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2007, 100 sayfa

Bu tezde, seramik yiizeylerde siiperhidrofobik yiizey ozelliginin elde
edilmesi amaglanmistir. Su damlasimin iizerinde 150den biiyik ac1 yaptig
ylizeyler sliperhirofobik yiizeyler olarak adlandirilir. Bdyle bir ylizeyin
siiperhidrofobik  6zellik gosterebilmesi i¢in  hem iizerinde mikrometre
mertebesinde piiriizliiliik hem de dogal olarak hidrofobik olan malzemeden imal
edilmis olmasi gerekir. Bu nedenle sirli karo ylizeyinde ugucu organik maddeler
kullanilarak mikro mertebede bir piriizliilik olusturulmustur. Yiizeylerin
morfolojik gelisimi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Diizenli
morfolojiye sahip ylizeyler organik bir kaplama malzemesiyle kaplanmistir.
Temas agis1 gonyometresi kullanilarak kaplanmis morfolojik yiizey, diiz yiizey ve
kaplanmis diiz yiizey numunelerin temas acilar1 6l¢iiliip, kiyaslanmistir. Uygun
morfolojiye sahip ylizeylerin teorik yiizey piiriizliliik faktorleri hesaplanmistir.
Tezde elde edilen yiizeylerde, piiriizliiliik faktorleri ile temas agilart arasinda bir
ilgilesim olmadig1 goriilmiistiir. Ancak, olusturulan morfolojilerin temas agisini

100°°den 130° civarina gikardigi goriilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Kolay Temizlenebilir Yiizeyler, Siiperhidrofobik, Seramik,
Niliifer Cicegi



ABSTRACT
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In this thesis, ceramic surfaces with superhydrophobic behaviour were
aimed to be obtained. A surface having water contact angle higher than 150° is
named as a superhydrophobic surface. To exhibit superhydrophobic feature, a
surface should have micron scale roughness on an inherently hydrophobic
material. For this reason, micron scale roughness was formed on glazed tile
surfaces by using fugitive organic materials. Morphology evolution of surfaces
was examined by scanning electron microscopy. These surfaces were coated by an
organic material. Contact angle of coated surfaces with morphology, flat surface
and coated flat surface were measured by contact angle goniometer and compared.
Theoretical surface roughness factor was calculated for surfaces which have
suitable morphology. There was no correlation between the roughness factor and
contact angles measured. However, contact angle of coated surfaces were

improved from about 100° to about 130° by creating surface morphology.

Keywords: Easy Clean Surfaces, Superhydrophobic, Ceramic, Lotus
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MN45 ve MN55 numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis
orneklerine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu
goriintiileri. a)MN45 880 °C, b) MN45 980 °C, ¢) MN45 1020 °C,
d)MN55 880 °C, ¢) MN55 980 °C £) MN55 1020 °C ..o,
B ve S15 numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis

orneklerine ait taramali elektron mikroskobu ikincil

elektron modu goriintiileri, a)B 920 C, 5)S15 980 °C ..o
Fritli ylizeylere ait stereo mikroskop goriintiileri a) B, b) BDPN,

C) BMN, d) BY oot
ADI numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine

ait taramal1 elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri:

(a,b) 960 °C, (c,d) 1020 °C, (e,f) 1040 °C, (g,h) 1060 °C .....coveovvrvee,
MMS55A ve B numunelerinin farkl sicakliklarda sinterlenmis

orneklerine ait taramal1 elektron mikroskobu ikincil elektron

modu gbriintiileri, a) MN55A-940 °C, b)MN55A-980 °C,
C)MNS55A-1040 °C, d)B = 900 Chr.oeeeeeeeeeee e,
P3 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait

taramal1 elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri:

a) 940 °C, b)-1040 °C, (,d,€)980 “C..oeoeoeeeeeeeeeeee e

Xi



6.36. BDPN numunesine ait farkli sicakliklardaki taramali elektron

mikroskobu analizi goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880 °C,

D)D00 C .o
6.37. Seramik yiizeylerde su damlasi sekline ait goriintiiler:

(a,b) P3 yiizeyi+ polimer kaplama, c) MN55A yiizeyi + Polimer

kaplama, d) BDBM + Polimer kaplama, e) Parlak duvar karosu

ylizeyi, f) Parlak duvar karosu + Polimer kaplama, g) Mat duvar

karosu yiizeyi, h) Mat duvar karosu yiizeyi + Polimer kaplama,

j) Porselen karo yiizeyi, k) Porselen karo yiizeyi + polimer kaplama..........
6.38. Teorik piiriizliiliik faktorii hesaplanirken kullanilan ylizeylere ait

sematikler, a) MN55Aya ait piiriizlii yiizey, b) P3’e ait piiriizlii

yiizey, ¢) BDPN’ye ait plrlizlii yUZeY......ccooeevieriieiiieieeieeiieeeeeeeeeen
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1. GIRIS

Su damlasinin, tizerinde 150”’den fazla temas agis1 yaptigi yiizeyler
“stiperhidrofobik ylizeyler” olarak adlandirilirlar. Bir yiizeyin siiperhidrofobik
ozellik gosterebilmesi i¢in hem lizerinde mikro-metre ve nano-metre mertebesinde
ptiriizliiliik hem de dogal olarak hidrofobik olan malzemeden imal edilmis olmasi
gerekir. Bu ileri seviyedeki su iticilik 6zelligi, sanayide ve giinliik hayatta bir¢gok
uygulama alan1 bulmaktadir. Siiperhidrofobik ylizeylerin mevcut tiretim islemleri
ya ¢ok uzun siiren ya da pahali islemlerdir. Bu nedenle diisiikk maliyetli, genis
uygulama alani olan ve uygun bir {iretim igleminin gelistirilmesi gereklidir.

Bu caligmada, seramik i¢ cephe ve dis cephe kaplamalarinda kullanilan
tirtinlerin kolay temizlenebilmesine ve/veya kendi kendini temizleyebilmesine
imkan verecek yeni ylizey tasarimlart elde edilmeye calisilmistir. Literatiirde
seramik yiizeylerin polimerik malzemeler ile kaplanmasina yonelik ¢ok sayida
calisma olmasina ragmen direkt inorganik ylizeyler {izerine yapilmis ¢aligmalarin
sayist sinirhidir. Bu amagla inorganik ve organik yiizeyler iizerine yapilmis
calismalardan ve bu 0zelligin ortaya c¢iktigi niliifer ¢igcegi yapisindan
yararlanilarak inorganik seramik yiizeyinde farkli bir morfolojik tasarim
yaratilmaya c¢alisilmistir. Calismada ilk oOnce elde edilmis fiziksel yiizey
ozelliklerinin temas agis1 Ol¢limleri yapilarak normal yiizeylerle karsilastirmasi
yapilmistir. Daha sonra bu ylizey, ticari olarak iiretimi yapilan polimerik bir
malzeme ile kaplanarak hem kimyasal yiizeyin hem de kimyasal yiizey altinda
yaratilmig fiziksel yapinin temas agisi1 tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Normal diiz
seramik altligin ayni polimerle kaplanmasi ile elde edilen temas agist sonuglari
beraber degerlendirilerek olusturulan piiriizlii yapinin temas agisina olan etkisi

tespit edilmistir.



2. SIVI - KATI ARA YUZEYLER

2.1. Yiizey Gerilimi

Sivilar, ylizey alanlarini en aza indirecek sekli alma egilimindedirler. Bu
durumda molekiillerin yi1gin iginde kalanlarinin sayist maksimumdur ve bu
molekiiller kendileri gibi komsu molekiillerce sarilmis durumda ve etkilesim
halindedirler. Kiire en kii¢lik yilizey/hacim oranina sahip olan yap1 oldugundan,
stvi damlaciklart kiiresel bir sekil almaya calisirlar. Belirtilen ideal bi¢im
olusturma egilimine karsin yercekimi kuvveti gibi diger bazi kuvvetler sivinin
kiiresel yapisini bozarlar [1].

Yiizey olaylar1 Helmholtz ve Gibbs enerjileri yardimiyla aciklanabilir. Bu
ifadeler ve yiizey alani arasindaki iligki, sivinin alanimi belli bir miktar
degistirmek icin gerekli olan mekanik bir istir ve ayrica dA ve dG biiyiikliikleri
(farkli sartlar altinda) bir sistemin enerjisini degistirmede yapilan ise esittir. Bir
stvinin 6, yiizey alanini sonsuz kii¢iik miktarda (do) artirmak i¢in gerekli is do ile

orantili olup;

dw=vy.do (2.1)

esitligi seklinde ifade edilebilir. y, oranti sabiti ve ylizey gerilimi olarak
adlandirilir. Yiizey geriliminin boyutlar1 enerji/alan, birimi ise metre kare basina
joule (J.m™) diir. y' nin degerleri genellikle (1 J= 1 Nm oldugu igin) metre kare
basma newton birimi (N.m™) ile verilmektedir. Sabit hacim ve sicaklikta yiizey
olusturma isi Helmhotz enerjisindeki degisme ile ayni alabilir ve agagidaki

esitlikle ifade edilir [1].

dA=1y. do (2.2)

Yiizey alam1 azaldigi zaman (do<0), Helmholtz enerjisi de (dA<0)

azalacagindan yiizeyler dogal olarak kiiciilme (biiziilme) egilimine sahiptir [1].



2.2. Kavisli Yiizeyler

Hava kabarciginda oldugu gibi, siv1 yiizey alaninin kiiciiltiilmesi kavisli bir
ylizeyin olusmasina yol acar. Sivilarin 6zelliklerine bagli olarak kavislenmenin ve
dolayistyla da yiizey geriliminin iki 6nemli sonucu ortaya ¢ikar. Bunlardan birisi,
siv1 yiizeyinin egriligine bagli olarak sivinin buhar basincidir. Digeri ise, kilcal
borularda sivilarin kapiler ylikselmesi veya diismesidir [1].

Kabarcik, ince bir film ile sarilmis buhar (ve belki hava) bdlgesidir.
Bosluk, siv1 i¢inde buhar ile dolmus oyuktur. Sivilarda yaygin olarak, “kabarcik”
diye deginilen sey aslinda bosluktur. Gergek kabarciklarin iki yiizeyi (filmin i¢i ve
dis1), bosluklarin ise sadece bir yiizeyi vardir. Her ikisinin de bilimsel olarak ele
almig1 aynidir, ancak kabarcik durumunda ¢ift yiizey alanini dikkate almak
gerektiginden yiizey alaninin iki ile ¢arpilmasi gerekir. Damlacik ise, kendisini
cevreleyen buhar ile (hava da olabilir) dengede olan kii¢iik bir sivi hacmidir [1].

Bir ara yiizeyin i¢ biikey tarafindaki basing (pi;) daima dis biikey
tarafindaki basingtan (pg,) daha biiyiiktiir. Bu iliski, asagida belirtilen Laplace
denklemi ile ifade edilir [1].

Pie=Pgs+27vy/r (2.3)

Laplace denklemi, egrilik yaricapt sonsuz olurken (ylizey bir diizlem
oldugu zaman), basing farkinin sifira diisecegini gosterir. Kiiciik bosluklarin
egrilik yarigcaplar1 da kiigiiktiir. Bu nedenle iki yiizey arasindaki basing farki
oldukga biiyiiktiir. Ornegin, sampanya igindeki 0,10 mm yarigapl bir “kabarcik”
(aslinda bir bosluk), 15 cm yiiksekligindeki su siitununu tasimaya yeterli olan
1,5 kPa’lik bir basing farkini gosterir. Bulutlar var olduguna goére, bunlarin bir
olusum mekanizmasi vardir. Bu olusumdan iki siire¢ sorumludur. Birincisi,
yeterince ¢ok sayidaki molekiiliin bir araya gelerek buharlasma etkisinin dnemsiz
kalacagr kadar biiyiik bir damlacik olusturmasidir. Bdylece kendiliginden
cekirdeklesme merkezlerinin olugmasi azalir ve yagmur olusumunda bu
merkezlerin olusumu etkin mekanizma degildir. Daha etkin olan ikinci siirec,
kiigiik toz taneciklerinin veya diger yabancit madde tiirlerinin varligina baghdir.

Su  molekiilleri  tutunabilecekleri  yilizeyler saglayarak yogunlagsmanin



gerceklesmesini kolaylastirdiklarindan, bu tanecikler birer yogunlasma g¢ekirdegi
gibi davranirlar [1].

Sivilar, kaynama sicakliginin iizerinde asir1 1sitilmis ve donma sicakliginin
altinda agir1 donmus olabilirler. Her iki durumda da, ¢ekirdeklenme merkezlerinin
mevcut olmamasi nedeniyle gozlenen kinetik kararliliktan dolayi, termodinamik
olarak kararli faza ulasilamamistir. Ornegin, bir boslugun i¢ yiizeyinde buhar
basinci suni olarak diisiik oldugu icin, asir1 1sinma gergeklesir. Bu ylizden her
bosluk olustuktan sonra yikilma egilimindedir. Bu kararsizlik, suyun
karigtirilmadan 1sitilmasindan ortaya ¢ikar ve suyun sicakligi kaynama noktasi
tizerine ¢ikabilir. Kendiliginden g¢ekirdeklenme sonucu yeterince uzun Omiirlii
biiylik kabarciklar olustugu i¢in asir1 1sinmay1 ¢ogu zaman siddetli bir patlama
izler. Gergek kaynama sicakliginda diizgiin kaynama saglamak i¢in, keskin kenarli
kiigiik cam parcalari veya hava habbecikleri gibi ¢ekirdeklenme merkezleri
kullanilmas1 gerekir. Atom alt1 taneciklerin yolunu izlemek icin kullanilan
kabarcik odalari, asir1 1sitilmis sivi hidrojen buharlarinin iyonlastirici radyasyonla

cekirdeklenmesi esasina dayanir [1].

2.3. Kapilerite Olay1

Kapilarite olayr olarak adlandirilan sivilarin kilcal borularda yiikselme
egilimi, yiizey gerilimin sonucudur. Kilcal bir cam borunun suya veya kilcal
borunun cidarini 1slatma egilimi olan herhangi bir siviya ilk daldirildig1 zaman ne
oldugu diisiiniilecek olursa; ince film tabakasi camin miimkiin olan en biiyiik
ylizeyini Orttiigiinde, enerji en diisik durumdadir. Bu film tabakasi i¢ cidarda
yiikselirken, boru i¢indeki sivi yiizeyi kavislenme gosterir. Bu kavislenme, egrilik
meniskiisliniin hemen altindaki basincin atmosfer basincindan yaklasik 2 y/r kadar
daha diisiik olmasini saglar. Burada r, kilcal borunun yaricapt olup yiizey yarim
kiire ylizeyi olarak kabul edilmistir. Kilcal borunun dis tarafindaki diiz sivi
yilizeyin hemen altindaki basing (P), atmosfer basinci, kilcal borunun i¢ kisminda
kavisli yilizeyin altindaki basing ise sadece P-2y/r’dir. Hidrostatik dengeye

ulasilincaya kadar basing fazlaligi sivinin kilcal boruda yiikselmesine sebep olur

[1].



2.4. Kapilerite Yiikselmesi

Yogunlugu p ve yiiksekligi h olan sivi kolonu tarafindan uygulanan

hidrostatik basing asagidaki sekilde ifade edilir.

p=p.gh (2.4)

Bu hidrostatik basing denge halinde, kavisli yiizeydeki basing farkina
(2y/r) esit olur. Buna gore (2y/r) ve p.g.h ifadeleri birbirine esitlenerek dengede

siv1 siitununun yiiksekligi asagidaki sekilde bulunur.

h=2y/p.gr (2.5)

Bu basit baginti (2.5) sivilarin yilizey geriliminin tayini i¢in oldukga
giivenilir bir yol saglar. Sicaklik artikca yiizey gerilimi azalir. Sivi ve kilcal
borunun yapildigi madde arasindaki adezyon kuvvetleri, sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon kuvvetlerinden daha zayif oldugu zaman (cam tiipteki civada
oldugu gibi) borudaki sivi duvardan igeriye dogru ¢ekilir. Bu igeriye ¢ekilme
yiizey egriligini konveks kilar. Bu durumda yiizeyin yiiksek basingh tarafi asagi
dogrudur. Siv1 yiizeyi iizerinde ayni derinlikteki basing yiikselmesini dengelemek
lizere s1v1 yiizeyi alcalmak zorundadir. Bu dengelenme kapileri alcalmaya neden

olur [1].



3. HIDROFOBIK YUZEYLER

3.1. Temas Agis1

Az miktardaki bir sivi hidrofobik bir yiizeye yerlestirildiginde, olusan
damlanin sekli, ylizey ile sivi arasindaki denge temas agist ve sivi hacmi
tarafindan belirlenir. Denge temas agisi ile birlikte sistemin enerjiside minimuma
ulagir. Eger damlanin hacmi pl’nin katiysa, ya da daha az ise yerg¢ekimi etkileri
daha az etkilidir ve damlanin sekli kiirenin sekline ¢ok benzer. Denge temas agisi
ylizey durumuna baghdir. Eger yiizey ideal ise (diizgiin, diizlemsel, biikiilmez-
degismez ve homojen ise), denge temas ag¢is1 Young agisina esittir. Young
denklemi, kati1 sivi ve buhar durumunda olusan i{i¢ faz temas c¢izgisindeki ara
ylizey gerilimleri arasindaki kuvvet dengesi tarafindan belirlenir. Bu kuvvet

dengesi ¢ok iyi bilinen Young denklemiyle ifade edilir (Sekil 3.1) [2-6].

7/1\100590:7/&1_7/3[ (31)

Sekil 3.1. ideal hidrofobik yiizeydeki damla, [2-6]

Temas acis1, ylizeyin 1slatma karakteristiklerinin bir dl¢iisiidiir. Buna gore
90°’den daha az temas agisina sahip bir ylizeye hidrofilik veya islatmis yiizey,
temas agis1 90° veya daha yiiksek bir yiizey ise hidrofobik veya islatmamis yizey
denir [2-6].

Hidrofobik malzemeler bazen su sevmeyen olarak da tanimlanir. Bu
yaniltici olabilir. Ciinkii hidrofobik malzemeler gercekte suyu ¢ekerler, fakat su ve
yilizey molekiilleri arasindaki bu ¢ekim su molekiilleri arasindaki ¢ekimden daha
zayiftir. Yizey gerilimi, yiizey alanindaki her birim artis icin ylizey alanini

arttirmak i¢in gerekli olan enerji (3.2) olarak tanimlanir [2-6].
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== (3.2)
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Young denklemine gore ylizey gerilimi ne kadar az ise temas agis1 o kadar
biiyiiktiir. Biitiin yiizeyler i¢in en diisiik serbest enerji hexagonal siki paket —CF3
gruplar1 ile elde edilir. Boyle bir yiizey i¢in su temas agist1 119° olarak
Olciilmiistiir. Bu durum simdiye kadar bilinen tiim malzemeler i¢in en yiiksek

temas agisidir [7].

3.2. Temas Acis1 Histerisisi

Gergek vylizeylerde denge temas agist tam olarak Young degerine
uymamaktadir. Ancak o degere yakin bir aralikta degisir. Temas agis1 suyun
donme yoniinde sivi kenarindaki a¢i ‘maksimum temas agisi’ olarak, sivinin
ylizeyden ayrildig1 kenardaki ag1 ise ‘minimum temas agist’ olarak adlandirilir.
Bundan dolayr maksimum ve minimum degerler sirasiyla ilerleme yoniindeki ve
ayrilma yoniindeki temas agilar1 olarak ve bunlarin farklar1 temas agist histerisisi
olarak adlandirilir. Temas agis1 histerisisi, homojen olmayan ve piiriizliilik gibi
ideal olmayan durumlara baghdir. Ancak bu olayin temeli tam olarak
aragtirtlmamistir. Duragan ilerleme yonii ve ayrilma yonii temas acilar (Sekil
3.2.)’de gosterilen tilt edilmis damlada gozlenebilir. Dinamik durumda ise, temas
acilart statik durumdan farklidir. Yani ilerleme yoniindeki temas acis1 artarken,
ayrilma yoniindeki temas agis1 diiser. Yalniz bu durum, ii¢ faz temas ¢izgisi

hizinin bir fonksiyonu olarak gercgeklesir [3].

