-Gel Sci.
Technol. 77: 1-27.

Diao, Z., Shi, T., Wang, S., Huang, X., Zhang, T., Tang, Y., Zhang, X. and Qiu, R. 2013.
Silane-based coatings on the pyrite for remediation of acid mine drainage. Water
Res. 47: 4391-4402.

Dogan, M., Ozdemir, Y. and Alkan, M. 2007. Adsorption kinetics and mechanism of
cationic methyl violet and methylene blue dyes onto sepiolite. Dyes Pigm. 75 (3):
701-713.

Dong, J., Wang, Q., Zhang, Y., Zhu, Z., Xu, X., Zhang, J. and Wang, A. 2017. Colorful
superamphiphobic coatings with low sliding angles and high durability based on
natural nanorods. ACS Appl. Mater. Interfaces, 9 (2): 1941-1952.

Edet, U.A. and Ifelebuegu, A.O. (2020). Kinetics, isotherms, and thermodynamic
modelling of the adsorption of phosphates from model wastewater using recycled
brick waste. Processes, 8 (6): 665.

Elzaabalawy, A. and Meguid, S.A. 2020. Development of novel superhydrophobic
coatings using siloxane-modified epoxy nanocomposites. Chem. Eng. J. 398:
125403.

Faust, S.D. and Aly, O.M. 1987. Adsorption Processes for Water Treatment. Butterworth,
Stoneham, 522 p.

Fei, L., He, Z., LaCoste, J.D., Nguyen, T.H. and Sun, Y. 2020. A mini review on
superhydrophobic and transparent surfaces. Chem. Rec. 20: 1257-1268.

Feng, K., Hung, G.Y., Liu, J., Li, M., Zhou, C. and Liu, M. 2018. Fabrication of high
performance superhydrophobic coatings by spraycoating of polysiloxane
modified halloysite nanotubes. J. Chem. Eng. 331: 744-754.

Feng, L., Li, S., Li, Y., Li, H., Zhang, L., Zhai, J., Song, Y., Liu, B., Jiang, L. and Zhu,
D. 2002. Super-hydrophobic surfaces: from natural to artificial. Adv. Mater. 14
(24): 1857-1860.

Ferrari, M., Benedetti, A. and Cirisano, F. 2019. Superhydrophobic coatings from
recyclable materials for protection in a real sea environment. Coatings, 9 (5): 303.

Gaaz, T. S., Sulong, A. B., Kadhum, A. A. H., Al-Amiery, A. A., Nassir, M. H. and Jaaz,
A. H. 2017. The impact of halloysite on the thermo-mechanical properties of
polymer composites. Molecules, 22 (5): 838.

Ganesh, V.A., Raut, H.K., Nair, A.S. and Ramakrishna, S. 2011. A review on self-
cleaning coatings. J. Mater. Chem. 21: 16304.

Gulfam, R. and Chen, Y. 2022. Recent growth of wettability gradient surfaces: a review.
Research, 2022: 9873075.

141



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Guo, F. and Guo, Z. 2016. Inspired smart materials with external stimuli responsive
wettability: a review. RSC Adv. 6 (43): 36623-36641.

Guo, Y., Li, C,, Li, X, Xu, H., Chen, W., Fang, K., Zhang, L., Li, R. and Xie, R. 2023.
Fabrication of superhydrophobic cotton fabric with multiple durability and
wearing comfort via an environmentally friendly spraying method. Ind. Crops.
Prod. 194: 116359.

Giicek, A., Sener, S., Bilgen, S. and Mazmanci, M.A. 2005. Adsorption and kinetic
studies of cationic and anionic dyes on pyrophyllite from aqueous solutions. J.
Colloid Interface Sci. 286 (1): 53-60.

Haddad, M.E. 2016. Removal of Basic Fuchsin dye from water using mussel shell
biomass waste as an adsorbent: equilibrium, kinetics, and thermodynamics. J.
Taibah Univ. Sci. 10 (5): 664-674.

Hanif, M., Jabbar, F., Sharif, S., Abbas, G., Faroog, A. and Aziz, M. 2016. Halloysite
nanotubes as a new drug-delivery system: a review. Clay Miner. 51: 469-477.

Heale, F.L., Einhorn, M., Page, K., Parkin, I.P. and Carmalt, C.J. 2019. Dual-scale TiO>
and SiO. particles in combination with a fluoroalkylsilane and
polydimethylsiloxane superhydrophobic/superoleophilic coating for efficient
solvent-water separation. RSC Adv. 9 (35): 20332-20340.

Hebbar, R.S., Isloor, A.M. and Ismail, A.F. 2017. Contact angle measurements. In: Hilal,
N., Ismail, A.F., Matsuura, T. and Radcliffe, D.O. (Eds.), Membrane
Characterization. Elsevier, pp. 219-255.

Ho, Y.S. 2004. Citation review of Lagergren Kinetic rate equation on adsorption reactions.
Scientometrics, 59 (1): 171-177.

Ho, Y.S. and McKay, G. 1998. A comparison of chemisorption kinetic models applied to
pollutant removal on various sorbents. Process Saf. Environ. Prot. 76: 332-340.

Hua, W. 2018. Superhydrophobic Surfaces based on TiO> Nanostructures, Synthesis and
Applications. M.Sc. Thesis, University of Alberta, Edmonton, 54 p.

ISO 1518-2, 2019. Paints and varnishes-Determination of scratch resistance-part 2:
Variable-loading method. International Standard.

ISO 15184, 2020. Paints and varnishes-Determination of film hardness by pencil test.
International Standard.

Jeevahan, J., Chandrasekaran, M., Britto Joseph, G., Durairaj, R.B., Mageshwaran, G.
2018. Superhydrophobic surfaces: a review on fundamentals, applications, and
challenges. J. Coat. Technol. Res. 15 (2): 231-250.

Jia, Y., Chen, B., Zhang, M., Li, X. and Yang, J. 2019. A novel colorful sepiolite-based
superhydrophobic coating with excellent mechanical and chemical stability and
self-cleaning property. Mater. Lett. 254: 340-343.

Jiang, X., Tian, M., Lei, Y. and Li, T. 2020. Fabrication of colorful wear-resistant
superhydrophobic coatings based on chemical modified halloysite. Colloids Surf.
A: Physicochem. Eng. Asp. 602: 125117.

142



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Jin, C., Li, J,, Han, S., Wang, J., Yao, Q. and Sun, Q. 2015. Silver mirror reaction as an
approach to construct a durable, robust superhydrophobic surface of bamboo
timber with high conductivity. J. Alloys Compd. 635: 300-306.

Joussein, E., Petit, S., Churchman, J., Theng, B., Righi, B. and Delvaux, B. 2005.
Halloysite clay minerals-a review. Clay Miner. 40 (4): 383-426.

Kamal, N., Kochkodan, V., Zekri, A. and Ahzi, S. 2020. Polysulfone membranes
embedded with halloysites nanotubes: preparation and properties. Membranes, 10
(2): 2.

Kamble, R., Ghag, M., Gaikawad, S. and Panda, B.K. 2012. Halloysite nanotubes and
applications: a review. J. Adv. Sci. Res. 3: 25-29.

Kameya, Y. and Yabe, H. 2019. Optical and superhydrophilic characteristics of TiO>
coating with subwavelength surface structure consisting of spherical nanoparticle
aggregates. Coatings, 9 (9): 547.

Khan, T.A., Khan, E.A. and Shahjahan. 2015. Removal of basic dyes from aqueous
solution by adsorption onto binary iron-manganese oxide coated kaolinite: Non-
linear isotherm and kinetics modeling. Appl. Clay Sci. 107: 70-77.

Khatri, N., Tyagi, S. and Rawtani, D. 2016. Removal of basic dyes auramine yellow and
auramine o by halloysite nanotubes. Int. J. Environ. Waste Manage. 17 (1): 44-
59.

Kherroub, D. E. and Boulaouche, T. 2020. Maghnite: novel inorganic reinforcement for
single-step synthesis of PDMS nanocomposites with improved thermal,
mechanical and textural properties. Res. Chem. Intermed. 46: 5199-5217.

Kiani, G., Dostali, M., Rostami, A. and Khataee, A.R. 2011. Adsorption studies on the
removal of malachite green from aqueous solutions onto halloysite nanotubes.
Appl. Clay Sci. 54 (1): 34-39.

Lagergren, S. 1898. About the theory of so-called adsorption of soluble substances.
Kongl. Vetensk. Acad. Handl. 24: 1-39.

Lei, S., Wang, F., Fang, X., Ou, J. and Li, W. 2019. Icing behavior of water droplets
impinging on cold superhydrophobic surface. Surf. Coat. Technol. 363: 362-368.

Leite, A.M.D., Maia, L.F., Pereira, O.D., Araujo, E.M., Lira, H.L. and Castro, W.B. 2010.
Mechanical properties of nylon 6/Brazilian clay nanocomposites. J. Alloys
Compd. 495 (2): 596-597.

Li, J. Wu, R., Jing, Z., Yan, L. Zha, F. and Lei, Z. 2015. One-step spray-coating process
for the fabrication of colorful superhydrophobic coatings with excellent corrosion
resistance. Langmuir, 31 (39): 10702-10707.

Li, L., Li, B., Dong, J. and Zhang, J. 2016. Roles of silanes and silicones in forming
superhydrophobic and superoleophobic materials. J. Mater. Chem. A, 4: 13677-
13725.

Li, Y., Men, X., Zhu, X., Ge, B., Chu, F. and Zhang, Z. 2016. One-step spraying to
fabricate nonfluorinated superhydrophobic coatings with high transparency. J.
Mater. Sci. 51 (5): 2411-24109.

143



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Li, Y., Su, H., Wong, K.S. and Li, X.Y. 2010. Surface-enhanced raman spectroscopy on
two-dimensional networks of gold nanoparticle-nanocavity dual structures
supported on dielectric nanosieves. J. Phys. Chem. C, 114 (23): 10463-10477.

Liu, G., Zhao, T., Fei, H., Li, F., Guo, W., Yao, Z. and Feng, Z. 2023. A review of various
self-cleaning surfaces, durability and functional applications on building
exteriors. Constr. Build. Mater. 409: 134084.

Liu, M., Jia, Z., Jia, D., and Zhou, C. 2014. Recent advance in research on halloysite
nanotubes-polymernanocomposite. Prog. Polym. Sci. 39: 1498-1525.