Sekil 3.2. Temas agist histerisi [3]



Damlanin hareket ettigi diisliniildiiglinde temas agis1 histerisisi ¢cok énemli
bir parametredir. Denklem (3.3)’den de bu durum anlasilmaktadir. Denklem (3.3),
ylizeydeki bir damlay1 hareket ettirmek i¢in gerekli giicii verir. Bu denklem
basitce ilerleme yonii kenarindaki islatma enerjisi ile ayrilma yonii kenarindaki
1slatmamis enerjinin esitlenmesinden elde edilir. Bu durum baslangicta Furmidge
[8] tarafindan ortaya konulmustur ve daha sonra Dussan ve Chow [9] tarafindan

teyit edilmistir.

Fi=y,,W(cosf —cosb,) (3.3)

Burada w, yatay yiizeyde hareket eden damlanin temas ettigi yiizeydeki
genisligi, €, ylizeyin ilerleme yoniindeki temas acisini ve 6, yiizeyin ayrilma
yoniindeki temas acisini ifade eder. Damla alt1 genisligi €, ve 6. acilarinin

ortalamasindan hesaplanabilir.

F. =2Ry, sin( . ; 4 j(cos 0. —cosb,) (3.4)

Burada R, damlanin yarigapidir. Fg kuvveti ise hacmi bilinen bir damlanin
ylizeye konulmasi ve sonra ylizeye tilt verilip damlanin hareket ettigi ac1
kaydedilerek kolayca olgiilebilir. Denklem (3.4)° de gosterilen kaydirma kuvveti,
temas agis1 histerisinin kuvvetli bir fonksiyonudur. Fakat ayni zamanda ilerleme
yonii ve ayrilma yonii temas agilarinin ortalamasidir. Bunun anlami, damlalarin
bir yiizeyde hareketinin iki sekilde gelistirilebilecegini ifade eder. Birincisi sadece
temas acist histerisini minimize etmektir. Bu yiizeyin miimkiin oldugu kadar diiz
ve homojen olmasi anlamina gelmektedir. Ikinci durumda ise, bir kisim
histerisisler kabul edilir. Ayrilma ve ilerleme yoniindeki temas agilar1 dylesine
artirtlir ki bu durum karsisinda histerisi yeterince kiiciik kalir. Bu durum ancak

uygun ylizey puriizliiliigii elde edilerek basarilabilir [8-10].



3.3. Temas Acis1 Ol¢iim Yontemleri

Temas ag¢isim1 6lgmek i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bunlardan bir tanesi
“plaka tilt etme yontemi’dir. Bu yontem de kati bir plaka, siv1 igerisine daldirilir
ve plakanin egim agisi, sivi ylizeyi li¢ faz kontak ¢izgisine diiz olacak sekilde
ayarlanir (Sekil 3.3). Plaka ile s1v1 arasindaki a¢1 okunarak temas agis1 olgiiliir. Bu
yontem dogru olmasina ragmen bazi dezavantajlari vardir. Ornegin, bazen
uygulanmas1 miimkiin degildir ve yeteri kadar biiyiik diiz plakaya ve biiylik
miktarda siviya ihtiyag vardir [10].

Kullanilan genel diger genel yontem de temas agisi gonyometresi’ dir
(Sekil 3.4). Siv1 bir damla, temas agis1 Olgiilecek yatay kati bir plaka iizerine
siringa ile birakilir. Bir 151k kaynagi ile damla ve ylizey aydinlatilir. Goriinti
gonyometreye tutturulmus bir mikroskop yardimi ile goriintiilenir. Bu metot
kullanilarak 1ilerleme yonii ve ayrilma yonii temas agilari, plaka ylizeyindeki
damlanin boyutunun siringa ile emme ve birakma ile azaltilip artirilmasiyla
kolayca olgiilir. Temas agisinin Olglimii i¢in, siringadan birakilan damlanin
dengeli bir konuma gelmesi beklenir. Ayni cihaz kullanilarak, kati yiizeye bir
damla yerlestirilerek, hedef sivi icinde ol¢iim yapilir. Siringa kullanilarak kati
ylizey ile temasta olan bir hava kabarcig yaratilir. Eger 0 hava kabarcig: ile kati
ylizey arasindaki Olcililmiis temas agisi ise, sivinin kat1 yiizeydeki temas agisi (7-0)
dir [10].

Eger sivi damla ¢ok kiigiik ise, damla tlizerindeki yer¢ekimi etkisi ihmal
edilebilir ve damla kiiresel olur (kati yiizey izotropik olarak farz edilir). Yer¢ekimi
bliylik damlalarin seklini bozmaktadir. Bu durumda temas acgist damlanin
boyutlarindan hesaplanabilir. Eger sivi—kat1 temas dairesinin ¢api, D ve damla

hacmi V ise asagidaki denklem kullanilarak temas agis1 hesaplanabilir [11].

D’ 24.sin’ 0

= 3.5
V. m(2-3.cos@+cos’ 6) G-3)




Sekil 3.3. Plaka tilt yontemi ile temas agis1 dl¢timii [10]

Microscope Equippad
With Goniometer Light Source

Sekil 3.4. Temas agis1 gonyometresi [11]
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3.4. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Son zamanlarda siiperhidrofobik yiizeylerle ilgili bircok makale
yaymlanmistir. Nakajima ve arkadaslarinin [13] yaptiklar bir ¢calismada ultra ve
itici  kelimeleri Onem tagimaktadir. Ancak bu calismada, bir ylizeyin
siiperhidrofobik olma durumu c¢ok iyi tanimlanmamigtir. “Siiper” 6n adi bir
ylizeyin normal hidrofobik bir yiizeye gore suyu daha az ¢ektigini ifade eder. Bu
ise ‘su ¢ekiminin en iyi 6l¢limil nedir? sorusunu gerekli kilmaktadir.

Torkkeli [12]’nin, yapmis oldugu c¢aligmada, yiizeydeki su damlasinin
hareketini saglamak i¢in gerekli kuvveti ortaya ¢ikarmaya c¢alismistir. Yiizeyden
suyu uzaklastirmak i¢in gerekli olan enerjiyle baglantili olarak, damlanin hareket
etme kuvveti pratik olarak hidrofobikligin iyi bir dlgiistidiir. Denklem-(3.4)’den
de goriildiigii tizere bu temas agist histerisisi ile ilgilidir. Ancak bu durum bilimsel
makalelerde bile gézden kagmaktadir. Siiperhidrofobiklik veya hidrofobiklik
tizerine 1960’lardaki ilk temel ¢aligmalarda bu durum belirtilmesine ragmen daha
sonra gdzden kagcmustir. Bu durum ilk defa Chen, Oner ve arkadaslarinin birlikte
yaptig1 iki caligmada ortaya konmustur [14,15]. Birgok makalede ylizeyin
hidrofobik kalitesi tek bir elemana (ilerleme yonii temas agisina) indirgenir.
Ancak temas agis1 degeri yeterince yiiksek ise ( 0>150°) yiizey siiperhidrofobik
denir. Bununla birlikte boyle bir ylizey ¢ok biiyiik bir temas agis1 histerisisine
sahip ve normal bir yiizeyden daha az hidrofobiktir. Bundan dolay1 bir yiizeyin su
itici 6zelliklerinden bahsedebilmek i¢in hem ilerleme yonii temas agist hem de
ayrilma yonil temas acis1 verilmelidir. Alternatif olarak, Miva’nin yapmis oldugu
gibi, damla hareket giicii veya tilt agis1 verilebilir [16].

Johnson ve Dettre’nin [17,18] makaleleri, siiperhidrofobik yiizeyler
hakkinda yapilmis ilk caligmalar olarak sayilabilir. Her ne kadar siiperhidrofobik
terimi kullanilmasa da, stiperhidrofobik durumun prensipleri ortaya konulmustur.
Bu varsayimin temeli, yiizey piriizliliigiine bagli, temas agis1 histerisisinin
damlanin yar1 kararli durumlardaki enerji bariyerlerinin  yliksekligi ve
makroskopik titresimsel enerji arasindaki bir denge tarafindan belirlendigini
ortaya koymaktadir. Sekil 3.5a’da goriildiigii gibi bir sinizoidal model ylizeyi ve

niimerik serbest enerji hesaplamalar1 kullanilarak temas agis1 histerisisi degisken
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ylizey puriizliliigii agisindan analiz edilebilmistir. Sekil 3.5b ylizey piiriizliiliikk
faktorii degiskenine bagli olarak hesaplanan ilerleme yonii temas agis1 ve ayrilma
yonii temas agilarint gdstermektedir. Piriizliiliik faktoriiniin tanimi Johnson ve
Dettre’nin makalesinde yapilmamis, fakat yiizey profili ve yiizey piiriizliiliik
faktorii arasindaki iligki ile ilgili olarak bazi Ornekler verilmistir (Sekil 3.5a).
Piiriizliiliik kademeli olarak arttirildigi zaman ilerleme yonii agis1 artar ve ayrilma
yonii agis1 azalir. Bu nedenle diisiik piiriizliiliige sahip bir yiizey yiiksek ilerleme
yonii agisina sahip ve genis temas agis1 histerisisine sahiptir ve ylizey gercekte
orijinal diizglin yilizeyden daha az su iticidir. Bu durum ilerleme yonii temas
acisinin ylizeyin su itici 6zellikleri hakkinda tek basina bir sey sOyleyemeyecegini
ortaya koyar. Plriizliiliik yeteri kadar dik oldugunda 0, de artmaya baglar. Sonug
olarak her iki a¢1 da Young acisindan daha yiiksek ve histerisisi de kiiciik olur.
Boylece ylizeydeki damlalar ¢ok kiiciik bir tilt ile uzaklasir ve bu ylizeye
siiperhidrofobik denebilir. Bu ¢esit bir yiizey dogada bulunabilir: Ornegin; bitki
yapraklar1 vb. [19].

Sekil 3.5.’de gosterildigi gibi belirli bir piiriizliiliikk oranindan sonra 6, ¢ok
cabuk artar. Ciinkii damla geometrik ve enerji agisindan elverigli duruma
geldiginde sadece yiizey yapisindaki tepeciklerle temas halinde olur. Bdyle bir
durumda damla ve yiizey arasinda hava sikisacag: i¢in 6, hizli bir sekilde artar.
Sekil 3.6.’da geometrik agidan olay1 gdstermektedir. Sivi ve kati1 arasindaki temas
acist her yerde Young agist oldugundan egim agisi ¢ok diisiikse ylizey yapilari
arasindaki sivi konkav bir meniski olusturmay1 dener. Yani kapilari hareketinden
dolay1 ylizey tamamen islatilir. Yiiksek egim acis1 piriizliligi ile sivi ylizey
yapilart arasinda konveks bir meniiskiisii olugturmay1 dener. Bunun sonucunda
negatif yonde kapilari hareketi olugur ve siv1 ylizeyden hareket eder. Sonug olarak
ylizey ve sivi tabakalar1 arasinda bir hava tabakasi olusur. Bu damlanin kiitlesi
kiiglik s1vi mebranlarinin negatif kapilari basinci tarafindan desteklenir. Bu tiir bir
ylizey kompozit veya heterojen ylizey olarak varsayilir ve kii¢clik miktarda kati
malzeme ve havadan olusur. Sekil 3.6’dan kompozit bir yiizey i¢in geometrik
kriterler tiiretilebilir. Yilizey egim agilar1 (3.6)’da gosterildigi gibi ifade edilir
[12,17].

a, >2180°-6, (3.6)
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Sekil 3.5. a) Farkli yiizey piiriizliiliiklerine sahip siniizoidal ideal yiizey iizerinde su damlasi, b)

hesaplanan ilerleme ve ayrilma temas agilari [17]

(a) (b)
Sekil 3.6. Su ve piiriizlii hidrofobik yiizey (a) diisiik egim acili yapi, (b) yiliksek egim agili yap1
[12]

Jonhson ve Dettre [17] geometrik kriterin tam olarak yeterli olmadigini
belirtmislerdir. Ciinkii baz1 durumlarda geometrik kriter gereksinimleri tam olarak

karsilayamamaktadir. Fakat enerji olarak sivi, ylizey yapisi arasindaki bosluklar
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doldurmaya uygundur. Bu nedenle egim agilarini (o3’yi) miimkiin oldugunca
biiyiik secmek gerekmektedir. Kompozit bir durumda, diizensiz piiriizliiliige sahip

bir yiizey i¢in «, >2180°—6, esitliginin kullanilmas: gerekir. Bu durumda damla

farkli alanlar tarafindan rastgele sekillendirilen meniiskiis ve kapileri basinciyla

desteklenir [17].
3.4.1. Lotus etkisi

Eger bir ylizey lotus etkisi gosteriyorsa siiperhidrofobiktir. Boyle bir
yiizeyin temas agis1 da 150" den daha biiyiiktiir. Bu siiperhidrofobik 6zellikten
dolay1 ylizey hafifge tilt edildiginde su damlalar1 yiizeyde donerek ilerleme
hareketi yapar. Bu yolla da yiizeydeki kirlilikleri temizler (Sekil 3.7) [3, 5, 20-22].

Sekil 3.7. Damlanin lotus yapragindaki tozu temizleyerek ilerlemesi [3]

Akla gelen soru ‘lotus yapragi bu 6zelligi nasil elde etmistir’? Bu durum
1970’lerin  sonunda biyolojik yiizeylerde yapilan elektron mikroskobu
calismalarinda biiyiik bir mikro yapisal farklilik olarak ortaya ¢ikarilmistir. Birgok
bitki, mikroyap1 ve nanoyapinin kombinasyonunu yiizeyinde gostermektedir.
Boyle bir ylizey herhangi bir nesne ile yapacagi temas alanint minimize
etmektedir. Lotus bitkisinin yapraklarmin vaksla kaplanmis piiriizlii yiizeyi

epidermal hiicreler igermektedir (Sekil 3.8a) [3, 5, 20-22].
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Sekil 3.8. a)Lotus yapragmin taramali elektron mikroskobu goriintiisii, b)Lotus yapragindaki su

damlasiin goriintiisii [3]

Vaks kristalleri su itici bir tabaka saglamakta ve Wenzel ve Cassie Baxter
modellerine gore yilizey piiriizliliigiinii arttirmaktadir. Bu kristallerin 1slatma
ozelligi cok kotiidiir. Bunun sonucu olarak, ylizey iizerindeki su damlas1 yiizeyle
arasindaki etkilesimi en aza indirir. BOylece yiizeyde (Sekil 3.8b)’de gosterilen
sekilde kiiresel bir damla olusur. Yaprak yiizeyi {izerindeki kirlilikler yapragin
hiicresel yapisindan daha biiyiik oldugu icin ylizey c¢ikintilar1 {izerindeki
partikiiller yiizeyden uzaklastirilabilir. Sonug olarak temas alani ve ara yiizeydeki
etkilesim minimize edilmis olur (Sekil 3.9a). Bir su damlas1 kirlilik tizerinde
donerek hareket ettiginde, kirlilik hidrofobik 6zellikte olsa dahi absorpsiyon
sayesinde enerji kazanmilir. Eger kirliligi lotus yapragindan uzaklastirmak icin
harcanan enerji, su damlasinin kirliligi absorbe etmesi ile kazandig1 enerjiden
daha az ise kirlilik bitki yiizeyinden uzaklastirilmis olur. Bunun nedeni, genellikle

kiigiik temas alanidir (Sekil 9b ve c) [3, 5, 20-22].
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Sekil 3.9. a)Cicada Orni’'nin diizenli kanat yiizeyindeki kirlilik ve partikiil ile piriizlii ylizey
arasindaki temas alaninin azaligini, b)Lotus yapragi lizerinde damlaya yapisan partikiillerin,
damlanin donerek ilerlemesiyle partikiilii uzaklagtirmasi, c)Damlanin, piiriizlii yiizeyi temizleme

stireci (kendi kendini temizleme 6zelligi)[3].

3.4.2. Salyangoz kabugu etkisi - Kir tutmaz malzemeler

Ev temizligi 6zellikle de mutfak ¢evresi en zor temizlenen mekanlardir ve
bu alanlarda su kullanilir. Ev veya binanin temizligi i¢in ¢ok fazla enerji ve
kaynak tiiketilir. Cogu durumda kirliligi uzaklagtirmak i¢in yiiksek kalitede
deterjanlar kullanilir. Burada amag, kir tutmaz yiizeylerin geleneksel yontemlerle
tiretilmesi veya enerji ve kaynaklarin daha az kullaniminin saglanmasidir [23].

Salyangozlar, yagmur durdugunda dahi kirli kalmazlar ve onlarin
kabuklar1 parlar. Salyangozlar i¢sel bir salgi tiretmedikleri halde kir tutmaz yiizey
ozelligi gosterir. Eger kir tutmama 06zelligi malzemenin bir yansimasi ise, bu
bliyiik bir fayda saglar [23].

Salyangoz kabugu aragonit yapili bir kabuga sahip ve ¢evresi proteinlerle
cevrilidir. Sekil 3.10°da yiizeydeki dairesel ¢izgisindeki biiyiik bir degisime

bakmaksizin ince piiriizlii bir yap1 gozlenmektedir [23].
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Kabufun SEM fotodraf.
Protenilerle gevrili aragonit
tabakas

Sekil 3.10. Salyangoz kabuguna ait mikroyap1 goriintiisii, [23]

Sekil 3.11°de kalsitin kabuk olarak, ayn1 kimyasal kompozisyonda nasil
kullanildig1r goriilmektedir. Yag damlaciklarinin, su iginde kalsit ve salyangoz
ylizeyinde temas agilar1 dl¢lilmistiir. Havada, su ve yag damlaciklar1 kabuga ve
kalsite yapisir ve temas acis1 Olciilebilir. Fakat salyangoz kabugu oldugu durumda,
yag damlasmin su i¢inde temas agist dlgiilemez. Bu durum kabugun goriinen

yiizey enerjisiyle (~60mJ/m?) ilgilidir.[23].

kst (CaCOy)

ol ' Snail shell ND.
wial Egg shell. ND.
Calcite 122
Ceramic tile 100

fafd damlasi kalsit ylzeyine yapigti.

Ealyanguz (CECOS}

abudu
.-

Yaf damlasi, salyangoz kabudu yizeyinde yuvarlanma hareketi yaprmakta

Sekil 3.11. Su iginde yag damlasi temas agisinin 6l¢timii [23]
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Yapilan deneyler sonucunda havada, hem suyun (72 mJ/m?”) hem de yagmn
(35 mJ/m®) kabu@a yapismasi miimkiindiir. Ancak su icinde kabuk ve su
arasindaki yiizey enerjisi farki ile kabuk ve yag arasindaki ylizey enerjisi farki
daha kiiclik oldugu i¢in su kabuga daha fazla ilgi gdstermekte, dolayisiyla yag
kabugu 1slatamamaktadir (Sekil 3.12) [23].

2 Waler (72) _

() s ‘_:j T1

2B et talzeme suya daha
£ 13 Material fazla ilgi gistermekte
4 E A7,

g - Oll (35) Ay>Ar,

'q'é Malzerme yafa daha

kS3 fazla ilgi giistermekte
<

: AL©)

Sekil 3.12. Hava ortaminda malzemelere ait yiizey enerjisi degerleri [23]

Gergek uygulamalarda, kolay silinebilen yiizeyler (kir tutmaz yiizeyler)
tiretmek miimkiindiir. Bu durum, ince sekilli yiizey malzemesine, ylizey enerjisi
kontroliine ve malzeme yiizeyinde sentezi yapilacak reaksiyon grubunun tiiriine
baghdir. Buna ek olarak, bir seramik ylizeyin camsi fazinda iyon degisimi ve
kompozisyon degisimi yapilarak yiizey enerjisi kontrol edilebilir [23].

Sekil 3.13’de bazi uygulamalar gosterilmistir. Eger mutfakta, paslanmaz
celik bir lavabo (30 mj/m?) yerine, yiizey enerjisi daha fazla olan seramik kapli bir
lavabo (54 mj/m?) kullanirsak yiizeydeki yagim su ile silinmesi daha kolay olur

[23].

18



Su Temas Yad Temas | Serbest Yizey
Aris Aris Enenis
Mumune (Derece) (Derece) (mifm™)
A Zeramik Karo 1 Islemden <5 <5 72
Cepmis
2 Oiriyinal 33 13 1]
B Mutfak Lavahosu 1 Islemden 37 16 fill
Gegmis
2 Oriyina 35 23 30
FEP 34 11 39
¢ 2aghk Gereglen 1 tslemden 107 71
Gecmiz
2 Orjind 38 15
®
E Water 72 A 72
T
? s - B1 60 o1 &
s E FRP 39
§ E 0135
3 B2 30
£ Ti e
5
5] Ao

Sekil 3.13: Bazi uygulamalara ait, ylizey enerjileri ve temas agilart [23]

Binalarin seramik dis duvar kaplamalarini diisiiniirsek, ylizeyi islem
gbrmiis karolar (72mj/m?) kullanilir ve bunlar koruyucu silikon ¢dziinmesine
karsilik yiiksek kir tutmama 6zelligine sahiptir. Glinlimiizde, bu alandaki piyasada

Ti0; ile islem gérmiis (Microguard) iiriinler biiyiik bir 6neme sahiptir [23].
3.4.3. Siiperhidrofobik yiizeylerde 1slatma teorileri

Islatma, gercekte anlatilanlardan daha karmasik bir durumdur. Bu durum
temelde yiizeyin ideal olmayisindan yani hem piiriizlii hem de kimyasal olarak
heterojen olusundan kaynaklanir. Ikinci durum (kimyasal heterojenlik), bdlgesel
olarak farkli 6zellik ve farkli bilesim oldugu durumda gegerlidir. Bunun nedeni
farkli yiizey gerilimlerdir. Ilk durum (yiizey piiriizliiliigii) kolay bir sekilde
dogrulanamaz [3].

Piirlizlii yiizeylerin temas acis1 lizerine etkisiyle ilgili olarak ilk ¢alismalar
Wenzel ve Cassie Baxter tarafindan yapilmustir. Onlar farkli  ylizey
karakteristiklerine ~ sahip yiizeylerin temas acis1 lizerine ¢aligmalarda

bulunmuslardir [3].
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Onda ve arkadaslarn1 [24], yapmis olduklar1 c¢alismada, farkh
konsantrasyondaki su ve 1,4 diokzan sulu ¢ozeltisi kullanarak alkil eten dimer
(AKD) yiizeyinde ve kirik AKD yiizeyinde temas agist dlglimleri yapmigslardir
(Sekil 3.14).

(a) (b)
Sekil 3.14. AKD kirik yilizeyinin SEM goriintiisii; a) listen gériiniim, b) kesitten goriiniim [24].

Olgiimlerde sivi damlasi yiizeye damlatilip dengeli bir duruma gelmesi
icin siddetli bir titresim uygulanmustir. Kirik AKD yiizeyinde, 174”lik bir temas
acist elde edilirken, diiz AKD yiizeyinde 109”1ik bir temas acisi elde edilmistir.
Olgiimler farkli 1,4 diokzan sulu cozeltileriyle gerceklestirilmis ve deneysel
sonuclar Wenzel modeliyle iyi bir uyum gostermistir [24].

Bico ve arkadaglar1 [25], bazi yiizey yapilarinin hidrofobik yiizey
ozellikleri iizerine etkisini arastirmiglardir. Bu ylizey yapilari, sivri uglu yapi,
bosluklu yapi, c¢izgili yapt olarak adlandirilmaktadir. Bu yapilarin SEM
goriintiileri Sekil 3.15’de verilmektedir.
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Sekil 3.15. Temas agisin1 dlgmek igin tasarlanmig yapilarin SEM goriintiileri; a) Sivri uglu yapi,

b) Bosluklu yap1, ¢) Cizgili yap1 [25]

Bu ylizeylerde su kullanilarak temas acilar1 6l¢iilmiis ve sonuglar Cassie

denkleminden elde edilen teorik sonuclarla birlikte Cizelge 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Arastirmasi yapilmis yiizeylerin temas agilari [25]

Yiizey yapisi O 0, 0, 0.
Diiz yiizey 1 118 110 -
Bosluklu yap1 0,64 138 75 131

Cizgili yap1
ortagonal 0,25 165 132 151

Cizgili yap1
paralel 0,25 143 125 151
Sivri uglu yap1 0,05 170 155 167

¢, katinin alan kesri, 0, 6, ilerleme ve ayrilma yonii temas agilari

Bosluklu yap1 ve sivri uglu yapimin ilerleme yonii temas agisiyla Cassie
denkleminden teorik olarak hesaplanan acilarin iyi bir uyum halinde oldugunu
bulmustur. Sivri uglu yapinin gercekten de yiiksek bir temas agisina ve tlizerindeki

damlanin ise kiiresel bir yapida oldugu gorilmistir. Sivri uglu yapinin
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stiperhidrofobikligini, ayrilma yonii acisinin biiylik bir degere sahip olmasi da
dogrulamaktadir. Bu yiizey gercekten de yiiksek su itici 6zellige sahiptir. Bosluklu
yapin siiperhidrofobik olmadig diisiiniilmektedir. Bu durum katinin genis alan
kesrinden kaynaklanmaktadir ki, Cassie denklemi temas ac¢isin1 daha da
kiigiiltmektedir. Ayrilma yonli ve ilerleme yoni acgist arasinda da genis bir
histerisisi oldugu goriilmektedir. Bico ve arkadaslar1 bu durumu ylizey
bosluklarinin sighgina (derin olmayisina) baglamaktadir. Cizgili yapilarin her
ikisinin histerisisinin ve temas agisinin 1slatmanin yOniinden etkilendigi
goriilmektedir [25].

Bu c¢alisma, temas agilarinin katinin alan kesrinden ¢ok, yiizey
piiriizlilliigiine bagl oldugunun anlagilmasima yol agmistir. Bu nedenle, verilen
durumlarda temas agis1 Cassie denkleminden elde edilen temas agisindan ¢ok,
Wenzel denkleminden elde edilen temas agisina uymaktadir [25].

Patankar [26], Bico ve arkadaslarinin [25] yapmis oldugu calismadaki
problemi fark etmistir. Biconun yapmis oldugu calismadaki sorun, damlanin
cesitli piiriizliiliige sahip yiizeylerde elde edilen sonuglarin, Cassie denkleminde
elde edilen sonuglardan ¢ok Wenzel denkleminde elde edilen sonuglarla uyusmus
olmasidir. Patankar, 1yi siiperhidrofobik yiizeyler icin iki kriter oldugunu ifade
etmistir. Bunlardan birincisi, goriinlir temas agisinin, Wenzel agisindan Cassie
acisma gegcis oldugunda degismemesi gerektigi ve ikincisi goriiniir agmin 180°’ye
miimkiin oldugunca yakin olmas1 gerektigidir.

Patankar enerji analizlerinden, her iki durumunda da bolgesel denge
oldugunu tiiretmistir. Iki durum arasinda gecislerin saglanmasi igin enerji
uygulanmasi gerektiginden, iki durum arasinda bazi enerji bariyerlerinin var
oldugu sonucuna varilabilir [26].

Patankar, iki bolgesel enerji minimasinin global minimasiyla iliskili
oldugunu analiz etmistir. Ayn1 enerji analizini kullanarak, bir damlanin yiizeyde

dengede oldugu enerjiyi tliretmistir [26].

G 2/3 1/3
[WJ = (1 —COS HO) (2 + COS 00) (37)
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Burada G; gibbs serbest enerjisi, V; damlanin hacmi, 0y; gézlenen temas
acisidir. Esitligin sol tarafi boyutsuz enerjiyi ifade eder. Esitligin sag tarafi 6y 1n
fonksiyonu olarak artar. Sonug olarak, diisiikk gézlenen temas agisina sahip damla
sekli yiiksek enerjiye sahiptir (Ornegin, 0.< 0,, damla tiim piiriizlii yiizeyi, sivri
yilizeyde oldugu durumdan daha az enerjiye sahip oldugunda islatacaktir. ) [26].

Sonu¢ olarak Patankar, enerji analizlerinden Wenzel ve Cassie
denklemleriyle tahmin edilen her iki temas agisinin bolgesel enerji minimasin
gostermistir. Dahasi, Wenzel’in ve temas acilarinin daha kiiciik agisini global

enerji minimasina bagli olarak tiiretmistir [26].

3.4.3.1. Wenzel teorisi

Wenzel [3, 4, 6, 12, 26], Sekil 3.16’da da gosterildigi gibi sivinin piiriizlii
ylzeyin bosluklarini doldurdugunu varsaymaktadir. Damla iist ylizeyindeki
serbest s1vi alanmin piiriizlii yilizeydeki ile tamamen ayni olarak arttigini ifade
etmektedir (sivi-hava-yiizey). Diiz alanla kiyaslandiginda, piiriizlii yiizeyde daha
fazla miktarda bir ylizey alani 1slatilmaktadir. Bu nedenle, 1slatmada net enerji
azalir ve piiriizlii bir ylizey i¢in su itici yiizey ozelligi diiz yilizeye gore daha
fazladir. Dolayisiyla piiriizlii yilizeyin su iticiligi artmis olur. Benzer durum, su
cekici ylizeylerde gozlenir. Bu nedenle bu yiizeyler daha fazla su c¢ekicilik de
olabilir.

Bundan dolay1, Wenzel’e gore geometrik ylizey ile gergek ylizey arasinda
bir fark olmalidir. Bunun sonucunda da r, piiriizlillik faktorii gercek yiizey ile
geometrik ylizey arasinda tasarlanmistir. Wenzel temas ag¢ist Young denkleminin

diizenlenmesiyle tiiretilmistir [3, 4, 6,12, 26].

cosOy, =r. cosby (3.8)
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Sekil 3.16. a) Wenzel modelinde, piiriizlii ylizeydeki damla: damla yiizey bosluklarini doldurmus
durumda b) Young agisina karsilik, Wenzel tarafindan tahmini yapilmis goériiniir temas

acisinin grafigi [26].

Sekil 3.16b’de, (3.8)’den tahmin edilen goriiniir a¢1 degerinin young temas
agisina karsilik ¢izilmis grafigi goriilmektedir. r > 1 iken, cos 0y < -1/r oldugunda
Wenzel temas acis1 180° dir. Bu nedenle, 0, > cos”(-1/r) oldugu tim durumlarda
Wenzel’e gore goriiniir temas acisi 180° dir. Onda ve ark.lar1 deneysel datalarinin

Wenzel teorisiyle uyustugunu gostermistir [3,4,6,12,26].
3.4.3.2. Cassie-Baxter teorisi

Cassie-Baxter yaklasiminda sivi, pliriizli altlik yiizeyinde kompozit bir
ylizey olusturmaktadir (Sekil 3.17.a). Sivi, piiriizli yiizeyin bosluklarini
doldurmamakta ve sivi-yiizey araylizeyi gercekte iki faz iceren bir arayiizeydir.
Yani, sivi-kat1 ve kati-gaz (hava) ara yiizeyidir [3,4,6,12,26].

Yiizeyin bir birim alani, yiizey kesri ¢, ile temas agis1 0y, ve alan kesri ¢
ile temas acist 0y, sahiptir. Goriiniir ag1, 0. asagidaki esitlikte oldugu gibi
yazilabilir.

cos0.= @1 . cos Oy; + 2. cos 0y (3.9

Piiriizlii bir ylizeyde yiizey bosluklar1 arasina sikisan havaya bu esitlik
uygulandiginda, ¢, sikismig havanin alan kesrini gostermektedir. Denklem
(3.9)’un (3.10) olarak diizeltilmesiyle, ¢s kati-sivi arayiizeyinin alan kesri

olmaktadir.
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cos0.= @5 . €08 Oy 1 + (1- @5). cos180 =@, . cos Oy 1 + @ -1 (3.10)

cos @
) 40,0
< 1 ( )\
cos B
H / e
! ] a1

Sekil 3.17. a) Cassie modelinde, piiriizlii yiizeydeki damla: damla sivri uglar iizerine oturmus
durumda b) Young agisina karsilik, Cassie tarafindan tahmini yapilmis goriiniir temas

acisiin grafigi [26].

Bu grafik Wenzel icin ¢izimi yapilmis grafikten farklhidir. Cassie
denklemine gore goriiniir temas agist 0, = 90° (cos 0y, = 0) oldugunda keskin bir
sekilde degisir. Dahasi, eger young acis1 180° ise goriiniir temas agis1 180° olur.
Bico ve ark.lar1 kendi deney sonuglartyla Cassie denklem sonuglarinin uyumlu

oldugunu bildirmistir [3,4,6,12,26].
3.5. Denge Temas Agisi

Bir damla ve siiperhidrofobik yiizey arasindaki makroskobik ara ylizey,
hava ve kiiciik kat1 alanlarin bir karisimi olarak varsayilabilir. Makroskobik denge
temas agisi, su-kati ortalamasi ve su hava ara yiizey gerilimleri ile hesaplanabilir.
Bu durumda asagida gosterildigi gibi Cassie-Baxter denklemi olarak bilinen
esitlik ortaya ¢ikar [27].

cosO. = f]. cosOy — 1> (3.11)

Burada, f; ve f; katinin ve havanin oransal alanlaridir (f; + f, =1). Cassie-

Baxter denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

cosO, = f. (cosBp +1) —1 (3.12)
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Burada, f orjinal kati malzemenin oramidir. f, kat1 sivi arasindaki temas
alaninin damla alt1 alanina boliimiinden hesaplanir. Sekil 3.18’deki, f ve 0,
degiskeni kullanilarak, Cassie-Baxter denklemiyle hesaplanan temas agilarini
gostermektedir.  170”den  biiyik temas agilarmm elde edilmesi, orjinal
malzemenin kesirsel alaninin %?2’den daha kiiclik olmasin1 gerektirir. Bununla
birlikte, ¢ok kiigiik kesirsel alanlarin, Young acisina etkisi ¢ok azdir. Yani
hidrofobik malzemenin se¢imi ¢ok kritik degildir. Ancak, yiizey egimlerinin kritik

acisindan dolay1 Young agist yiiksek malzeme daha uygundur [12].
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Sekil 3.18. Cassie-Baxter esitliginden hesaplanan kompozit yiizeyin denge temas agisi, [12]

3.6. Histerisi

Cassie-Baxter denklemi kompozit bir ylizeyin temas agist histerisi
hakkinda bilgi vermemektedir. Ancak damla hareketliligi acisindan 6nemli bir
kriterdir. Johnson ve Dettre [17], Cassie-Baxter denkleminin miimkiin olan en
diisiik bagimsiz enerjiyle temas acisin1 verdigini belirtirler. Bu nedenle, ilerleme
yonii agisi, Cassie-Baxter acisindan daha yiiksek, ayrilma yonii acgist da daha
kiictik olabilir. Jonhson ve Dettre [17] sadece kalitatif olarak kompozit bir ylizeyin
diisiik bir histeriye sahip oldugunu gosterebilmektedirler. Sayisal degerlerin
hesabi ise geometrinin eksenel simetrisi mevcut olmadig1 ve damlanin vibrasyonal

enerjisi cok dogru bilinmek zorunda oldugundan ¢ok zordur.
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Son zamanlarda, siiperhidrofobik yiizeyler hakkinda ¢ok fazla makale
yazilmis olmasmma ragmen teorik olarak kompozit yiizeylerin histerisinin
anlasilmas1 Jonhson ve Dettrenin ¢alismalarina kadar gelistirilememistir. Bir¢ok
makaledeki bilimsel yenilik sadece uygun bir piiriizlillik tlretmek i¢in yeni
fabrikasyon metodlarin1 icermektedir. Histerisis hakkindaki bazi yeni deneysel
bilgiler Bico, Marzolin, Quare [25], Oner ve McCarthy [15] ¢alismalarinda
bulunabilir. Bu kisiler, litrografik olarak diizglin paternli olarak tanimlanan ve
dikey duvar kenarina sahip kompozit malzemeler ile ¢alismislar ve ylizeylerin bir
cogunda ilerleme yonii agist Cassie-Baxter denkleminden daha yliksek elde
edilmistir. Onemli bir noktaysa, temas acisi histerisinin yiizey paternine ait
olmasidir. Béylece ayni oransal alana fakat farkli paterne sahip yiizeyler farkli
histerisis degerler gosterir. Bu durum, damla temas ¢izgisinin yar1 kararl
durumlar1 arasindaki enerji bariyerinin temas ¢izgisi mikroskobik degerine
olduk¢a bagli oldugundan anlasilabilir. Farkli olarak, Oner ve McCarhty [15]
uzunluk Ol¢iisiiniin (2-32 um arasidaki degisimin) histerisis iizerinde higbir etkisi
olmadigin1 gdstermistir. Ancak kompozit durum korundugu siirece, su yiizey
yapilar1 arasma girmez. Sekil 3.19’daki gibi grid ve pillar paternli model
yiizeylerde Chen ve McCarhty [16], grid konfigurasyonun pillar olanlardan daha
yuksek histerisise sahip oldugunu iddia etmektedirler. Bdylece grid yiizeyin
ayrilma agis1 diizgiin ylizeye esit olacaktir. Ancak, makalede teoriyle ilgili olarak

herhangi bir deneysel calismadan bahsedilmemektedir.

I T fﬂy F‘
. L
Ay A
D, 8 D, £
W] W %E - 5
2 a & a
Grid Pillars

(b)

Sekil 3.19. Model yiizeyler a) ara kesit, b) {istten goriiniis [16]
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Yapilan diger bir ¢alismada Chen, McCarthy ve arkadaslar1 [14], grid bir
ylizeyin o kadar da kotii bir histerisise sahip olmadigini gostermislerdir. Chen ve
McCarthy PTFE malzemeden yapilmis rastgele piiriizliiliige sahip kompozit bir
ylizeyin ¢ok yiiksek bir temas agisi (177°) ve sifir histerisisi gosterecegini ortaya
koymuslardir. Bu muhtemelen rapor edilen en yliksek hidrofobik bir yiizeydir. Su
damlalar1 yatay yiizeyde durmaz ve yiizey lizerinde daginik hareket eder ki bu
temas ¢izgisinin yar1 kararli durumlar arasindaki enerji bariyerinin damlalarin
vibrasyonel enerjisinden daha az oldugunu gosterir. Diger bir deyisle temas
cizgisi bir tek pozisyona sabitlenemez ve sabit (degismez) olarak hareket eder. Su
da hatirlatmaya deger ki Chen ve McCarthy yaklasik sifir histerisise sahip diiz bir
ylizeyin, esnek, siviya benzer kovalent olarak baglanmis tek tabaka gruplar
icerdigini ve bu gruplarin temas ¢izgisinin kararli olmasini engelledigini

bulmuslardir.

3.7. Kritik Basing

Pratikte, siiperhidrofobik kompozit yiizeyin denge temas acist 180”ye
esitlenemez. Baslangi¢ olarak, Dettre, Jackson ve Jonhson’in [28] belirtigi gibi
kesirsel alan1 azaltan pratik bir sinirlama vardir. Yiizey yapilar1 arasindaki bosluk
arttiginda, ylizey tarafindan olusturulan hidrofobik kapilariye sivi sokmak i¢in
gerekli olan basing azalir. Es zamanli olarak, damla alt kisim temas alan1 azalir ve
damlanin kiitlesinden kaynakli basing artar. Eger sivi basinci kapileri basincindan
yiiksek olursa, kapileriler sivi ile dolacak ve yiizeyin su iticiligi yok olacaktir.
Sekil 3.19°da model yiizeyler goriilmektedir [12].

Stiperhidrofobik ylizeyi 1slatmak i¢in gerekli olan basing kritik basing
olarak adlandirilir. Yiizey boyutlarinin kritik basinca nasil bagli oldugunu
anlayabilmek i¢in iki farkli yiizey modeli kullanilmistir. Her iki yiizey, baslangic
temas acilart 6y olan hidrofobik malzemeden yapili, diizgiin paternli dik egimli
yapilardir. Grid yiizeyi, ¢apt w, olan boslugu D; olan kare hollerden olugmaktadir.
Pillar yiizeyi, dikdortgen matris igerisine yerlestirilmis olan dikdortgen sekilli
pillarlardan olusmaktadir. Model yiizeylerin teorik denge temas agilart Cassie-

Baxter denklemi kullanilarak hesaplanabilir. Sekil 3.20’de temas acilarinin
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grafiksel ¢izimi ws ve Dy yiizey Olgiilerinin fonksiyonu olarak gosterilmektedir

[12].