Liu, M., Qing, Y., Wu, Y., Liang, J. and Luo, S. 2015. Facile fabrication of
superhydrophobic surfaces on wood substratesvia a one-step hydrothermal
process. Appl. Surf. Sci. 330: 332-338.

Liu, M., Wu, C., Jiao, Y., Xiong, S. and Zhou, C. 2013. Chitosan-halloysite nanotubes
nanocomposite scaffolds for tissue engineering. J. Mater. Chem. B, 1 (15): 2078-
2089.

Liu, P., Yang, F., Zhang, R., Zhou, H., Wang, Y. and Cheng, Y. 2023. Fabrication of
superhydrophobic coating on brass based on polysiloxane and expanded
vermiculite via spraying method and its excellent environmental adaptability.
Prog. Org. Coat. 182: 107670.

Liu, R., Fu, K., Zhang, B., Mei, D., Zhang, H. and Liu, J. 2012. Removal of methyl orange
by modified halloysite nanotubes. J. Dispers. Sci. Technol. 33 (5): 711-718.

Liu, R., Zhang, B., Mei, D., Zhang, H. and Liu, J. 2011. Adsorption of methyl violet from
aqueous solution by halloysite nanotubes. Desalination, 268 (1-3): 111-116.

Liu, Y., Tang, Y., Wang, P. and Zeng, H. 2019. Carbonaceous halloysite nanotubes for
the stabilization of Co, Ni, Cu and Zn in river sediments. Environ. Sci. Nano, 6:
2420-2428.

Low, K. 2014. Definitions for hydrophilicity, hydrophobicity, and
superhydrophobicity: getting the basics right. J. Phys. Chem. Lett. 5 (4): 686-688.

Luo, C., Zheng, H., Wang, L., Fang, H., Hu, J., Fan, C., Cao, Y. and Wang, J. 2010. Direct
three-dimensional imaging of the buried interfaces between water and
superhydrophobic surfaces. Angew. Chem. 122: 9331-9334.

Luo, P., Zhang, B., Zhao, Y., Wang, J., Zhang, H. and Liu, J. 2011. Removal of methylene
blue from aqueous solutions by adsorption onto chemically activated halloysite
nanotubes. Korean J. Chem. Eng. 28 (3): 800-807.

Luo, P., Zhao, Y., Zhang, B, Liu, J., Yang, Y. and Liu, J. 2010. Study on the adsorption
of Neutral Red from aqueous solution onto halloysite nanotubes. Water Res. 44
(5): 1489-1497.

Lvov, Y., Wang, W., Zhang, L. and Fakhrullin, R. 2016. Halloysite clay nanotubes for
loading and sustained release of functional compounds. Adv. Mater. 28: 1227-
1250.

Ma, Y., Zhang, J., Zhu, G., Gong, X. and Wu, M. 2022. Robust photothermal self-healing
superhydrophobic coating based on carbon nanosphere/carbon nanotube
composite. Mater. Des. 221: 110897.

144



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Maharjan, S., Liao, K.S., Wang, A.J., Barton, K., Haldar, A., Alley, N.J., Byrne, H.J., and
Gurran, S.A. 2020. Self-cleaning hydrophobic nanocoating on glass: A scalable
manufacturing process. Mater. Chem. Phys. 239: 122000.

Malas, A. and Das, C.K. 2017. Influence of modified graphite flakes on the physical,
thermo-mechanical and barrier properties of butyl rubber. J. Alloys Compd. 699:
38-46.

Manoharan, K. and Bhattacharya, S. 2019. Superhydrophobic surfaces review: functional
application, fabrication techniques and limitations. J. Micromanuf. 2 (1): 59-78.

Massaro, M., Noto, R. and Riela, S. 2020. Past, present and future perspectives on
halloysite clay minerals. Molecules, 25: 4863.

Mishra, G. and Mukhopadhyay, M. 2019. TiO. decorated functionalized halloysite
nanotubes (TiO2@HNTS) and photocatalytic PVC membranes synthesis,
characterization and its application in water treatment. Sci. Rep. 9: 4345.

Montemor, M.F. 2014. Functional and smart coatings for corrosion protection: a review
of recent advances. Surf. Coat. Technol. 258: 17-37.

Murray, H.H. 2000. Traditional and new applications for kaolin, smectite, and
palygorskite: a general overview. Appl. Clay Sci. 17: 207-221.

Nambiar, A.P., Pillai, R., Vadikkeettil, Y., Sanyal, M. and Shrivastav, P.S. 2022.
Glutaraldehyde-crosslinked poly(vinyl alcohol)/halloysite composite films as
adsorbent for methylene blue in water. Mater. Chem. Phys. 291: 126752.

Navarro, J.M.F. and Villegas, M.A. 2013. What is glass? An introduction to the physics
and chemistry of silicate glasses. In: Janssens, K.H.A. (Ed.), Modern Methods for
Analysing Archaeological and Historical Glass. John Wiley & Sons, United
Kingdom, pp. 1-22.

Ngulube, T., Gumbo, J.R., Masindi, V. and Maity, A. 2019. Evaluation of the efficacy of
halloysite nanotubes in the removal of acidic and basic dyes from aqueous
solution. Clay Miner. 54: 197-207.