O Tmd-18D
W IE0-17D
HI5D-16D
W H40-150
C'30-140
CIERD-13D
W I-12D
I W03-110

O ¥rD-1B0
W I5D-1T0
I E3D-160
W 4D-15D
LI E3:0-140
CIERD-130
W IID-120
I 2110

Sekil 3.20. Grid ve kare pillarlarin dikdortgen matris igindeki yilizey patern boyutunun fonksiyonu

olarak teorik temas agisi
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Rahatlikla anlagilabilecegi gibi, yiiksek temas agilarina sahip pillar bir
ylizey elde etmek grid bir ylizeyi elde etmekten daha kolaydir. Hidrofobik kapileri
icerisinde sivinin artis1 kapileri duvarlarindan bir sivi siitunu asilt oldugunu
varsayilarak orneklendirilebilir. Oyle ki bu siitunun agirlig yiizey gerilmesi dikey
bileseni ile kapilari kesit pargasi ¢arpimina esittir [29]. Siviy1 kapilari igerisine

iten basing, asagidaki gibi ifade edilebilir.
Pcp = Aiy.cos0p. Lep/Acp (3.12)

Burada L., perimetre (kapilarinin g¢evresi), A, kapilarinin kesit alanidir.
Eger kapilari hidrofobik malzemeden yapilirsa, yani 0,>90° ise kapilari basmcinin
negatif bir deger oldugu varsayilir. Bunun anlami hidrofobik kapilari i¢inde,
kapilari basinci siviyi ters yonde kapilarinin digina dogru siirer. Sirastyla bu giig,
hidrofobik kapilari igerisine siviy1 itebilmek i¢in asilmalidir. Bu model yiizeyler
cok fazla miktarda kiigiikk benzer baslangic hidrofobik kapilarisinden olusur.
Yiizeyin kritik basinci, baslangi¢ kapilarisinin, kapilari basincinin negatif degeri

olarak verilir [12].

Pc=- Ay.cos0o. Lep/Agp (3.13)

Grid yiizey i¢in kritik basing asagidaki sekilde yazilabilir.

N

4 1
Pegia = A;,.cos6,.— | 1— 3.14
,grid I 0 D [ l—fJ ( )

Yapilan caligmalar ayni zamanda sonucun hegzagonal grid icinde ayni
oldugunu gosterir. Eger denge temas acist ayni ise daha diigiik kritik basingta
cembersel bosluklardan olusan bir ag olusur. Sabit genisligi Ds olan ¢izgilerden
olusan diizglin sekilli tiim aglar i¢in kritik basincin (3.14)’de gosterildigi gibi
yazilmasi olasidir. Pillar yiizeyi i¢in kritik basing asagida gosterilmektedir [12].
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Pcﬁpﬂlar: ZZV .COS 60 . (3 . 1 5)

L
e
A

Sonug olarak goriilmektedir ki, dikdortgenel ve hegzagonal matris i¢indeki
cembersel pillarlar i¢cin sonucun benzer oldugunu gostermektedir. Pillar paterni,
grid paterninden daha yiiksek bir basing altinda olugsmaktadir. F’ in verilen bir
degeriyle birlikte, pillar ylizeyinin kritik basinct neredeyse grid ylizeyinin kritik
basincinin iki katidir. Ayni1 zamanda, grid ve pillar yilizeylerinin bir kombinasyonu
da analiz edilmistir. O kompozisyon i¢in sahip oldugu kritik basing pillar
ylzeyinin degerinin yarisidir. Sekil 3.21, (3.14) ve (3.15) nolu denklemlerin
grafiksel gosterimidir [12].
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Sekil 3.21: Baslangi¢ temas agisi 100° olan model yiizeyler i¢in hesaplanan kritik basinglar [12]
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Stiperhidrofobik ylizey icin minimum gereklilik kritik basincin damla
kiitlesi tarafindan olusturulan basingtan daha biiyiik olmasidir. Bununla birlikte
bunu tam olarak hesaplamak zordur. Damla temas alani, biiylik temas ag¢ilarinin
cekimi nedeniyle genisletilir. Bazi tahminler yapilabilir: 6= 100 ve £ = 0,01 olan
bir yiizeyi ele alalim bunun temas agist ~170”ye esit olsun. Cap1 2 mm olan bir
damla yilizeyde azami 900 Pa basinca neden olur. (3.11) ve (3.12) nolu
denklemlere gore grid yilizeyi Ds < 0,3 pm olmal1 ve pillar yiizeyi Ds < 0,6 um
olmalidir. Bu tip ylizeylerin fabrikasyonu miimkiindiir. Fakat standart UV
litrografisi kullanilmas1 gerekmektedir [12].

Rastgele piiriizli yiizeylerde, kritik basincin degeri tam olarak elde
edilemez. Sekil 3.22.’de gosterildigi gibi rastgele piiriizlii yiizey lizerindeki damla
ylizey ara yiizii farkli Olgiilerde ve farkli kritik basinglara sahip kiigiik sivi
membranlarindan olusmaktadir. Di1s basing artirildiginda daha genis hava cepleri
daha kiigiik olan ceplerden su ile daha once dolacaktir. Rastgele piiriizlii yiizeyin

stiperhidrofobik O6zellikleri asamali olarak ¢okerken diizgilin paternli ylizeylerde

ani bir sekilde olmaktadir [12].

Sekil 3.22. Diizensiz piiriizli hidrofobik yilizeydeki damla [12]

Eger rastgele piiriizlii yiizeylerin, rastgele sekilli ve rastgele dlciili pillar
ve gridlerden olustugu varsayilirsa: yiizey, kritik basing¢larinin bazi dagilimlarini
gosterir Sekil-3.22. Daha sonra rastgele piiriizlii yiizeyin kritik basinci bu
dagilimin ortalamasi olarak tanimlanir. Bununla birlikte bu ¢esit bir matematiksel
bir yaklasim uygun degildir. Ciinkii dagilim kolaylikla o6l¢iilemez. Rastgele
plriizlii yiizeyin kritik basincini, yiizeyin hidrofobik oOzelliklerini siddetli bir
azalisa gotiiren basing olarak tanimlayabiliriz. Siddetin ne olacagi uygulamaya

baghdir. Damlanin harekete gecisi, kayma direncinin damlanin harekete gececek
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derecede miimkiin olmayacak sekilde artmasi olarak tanimlanabilir. Tam
tanimlama ne olursa olsun kritik basincin karakteristik ylizey Ol¢iilerine ters
orantili oldugu beklenmelidir. Hatta rastgele piiriizlii yilizeyler oldugu durumlarda

da boyle olmalidir [12].

3.8. Siiperhidrofobik Yiizeylerin Uretimi

Stiperhidrofobik bir yiizeyin iiretimi prensibi oldukg¢a basittir. Yalnizca
uygun pirtizliiliikte diisiik enerjili bir ylizey olusumu gereklidir. Piirtizlilik, egim
kriterlerine tamamen yerine getirmeli ve diisiik enerjili yiizey Young temas agisi
ile baglantili olmalidir. Nakajima ve ark. [13] boyle bir yiizey olusturmak igin
bircok metod olabilecegini sdylemislerdir. Bu metodlar, dolgu maddelerinin
ilavesi (silika taneleri, PTFE taneleri, cam taneleri), daglama (lithographically
olarak tanmimlanmig patern kullanilarak veya rastgele), piiskiirtme metoduyla,
plazma polimerizasyonuyla, florit taneleriyle kaplayarak, wax katilagtirmasiyla,
metalin anod oksidasyonuyla, sicak suda ¢6ziinme ¢okelme reaksiyonuyla, CVD
teknigi ile, ilave malzemelerin siiblimasyonuyla, faz ayrigimi ve kaliplama
seklindedir. Ancak tiim makalelerde piirtizliiliigiin temas agis1 histerisisi ya da
kayma agis1 verisi yoksa gercekte (3.6)’daki kriteri yerine getirip getirmedigi agik
degildir. Ayn1 zamanda diisiik enerjili ylizey ¢ok ¢esitli metotlar kullanilarak elde
edilebilir.  Ornegin, kaplama, kanistirma veya degisik malzemelerin
polimerizasyonu (fluoropolimerler, organik polimerler, vaks ve diger florinli

bilesikler) [13].

3.9. Siiperhidrofobik Yiizeyde Damla Hareketi

Ilging bir soru da damlanin yiizey boyunca nasil hareket ettigidir. Bu
fizigin ilgi alanina girmektedir. Stiperhidrofobik yiizey boyunca damlalar kaymak
yerine donerek hareket etmektedirler [30]. Damlanin maksimum hizi viskoz
kuvvetler tarafindan smirlanir. Bu durum kii¢ciik damlalarin biiyiik damlalardan
daha hizl1 hareket etmesini saglar [30,31]. Ancak, s1v1 hareketini kat1 objeler igin

aynt mekanik terimler ile agiklamak risklidir. Bu durumda sdyle bir soru ortaya
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cikar: ‘damlanin hareketinin donme veya kayma seklinde olmasi ne anlama
gelmektedir’? Sadece kayma, biitiin sivi molekiillerinin kati-sivi ara yiizeyinde
hareket edebilmeleridir. Ancak kati sivi ara ylizeyinde laminar akisin sifir hiza
sahip oldugu bilinmektedir. Bunun iistesinden gelebilmek i¢in ¢ok fazla enerjiye
ihtiya¢ vardir. Yani normal sartlarda sadece kayma meydana gelmez fakat damla
tirt1l gibi hareket eder ve ilerleme kenarinda yeni ara yiizey olusurken ayrilma
yonii kenarinda eski ara yiliz yok olur. Bu c¢esit bir hareket Sekil 3.23’de de
gosterildigi gibi damlanin icinde sivi akislar1 oldugunu gdsterir. Anderson ve
arkadaslar1 [32], bir tiip icerisinde hareket eden sivi igersinde de benzer donme
akigkanligin1i boyali su ile gostermistir. Bu nedenle damlanin kayma ve
yuvarlanma hareketleri arasinda temel farkliliklar goriilmemektedir. Denklem
(3.4)’de verilen kayma giicliniin siliperhidrofobik yiizeydeki damla hareketini

etkiledigi varsayilabilir.

Droplet motion

- E
.-
r
F.

Sekil 3.23. Yiizey boyunca damlanin kaymasi esnasinda damla i¢indeki akig [12]

Stiperhidrofobik yiizeylerde, damlanin hareketi durumunda, ylizey yapilari
hem yer¢ekiminden kaynaklanan basinca hem de dikey elektrostatik basinca karsi
koymalidir. Damlanin altindaki elektrik alaninin diizenli oldugu varsayilarak, sivi

membranlar iizerinde olusan elektrostatik basing asagidaki gibi yazilabilir.
—_—t (3.16)

g, vakumun gecirgenligi, U; damla ile elektrot arasindaki voltaj, d;
kalinlik, €;; damla ile elektrot arasindaki tabakanin gegirgenlik katsayisidir. Pe, U

ve d’ye baghdir. Genlik hesaplar1 i¢in damlay1 harekete gecirmek igin gerekli
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voltaj tahminen 250 volt kadardir ki bu deger deneylerde kullanilan tipik bir
degerdir. €: 3 ve d : Sum i¢in Pe: 3.10* Pa elde edilirse bu basinca dayanmak icin
f: 0,01 (> 170° olan kompozit bir yiizey nanometre katlarinda karakteristik
oOl¢iilere sahip olmalidir. Diger taraftan deneylerde d: 70 um, f: 0,1’in kat1 oldugu
yilizeylerde damla hareketinin miimkiin oldugu bildirilmistir. f:0,1’in kat1 olmasi
demek temas agisinm 150° -160° olmast demektir. Bu degerlerle, Pe : 170 Pa ve
minimum kritik boyut mikrometrenin birka¢ on katidir. Bu nedenle, uygun
kosullarda damlay1 harekete gegirmek i¢in yiizeylerin olusturulmasinda litografik
patern yonteminin kullanilmast miimkiindiir [12].

Stiperhidrofobik yiizey uygulandiginda uygulanacak elektrik alani
sinirlandigindan damla hareketi i¢in kritik basincin olduk¢a ©nemli oldugu
sonucuna varilir. Sekil 3.19°daki model ylizey geometrileri karsilastirildiginda
damla hareketinde pillar ylizeyinin daha iyi bir konfiglirasyonda oldugu iddia
edilebilir. Cilinkii iki kat1 kritik basinca sahiptir. Diger taraftan bakildigindaysa,
grid yiizeyinde sOyle bir ilginglik vardir. Hava, damla-yiizey ara yiiziinden pillar
yilizeyindeki kadar kolay kurtulamamaktadir. Ciinkii grid yiizeyler kapali cepler
olusturur. Bu cepler, kritik basingta artisa neden olan gaz kaynagi olarak
varsayilir. Diger onemli bir durumda temas a¢1 histerisisidir ki bu ylizey paternine
baglidir. Ancak verilen bir ylizey icin temas agist histerisisini tahmin
edebilecegimiz veya histerisisi minimize etmek i¢in yiizey paternini optimize
edebilecek basit bir yontem yoktur. Yeterli bir teori olmadigi igin, iyi bir
siiperhidrofobik  yiizey se¢imi i¢in damla hareketi deneysel olarak
gerceklestirilmelidir. Ancak unutulmamalidir ki bu isi gergeklestirmek i¢in bazi
temel parametreler vardir. Ornegin, karakteristik yiizey boyutu, yiiksek kritik
basinci saglayabilmek i¢in yeterince kii¢iik olmalidir. Diger bir sinirlayict durum,
fabrikasyonda yalitkan katman ve elektrod tepesi iizerinde uniform ve oldukg¢a
ince bir tabaka ¢oktiiriilmek zorunda oldugudur [12].

Literatiirde, damla hareketi ile ilgili siiperhidrofobik yiizeyler hakkinda iki
makale daha bulunmaktadir. Washizu [33], damla kayma giiciinii ve dikey paternli
ylizeylerin damla hareket voltajin1 diisiirmek i¢in denemeler yapmis ancak basarili
olamamistir. Washizu hidrofobik katmanli ylizey paternlerinin yeteri kadar iyi

olmadigint sdylemistir. Ayn1 zamanda kritik basincin gergekte asilmasinin
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miimkiin oldugunu varsaymaktadir. Son zamanlarda, W.Shen J. Ve C.-J.Kim [34]
diger bir tip damla hareketi i¢in ¢izgi tip kompozit ylizey kullanmistir. Bu ylizey
orijinal diiz yilizeyle karsilastirlldiginda damla kayma giici ve aktivasyon
voltajlarinin asamal1 olarak diistiigiinii gostermistir. Sistem diizenegi elektrik
anahtarlama i¢in kullanilmis ve kenar, tist elektrotlar kullanilarak hareket ettirilen
civa damlasindan mevcut sistem olusturulmustur. Boylece ylizeye karsi bir

elektrostatik bir basing olusumu engellenmistir.
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4. INORGANIK MALZEMELERLE SUPERHIDROFOBIK YUZEY
ELDESINE YONELIK CALISMALAR

4.1. Sirh Seramik Yiizeylerde Hidrofobik Yiizey Eldesi

Kuisma ve ark.lar1 [35] sirli seramik karonun temizlenebilirligi icin farkl
kompozisyonlarin ve yiizey kaplamalarinin yilizey topografyasi {izerine etkisini
arastirmiglardir. Bu amagla farkli kristal fazlara sahip sirlarin kaplanmamis ve
fluoropolimer, ZrO, ve TiO, ile kaplanmis hallerine ait yiizey oOzellikleri
karsilastirmali olarak incelenmistir. Calisma sonrasinda yiizeylerin kirlenme
egilimleri arasinda belirli bir fark gézlenmistir. Daha piiriizlii sir yiizeylerinde
daha fazla kirlilik olusmustur. Sonuglar kaplanmis ve kaplanmamais sirli seramik
ylizeylerin  temizlenebilirlik agisindan benzer oldugunu gostermektedir.
Muhtemelen bunun nedeni onlarin sahip oldugu benzer piiriizliilik degeridir.
Temizlenme ve kirlenmede topografik yapi daha belirgin bir role sahip oldugu
icin piriizlilik parametresi Ra’nin farkli sirlarin temizlenebilirlik 6zelliklerini
karsilastirmak i¢in daha yararli oldugu goriilmektedir. Ancak temas agis1 6lglimii
fluoropolimer kaplanmis yiizeylerin Ozellikle egimli yilizeylerde daha diisiik
kirlilik tutacagini ve dolayisiyla da daha iyi temizlenebilecegini 6ngdrmektedir.
TiO, ile kaplama, onun 0&zel karakteristik yapist tamamen kullanildiginda
temizlenebilirlik 6zelligini muhtemelen artiracagini 6ngorilmiistiir. ZrO, kaplama
temizlenebilirligi artirmamistir. Kaplanmamis ylizeylerin temizlenebilirliginin
ylizeyin plriizliilik derecesine ve dolayisiyla ylizey faz kompozisyonuna bagli
oldugunu gozlemlenmistir. Ancak benzer piiriizliilik derecesine sahip ama farkli
kompozisyondaki fazlarin ylizey temizlenebilirliinde belirgin bir ayrim
goriilmedigini tespit etmislerdir [35].

Hupa ve ark.lar1 [36] sirli karonun kimyasal direnci ve temizlenebilirligi
tizerine calismislardir. Sonug olarak, sirli karo yilizeyine kirlerin yapigmasinin ve
temizlemesinin karo yiizeyinin kimyasal kompozisyonuna, faz kompozisyonuna
ve yiizeyin plriizliiliikk derecesine bagl oldugunu gostermislerdir.

Dondi ve ark.lar1 [37] parlatilmis porselen karolarin lekelenme direnci

lizerine ylizey mikroyapisinin rolunii aragtirmislardir. Sonug¢ olarak parlatilmig
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porselen karonun lekelenme direncinin karo yiizeyindeki girinti-¢ikint1 ve agik
porlarin boyutuna bagl oldugunu bulmuslardir. Bir bagka ¢alismada Esposito ve
ark.lar (38) porselen karonun lekelenme direnci iizerine ¢alismislar ve lekelenme
ve mikroyapi arasindaki iliskiye yardimci aydinlatici sonuglar elde etmisglerdir.
Thomas Kronberg ve ark.lar1 (39) geleneksel seramikler igin kirlenme
direncine sahip ylizeyler lizerine ¢aligmalar yapmislardir. Bunun i¢in ¢alismada
geleneksel bir saglik geregleri sir yiizeyi fluoropolimer ve hibrid bir sol-gel ile
kaplamiglardir. Ayrica transparant ikinci tabaka sir yiizeyinin yiizey 6zelliklerine
etkisini de test etmislerdir. Standart sir yiizeyi temas agist 30”nin altinda
hidrofobik 6zellikte iken transparant cift sirli yiizey daha iyi hidro ve oleofobik
ozellik gostermektedir. Bu muhtemelen azalan yiizey piiriizliliigiinden
kaynaklanmaktadir. Yiizey enerjisi, kaplamanin yilizey 6zelliklerinin kaplamanin
kimyasal kompozisyonuna bagli oldugunu gdstermektedir. Sol-gel hibrid kaplama
igerisindeki fonksiyonel grup miktari artik¢a yiizey hidrofobik olmakta fakat buna
karsin aginmaya kars1 dayanim azalmaktadir. Sol-gel hibrid kaplamadaki seramik
bilesen miktar1 belirli bir derecen sonra asinma direncini artirmaktadir. Fakat
ylizeyin hidrofobikligi azalmaktadir. Daha sonraki c¢aligmalarda hem asinma
direnci hem de lekelenme direnci oOzellikleri tek bir kaplama tasarimi ile

saglanabilir.

4.2. inorganik Taneler Kullanarak Siiperhidrofobik Yiizey Uretimi

Stiperhidrofobik bir yilizey eldesi i¢in iki kosulun saglanmasi gerekir.
Bunlardan birincisi; piirlizlii veya islenmis bir yiizey ve ikincisi; ylizeyin
kendiliginden hidrofobik olmasidir. Bunun igin genellikle diiz ve hidrofilik bir
althk gereklidir. Althiga ornek olarak ¢ikintili morfolojide kaplanmis cam bir
ylizey verilebilir. Bu ¢ikintili morfolojideki altlik daha sonra biitiin yiizeyi
hidrofobik yapacak bir kimyasal madde ile reaksiyona sokulur ki bu genelde
molekiildiir. Ornek olarak, Oner ve McCarthy [15] ince silisyum tabakasi iizerine
fotolitrografi teknigi ile mikron ¢ikintilar hazirlayip farkl silanoller ile reaksiyona
sokmuslar ve her birinin farkli kendine 06zgli temas acis1 olusturdugunu

gormiislerdir. Baska bir ¢aligmada, Shiu ve arkadaslar1 [24] diiz altliklarin iizerini
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polistiren kiirelerle spin coated yontemiyle kaplamislar ve sonrasinda plazma
daglama yontemiyle kaplama kalinligin1 ve kiire boyutunu azaltmislardir. Daha
sonra ylizeye ince altin tabakasi ¢Oktiirlilmiis ve tiyol-sam ile kaplanarak
hidrofobik ylizey elde edilmistir. Baz1 6zel sistemler i¢in farkli yontemler birlikte
uygulanabilir. Ornegin ilk insan yapimi siiperhidrofobik yiizey eldesinde, vaks
kullanilarak hem piiriizliiliik hem de hidrofobik katman elde edilmistir. Bir diger
ornekte ise, yonlendirilmis karbon nanotiipler ile kendiliginden oleofilik 6zellik
eldesi saglanmigtir.