Nguyen, T., Park, S. and Lim, H. 2018. Effects of morphology parameters on anti-icing
performance in superhydrophobic surfaces. Appl. Surf. Sci. 435: 585-591.

Nishimoto, S. and Bhushan, B. 2013. Bioinspired self-cleaning surfaces with
superhydrophobicity, superoleophobicity, and superhydrophilicity. RSC Adv. 3:
671-690.

Oura, K., Lifshits, V.G., Saranin, A.A., Zotov, A.V. and Katayama, M. 2003. Surface
Science: An Introduction, Springer, Berlin, 440 p.

Ovchinnikov, 0.V., Evtukhova, A.V., Kondratenko, T.S., Smirnov, M.S., Khokhlov,
V.Y.and Erina, O.V. 2016. Manifestation of intermolecular interactions in FTIR
spectra of Methylene Blue molecules. Vib. Spectrosc. 86: 181-189.

Papoulis, D. 2019. Halloysite based nanocomposites and photocatalysis: a review. Appl.
Clay Sci. 168: 164-174.

Poddighe, M. and Innocenzi, P. 2021. Hydrophobic thin films from sol-gel processing: a
critical review. Materials, 14: 6799.

145



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Polizos, G., Jang, G.G., Smith, D.B., List, F.A., Lassiter, M.G., Park, J. and Datskos, P.G.
2018. Transparent superhydrophobic surfaces using a spray coating process. Sol.
Energy Mater. Sol. Cells, 176: 405-410.

Prakash, C.G.J. and Prasanth, R. 2021. Approaches to design a surface with tunable
wettability: a review on surface properties. J. Mater. Sci. 56: 108-135.

Pumchan, A., Cheycharoen, O., Unajak, S. and Prasittichai, C. 2021. An oral biologics
carrier from modified halloysite nanotubes. New J. Chem. 45: 9130.

Qiu, W., Xu, D., Liu, B., Shen, L. and Guo, Q. 2015. Fabrication of superhydrophobic
surfaces by smoke deposition and application in oil-water separation. RSC Adv. 5:
71329-71335.

Qu, M., Ma, L., Hou, L., Yuan, M., He, J., Xue, M., Zhou, Y., Liu, X. and He, J. 20109.
Fabrication and color-gradient control of colorful superhydrophobic materials
with mechanical durable, oil/water separation and recyclable properties. Appl.
Surf. Sci. 466: 328-341.

Qu, M., Pang, Y., Xue, M., Ma, L., Peng, L., Liu, X., Xiong, S. and He, J. 2021. Colorful
superhydrophobic materials with durability and chemical stability based on
kaolin. Surf. Interface Anal. 53 (3): 365-373.

Raditoiu, V., Purcar, V., Raditoiu, A., Raduly, M.F., Frone, A.N., Anastasescu, M.,
Stoica, M., Alexandrescu, E., Somoghi, R., Manea, R. et al. 2020. Sol-gel hybrid
films based on organosilanes with long alkyl chains. J. Coat. Technol. Res. 17 (5):
1389-1399.

Rahmawan, Y., Moon, M.W., Kim, K.S., Lee, K.R. and Suh, K.Y. 2010. Wrinkled, dual-
scale structures of diamond-like carbon (DLC) for superhydrophobicity.
Langmuir, 26 (1): 484-491.

Raval, N.P., Shah, P.U. and Shah, N.K. 2016. Nanoparticles loaded biopolymer as
effective adsorbent for adsorptive removal of Malachite Green from aqueous
solution. Water Conserv. Sci. Eng. 1: 69-81.

Rida, K., Bouraoui, S. and Hadnine, S. 2013. Adsorption of methylene blue from aqueous
solution by kaolin and zeolite. Appl. Clay Sci. 83-84: 99-105.

Runmiao, G., Mengjie, S., Hang, C.C.Y., Shenglun, L., Long, Z. and Xuan, Z. 2024.
Review on condensation frosting and defrosting experiments for
superhydrophobic surfaces. Appl. Therm. Eng. 236: 121691.

Sano, K., Kanematsu, H. and Tanaka, T. 2016. Overview of silane-based polymer
coatings and their applications. In: Hosseini, M. and Makhlouf, A. (Eds.)
Industrial Applications for Intelligent Polymers and Coatings. Springer, Cham,
pp. 493-5009.

Schmidt, H. 1994. Multifunctional inorganic-organic composite sol-gel coatings for glass
surfaces. J. Non-Cryst. Solids, 178: 302-312.

Scholze, H. 1991. Glass Nature, Structure, and Properties. Springer-Verlag, New York,
454 p.

146



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Sethi, S.K. and Manik, G. 2018. Recent progress in super hydrophobic/hydrophilic self-
cleaning surfaces for various industrial applications: a review. Polym. Plast.
Technol. 57 (18): 1932-1952.

Sethy, N.K., Arif, Z., Mishra, P.K. and Kumar, P. 2019. Synthesis of SiO2 nanoparticle
from bamboo leaf and incorporated in PDMS membrane to enhance its separation
properties. J. Polym. Eng. 39 (7): 1-9.

Sfameni, S., Lawnick, T., Rando, G., Visco, A., Textor, T. and Plutino, M. R. 2022.
Functional silane-based nanohybrid materials for the development of hydrophobic
and water-based stain resistant cotton fabrics coatings. Nanomaterials, 12: 3404.

Shaik, S.A., Roy, U., Sengupta, S. and Goswami, A. 2023. Adsorption of Safranin O on
halloysite nanotubes: a mechanistic case study for efficient wastewater
remediation. Int. J. Environ. Sci. Technol. 20: 5405-5426.

Shen, L., Jiang, H., Wang, T., Chen, K. and Zhang, H. 2019. Performance of silane-based
surface treatments for protecting degraded historic concrete. Prog. Org. Coat.
129: 209-216.

Simsek, E., Acatay, K. and Menceloglu, Y.Z. 2012. Dual scale roughness driven perfectly
hydrophobic surfaces prepared by electrospraying a polymer in good solvent-poor
solvent systems. Langmuir, 28 (40): 14192-14201.

Skoog, D.A., Holler, F.J. and Crouch, S.R. 2007. Principles of instrumental analysis.
Thomson Brooks Cole, Canada, 1039 p.

Somasundaram, S. 2018. Silane coatings of metallic biomaterials for biomedical
implants: a preliminary review. J. Biomed. Mater. Res. B, 106 (8): 2901-2918.

Sénmezoglu, S., Kog, M. ve Akin, S. 2012. Ince film iiretim teknikleri. Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28: 389-401.

Sun, T., Feng, L., Gao, X. and Jiang, L. 2005. Bioinspired surfaces with special
wettability. Acc. Chem. Res. 38 (8): 644-652.

Sun, Z., Liao, T., Liu, K., Jiang, L., Kim, J.H. and Dou, S.X. 2014. Fly-eye inspired
superhydrophobic anti-fogging inorganic nanostructures. Small, 10 (15): 3001-
3006.

Sung, G., Park, J.J. and Ha, C.S. 2012. Fluorosilica/sepiolite hybrids for hydrophobic
coating. Compos. Interfaces, 19 (9): 547-556.

Tari, G., Bobos, I., Gomes, C.S.F. and Ferreira, J.M.F. 1999. Modification of surface
charge properties during kaolinite to halloysite-7A transformation. J. Colloid
Interface Sci. 210 (2): 360-366.

Tien, C. 2019. Introduction to Adsorption, Basics, Analysis, and Applications. Elsevier,
Amsterdam, 216 p.

Tombesi, A., Li, S., Sathasivam, S., Page, K., Heale, F.L., Pettinari, C., Carmalt, C.J. and
Parkin, 1.P. 2019. Aerosol-assisted chemical vapour deposition of transparent
superhydrophobic film by using mixed functional alkoxysilanes. Sci. Rep. 9:
7549.

Ukkund, S.J., Puthiyillam, P., Alshehri, H.M., Goodarzi, M., Taqui, S.N., Angi, A.E.,
Safaei, M.R., Ali, M.A., Syed, U.T., Mir, R.A. et al. 2021. Adsorption method

147



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

for the remediation of Brilliant Green dye using halloysite nanotube: isotherm,
kinetic and modeling studies. Appl. Sci. 11 (17): 8088.

Wang, D., Sun, Q., Hokkanen, M.J., Zhang, C., Lin, F.Y., Liu, Q., Zhu, S.P., Zhou, T.,
Chang, Q., He, B., Zhou, Q., Chen, L., Wang, Z., Ras, R.H.A. and Deng, X. 2020.
Design of robust superhydrophobic surfaces. Nature, 582: 55-59.

Wang, J. and Guo, X. 2020. Adsorption kinetic models: Physical meanings, applications,
and solving methods. J. Hazard. Mater. 390: 122156.

Wang, L., Wang, F., Huang, B. and Tang, Q. 2020. Recent advances in superhydrophobic
composites based on clay minerals. Appl. Clay Sci. 198: 105793.

Wang, Q., Sun, G., Tong, Q., Yang, W. and Hao, W. 2021. Fluorine-free
superhydrophobic coatings from polydimethylsiloxane for sustainable chemical
engineering: Preparation methods and applications. Chem. Eng. J. 426: 130829.

Wang, S., Liu, K., Yao, X. and Jiang, L. 2015. Bioinspired surfaces with superwettability:
new insight on theory, design, and applications. Chem. Rev. 115: 8230-8293.

Wang, S., Xie, Y., Li, L., Chen, J., Xie, Y. and Zhao, X. 2023. Effect of chemical
corrosion on the anti-pollution flashover performance of methyl-silica
superhydrophobic coatings. Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 678:
132536.

Wang, Y., Liu, Y., Zhang, L., Zhang, M., He, G. and Sun, Z. 2019. Facile fabrication of
a low adhesion, stable and superhydrophobic filter paper modified with ZnO
microclusters. Appl. Surf. Sci. 496: 143743.

Whitten, K.W., Davis, R.E., Peck, M.L. and Stanley, G.G. 2010. Chemistry. Brooks Cole
Pub., 9th edition, Belmont, 1068 p.

Wicks, Z.W. and Jones, F.N. 2013. Coatings. In: Kirk-Othmer (Ed.), Encyclopedia of
Chemical Technology. Wiley, pp. 1-86.