Klein ve arkadaglar1 [40] polikristal aliimina’ya  kolloidal silika
partikiillerini daldirma (dip-coating) yontemiyle uygulamislardir. Bu calisma
bugiliniin ¢aligmalarinin  Onciisii  durumundadir. Kurutmadan sonra silika
partikiillerinin aliimina altlik iizerinde kismen sinterlesmesini saglamak igin
ornekler 400 °C’ye kadar 1sitilmustir. Daha sonra drnekler FDTS ile reaksiyona
sokulmustur.

Klein’in sonuglari yiizey kaplamasinin % 8.5 oldugu durumda 150° temas
acist (en yiiksek temas acisi) elde edildigini gostermistir. Klein ve arkadaslar
yiizey kesri % 8’in altina diistiiginde damlanin agirlig altlik yiizey iizerinde
miscuesleri zorlayacagini ve bu durumda Cassie durumdan Wenzel durumuna
gecis olacagini ongdrmiiglerdir. Kararli Cassie 1slatmasi durumunun incelenmesi
ilging bir diislince olmasina ragmen bazi eksik yonleri vardir. Bunlar asagidaki

sekildedir:

1) Kiire sistemi i¢in tiiretilen Cassie denklemi dogru degildir. Klein ve
arkadaslart FDTS nin temas agisimin 98° oldugunu iddia ederken FDTS ile
tiretilmis ¢ogu hidrofobik yiizeyin ger¢ek temas agisinin 110° oldugu
acikca bilinmektedir. FDTS ile kiiresel 6zellikte kaplama icin dogru egri
ve orijinal datalar karsilagtirldiginda daha yiiksek temas acilarinin
beklenmesi gerektigi acikea fark edilir.

i1) Basitlestirilmis kiire sisteminde Cassie esitligini kullanabilmek i¢in
diizgiin bir ylizey iizerine tek tabakadan olusan kiirelerin elde edilmesi
gereklidir. Polikristal aliimina althgin piiriizliligii hakkinda tam olarak

kesin veri olmamasina ragmen Klein ve arkadaglar1 kristal domainlerin
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(cikintilar) derin kenarlara ve diizglin tepelere sahip oldugunu
belirtmislerdir. Elektron mikroskobu goriintiileri esas alinirsa, domainler
farklr ytliksekliklere sahip ve silika partikiillerinin boyutundan daha biiyiik
genislik ve biiytikliliikte bir piiriizliilik meydana getirirler. Daha yiiksek
biiylitmedeki elektron mikroskobu goriintiileri tanelerin daha diisiik
yukseklikte toplanma egiliminde oldugu ve bu durum etkili piiriizlilagi

azaltmakta oldugunu gostermektedir.

Klein ve arkadaslariin siiperhidrofobik bir yiizey elde etmek i¢in ortaya
koyduklar1 yontem ilging ve kolay goziikmektedir. Fakat tartisilan sonuglar

zayiftir.

4.3. Alumina Tozlar1 Uzerinde Coziilebilir Silika Orneklerinin Adsorpsiyonu

Diiz cam yiizeyler sedimantasyon metodu ile elde edilmis kiiciik aliimina
parcacgiklar1 ile islenebilir ve daha sonra SAM ile reaksiyona sokulup
siiperhidrofobik yapilabilir. Bu metodun ilging bir uygulamasi cam mikro
kanallarinin aliimina partikiilleri ile kaplanmasi ve onlar1 siiperhidrofobik
yapmasidir. Hidrofobik kanallar, kanal duvari boyunca sivilarin simirli bir hizina
izin vermektedir. Kiiciik kanallar i¢in sivi tasimimi daha fazladir. Duvarlar
siiperhidrofobik oldugunda bu ¢esit bir olay1r arastirmak cok ilging olacaktir.
Deneyler, Xiaojon Liu [41] tarafindan baglatilmistir. Pirana c¢ozeltisi ile
temizlenmis 300pm x100pum cam mikro kanallar1 pH’s1 3,5 olan aliimina ¢amuru
ile kaplamistir. Bu kanallardan yavas¢a gecen camur cam duvari ile pargaciklarin
z1it yiizey ylklerinden kaynaklanan elektrostatik ¢ekim nedeni ile etkilesime
girmesine izin vermistir. Parcaciklarin mikro kanalin cam duvarinda toplanacagi
beklenmistir. Cok kisa bir siireden sonra, aliimina partikiillerinin cam duvarlariyla
daha fazla etkilesimi olmadig1 ortaya ¢ikmistir. Yazar diiz yiizeyin seyreltik bir
camura maruz birakildig1 durumda, pargaciklarin sadece kisa bir siire i¢in yiizeyle
etkilesimde oldugunu daha sonra yiizeyi kaplayan birka¢ parcacigin goriindigi
gercegine ragmen pargaciklarin birbirini uzaklastirdigi gozlemlemistir. Bu kabul,

ylizey seyreltik camura maruz birakildiktan sonra bir sey tarafindan bozuldugunu
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onermektedir. Bazi deneyler sulu camurlarin sadece yikli pargaciklari
icermemekte ve aym zamanda ¢Oziilebilir malzemeler igerdigini de

gostermektedir. Bu malzemeler ana malzemedeki parcaciklarla ayn1 yiike sahiptir.

4.4. Superhidrofobik Silisyum Yiizeylerin Fabrikasyonu

Tek kristal silisyum iizerine altin bir film tabakasinin hava igerisinde
diisiik sicaklikta 1s1l islemle uygulanmasi siiperhidrofobik bir yiizey meydana
getirecektir.

Si ve Au 360 °C’de bir otektik olusturmasina ragmen sasirtict olarak
otektigin altindaki sicakliklarda tek kristal silisyum altlik {izerinde konulmus altin
bir filmin tepe ylizeyinde SiO, tabakasi olusur. Altin filmin {izerindeki silika
olusumu filme ragmen silisyumun disa doniik diflizyonunu gosterir. Bu olay ayni
zamanda tek kristal silisyum altliklar lizerinde gerceklesen metal filmler i¢in de
olusmaktadir. Ornegin silisyum iizerinde giimiis.

Altin filme ragmen silisyumun c¢ok diisiikk sicakliklarda disa dogru
difiizyonu oldugundan, silisyumun tutarli oksidasyonu genellikle daha yiiksek
sicakliklarda meydana gelir. Altin, elektronik devreler ve silisyum altlik tizerinde
kullanilir, agagida anlatilan olay bu 6nemli arastirmanin bir konusudur.

Si’'un Au’ya dogru difuzyonu ve Si-Au arayiizeyindeki gercek
kompozisyon hala tartisilan bir konudur. Green ve Bauer [42] oda sicakliginda
silisyum (111) yilizeyi {izerine altin ¢oktliirmesini c¢ahismiglardir. (111)
diizlemindeki Au’nun genellikle Si (111) diizlemine paralel olarak ydnlendigini
tespit etmislerdir. Yazarlar, Si ve Au arasinda 250 °C’de maximum 3 nm
kalinliginda silisid tabakasinin olusumunu gézlemlemisglerdir. Okuno ve ark.lari
[43] Si (111) yiizeyi ile Au'nun reaksiyona girmesi i¢in minumum kalinligin SML
(molekuler katman) olmas1 gerektigini rapor etmislerdir. Chang ve Ottaviani [44]
ise Si ve Au hava ortaminda 1sitildiginda altinin silisyumun (111) ylizeyine gore
(100) yiizeyine daha iyi difliz ettigini bulmuslardir. Bu farkin nedeni silisyum
(111) yiizeyinin daha fazla dangling baglara sahip olmasidir. Yeh ve ark.lar1 [45]
Au/Si (111) sistemini arastirmislardir. Arastirma sonucunda 3ML den daha kiigiik

altin kaplama i¢in Au-Si alasim ylizeyinin olustugunu ve 3ML den 4ML
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cOktiirmesine gec¢is sonrasi alagimin AusSi-silisid fazi benzerine doniistiigiini
bulmuslardir. Daha biiyiik kalinlik i¢in saf altin ¢ekirdek haline gelir ve silisid
filmin iizerinde biiyiir. Yazarlar Au-Si yiizey kompozisyonunun Au3Si olacagini
tahmin etmislerdir. Popovic ve arkadaglari [46] silisyumun difuzyonunu ve
250 °C’ye kadar silisyum (111) altliklarda altinin tepesinde SiO,’nin biiylimesini
aragtirmiglardir. 1 pm kalinliktaki altin filmin tercih edilen oryantasyona sahip
oldugunu bulmuslardir. SiO, altin film iizerinde igne yapilt morfolojiye sahiptir
ve SiO,/Au ylizeyine yakin Au taneleri goriilmiistiir. Aragtirmacilar, SiO,’ nin
altin tane baglar1 boyunca biiylidiigiinii 6nermislerdir. Passa ve arkadaslar1 [47],
altin filme ragmen silisyumun disa dogru difuzyonuna bagli silisyum altliginin
etkisini calismiglardir. Yazarlar, amorf althigin kristalin altliklara gére ¢cok daha
fazla difuzyonu destekledigini bulmuslardir. Onlar ayn1 zamanda oksit bilylimenin
difuzyon kontrollii oldugunu ve altin film ylizeyinin her iki tarafinda AusSi nin
yar1 kararli bir fazinin tespit edildigini iddia etmislerdir. Onlar film i¢inde altin
tane sinirlar1 boyunca yar1 kararli Au-Si fazinin olustugunu varsaymuslardir.

Bu Au/Si sisteminin birkac¢ ilging uygulamasi vardir. Ornegin, altin
silisyum ftizerindeki glimiis filmin 1slatmasini azaltmak i¢in ince bir tabaka olarak
kaplanir. Bundan dolay1 filmin morfolojik homojenligi nispeten yiiksek
sicakliklara kadar siirdiiriilebilir. Shabtai ve ark. [48] devamli olmayan silisyum
oksit adalar1 elde etmek i¢in Au/Si film altliklara 1s1l islem uygulamislardir. Daha
sonra paternli bir yiizey liretmek i¢in yilizeyi Tiyol veya silan ile kaplamiglardir.

Bu caligmalarla silisyum atomlarinin altin tabakadan nasil diflize
olduklarini ve siiperhidrofobik bir yiizey liretmek i¢in bir yontem olarak yiizey
topografyasinin degisiminin bu difiizyon olaymi nasil degistirdigini aragtirmak

olmustur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada literatiirdeki mevcut c¢alismalardan yola ¢ikilarak kolay
temizlenebilme ve ileri asama olarak kendi kendi temizleme 6zelligine sahip olan
seramik yiizeylerin eldesi amaglanmistir. Ozellikle seramik kaplama sektdriinde
kullanilan {irinlerin mevcut yiizey temas agis1 inorganik ve/veya organik

malzemeler kullanilarak arttirilmaya caligilmustir.

5.1. Deneysel Materyal ve Yontemler

5.1.1. Kompozisyon tasarimi

Kolay temizlenebilen ve kendi kendini temizleyen 6zellikte yiizey eldesi
icin ilk olarak literatiirde siiperhidrofobik yiizeylerin temeli sayilan niliifer ¢icegi
yapist ve salyangoz ylizeyi taramali elektron mikroskobunda ikincil elektron
dedektorii kullanilarak incelenmistir. Incelemeler sonucunda ve literatiirde
yapilmis calismalarin 1s181nda, seramik karo yiizeyinde uygun morfolojiyi elde
etmek icin ikinci bir tabaka sir uygulamasi ile beraber kullanilacak ugucu organik
malzemeler tespit edilmistir. Ugucu organik malzeme olarak, ticari liretimi de
yapilan PMMA (P), misir nisastas1 (MN), bugday nisastasi (BN), piring nisastasi
(DPN-MPN), artik polimer taneleri (K), piring kabugu (PK,) ve DCL (Dis
tiretiminde kullanilan polimerik iirlin) kullanilmistir. Altlik malzemesi olarak
endiistriyel olarak iiretimi yapilan pismis sirli duvar karosu ve porselen karo
kullanilmig ve uygulama katkisi olarak da opak duvar karosu sir1, frit ve nano-
silika sec¢ilmistir.

Kompozisyonlar tasarlanirken ilk olarak sir i¢indeki katt madde miktari
baz alinarak ugucu organik maddeler hacimce eklenmistir. Ayrica sir, frit ve nano
boyutlu silikanin yilizeye slispansiyon ve toz olarak uygulamasi yapilmistir.

Cizelge 5.1°de tasarlanan kompozisyonlar verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Hazirlanan regetelere ait kompozisyon bilgileri(Kat1 bazda)

Sir ile yapilan denemeler

P1 P2 P3
PMMA
Hacimce 37,50 50 75
%
MNI1 MN2 MN35 MN45 MNS55 MNSS5A
MN
Hacimce 37,5 50 54,5 60 66,6 66,6
%
BN1 BN2
BN
Hacimce 37,5 50
%
K1 K2
K
Hacimce 37,5 50
%
DPN2 DPN35
DPN
Hacimce 50 54,5
%
MPN2
MPN
Hacimce 50
%
DCL35
DCL
Hacimce 54,5
%
RH2 RHTS
RH
Hacimce 50 RH Tozu + Su
%
S15
Sir Sir Tozu + Su
Borlu frit ile yapilan denemeler
BF1 Frit tozu + Su
BMN Frit tozu + Su + (‘hacimce %60) MN + Darvan-C
BDPN Frit tozu + Su + (‘hacimce %60) DPN + Darvan-C
BY Frit Tozu (63 pum’den Eleme)
Coktiiriilmiis silika ile yapilan denemeler
Al Silika tozu + Su (pH~7)
AD1 Silika tozu + Su (pH~7)+ Hacimce %50 DPN
AM1 Silika tozu + Su (pH~7)+ Hacimce %50 MN
AM2 Silika tozu + Su (pH~7)+ Hacimce %60 MN
BDBM Silika tozu + Frit + BDPN

Toz kullanilarak hazirlanan regetelere kati miktar: tizerinden agirlik¢a %0,25 deflokulant ilave
edilmigtir. MN55Ada su diginda alkol kullanilmistir.
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5.1.2. Sir hazirlama ve uygulama

Endiistriyel olarak iiretimi yapilan opak duvar karosu sir1 Toprak Seramik
Karo Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Uygulama Oncesi sirin viskozite, yogunlugu
ve kati madde miktar1 kontrolleri yapilmistir. Sir 125 pm’lik elekten elenerek
kaba firit taneleri ayrilmistir. Organik malzemeler ve sir kompozisyonu uygun
sekilde tartilip 500 ml’lik beherde mikser ile 10 dakika siireyle karistirilmistir. 5
dakika siireyle ultrasonik banyoda tutulan karisim 30 dakika bekletildikten sonra
tekrar karigtirilip sirli duvar karosu yiizeyine uygulanmistir. Karigim oncesi sirin
yogunlugu 1700-1750 g/It aras1 olacak sekilde ayarlanmis, organik madde ilavesi
ile belirli bir organik madde miktar1 degerine kadar sir karigimlart yogunlugu
1650 g/lt olarak elde edilmistir. Ancak artan organik malzeme ilavesi sonucu
toplam yogunlugun azalmasi ve organik malzemelerin su tutma 6zelliklerinden
dolay1 su eklenmesi sonucu yogunluk degerleri 1400 g/lt’lere kadar diismistiir.
Nisgasta tanelerinin sir icinde homojen dagilimini saglamak i¢in dagitic1 (Darvan-
O) ilave edilmistir. Ayrica sir, frit ve nano-silika tozunun sirl karo yiizeylerine
siispansiyon ve direkt toz olarak uygulamalar1 yapilmistir. Siispansiyonlar
hazirlanirken spreyle atilacak sekilde su, deflokulant ve bazi uygulamalarda
siispansiyonun daha iyi yayilma saglamasi amactyla izopropil alkol kullanilmustir.
Karo yiizeylerinin tozlar1 tutabilmesi i¢in yiizeyleri baglayicili su ile 1slatilmig
takibinde ylizeylere tozlar sprey veya elekten (75 pm) elenerek uygulanmistir. Frit
tozu boyutunun 20 um altinda elde edilmesi i¢in test-analiz kisminda ayrintili
olarak anlatilan sedimantasyon deneyi yapilmistir. Endiistriyel alanda sonuglarin
teyiti amaciyla iyi sonug alinan recete ylizeylerinin organik maddelerle kaplama
islemleri Eczacibas1 Vitra Fabrikasi’nda gerceklestirilmistir.

Karolarin pisiriminde gradyan firinin numune alma boyutu diisiiniilerek
2,7x2,7 cm’lik boyutlarda karolar kesilmis ve sir karigimlar pistole ile endiistride
kullanilan sir miktar1 baz alinarak uygulanmistir. Bu kapsamda endiistride 33x33
cm’lik karoya 60 g sir atildig1 varsayilarak 2,7x2,7cm’lik karo i¢in maksimum sir

miktar1 Cizelge 5.2.’de gosterildigi gibi hesaplanmustir.
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Cizelge-5.2. Karo yiizeyine uygulanacak sir miktarina ait bilgiler

Karo boyutu Karo yiizey alam Uygulanan sir miktari
Endiistriyel |33cmx33cm 1089 cm’ 60gr

Karo boyutu Karo yiizey alam Uygulanacak maksimum sir
Denemeler miktari

2,7cmx2,7cm 7,29 cm’ 0.43gr

5.1.3. Sirh karonun pisirimi

Yiizeyine pistole kullanilarak ve kuru malzeme uygulanarak sirlanan
karolar i¢in pisirim sicakliginin tespitinde, sira yapilan 1s1 mikroskobu ve organik
malzemelere yapilan TG-DTA analizi sonuglar1t gézoniinde bulundurulmustur.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda recetelerin baslangi¢ pisirimleri i¢in 820, 840,
860, 880, 900, 920, 940, 960, 980, 1000, 1020 ve 1040 °C olacak sekilde 12 farkli
sicaklik belirlenmistir. Sirh karolar endiistriyel rejime uygun olacak sekilde Sekil-
6.13.’de gosterildigi gibi Nannetti marka GR95 model gradyan firin kullanilarak
sinterleme islemine tabii tutulmustur. Ilk numunelerin incelenmesi sonucunda

sicaklik araligi 880, 900, 920, 940, 960 ve 980 0C’ye daraltilmistir.
5.2. Karakterizasyon Test ve Analizler
5.2.1. Gaz piknometresi ile teorik yogunluk tayini
Kullanilan tiim malzemelerin teorik yogunluklar1 Quanta-chrome marka
gaz piknometresi kullanilarak olclilmiistir. Her numune i¢in en az 5 Olglim
yapilarak ortalama deger alinmistir. Piknometre ile elde edilen yogunluk sonuglari
kompozisyon hesaplamalarinda kullanilmastir.

5.2.2. Tane boyut analizi

Kullanilan endiistriyel sirin, organik katki maddelerinin ve sedimantasyon

yontemiyle elde edilmis tozlarin tane boyut dagilimlart Malvern Mastersizer 2000
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cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Sedimantasyon sonucu elde edilen tozlarin
boyut dagiliminin dlgiimiinde ¢ok ince boyutlu taneler oldugu icin agglemerasyon
problemi yasanmistir. Nano-silikanin boyut dagilimi cihaz 6l¢tim sinirlart disinda
kaldig1 icin boyut Olciimii taramali elektron mikroskobu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Atritor degirmen kullanilarak sirin tane boyutu disiiriilmeye
calisilmis ve 24 saat ogiitme sonrasi elde edilen tane boyutunun kullanilmasina

karar verilmistir.

5.2.3. Is1 mikroskobu analizi

Kullanilan opak sir, frit ve nano-silika numunelerinin ergime
darvaniglarina ait karakteristik noktalarmin ve dolayisiyla uygun pisirim rejiminin
tespiti i¢in Expert System Misura marka 1s1 mikroskobu ile analizler

gerceklestirilmistir.