Widati, A.A., Nuryono, N. and Kartini, 1. 2019. Water-repellent glass coated with SiO»-
TiO2-methyltrimethoxysilane through sol-gel coating. AIMS Mater. Sci. 6 (1): 10-
24,

Wu, S., Huang, J., Cui, H., Ye, T., Hao, F., Xiong, W., Liu, P. and Lou, H. 2019.
Preparation of organic-inorganic hybrid methylene blue polymerized
organosilane/sepiolite pigments with superhydrophobic and self-cleaning
properties. Text. Res. J. 89: 4220-4229.

Xu, M., Feng, Y., Li, Z., Wang, X, Li, C., Jiang, H. and Chen, Y. 2019. A novel, efficient
and cost-effective synthesis technique for the development of superhydrophobic
glass surface. J. Alloys Compd. 781: 1175-1181.

Yang, H., Wang, J., Zhao, P., Mu, H. and Qi, D. 2021. UV-Assisted multiscale
superhydrophobic wood resisting surface contamination and failure. ACS Omega,
6 (40): 26732-26740.

Yousef, R., Qiblawey, H. and EI-Naas, M.H. 2020. Adsorption as a process for produced
water treatment: a review. Processes, 8 (12): 1657.

Zeldowitsch, J. 1934. Uber den mechanismus der katalytischen oxydation von CO an
MnO.. Acta Physicochim. U.R.S.S., 1: 364-449.

148



KAYNAKLAR C. OZCAN DIiKER

Zeng, S., Reyes, C., Liu, J., Rodgers, P.A., Wentworth, S.H. and Sun, L. 2014. Facile
hydroxylation of halloysite nanotubes for epoxy nanocomposite applications.
Polymer, 55: 6519-6528.

Zhang, J., Zhang, D., Zhang, A., Jia, Z. and Jia, D. 2013. Poly(methyl methacrylate)
grafted halloysite nanotubes and its epoxy acrylate composites by ultraviolet
curing method. J. Reinf. Plast. Compos. 32 (10): 713-725.

Zhang, Y., Dong, J., Sun, H., Yu, B., Zhu, Z., Zhang, J. and Wang, A. 2016.
Solvatochromic coatings with self-cleaning property from
palygorskite@polysiloxane/crystal violet lactone. Appl. Mater. Interfaces, 8:
27346-27352.

Zhang, Y., Fan, L., Chen, H., Zhang, J., Zhang, Y. and Wang, A. 2015. Learning from
ancient Maya: preparation of stable palygorskite/methylene blue@SiO, Maya
Blue-like pigment. Microporous Mesoporous Mater. 211: 124-133.

Zhang, Y., Zhang, J. and Wang, A. 2016. From Maya blue to biomimetic pigments:
durable biomimetic pigments with self-cleaning property. J. Mater. Chem. A, 4:
901.

Zhang, Z., Gui, W., Wei, J., Cui, Y., Li, P., Jia, Z. and Kong, P. 2021. Functionalized
attapulgite for the adsorption of methylene blue: synthesis, characterization, and
adsorption mechanism. ACS Omega, 6 (30): 19586-19595.

Zhao, Y., Abdullayev, E., Vasiliev, A. and Lvov, Y. 2013. Halloysite nanotubule clay for
efficient water purification. J. Colloid Interface Sci. 406: 121-129.

Zhi, J. and Zhang, L.Z. 2017. Durable superhydrophobic surfaces made by intensely
connecting a bipolar top layer to the substrate with a middle connecting layer. Sci.
Rep. 7: 9946.

Zhou, C.H., Shen, Z.F., Liu, L.H. and Liu, S.M. 2011. Preparation and functionality of
clay-containing films. J. Mater. Chem. 21: 15132.

Zhou, H., Wang, H., Niu, H., Gestos, A., Wang, X. and Lin, T. 2012. Fluoroalky! silane
modified silicone rubber/nanoparticle composite: a super durable, robust
superhydrophobic fabric coating. Adv. Mater. 24 (18): 2409-2412.

Zhu, T., Cheng, Y., Huang, J., Xiong, J., Ge, M., Mao, J., Liu, Z., Dong, X., Chen, Z. and
Lai, Y. 2020. A transparent superhydrophobic coating with mechanochemical
robustness for anti-icing, photocatalysis and self-cleaning. J. Chem. Eng. 399:
125746.

149



OZGECMIS

Ceren OZCAN DIKER

OGRENIM BILGILERI

Doktora Akdeniz Universitesi

2019- Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1, Antalya
Yiiksek Lisans Akdeniz Universitesi

2016-2019 Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Antalya
Lisans Hacettepe Universitesi

2008-2013 Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara

MESLEKI VE iDARIi GOREVLER

Arastirma Gorevlisi Akdeniz Universitesi
2018- Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Antalya
ESERLER

Science Citation Index-Expanded (SCI-Expanded) tarafindan taranan uluslararasi
hakemli dergilerde yayimlanan makaleler

1- Duman O., Ozcan C., Giirkan Polat T., Tun¢ S. (2019) Carbon nanotube-based
magnetic and non-magnetic adsorbents for the high-efficiency removal of diquat
dibromide herbicide from water: OMWCNT, OMWCNT-Fe3O4 and OMWCNT-«-
carrageenan-Fe304 nanocomposites. Environmental Pollution, 244, 723-732. (Q1 sinifi
dergide yayimlanan makale)




2- Duman O., Polat T.G., Ozcan C., Tung S. (2020) Agar/k-carrageenan composite
hydrogel adsorbent for the removal of Methylene Blue from water. International Journal
of Biological Macromolecules, 160, 823-835. (Q1 smifi dergide yayimlanan makale)

3- Duman 0., Ozcan Diker C., Tung S. (2021) Development of highly hydrophobic and
superoleophilic fluoro organothiol-coated carbonized melamine sponge/rGO composite
absorbent material for the efficient and selective absorption of oily substances from
aqueous environments. Journal of Environmental Chemical Engineering, 9, 105093. (Q1
siifi dergide yayimlanan makale)

4- Duman O., Ozcan Diker C., Ugurlu H., Tung¢ S. (2022) Highly hydrophobic and
superoleophilic agar/PVA aerogels for selective removal of oily substances from water.
Carbohydrate Polymers, 286, 119275. (Q1 sinifi dergide yayimlanan makale)

5- Duman O., Ugurlu H., Ozcan Diker C., Tun¢ S. (2022) Fabrication of highly
hydrophobic or superhydrophobic electrospun PVA and agar/PVA membrane materials
for efficient and selective oil/water separation, Journal of Environmental Chemical
Engineering, 10, 107405. (Q1 sinifi dergide yayimlanan makale)

6- Ozcan Diker C., Duman O., Tun¢ S. (2023) Fabrication and characterization of
superhydrophobic halloysite nanotube-based colored hybrid coatings with thermal,
chemical, and environmental durability and self-cleaning ability on glass substrate by
spray coating technique. Applied Clay Science, 244, 107109. (Q1 smifi dergide
yayimlanan makale)

7- Duman O., Cengiz U., Ozcan Diker C., Cengiz C., Giiresir S. M., Tung S. (2023)
Fabrication of superhydrophobic melamine sponge composite sorbent in supercritical
carbon dioxide atmosphere for selective and effective oil removal from water. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 11, 111602. (Q1 sinifi dergide yayimlanan
makale)

8- Duman O., Ozcan Diker C., Giiresir S. M., Cengiz U., Tun¢ S. (2023)
Superhydrophobic melamine sponge-sorbent fabricated using WS, halloysite nanotube,
octyltriethoxysilane, tetraethoxysilane, and polydimethylsiloxane for the selective uptake
of oil from water. Journal of Water Process Engineering, 56, 104454. (Q1 sinifi dergide
yayimlanan makale)

9- Duman O., Cengiz C., Ozcan Diker C., Cengiz U., Giiresir S. M., Tung S. (2024) Effect
of alkoxysilane chain length on the surface, stability, sorption and oil-water separation
properties of novel superhydrophobic porous sorbent materials produced using innovative
drainage technique in scCO, atmosphere. Separation and Purification Technology, 345,
127354. (Q1 sinifi dergide yayimlanan makale)

10- Ozcan Diker C., Duman O., Tung S. (2024) Design and characterization of multicolor
water-repellent coatings: Impact of alkyl chain length on surface properties. Applied Clay
Science, 262, 107626. (Q1 sinifi dergide yayimlanan makale)



11- Duman O., Cengiz C., Ozcan Diker C., Cengiz U., Giiresir S. M., Tung S. (2025)
Development of a  superhydrophobic  and  superoleophilic  halloysite
nanotube/phenyltriethoxysilane-coated melamine sponge sorbent material with high
performance in supercritical CO. atmosphere for the selective and effective oil spill
cleanup and oil-water separation. Journal of Environmental Management, 373, 123715.
(Q1 sinifi dergide yayimlanan makale)

12- Duman O., Cengiz U., Ozcan Diker C., Giiresir S. M., Tung S., Cengiz C. (2025)
Fabrication of superhydrophobic sorbent material via in-situ coating of melamine sponge
with halloysite nanotube and fluoroalkylsilane using supercritical CO2 coating system for
efficient oily water treatment. Separation and Purification Technology, 360, 131069. (Q1
siifi dergide yayimlanan makale)

Uluslararas1 bilimsel toplantilarda sunulan ve o6zeti bildiri kitabinda basilan
bildiriler

1- Ozcan Diker C., Duman O., Polat T.G., Tung S. (2022) Comparison of adsorption
performances of various multiwalled carbon nanotube-based adsorbent materials for the
removal of diquat dibromide herbicide from water. 4" International Environmental
Chemistry Congress (EnviroChem), pp. 78, Antalya-TURKIYE, 30 October-02
November 2022.

2- Ozcan Diker C., Duman O., Tung S. (2022) Removal of Methylene Blue from Water
with Halloysite Nanotube and Surface-Activated Halloysite Nanotube: Kinetic Study. 4™
International Environmental Chemistry Congress (EnviroChem), pp. 79, Antalya-
TURKIYE, 30 October-02 November 2022.

3- Ozcan Diker C., Duman O., Giiresir S.M., Cengiz U., Tun¢ S., Cengiz C. (2023)
Superhydrophobic Sponge-Based Sorbent Material for the Selective Removal of Oils
from Oil-Water Mixtures. 5" International Environmental Chemistry Congress
(EnviroChem), pp. 95, Antalya-TURKIYE, 30 October-02 November 2023.