5.2.4. TG-DTA analizi

Kullanilan organik maddelerin 1s1 karsisindaki agirlik kaybi, yanma ve
ayrisma (dekompoziyon) gibi termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla Netzsch
marka STA 409 PG Model TG-DTA cihaz1 kullanilmistir. Elde edilen veriler 1s1
mikroskobu sonuglar1 ile beraber degerlendirilerek uygun sir pisirim sicakligi

tespit edilmeye calisilmistir.

5.2.5. Stereo mikroskop ve taramah elektron mikroskobu ile yiizey

incelemeleri

Farkli sicaklik, farkli organik ve farkli uygulama sekilleri ile pisirilen
tirtinlerin ylizey morfolojisi incelemeleri Trino marka Meiji EM2 Model Stereo
Mikroskobta ve Zeiss Marka Supra SO0VP Model Elektron Mikroskobunun ikincil

elektron dedektorii kullanilarak gergeklestirilmistir.
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5.2.6. X-Ismnlar: fluoresans spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz

Kullanilan sirin kimyasal bilesimini tespit etmek amaciyla Rigaku marka
ZSX Primus-1 Model dalga boyu saginimli X-Isinlar1 Fluoresans Spektrometresi
(XRF) cihazi kullanilmistir.

5.2.7. Gonyometre ile temas a¢is1 analizi

Taramali elekron mikroskobu sonucu ve yiizeye su damlatilarak elde
edilen sonuclar 15181nda uygun morfolojiye sahip yiizeylerin organik kaplama
Oncesi ve sonrasi ylizeylerindeki temas acilar1 ve endiistriyel olarak suan
kullanimda olan ylizeylerdeki temas acilar1 Kriiss marka DSA 100 model

gonyometre cihazi kullanilarak tespit edilmistir.

5.2.8. Sedimentasyon testi

Kullanilan frit numunesi tane boyutunu 20 pm altinda elde etmek igin
sedimantasyon deneyi yapilmistir. Bunun i¢in 1 litre kapasiteli 13 cm
yiiksekligindeki beherin 11 cm’sine kadar saf su konulmus ve tungsten karbiir
ogiitiiciide ogiitiilen toz frit numunesi suyun igerisine dokiilerek karigtirilmastir.
Karigtirilarak frit tanelerinin iyice agilmasi saglandiktan sonra Stoke denklemine
gore istenilen tane boyut degeri i¢in siire hesaplanmistir. Bu siire sonucunda
kaptaki su bagka bir kaba ¢oken kisim gelmeyecek sekilde bosaltilmistir. Su, 110
C’deki etiivde kurutulup ince frit taneleri elde edilmistir. Tane boyut analizi

yapilarak istenilen tane boyut degerinin dogrulamasi yapilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. Yiizey Incelemeleri

Deneylerde ilk olarak hidrofobik ve/veya siiperhidrofobik 6zellik gdsteren
ylzeylerin 6zellikleri {izerine c¢aligsmalar yapilmistir. Baslangic olarak bu tiir
ylizeylerin dogada gozlendigi niliifer ¢igegi (lotus) yapist ve salyangoz kabugu
yapist incelenmistir. Literatiirde mevcut niliifer cicegi elektron mikroskobu
goriintiilerine bakildiginda (Sekil 6.2.e) bu ileri derecede su iticiligin ¢igegin
ylizeyinde bulunan mikron mertebedeki ¢ikintilar ve nano mertebesindeki vaks
kristallerinden kaynaklandig1 belirlenmistir. Bunun iizerine, niliifer ¢icegi yapragi
morfolojisi taramali elektron mikroskobunda ikincil elektron dedektorii
kullanilarak incelenmistir. Sekil 6.1a ve b’ de, incelenen ¢icek yapisindan alinmis
farkl1 biiylitmelerdeki mikroyap1 goriintiileri ve Sekil 6.2(a-h)’da literatiirden
alimmis ¢esitli bitki yapraklarina ait goriintiiler verilmektedir. Bu goriintiiler
karsilastirildiginda incelen ¢igcegin Mongolia Denudata ¢igek yapisi ile benzer
oldugu tespit edilmistir. Cizelge 6.1.’de goriildiigli lizere, bu ¢igek yapisina ait
temas acisnin 90° civart oldugu ve elde edilmek istenen temas agist (~150)
degerinden ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Bu kapsamda literatiirde lotus yapis1 ve ona yonelik ¢alismalarda gesitli
organik, inorganik ve 6zel proseslerle iiretilmis mikro yapilar incelenerek istenen

morfolojik yapinin daha ucuz ve basit metotlarla elde edilmesi amag¢lanmustir.

a 20 um  — b 100 um

Sekil 6.1. Niliifer ¢icegine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu mikro yap1
goriintiileri. a) 2000x, b) 400x
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Sekil 6.2.  Taramali elektron mikroskobu goriintiileri (a-d) diiz islatilabilir yaprak yiizey
goriintiileri, (e-h) piiriizlii ve su itici yaprak yiizey goriintiileri. (a) Gnetum gnemon,
(b) Heliconia densiflora, (c) Fagus sylvatica, (d) Magnolia denudata, (¢) Nelumbo
nucifera, (f) Colocasia esculenta, (g) Brassica oleracea, (h) Mutisia decurrens [22]
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Bu cigekler i¢in literatiirde yapilmis temas agis1 Olgtimleri Cizelge 6.1.°de
verilmektedir. Diiz ve islatilabilir ylizey yapisina ait ¢iceklerin yiizey temas
agilarinin 90”’yi gegemedigi piirlizlii ve su itici 6zellige sahip ¢igeklerin ise ylizey

temas agilarinin 160°’nin tizerinde oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 6.1. Bitki tiirlerine ait yiizey temas agist sonuglari [22]

Bitki isimleri Temas acisi
Heliconia densiflora 28.4+4.3
Gnetum gnemon 554+27
Magnolia denudata Inceledigimiz ile benzer | 88.9 + 6.9
Fagus sylvatica 71.7+ 8.8
Nelumbo nucifera Lotus 160.4 + 0.7
Colocasia esculenta 159.7+14
Brassica oleracea 160.3 £ 0.8
Mutisia decurrens 128.4+3.6

Stiperhidrofobik yiizey yaklasimimnin dogadaki diger bir Ornegi de
salyangoz kabugudur. Salyangoz kabugu yapisi incelendiginde, (Sekil 6.3.)’de de
goriildiigii gibi ylizeyinde mikron mertebesinde bir piiriizliiliikk bulunmaktadir.
Salyangoz kabugunun yagmurlu havalarda hep tertemiz ve parlak kalmasi ve bu
canliin bunun i¢in herhangi bir salgi liretmemesi, bu 6zelligin canlinin kabuk

yapisindan kaynaklandigini gostermektedir.

Sekil 6.3. Salyangoz kabuguna ait taramali elektron mikroskobu mikroyap1 goriintiisii [23]
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Buradan yola ¢ikilarak ¢esitli salyangoz kabugu mikroyapilar1 taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron dedektorii kullanilarak incelenmistir. Sekil
6.4.a ve b’de farklh biiylitmelerde alinmig goriintiiler, (Sekil 6.3.)’de verilen
literatiirden elde edilmis goriintiiler ile karsilastirildiginda goriintiiler arasinda
benzer bir morfolojik olusum tespit edilememis olsa da morfoloji vardir.

Muhtemelen benzer bir morfolojinin elde edilememis olmasi, bu tiir canlilarin

kendi yasam alanlarinin farkliligindan kaynaklanmaktadir.

:
Mag= S00KX Operstor = Gebhan ACKEAS 00 EWT= 500KV SpnelA=SED Cobmtr 266% Mags 2800 Cperator = Gokhan ACHBAS
VP Tapet= 0Pa = o= t3rm  cue 2800 2008 Brgreens = an 3% VF Taost= 20Ps

EHT= 500K SignelA=SE2 Conbmts 266%

b A
= 6 Cume 20,00 2008 B = a0 3%

Sekil 6.4. Salyangoz kabugu dis yiizeyinden alinmig taramali elektron mikroskobu ikincil
elektron modu mikro yap1 goriintiileri a) 5000x, b) 250x

6.2. Yiizey Tasarimi

Ozellikle seramik i¢ ve dis porhe kaplamalarinda bu tiir yiizeylerin
kullanim1 diisiiniilerek yilizey morfolojisi tasarimlari yapilmaya calisiimistir.
Buradaki temel amag¢ inorganik bir malzeme kullanilarak yiizeyde mikron
mertebesinde bir piiriizliiliik yaratmaktir. Inorganik bir malzeme yiizeyindeki
temas acisimnin uygun kompozisyon ve ilavelerle artirilacagi ve devaminda
yapilmasi diisliniilen, yilizeyin organik bazli bir malzeme ile kaplanarak temas
acisinin arttirilmasi amaglanmistir. Su an Tiirkiye de endiistriyel alanda kullanilan
bu tiir malzemelerin yiizey temas agilar1 90-120° arasindadr.

Sirli karo ylizeyinde ikinci bir tabaka olarak sir ve organik karigimi
kullanilarak yaratilmasi diisiiniilen morfolojiye ait tasarlanmis kesit goriintiileri
(Sekil 6.5.)te verilmektedir. Bunun disinda seramik karo yiizeyinde

sedimantasyon yoluyla elde edilmis frit, nano-silika tozu tek basina ve/veya
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organikler ile birlikte kullanilarak yaratilmasi diisiiniilen daha ince morfolojilere

ait kesitten gortintiiler (Sekil 6.5.)’te verilmektedir.

OO0 [5:50%08500°

TSV

Sekil 6.5. Sir yiizeyine tek tabaka olarak atilacak sir+organik karigimi malzemeye ait tasarlanmis
yiizeylerin sicaklik artigina bagli olarak gelisimini gosteren kesit goriintiileridir.
Diizenli kesit goriintiisii (a-c)’de, olmasi beklenen daha diizensiz kesit goriintiisii (d-
f)’de ve bu iki ylizeyde olusabilecek kristaller veya refrakterligi yiiksek tanelerin bu

¢esit bir morfoloji olugturmasi diisiincesi (g)’de verilmigtir
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Sekil 6.5a sir igine katilmis organik maddelerin tek bir tabaka seklinde sirli
karo ylizeyine sir ile birlikte uygulanmasini gosteren sematik, b) sicaklikla
beraber organiklerin yapidan uzaklasmasi ve sir yumusama sicakligina kadar elde
edilecek yapinin sematigini, ¢) artan sicaklikla yiizeyde olusan keskin kdselerin
erimesiyle elde edilecek yapiya ait gematigi gostermektedir. Sekil 6.5¢’deki seklin
elde edilmesi i¢in firin rejiminin sir tam kiire sicakligi veya az istii olmasi
gerekmektedir. Aksi taktirde eriyip akan sir, istenilen morfolojinin elde edilmesini
engelleyecektir. Fakat burada diisiiniilmesi gereken diger nokta sirin olgunlasmasi
problemidir. Sekil 6.5(d-f)’de ise ne kadar sirtorganik karisimi homojen
hazirlanmaya calisilsa da sir yiizeyinde uygulanma sonrasi beklenen genel
morfolojik yapinin kabaca gdsterimi verilmektedir.

Sirli karo tizerine uygulanmis frit veya nano-silika tozunun kendi basina ve
organik maddeler ile birlikte kullanilarak elde edilecek morfolojik yapilarina ait

goriintiiler (Sekil 6.6)’da gosterilmektedir.

ANANNNNNANNAANAN

Sekil 6.6. Sir yiizeyine inorganik ince bir tozun organik bir ilave ile beraber veya yalniz bagina
uygulanmasi sonrasi elde edilmesi beklenen kesit goriintiileri (a-d) arasinda

verilmistir.
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6.3. Kompozisyon Tasarimi ve Uygulama

Yukarida da bahsedildigi iizere bu tiir bir morfolojiye sahip yiizey eldesin
de ilk olarak kullanilacak malzemeler belirlenmistir. Ik receteler belirlenirken
kullanilan sirin kat1 miktar1 dikkate alinarak organik ilaveler (nisasta ve polimer)
hacimce sir igerisine eklenmistir. Bu recetelerin hesaplanmasinda malzemelerin
yogunluk degerleri gerekli oldugu icin gaz piknometresi cihazi kullanilarak bu
degerler olglilmiistiir. Kullanilan organiklere ve sir numunesine ait yogunluk

degerleri Cizelge 6.2.’de verilmektedir.

Cizelge 6.2. Kullanilan malzemelere ait yogunluk degerleri

Teorik yogunluk
Kullanilan malzemeler (gr/cm3)
Nisastas1 -1 (MN) (Cevik marka) 1,49
Nisastas1 — 2 (BN) (Cevik-Kenton marka) 1,49
Nisasta -3 (PN) 1,48
PMMA Taneleri (P) 1,19
Artik Polimer Taneleri (K) 1,24
Opak Sir 2,92
Frit 2,55
Nano-Silika 2,00

Kullanilan organik malzemelerin yilizey morfolojisi olusumunda tane
boyutlar1 6nemli oldugundan tane boyut Olgiimleri hem taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu kullanilarak hem de lazer metoduyla
yapilmistir. Elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 6.7.’de, tane boyut sonuglari
ise Cizelge 6.3.°de verilmistir. Her iki analiz sonuglari da bir birini

dogrulamaktadir.
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N.Silika 1.25 L ee—

Sekil 6.7. Kullanilan malzemelere ait elektron mikroskobu goriintiileri (a-h)’da verilmistir.
a)Nisasta-1(MN), b)Nisasta-2(BN), c)Artik polimer atigi(K), d)Nisasta-3(DPN),
e)Nisasta-3(MPN), f)Nano-Silika, g)PMMA, h) Sedimantasyon yapilmis frit
numunesi
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Cizelge 6.3.’de gosterilen d(0.5), bu degere karsilik gelen malzeme tane
boyutunun %350’sinin o boyut degerinden daha kii¢iik boyuta sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 6.8.’de sir numunesine ait lazer metodu ile 6l¢iilen tane

boyut analiz sonucu grafigi verilmistir.

Cizelge 6.3. Kullanilan malzemelere ait tane boyut analizi sonuglar1

d(0,5)
Kullanilan malzeme pm
Sir 12,5
Sir (Atritor 6glitme sonrasi) 5,1
Nisasta-1 (MN) 14
Nisasta-2 (BN) 17
Nisasta-3 (DPN, MPN) 6,5
P.silika Olciilemedi
Artik polimer atig1 11
PMMA 41
Frit Olciilemedi
Nisasta-1 (MN) 1 saat suda bekleme 14
Nisasta-1 (MN) 85 °C’de 1 saat suda bekleme 23
Tane Boyutu Dagilim
d(0,1): 1.196 pm d(0,5): 5.106pum d(0,9): 14.331um
! 4 100
. g -4 80
g 4 4 60
1 4 20
%.01 0.1 1 10 100 1000 30000
Tane Boyutu - pm

Sekil 6.8. Atritorde 6giitiilmis sirin tane boyut analiz grafigi
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Sira ve kullanilacak malzemelere yonelik testler tamamlandiktan sonra
(Cizelge 5.1.)’de verilen kompozisyonlara uygun olarak sirlar hazirlanmistir. Sir
ve organik malzemelerin spreyleme yontemi ile atilacagi diisiiniilerek yogunluk
degeri ~1650 gr/lt olacak sekilde ayarlanmistir. Daha sonra sirli duvar karosu
ylizeylerine sektorel olarak uygulan sir kalinlig1 referans alinarak 27x27mm’lik
karolara 0,1 ile 0,3 gr arasinda uygulama yapilmistir. Uygulan sir tabakasinin 30
dakika siireyle ortam sicakliginda kurumasi takibinde sirli karo, sinterleme

islemine tabi tutulmustur.

6.4. Isil islem Tayini

Kullanilan organiklerin sicaklik karsindaki davraniglarini tespit etmek
amaciyla TG-DTA analizleri yapilmistir. Malzemelerin 1s1 karsisindaki agirlik
kayiplarin1 gosteren TG grafigi (Sekil 6.9)’da goriilmektedir. TG grafiginden tiim
organik malzemelerin sir yumusama sicakligindan Once tamamen yandiklari
goriilmektedir. Bu da sirin yayilma sicakligindan once 1s1l iglemin bitirilmesi
gerektigi  aksi taktirde organiklerin yarattigi bosluklarin sir tarafindan
doldurulacagr anlamina gelmektedir. Piring kabugu (PK) numunesinde
digerlerinden farkli olarak agirhik kaybimin %60 civarlarinda oldugu

goriilmektedir.

1-Polimer
2-BN
3-MN
4-PU
6-PK

8-PN(MPN)

200 400 600 300 1000

Sicaklik / °C

Sekil 6.9. Kullanilan malzemelere ait TG analizi grafikleri
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Sinterleme sicakliklarinin tespiti igin, sirin nano-silikanin ve frit
numunesinin 1s1 mikroskobuyla erime davraniglar1 belirlenmistir. Sekil 6.10°da
aynt sirin iki farkli tane boyut dagilimindaki sicaklik-alan degisimi grafigi
goriilmektedir. Sekil 6.10.’daki 1s1 mikroskobu grafiginden azalan tane boyutunun
sirin erime davranigint ¢ok fazla etkilemedigi goriilmektedir. Analizi yapilmis
numunelere ait (Sekil 6.,10.,11. ve 12.)’deki grafiklerden yararlanilarak pisirim
yapilacak sicaklik araliklari tespit edilmistir. Sir ve sir organik karigimi
numunelerin 820-1040 arasinda 20 °C araliklarla 12 ayri sicaklikta, nano-silika
numunesi i¢inde 960-1060 °C ve 1140-1240 °C arasinda 20 °C araliklarla 12 ayr
sicaklikta ve frit numunesi icinde 760-860 ve 880-980 °C’leri arasinda 12 farkl
sicaklikta sinterleme yapilmasina karar verilmistir. Bu sicaklik degerlerinden
yararlanilarak, yilizey morfolojisinin gelisimi incelenmis en uygun sicaklik
degerleri tespit edilmeye calisilmigtir. Sekillerde sinterleme yapilacak sicaklik

araliklar dikine ¢izgiler ile gosterilmistir.

: 0 0
Sinterlesme % 820 °C 1040 °C
+109.0 [
100 R PR N -cni A e Sintering: 874 (=C|
Sintering: 858 (fC)
+090.0
80 0.0 - Softening: 1068 (°C)
Softening: 1076 (9C)
+070.0 - Rate Temp Stasis
500 400 00
60 100 1200 00
0.8 - oo 00
0.0 o 0o
+050.0 0e E
0k 0.0 o 0o
0o 0 0o Half sphere: 1116 {= Half sphere: 1106 (°C)
0.0 o 0o
40 0.0 -
5 pum sir Fusion:
+030.0 -
20 12,5 pum sir Fugion: 1188 {°C)
0.0 F
+010.0 F
0 R N NS S e L TErre
400 500 &00 700 ] 200 000 1100 1200 1300
i N A 1076 & - milllE & 1188 S1cak11k(0C)

Sekil 6.10. 12,5 ve 5 um’lik sirlara ait 1s1 mikroskobu sicaklik-alan degisimi grafigi
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Rate Temp Stasis
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Sekil 6.11. Nano-silika numunesine ait 1s1 mikroskobu sicaklik-alan degisimi grafigi
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Sekil 6.12. Frit numunesine ait 1s1 mikroskobu sicaklik-alan degisimi grafigi
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Ticari olarak kullanimi olan opak sira ait kimyasal analiz sonucu dalga
boyu sacinimli x-1g1nlar1 flouresans spektrometresi (WDXRF) kullanilarak tespit

edilmistir. Cizelge 6.4.”de kimyasal analiz sonucu verilmektedir.

Cizelge 6.4. Sira ait kimyasal analiz sonucu

Nazo MgO A1203 SiOz KzO CaO Fe203 Zn0O Zr02 AZ.
Sir 4,5 2,4 11,7 65,3 1,7 5,9 0,1 34 1,4 34

Sirli karolarin sinterleme isleminin gerceklestirildigi 6rnek bir gradyan
firn sicaklik-siire grafigi (Sekil 6.13)’de verilmektedir. Sicaklik—siire grafigi
incelendiginde sinterleme isleminin, tepe sicakligina kadar homojen olarak rejime
uygun bir sekilde gergeklestigi fakat sogumaya gectikten 4-5 dakika sonra firinin

kontrolsiiz bir soguma rejimi gosterdigi belirlenmistir. Tim numuneler i¢in ayni

sinterleme rejimi kullanilmistir.

S]im._mt 0.4400_49 _31

Smat D_44J0_49 .31

Sekil 6.13. Sinterleme sicaklik-siire iliskisini gdsteren gradyan firin 6rnek bir pisirim rejimi
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6.5. Sinterleme Sonrasi Yiizey Morfolojileri

Sinterleme islemi uygulanmis P1, K1, MN1 ve BNI1 numunelerine ait
ikincil elektron mikroskobu goriintiileri (Sekil 6.14-17)’de verilmistir.

P1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu
goriintiileri (Sekil 6.14(a-1)) incelendiginde sir i¢gine hacimce eklenmis PMMA
numunesi miktarinin olusan mikropor sayisiin azligi nedeniyle yetersiz geldigi
goriilmektedir. Sicaklik artistyla malzemenin sinterlendigi, 980 °C’den sonra
sinterlesme derecesinin artip yiizeyde olusan organik bosluklarin sir tarafindan
kapatildig1 goriilmektedir. Ayrica bazi bolgelerde mikroporlarin birlesip daha
biiyiik mikroporlar olusturmustur. 1020°C’de yiizeydeki bosluklarin tamammna
yakininin kapandigi fakat yilizeyde diizensiz girintili-¢ikintili bir morfolojinin
olustugu ve 1040 °C ise yiizeyde girinti ¢ikinti boyutlarmin iyice azaldigi ve
ylzeyin diizlesmeye bagladigi gozlenmistir. Yizeylerde 10-70 pum arasinda
degisen boyutlarda mikroporler ve yine benzer boyutlarda girinti ve ¢ikintilar
goriilmektedir. Yalnizca 1040 °C’de bu boyutlarm 20 pm ve altma distigi
goriilmektedir. 820-940 °C arasinda sinterlenen malzemelerin yiizeyleri ayrmtili

olarak incelendiginde 80 um’ye varan kaba tanelerin oldugu goriilmektedir.

r.

P1-820°C

Sekil 6.14. P1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis Grneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 820 °C, b)
840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C, 1) 980 °C, j)
1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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Sekil 6.14. (Devam) P1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, e) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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7y o,

P1-1000 °C 100um

P1-1020 °C P1-1040 °C

Sekil 6.14. (Devam) P1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C

K1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu
gorilintiileri incelendiginde (Sekil 6.15(a-1)), sicaklik artistyla malzemenin
sinterlendigi, 960 °C’den sonra sinterlesme derecesinin artip yiizeyde olusan
organik bosluklarinin sir tarafindan kapatildign goriilmektedir. Ozellikle 940
%C’den sonra mikroporlar birlesip daha biiyiik mikroporlar olusmustur. 1000
%C’de yiizeydeki bosluklarn tamamina yakimmn kapandigi fakat yiizeyde
diizensiz girintili-gikintil1 bir morfolojinin olustugu ve 1020 °C ise bu yiizeydeki
morfolojinin girinti ¢ikinti boyutlarmin artigi ve 1040 °C’de ise yiizeydeki girinti
¢ikint1 boyutlarin iyice azaldigi ve ylizeyin diizlesmeye basladig1 goriilmektedir.
960 °C’ye kadar ki yiizeylerde 5-15 pm arasinda degisen boyutlarda porler ve yine
benzer boyutlarda girinti ve ¢ikintilar goriilmektedir. 960 °C ve sonrasinda sirin
sinterlenmeye baslayip bosluklar1 doldurmasi kiicliik mikroporlarin sinterleme

etkisiyle birlesip daha biiyiik mikroporlar1 olusturmasi sonucu 30 um’a varan
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mikroporlar olusmustur. 1000 ve 1020 °C’lerinde yiizeyde 10-60 pm’a varan
girinti ve ¢ikintilar bulunmaktadir. 1040 °C’de bu boyutlarin 30 pum ve altina
diistiigii goriilmektedir. 820-940 °C arasinda sinterleme sonrasi olusan yiizeyler

incelendiginde 80 pm’ye varan kaba tanelerin oldugu Sekil 6.15fde

gosterilmigtir.

K1-840 °C 100um

K1-820 °C 100um

K1-860 °C 100um

K1-920 °C 100um

K1-900 °C 100um

Sekil 6.15. K1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis orneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 820 °C, b)
840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C, 1) 980 °C, j)
1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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K1-1040 °C 100pm

K1-1020°C 100pm

Sekil 6.15. (Devam) K1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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MN1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu
goriintiileri (Sekil 6.16(a-1)) incelendiginde, sir i¢ine hacimce eklenmis MN
numunesi miktarmin yiizeyde yeteri kadar mikropor olusumu goézlenmediginden
yetersiz geldigi sOylenebilir. Sicaklik artisiyla malzemenin sinterlendigi, 960
C’den sonra sinterlesme derecesi artip yiizeyde olusan organik bosluklari sir
tarafindan kapatilmistir. 940 °C’den sonra bazi bolgelerde mikroporlarin birlesip
daha biiyiik mikroporlar olusturdugu goriilmektedir. 1020 °C’de yiizeydeki
bosluklarin tamamina yakinin kapandig: fakat yiizeyde diizensiz girintili-¢ikintili
bir morfolojinin olustugu e 1040 °C’de ise yiizeyde girinti ¢ikinti boyutlarinin
lyice azaldig1 ve yiizeyin diizlesmeye bagladig1 goriilmektedir. Yiizeylerde 10-30
um arasinda degisen boyutlarda porlar ve 50 pm’ye varan boyutlarda girinti ve
cikintilar olusmustur. Yalnizca 1040 °C bu boyutlarn 20 um ve altina distigii
goriilmektedir. 820-940 °C arasi ayrintili olarak incelendiginde 80 pm’ye varan

kaba tanelerinin oldugu goriilmektedir.

MN

Sekil 6.16. MN1 numunesinin farkl sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 820 °C, b)
840 °C, c) 860 °C, d) 880 °C, e) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C, i) 980 °C,
j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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Sekil 6.16. (Devam) MN1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis drneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k)1020 °C,1)1040 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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TS TR
MN1-1000 °C

MN1-1040 °C 100pm

Sekil 6.16. (Devam) MN1 numunesinin farkl sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, e) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C

BN1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu
goriintiileri  (Sekil 6.17(a-1)) incelendiginde, yeterli miktarda mikroporlar
olugsmadigindan sir i¢ine hacimce eklenmis BN1 numunesi miktarinin yetersiz
geldigi goriilmektedir. Sicakhik artistyla malzemenin sinterlendigi, 960 °C’den
sonra sinterlesme derecesinin artip ylizeyde olusan organik bosluklarin sir
tarafindan kapatildigi goriilmektedir. 940 °C’den sonra bazi bolgelerde porlar
birlesip daha biiyiik porlar olusturmustur. 1020 °C’de yiizeydeki bosluklarin
tamamina yakinin kapandigr fakat yiizeyde diizensiz girintili-gikintili  bir
morfolojinin olustugu ve 1040 °C ise yiizeyde girinti ¢ikintili bir yap1 olusumu
oldugu gozlenmistir. Yiizeylerde 10-40 um arasinda degisen boyutlarda porlar ve
50 um’ye varan boyutlarda girinti ve cikintilar goriilmektedir. 820-940 °C
arasinda olusan yiizeyler iyice incelendiginde 80 pum’ye varan kaba tanelerinin

oldugu goriilmektedir.
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BN1-900 °C

Sekil 6.17. BNI1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 820 °C, b)
840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C, 1) 980 °C, j)
1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C
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BN1-1020 °C

Sekil 6.17. (Devam) BN1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a)
820 °C, b) 840 °C, ¢) 860 °C, d) 880 °C, €) 900 °C, f) 920 °C, g) 940 °C, h) 960 °C,
i) 980 °C, j) 1000 °C, k) 1020 °C, 1) 1040 °C

P1, K1, MN1 ve BN1 malzemelerinin sira ilavesiyle elde edilen yiizeylere
ait morfolojiler incelendiginde, malzemelerin boyutlarina bagl olarak yiizeydeki
por boyutlar1 degismistir. Artan sicaklikla sinterleme derecesi artmis ve porlarin
birlesmesi sonucu por boyutlari biiyiimiistir. ~1000-1020 °C’lerde sirin

erimesinden dolay1 porlarin kapandigr goriilmektedir. Amag yiizeyde mikro
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mertebede porlar olusturmak oldugu i¢in 880-980 OC arasinda diger regeteler i¢in
6 farkli sicaklikta sinterleme yapilmasma karar verilmistir. Cizelge 5.1°deki
(deneysel ¢alismalar) ikinci kompozisyonlar hazirlanmistir. Baslangicta tasarlanan
kompozisyonlarda kullanilan malzemelerden farkli olarak PK(piring kabugu),
DPN(piring nigastasi) ve MPN(pirin¢ nisastasi) malzemeleri de kullanilmstir.
Sinterlenen malzemelere ait goriintiiler (Sekil 6.18-24)” de verilmektedir.

MPN2 numunesine ait (Sekil 6.18(a-f)) elektron mikroskobu goriintiileri
incelendiginde siin sicaklik artistyla sinterlendigi ve 940 °C’den itibaren
sinterlemenin hizlanip sirin yavas yavas yayilmaya basladigi gorilmektedir. Son
sicaklik degerimiz olan 980 °C’de sirda daha alt sicakliklara gére por sayisinin
azalip, por boyutlarmm arttig1 goriilmektedir. 1000 °C ve sonrasi igin sinterleme
yapilmamasina ragmen Onceki ¢aligsmalardaki gibi benzer bir morfolojik degisim
icerecegi tahmin edilmektedir. Diisiik sicakliklarda numunede 5-10 mikronluk
porlar olmasmma ragmen kullanilan organik ilavesi tiirii ve tane boyutunun
diisiikligi agglomerasyona neden olup yer yer numunede biiylikk boyutlu
yarilmalara ve bosluklara neden olmaktadir. Ayrica bu yarilmanin bir nedeni de
sirin tane boyut dagiliminin kullanilan organik boyutuna gore daha yiiksek
olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Artan sicaklikla boyutlarin 20 um’ye
kadar arttifi ve bazi bolgelerde yariklarin sinterlemenin etkisiyle biraz daha
genisledigi goriilmektedir. Ayrica kaba taneli sir parcalari (kuvars) karsimiza

cikmaktadir (Sekil 6.18a).

MPN2-880 °C

Sekil 6.18. MPN2 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880°C, b)

900 °C, ¢) 920 °C, d) 940 °C, ¢) 960 °C, f) 980 °

72



MPN2-960 °C

Sekil 6.18. (Devam) MPN2 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis orneklerine ait
taramal1 elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme

sicakliklar: a) 880°C, b) 900 °C, ¢) 920 °C, d) 940 °C, e) 960 °C, f) 980 °

DPN2 numunesine ait elektron mikroskobu goriintiileri (Sekil 6.19(a-f))
incelendiginde, s sicaklik artisiyla sinterlendigi ve 940 °C’den itibaren
sinterlemenin hizlanip sirin  yayilmaya bagladigr goriilmektedir. Maksimum
sicaklik olan 980 °C’de, sirda daha alt sicakliklara gore mikropor miktar1 azalmis
ve boyutlar1 artmigtir. Diisiik sicakliklarda numunede 5-10 um’lik porlar olmasina
ragmen kullanilan organik ilavesinin yiiksekligi ve tane boyutunun diistikligi
agglomerasyona neden olmustur. Bu durum numune yiizeyinde biiyiik boyutlu
yarilmalara ve mikropor olusumuna neden olmaktadir. Artan sicaklikla mikropor
boyutlarinin 20 pm’ye kadar artti§i ve bazi bolgelerde yariklarin sinterlemenin
etkisiyle biraz daha genisledigi goriilmektedir. Ayrica yapida biiyiik boyutlu sir
parcalar1 da (kuvars) bulunmaktadir (Sekil 6.19a)..
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Sekil 6.19. DPN2 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880°C, b)

900 °C, ¢) 920 °C, d) 940 °C, €) 960 °C, f) 980 °

P2’ye ait elektron mikroskobu goriintiileri (Sekil 6.20a ve b)
incelendiginde, PMMA miktarinin hala yetersiz oldugu goriilmektedir. Sicaklik
artistyla sinterlemenin artmasi sonucu bazi porlarin birlesip daha biiyiik porlar

olusturdugu goriilmektedir. Yiizeyde 10-80 um arasinda degisen boyutta porlar

olusmustur.
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'

P2-880 °C

P2-980 °C 100um

Sekil 6.20. P2 numunesinin farkl sicakliklarda sinterlenmis drneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880 °C,
b) 980 °C

K2’ye ait goriintiiler incelendiginde (Sekil 6.21a ve b)’de sicaklik artistyla
sinterlemenin artmasi sonucu bazi porlarin birlesip daha biiyiik porlar olusturdugu
goriilmektedir. Yiizeyde diisiik sicakliklarda 5-20 pm arasinda porlar goriiliirken

yiiksek sicakliklarda bu deger 10-50 pum arasinda degisen boyutlara ¢ikmuistir.

Ayrica ylizeyde kaba boyutlu sir parcalar (kuvars) goriilmektedir (Sekil 6.21a).

Sekil 6.21. K2 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis orneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880 °C,
b) 980 °C

MN2’ye ait goriintiiler incelendiginde (Sekil 6.22a ve b)’de sicaklik
artistyla sinterlemenin artmasi sonucu bazi porlarin birlesip daha biiylik porlar
olusturdugu goriilmektedir. Yiizeyde diisiikk sicakliklarda 10-30 pum arasinda
porlar goriiliirken yiiksek sicakliklarda 10-60 pm arasinda degisen boyuttadirlar.
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Goriintiiler ayrintili olarak incelendiginde kaba sir pargalarmin (kuvars) oldugu

goriilmektedir (Sekil 6.22a).

Sekil 6.22. MN2 numunesinin farkl sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari : a) 880 °C,

b) 980 °C

BN2’ye ait goriintiiler incelendiginde (Sekil 6.23) sicaklik artisiyla
sinterlemenin artmasi sonucu bazi porlarin birlesip daha biiyiik porlar olusturdugu
goriilmektedir. Yiizeyde diisiik sicakliklarda 10-30pum arasinda cepler goriiliirken
yiiksek sicakliklarda bu deger 10-60 pm arasinda degisen boyuttadirlar. Goriintii
ayrintili olarak incelendiginde kaba sir parcalarinin (kuvars) oldugu goriilmektedir

(Sekil 6.23a).

Sekil 6.23. BN2 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis drneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari : a) 880 °C,

b) 980 °C
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P2, K2, MN2 ve BN2 goriintiileri ilk kompozisyona ait goriintiilerle
karsilastirildiginda porlarin sayis1 ve boyutunun artigi goriilmektedir. Bu durum
recetede hacimce artan organik ilavesinden kaynaklanmaktadir. P2 recetesi i¢in
polimer miktarinin yetersiz gelmesi, polimer tane boyutunun ¢ok biiyiik
olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica her iki recete grubuna ait
goriintiilerde sir boyutunun kaba kaldig1 goriilmektedir. DPN ve MPN ile yapilan
recetelerde daha kiiciik boyutlu porlar elde edilse de tane boyutun kiiciik olusunun
getirdigi yiiksek kuruma kiigiilmesi ve tanelerin aglemorasyonundan kaynakli
hatalar sinterlenmis iirlinlerde yariklara neden olmustur. Ayrica DPN ve MPN ile
benzer sonuglar elde edilmesi ve MPN’nin sir hazirlama agamasinda reolojik
sorunlar yaratmasi nedeniyle DPN ile denemelere devam edilmesi diistintilmiistiir.
Bundan sonraki denemelerde sir boyutunun atritor degirmen kullanilarak
azaltilmasina ve nisasta tanelerinin daha iyi dagilmasini saglamak ic¢in sira
Darvan-C katilmasina karar verilmistir.

PK numunesine ait gorlintiler (Sekil 6.24a ve b) incelendiginde,
880 °C’de sirda bariz bir por olusumu goriilmezken daha ¢ok iri sir pargalari
goriilmektedir. Artan sicaklikla sirda aglomerasyon kaynakli biiylik porlar ve
yarilmalar olugsmustur. Karo ylizeyine PK tozunun serpilmesiyle elde edilmis
numuneden alinmis goriintiler (Sekil 6.24c ve d) incelendiginde bu tozun
ylizeyde sinterlenmeden kaldigi yani sicaklifin yetersiz geldigi goriilmektedir.
Literatiirde, PK numunesinin 1s1l iglem sonrasi yapisinin girintili ve ¢ikintili bir
morfolojiye sahip oldugu bilinmektedir. Denemelerimizde bu malzemenin toz
haline getirilmesi elde edilmek istenen morfolojik yapiyr bozmustur. Ayrica
ylizeye homojen bir sekilde uygulamada problemler yasanmistir. Bu nedenle bu

malzemeyle yeni denemeler yapilmamaistir.
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PK2-880 °C 100um

&5

PKTS-880 °C 100pm

Sekil 6.24. PK numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri: a) Sir + PK 880 °C, b) Sir + PK 980
°C, ¢)Yiizeye PK tozu serpme 880 °C, d) Yiizeye PK tozu serpme 980 °C

Cizelge 5.1.’deki icilingi kompozisyonlar hazirlanirken organik ilavesi
artinlmis ve daha ince boyutlu sir kullamilmistir. Bunun igin sir, atritor
degirmende 24 saat siireyle sir 0giitiilmiis ve 6giitme sonrasi sir tane boyutu 12,5
um’dan 5,1 pm’ye diistiriilmiistiir. Sirdaki ve organik katkidaki kati miktar1 baz
almarak kompozisyonlara agirlikga % 0,25 oraninda Darvan-C eklenmistir.
Kompozisyonlarda organiklerin miktarinin artirilmasiyla reolojik sorunlar ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle kompozisyonlara belirli miktarda su katilarak spreyle
uygulanacak kivama getirilmistir. Ama yogunluk degeri 6l¢iildiiglinde bu degerin
1400 gr/1t civarinda oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni yogunlugu diisiik organik
malzeme miktarinin fazla olmasi ve kullanilan organiklerin bazilarinin su tutucu
ozelliklerinden dolay1 fazlaca suyu emerek sismesinden kaynaklanmaktadir.

BN35 kompozisyonuna ait goriintiiler (Sekil 6.25a ve b) incelendiginde
ylizeydeki por boyutlarin sicaklik artisiyla artigi ve porlarin sinterleme ile

birlesmesi sonucu 70 um varan porlarin olustugu goriilmektedir. Onceki
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kompozisyonlarla benzer bir morfoloji goriiliirken ¢ok az da olsa artan organik

ilavesinin por boyutlarini arttirdigir goriilmektedir. Darvan-C eklemesinin ¢ok

fazla sonucu etkilemedigi ve goriintiilerde kaba sir tanelerinin goriilmedigi dikkati

¢ekmektedir.

BN35 - 880 °C 20 um — BN35-980°C 20 um —

Sekil 6.25. BN35 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari:a) 880 °C,
5)980 °C
DCL35 kompozisyonuna ait goriintiiler (Sekil 6.26a ve b) incelendiginde
ylizeydeki por boyutlarin sicaklik artisiyla artigi ve porlarin sinterleme ile
birlesmesi sonucu 70 um’ye varan porlarin olustugu goriilmektedir. DCL polimer

malzemesi ilavesinin yetersiz geldigi goriilmektedir.

DCL35 - 880 °C 20 um=— DCL35 - 980 °C 20 um=—

Sekil 6.26. DCL35 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis orneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklar:

a) 880 °C, b)980 °C
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DPN35 kompozisyonuna ait goriintiiler (Sekil 6.27a ve b) incelendiginde
ylzeydeki por boyutlarin sicaklik artisiyla artigi ve daha kaba bir morfoloji
olusturdugu goriilmektedir. Bunun nedeni artan organik ilavesinin yaratig1 biiytlik
bosluklarin ve sirin oldugu bolgelerin sinterleme ile belirginlesmesidir. Yiizeyde
daha onceki morfolojilerde de goriildiigii biiyiikk porlar ve yarilmalar vardir.
Darvan-C eklenmesi ¢ok fazla sonucu etkilememistir. Ogiitmenin etkisiyle diger

recetelerde goriilen kaba sir taneleri bu kompozisyonlarda goriilmemistir.

DPN35 - 880 °C

Sekil 6.27. DPN35 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880 °C,
b)980 °C

MN35 kompozisyonuna ait goriintiiler (Sekil 6.28a ve b) incelendiginde
ylizeydeki por boyutlarin sicaklik artisiyla artigi ve daha kaba bir morfoloji
olustugu goriilmektedir. Bunun nedeni artan organik ilavesinin yarattigi biiyiik
bosluklarin ve sirin oldugu bolgelerin sinterleme ile belirginlesmesidir. Darvan-C

eklemesi goriildiigii gibi ¢cok fazla sonucu etkilememistir.
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Sekil 6.28. MN35 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri: Sinterleme sicakliklart a) 880 °C,

b)980 °C

BN35, MN35, DPN35 ve DCL35 recetelerindeki goriintiiler daha 6nceki
goriintiilerle kiyaslandiginda, artan organik ilavesinin ylizeydeki por sayisini ve
por boyutunu arttigi goriilmektedir. Organik ilavelerin sir iginde homojen bir
sekilde dagilamamis olmasi ylizeyde biiyiik bosluklarin olusumunu artirmistir.
Organiklerin homojen dagilmas: i¢in katilan deflokulantin ¢ok 1iyi sonug
vermedigi goriilmektedir. Sir boyutunun diisiiriilmiis olmasi1 ylizey sekillerinin
daha belirgin olmasimi saglamistir. Ayrica bir diger avantaji 1s1 mikroskobu
sonucunda belirgin olarak goriilmese de sinterleme sicaklik araliginin daha alt
sicakliklara dogru kaymasidir.

Su ana kadar yapilmis kompozisyonlarin yiizeylerine ince bir siringa
yardimiyla ¢ok kiigiik damlalar damlatilarak temas agis1 ve sinterleme derecesi
hakkinda bilgi edinilmeye calisilmistir. Bu islem sonucunda suyun 980 °c
altindaki sicakliklarda ve bazi ylizeylerde bu sicaklikta suyun ylizey tarafindan
emildigi goriilmektedir. Artan sicaklikla ylizeyde porlarin kapanmasi sonucu
suyun yiizeyde kaldig1 goriilmektedir. Son asamada bu ylizeylerdeki temas agilari
gonyometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. MN ile BN yiizeyleri birbirine benzedigi i¢in
sadece MN ile hacimce daha yiiksek kompozisyonlarda yeni regeteler
hazirlanmistir. Bu kompozisyonlarin sir {izerine daha ince olarak atilmasina karar

verilmigtir.
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Sekil 6.29°da goriildiigli gibi atilan tist sir tabaka kalinliginin fazla oldugu
goriilmektedir. Eger atilan kalinlik azaltilirsa morfolojinin olusturulmasi daha
kolay ve suyun ylizeyden emilmesi engellenmis olacaktir. Ayrica yiizeye frit ve
sirin toz seklinde ince olarak atilmasina karar verilmistir. Boylece ylizeyde fritin

ve sirin erimesi saglanarak istenilen morfolojik gelisimin elde edilmesi

distintilmiistiir.

} 105-;%111 _

BN35-880 °C 100 um — BN35-980 °C 100 um —

Sekil 6.29. BN35 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron

mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri. Sinterleme sicakliklart , a) 880 oC,

b)980 °C

MN45’e ait goriintiiler (Sekil 6.30(a-c)) incelendiginde sicaklik artisiyla
sinterlemenin artmasi sonucu bazi porlarin birlesip daha biiyiik porlar olusturdugu
goriilmektedir. Yiizeyde diisiik sicakliklarda 10-30 pm arasinda porlar goriiliirken
yiiksek sicakliklarda bu deger 10-50 um arasinda degisen boyuttadirlar. Yiizeyde
nisasta dagilimin yarattigr homojenligin onceki kompozisyonlara gore daha iyi
oldugu yani iyi dagilmis porlar oldugu goriilmektedir. 1020 °C’de sirm eriyip
yayildig1 fakat yer yer kaba tanelerin ve sir birikintilerinin olustugu 5-20 pm
boyutlarinda tepelerin oldugu tespit edilmistir. MN55’de uygulanan sir miktarin
lyice azalmasi ve dolayisiyla uygulama tabakasinin kalinligindaki azalis yiizeyde
yer yer biiyiikk sir yigmlarmin olusumuna neden olmakta, sicaklik artisiyla
goriintiilerde de goriildiigli gibi sirin yayildigi ve olusan tepelerin seyreklestigi
goriilmektedir (Sekil 6.30(d-e)).
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MN45-920 °C 100um

MN55-1020 °C 100pm

MN55-980 °C 100pum

Sekil 6.30. MN45 ve MNS55 numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis Orneklerine ait
taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri. a)MN45 920 °C, b)
MN45 980 °C, ¢) MN45 1020 °C, d)MN55 920 °C, €) MN55 980 °C f) MN55 1020
0
C

B (Frit) ve S (Sir) numunelerine ait goriintiiler (Sekil 6.31a ve b)
incelendiginde, B numunesinin sir yiizeyinde yayildigi ve atilan frit miktarinin
ylzeyde ¢ok az oldugu goriilmektedir. Sir numunesi i¢in uygulanan sicaklifin

hem yetersiz hem de ylizeydeki sir miktarinin az oldugu belirlenmistir.

&3



B-920°C 100um

S15-980 °C 100um  —

Sekil 6.31. B ve S15 numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali

elektron mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri, a)B 920 °C, b)S15 980 °C

MN45, MNS55, B ve S15 kompozisyonlar1 degerlendirilecek olursa
MN45°de 980 °C’deki morfolojik olusumun iyi oldugu fakat digerlerinde atilan
iist tabaka miktarinin azlig1 ve/veya sicakligin yetersizligi iyi bir ylizey morfoloji
eldesini bozmustur.

Bu sonuglar 1s1g1nda frit ile bir ¢caligma yapilmasi diisiiniilmiistiir. Bunun
icin frit tungsten karbiir degirmen de farkli siirelerde ogiitiiliip tane boyutu
Olciilerek optimum oglitme siiresi tespit edilmistir. Daha sonra toz numuneye,
sedimantasyon teknigi kullanilarak 15 mikron ve altindaki taneler baslangi¢ tozun
dan ayrilip bu ¢alismada kullanilmistir. Frit ylizeye yalniz bagina ve i¢ine MN ve
DPN katilarak yeni kompozisyonlar hazirlanmistir. Yizeyler firin ¢ikisinda
incelendiginde yiizeyde fritin erimis bir vaziyette oldugu goriilmiistiir. Buradan
sicakligin yiiksek geldigi sdylenebilir. Bu ylizeylere ait stereo mikroskop
goriintiileri Sekil-6.32°de verilmistir.
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B - 150x BDPN - 150x
BMN - 150x BY - 150x

Sekil 6.32. Fritli yiizeylere ait stereo mikroskop goriintiileri: a) B, b) BDPN, ¢) BMN, d) BY

Buraya kadar yapilmis ¢alismalar incelenerek iyi morfolojinin elde edildigi
ylizeyler degerlendirilip yeni regeteler yapilmasina ve porselen karo yiizeylerde
morfoloji olugturmak i¢in nano-silika numunesinin kullanilmasi kararlastirilmistir.
Bu kapsamda Cizelge 5.1.°deki kompozisyonlar hazirlanmistir.  Bu
kompozisyonlara ait goriintiiler (Sekil 6.33-36)’da verilmektedir.

AM1, Al ve AM2 ile elde edilen yiizeyler AD1 numunesi ile benzer
oldugu i¢in yalmzca ADI1’e ait goriintiler (Sekil 6.33)’de verilmektedir.
Sinterleme sonrasi yapilan incelemeler degerlendirildiginde sinterleme ig¢in
sicaklik  derecesinin  diisiik geldigi  goriilmektedir. Ayrica nano-silika
kompozisyonlar1 yiizeye uygulandiktan sonra kuruma c¢ekmesinin ¢ok fazla
oldugu i¢in yiizeyde ¢atlaklar olustugu ve sinterlemenin etkisiyle bunun dahada
belirginlestigi goriilmektedir. AD1’den alinmig 50000 biiyiitmedeki taramali
elektron mikroskobu sonucu incelendiginde yiizeyde nano boyutlu silika taneleri

goriilmektir. Bundan sonraki agamada daha yiiksek sicakliklar denenebilir fakat
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nano-silika taneleri ¢ok yiiksek yiizey alnina sahip oldugu icin yiizeyde yine

kuruma ¢ekmesi kaynakli 0.5 mm’lik ¢atlaklar olusacaktir.

ADI1-960 °C 20 ym — ADI1-960 °C 1 um

ADI1-1020°C 20 um — ADI-1020°C 1 um

ADI- 1040 °C 20 um — ADI- 1040 °C 1 um

Sekil 6.33. ADI numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali elektron
mikroskobu ikincil elektron modu gorintiileri: (a,b) 960 °C, (c,d) 1020 °C, (e.f)
1040 °C, (g,h) 1060 °C
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ADI1- 1060 °C 20 um — ADI1- 1060 °C 1 um

Sekil 6.33. (Devam) AD1 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis drneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri: (a,b) 960 °C, (c,d) 1020 °C,
(e,f) 1040 °C, (g,h) 1060 °C

MN55A’ya ait goriintiiler (Sekil 6.34(a-c)) incelendiginde, sicaklik 940
°C’den 980 °C’ye arttiginda poroz yapi olusturacak ilavenin fazla olmasi
nedeniyle olusan por boyutlarinin sinterleme etkisiyle arttigi gorilmektedir.
Sicaklik daha da artirildiginda yiizeydeki morfoloji yok olmaya baslamistir.

Yinede yiizeyde daha ince ve az miktarda bir piiriizlilik bulunmaktadir. B

numunesinin 900 °C’de tamamen yiizeye yayildig1 istenilen yiizey dzelliginin bu

nedenle elde edilemedigi goriilmektedir (Sekil 6.34d).

Sekil 6.34. MMS55A ve B numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis Orneklerine ait
taramal1 elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri, a) MNS5A-940
C, b)MN55A-980 °C, c)MN55A-1040 °C, d)B - 900 °C
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MN55A- 1040 °C

Sekil 6.34. (Devam) MMS55A ve B numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis drneklerine
ait taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu gériintiileri, a) MN55A-940
C, b)MN55A-980 °C, c)MN55A-1040 °C, d)B - 900 °C

P3 numunesine ait goriintiiler (Sekil 6.35(a-e)) incelendiginde, 980 °C’de
ideal bir morfolojik olusum elde edilmistir. Resimlerden de goriildigi gibi
maksimum 50-60 mikronluk porlarin olustugu goriilmektedir. Artan sicaklik
derecesiyle yiizeydeki morfolojinin kayboldugu ve diger numunelerde elde
edilmis goriintiilere benzedigi belirlenmistir. Elde edilen bu yiizeye, polimer

uygulanarak temas agis1 6l¢iimii yapilmasina karar verilmistir.

F_

P3- 1040 °C

Sekil 6.35. P3 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis orneklerine ait taramali elektron

mikroskobu ikincil elektron modu goriintiileri: a) 940 °C, b)-1040 °C, (c,d,e)980 °C
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P3-980 °C

Sekil 6.35. (Devam) P3 numunesinin farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerine ait taramali
elektron mikroskobu ikincil elektron modu gorintiileri: a) 940 °C, b)-1040 °C,
(c,d,e)980 °C

BDPN numunesine ait goriintiilerdeki (Sekil 6.36a ve b) ylizey
morfolojisin bizim inceledigimiz ¢icek yapisina ve Mongolia Denudata yapisina
cok benzemektedir. Tek farklilik bu yiizeydeki yayvan tepelerin genigliginin ¢icek
yapilarina gore daha biiylik olmasidir. Daha ince toz boyutu ve daha diisiik

sicakliklar kullanilarak daha ince bir morfoloji elde edilebilir.
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BDPN - 880 °C 250 um_—___

BDPN- 900 °C 250 pm

Sekil 6.36. BDPN numunesine ait farkli sicakliklardaki taramali elektron mikroskobu analizi

gorintiileri. Sinterleme sicakliklari: a) 880 °C, b)900 °C
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6.6. Temas Acis1 Ol¢ciim Sonuclar:

Taramali elektron mikroskobu ikincil elektron modu goriintiilerinde
incelendiginde, iyi goriinen morfolojik numunelerin yiizeyi, su bazli organik bir
malzeme ile kaplanmigtir. Normal ylizeylerden, normal yiizeyin polimer ile
kaplanmasi ile elde edilen yiizeylerden ve yilizeyinde morfoloji olusturulmus
takibinde polimerle kaplanmis yiizeyden alinmis goriintiler (Sekil-6.37.)’de
verilmigtir. Sekil 6.37a ve b ’deki goriintiler ile e ile f’deki goriintiiler
karsilastirilarak incelendiginde yaratilmis olan morfolojinin su-ylizey temas
acisim arttirdig goriilmektedir. Sekil 6.37¢ ve f* deki transparant duvar karosu
yiizeyi ile g ve h’ daki opak duvar karosu yiizeylerinin benzer oldugu tespit
edilmigtir. Sekil 6.37¢ ve d’ deki MN55A ve BDBM goriintiileri sirasiyla (e,f) ve
(g,h)’ daki goriintiilerle kiyaslandiginda temas agisinin arttig1 goriillmektedir.

Sonug¢ olarak ylizeyde mikron mertebesinde yaratilmis morfolojinin
seramik ylizeyindeki su-ylizey temas agisini arttirdigini gostermektedir. P3,

MNS55A, BDBM vyiizeylerine ait temas agisi sonuglar1 Cizelge 6.5.”te verilmistir.

Cizelge 6.5. Temas agis1 sonuglari

Numune ismi Temas agis1
(derece)

P3 Olciilemedi
MNS55A Olciilemedi
BDPN Olciilemedi
P3 + kaplama 130+ %5
MNS5A + kaplama 100+% 5
BDPN + kaplama 130+ %5
Duvar Karosu (opak parlak yiizey) 35+4%5
Duvar Karosu (opak ylizey) 35+4%5
Porselen Karo (opak parlak yiizey) 35+4%5
Duvar Karosu-1 + kaplama 90+%5
Duvar Karosu-2 + kaplama 95+%5
Porselen Karo + kaplama 65+%5
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MNS5S5A

BDPN

()

©

Duvar Karosu-1 Duvar Karosu-1 + Polimer

Sekil 6.37. Seramik yiizeylerde su damlasi sekline ait goriintiiler, (a,b) P3 yiizeyit+ polimer

kaplama, ¢) MNS55A yiizeyi + Polimer kaplama, d) ,BDBM + Polimer kaplama, )
Parlak opak duvar karosu yiizeyi, f) Parlak opak duvar karosu + Polimer kaplama,
g) Opak duvar karosu yiizeyi, h) Mat duvar karosu yiizeyi + Polimer kaplama, j)

Porselen karo yiizeyi, k) Porselen karo yiizeyi + polimer kaplama
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Duvar Karosu-2

Duvar Karosu-2 + Polimer

‘ Porselen Karo \

©

() v

Porselen Karo + Polimer

Sekil 6.37.

(Devam) Seramik yiizeylerde su damlas: sekline ait goriintiiler, (a,b) P3 ylizeyi+

polimer kaplama, ¢) MNS5A yiizeyi + Polimer kaplama, d) ,BDBM + Polimer

kaplama, e) Parlak opak duvar karosu ylizeyi, f) Parlak opak duvar karosu +

Polimer kaplama, g) Opak duvar karosu ylizeyi, h) Mat duvar karosu yiizeyi +

Polimer kaplama, j) Porselen karo yiizeyi, k) Porselen karo yilizeyi + polimer
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6.7. Teorik Piiriizliiliikk Faktorii

Teorik piirtizliiliik faktorii hesaplanirken yiizeylerde homojen bir morfolojik yap1
olustugu varsayilmistir. Yiizeylerdeki yari kiire seklindeki bosluklar elde edilen
yiizeylerdeki ortalama bosluk ¢ap1 temel alinip hesaplamalar yapilmstir.
Yiizeylerde yar1 kiire seklinde morfolojiler olustugu icin hesaplamalarda
puriizlilik faktorii her ii¢ ylizey icinde 0,56 olarak bulunmustur. Sekil 6.38’de
uygun morfolojiye ait ylizey sematikleri verilmektedir. Sekil6.38a, MN55a’ya ait
sematik yap1 ve bu yapidaki kiire cap1 ~20 um dir. Sekil6.38b, P3’e ait sematik
yap1 ve bu yapidaki kiire cap1 ~40 um dir. Sekil6.38b, BDPN’ye ait sematik yap1

ve bu yapidaki kiire ¢ap1 ~ 200 um’ dir.

Sekil 6.38. Teorik piiriizliiliikk faktorii hesaplanirken kullanilan yiizeylere ait sematikler,
a) MNS55A’ya ait piiriizll yiizey, b) P3’e ait piirtizlii yiizey, c) BDPN’ye

ait puriizli yiizey
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7. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Seramik yiizeylerde morfoloji olusturmak i¢in denemesi yapilan regeteler
asamal1 olarak degerlendirilmis gerek kompozisyon tasarimi gerek yiizey tayini
gerekse uygulama sartlar1 ve sorunlar sistematik bir bicimde ele alinarak ¢oziime
kavusturulmaya calisilmistir. Seramik ylizeylerinde Ozelliklede kaplama
malzemelerinde bu tiir yiizeyler elde edilmeye calisilsa da, burada elde edilmek
istenen yiizeylere yonelik olusturulan ¢alisma ve izlenen sistematik yol diger
calismalardan farkli bir yaklasim igermektedir. Yapilan denemler sonucunda,
seramik yiizeyinde istenilen morfolojik goriintii, dogada bahsi gegen ylizeylere ve
bu alanda daha pahali yontem ve malzemelerle edilmis yiizeylere benzemektedir.
Fakat bu yiizeyler incelendiginde yiizeylerde iyi bir morfoloji olmasina karsin
yiizeydeki morfolojik yapilart korumak igin sicakligin diisiik tutulmasi
gerekmektedir. Bu durumda sirin olgunlasmamasi sonucu yiizeyin sir igindeki
acik kanallarin olusturdugu kapiler etkiden dolayr su damlasini emmesi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak yiizeyin ikinci asamada organikle kaplanacagi ve
boylece ylizeydeki porlarin i¢ kisimlarla olan baglantisinin  azalacagi
diistiniilmiistiir. Polimerle kaplama Oncesi ve sonrasi yiizeylerde temas agisi
Ol¢iilmiis kaplama oncesi ylizeylerin suyu emdigi, kaplama sonrasi ise suyun
yiizeyde 90" den biiyiik bir temas agis1 olusturdugu goriilmektedir. Yiizeylere ait
teorik ylizey piriizliilik sonuglari ve temas agilar1 beraber degerlendirilmistir.
Temas agis1 ile piiriizliilik arasinda bir ilgilesimin olmadig goriilmektedir.
Ancak, yiizeylerde 130° dereceye varan bir temas acis1 elde edilmistir. Bu deger
ticari olarak iiretimi yapilan iiriinlerle karsilastirildiginda % 30’a varan bir artis
sagladig1 goriilmektedir. Bu ylizeylerde, sir ylizeyinde yaratilacak ignemsi
kristaller, temas acis1 degerinin siiperhidrofobik bir yiizey i¢in gerekli olan 150°

temas acist degerine ulagsmasini i¢in ¢alismanin devam ettirilmesi gerekir.
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8. ONERILER

Tasarlanan recetelere ait kompozisyonlarda olas1 kristal yapmin tespiti
yapilmamistir. Bu nedenle bu kristalin fazlarin temas agisina etkisi olsa da tam
olarak belirlenmemistir. Bu nedenle, 6zellikle yiizey kristallenmesi gdsteren sir
kompozisyonlari ile ¢alisilmasi yiizey piiriizliiliikk oranini attiracagindan, polimerle
kaplama sonrasi temas agisin1 daha fazla arttirabilir.

Viskozitesi yiiksek bir sir kullanarak sirin sinterleme sicakliklarinda hem
yilizey morfolojsi korunmus hem de sirin olgunlagmasi tamamlanmis olabilir. Bu
nedenle, degisik viskozitelere sahip sirlarin morfolojiye olan etkileri arastirilabilir.

Piring kabuklar1 yanma sonrasi sahip olduklar1 morfolojik yapidan dolay,
diisiik ergime sicakligmma sahip bir malzeme ile karigtirilip karo yilizeyine
uygulanip olusan morfolojinin temas agisina etkisi arastirilabilir.

Metallerin yiizey gerilimleri ¢cok yiiksek oldugu i¢in uygun morfolojideki
ylizeyler ¢ok ince metalik filmler ile kaplanilip temas agisina olan etkileri

arastirilabilir.
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