4- Duman O., Cengiz U., Ozcan Diker C., Giiresir S.M., Tung S., Cengiz C. (2023)
Superhydrophobic Sorbent Materials Fabricated under scCO, Atmosphere for the
Selective Separation of Oil-Water Mixtures: Effect of Sorbent Density and Porosity on
the Sorption Capacity, Separation Efficiency and Flux Values. 5" International
Environmental Chemistry Congress (EnviroChem), pp. 97, Antalya-TURKIYE, 30
October-02 November 2023.

5- Duman O., Giiresir S.M., Ozcan Diker C., Cengiz U., Tung S., Cengiz C. (2023)
Selective Sorption of Oil and Organic Solvent Spills from Water by Inorganic-Organic
Hybrid Material: Sorption Kinetics, and Stability, Durability and Reusability Studies. 5™
International Environmental Chemistry Congress (EnviroChem), pp. 96, Antalya-
TURKIYE, 30 October-02 November 2023.



6- Tung S., Duman O., Cengiz U., Ozcan Diker C., Giiresir S.M., Cengiz C. (2023)
Superhydrophobic Composite Sorbent Prepared from Sponge, Inorganic Mineral and
Alkoxysilane with Long Chain Length for Highly Selective Diesel Recovery from Diesel-
Water Mixtures. 5™ International Environmental Chemistry Congress (EnviroChem), pp.
94, Antalya-TURKIYE, 30 October-02 November 2023.

Ulusal bilimsel toplantilarda sunulan ve o6zeti bildiri kitabinda basilan bildiriler

1- Cengiz U., Duman O., Ozcan Diker C., Cengiz C., Giiresir S.M., Tun¢ S. (2023)
Siiperkritik Karbon Dioksit Ortaminda Su Itici/Yag Cekici Kompozit Siinger Malzeme
Uretimi ve Bu Malzemenin Sudaki Yagh Kirletici Maddeyi Se¢imli Sekilde Giderme
Performansi. 15. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, S. 570-573, Canakkale, 04-07
Eyliil 2023.

2- Cengiz C., Cengiz U., Duman O., Ozcan Diker C., Giiresir S.M., Tung S. (2023)
Siiperkritik Karbon Dioksit Ortaminda Uretilen Su Itici/Yag Cekici Kompozit Siinger
Malzemelerde Uretim Formiilasyonunda Kullanilan Farkli Alkil Zincir Uzunluguna
Sahip Silanlarin Yagli Madde ve Organik Cozgen Sorpsiyonuna Etkisi. 15. Ulusal Kimya
Miihendisligi Kongresi, S. 1067-1071, Canakkale, 04-07 Eyliil 2023.

DESTEKLENEN PROJELER

1- Karbon nanotiip bazli adsorbentlerin kullanilmasiyla sulu ¢ozeltiden herbisit (dikuat
dibromiir) giderimi, Akdeniz Universitesi BAP Yiiksek Lisans Tez Projesi, Projedeki
Gorevi: Aragtirmaci, Proje No: FYL-2017-2479, Baslangi¢c Tarihi: 14 Nisan 2017,
Tamamlanma Tarihi: 01 Subat 2019.

2- Yaglarin, petrol tirtinlerinin ve organik ¢ozgenlerin etkili bir sekilde absorpsiyonu i¢in
esnek, sikistirilabilir, siliperhidrofobik ve siiperoleofilik grafen takviyeli siinger
gelistirilmesi, Akdeniz Universitesi BAP Arastrma Projesi, Projedeki Gorevi:
Arastirmaci, Proje No: FBA-2018-3931, Baslangic Tarihi: 09 Agustos 2018,
Tamamlanma Tarihi: 05 Haziran 2020.

3- Halloysit nanotlip bazli siiperhidrofobik renkli kaplamalarin hazirlanmasit ve
karakterizasyonu, Akdeniz Universitesi BAP Doktora Tez Projesi, Projedeki Gorevi:
Arastirmaci, Proje No: FDK-2021-5840, Baslangic Tarihi: 19 Kasim 2021, Tamamlanma
Tarihi: Devam ediyor.

4- Deniz/okyanus ylizeyindeki petrol tiirevi, yagli madde ve organik ¢6zgen kirleticilerini
secici bir sekilde temizlemek i¢cin CO2 ortaminda melamin siinger/alkoksisilan/halloysit
nanotiip kompozit sorbent materyallerinin hazirlanmasi, TUBITAK 1001 Arastirma
Projesi, Projedeki Gorevi: Bursiyer, Proje No: 221M385, Baslangi¢ Tarihi: 01 Mart 2022,
Tamamlanma Tarihi: 01 Mart 2024.



5- Florsuz yeni bir kompozit kaplama formiilasyonunun hazirlanmasi ile yiiksek derecede
hidrofobisiteye/siiperhidrofobisiteye sahip melamin siinger malzemesinin iiretimi ve suda
bulunan petrol {irlinii/yagli madde/organik ¢dzgen kirleticilerini gidermede sorbent olarak
kullanimi, Akdeniz Universitesi BAP Normal Arastirma Projesi, Projedeki Gorevi:
Arastirmaci, Proje No: FBA-2022-6102, Baslangic Tarihi: 29 Temmuz 2022,
Tamamlanma Tarihi: 05 Ocak 2024.

BURSLAR

TUBITAK 2211-A Yurt i¢i Genel Doktora Bursu, 2021-Devam ediyor.



