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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MALZEMELERIN SERBEST YUZEY ENERJiISI HESAPLAMALARINDA TEMAS
ACISI OLCUM SIVILARININ ETKISI

Hiiseyin SEN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Bahri ERSOY

Bu tez ¢alismasinda malzemelerin, sivi damlasi temas acis1 (0) 6l¢limii verilerine dayali
olarak serbest ylizey enerjilerinin (veya yiizey enerjilerinin) (SYE) hesaplanmasinda,
kullanilan temas agis1 6l¢iim sivist tiiriiniin/gesidinin etkisi detayl olarak incelenmistir.
Calismalarda diiz yiizeyli farkli tiir malzemeler kullanilmustir. Bunlar: seramik
malzemeleri temsilen cam, metalik malzemeleri temsilen aliiminyum ile titanyum ve
polimer malzemeleri temsilen ise polimetilmetakrilat (PMMA), polikarbonat (PC) ve
politetrafloretilen (PTFE)’dir. Damla yaymim yontemiyle gergeklestirilen temas agisi
Olgtimlerinde kullanilan polar karakterli stvilar su, gliserol, formamit ve etilen glikol iken,
apolar karakterli sivilar ise dilodometan, bromonaftalin, dodekan, dekan, oktan, heptan
ve hekzan’dir. Her bir malzemenin SYE hesaplamalari1 igin bes farkli yontem kullanilmis
olup, bunlar: Asit-Baz (veya Van Oss-Chaudhury-Good) Yoéntemi, Hal Denklemi (veya
Neumann) Y ontemi, OWRK-Fowkes (OWRK: Owens—Wendt-Rabel-Kaelble) Y 6ntemi,
Wu Yontemi ve Zisman Yontemi’dir. Daha sonra, Hal Denklemi Yontemi icin tekli,
OWRK-Fowkes ve Wu Yontemleri i¢in ikili, Asit-Baz Yontemi i¢in liclii ve Zismanh
Yontemi igin ise besli stv1 gruplar1 belirlenmistir. Ornegin, Asit-Baz yonteminde iki polar
ve bir apolar sivi kullanilarak olusturulan 10 farkl Giglii s1v1 gruplar sunlardir; S-EG-B,
S-EG-D, S-F-B, S-F-D, S-GL-D, S-GL-B, EG-GL-D, EG-F-B, S-F-HEK, S-EG-HEK, S-
EG-HEP [S: Su; EG: Etilen glikol; B: Boromonaftalin; D: Diiodometan(veya



Metileniodid); F: Formamit, GL: Gliserol; HEK: Hekzan, HEP: Heptan]. Daha sonra ise
kullanilan malzemelerin her sivi grubu ile hesaplanan SYE degerleri, bu sivi gruplara
gore ortalama SYE degeri ve standart sapmalar1 (SS) kiyaslanarak yorumlanmistir.
Ayrica malzemelerin yiizey piiriizliliigi ile ortalama SYE standart sapmalar1 arasindaki
iliski irdelenmistir. Elde edilen sonuglardan en 6nemli ikisi sunlardir: (i) Malzemelerin
temas agis1 verilerine dayali belirlenen serbest yiizey enerjileri, kullanilan 6lgtim/test
sivilartyla dogrudan iliskilidir ve test sivilariin degismesi SYE degerini kesinlikle ve
ciddi oranda etkileyebilmektedir/ degistirebilmektedir, (ii) malzemelerin yiizey

puriizliigii ile SYE degerleri arasinda mantikli bir iligki kurulamamastir.

2022, xvi + 145 sayfa

Anahtar Kelimeler: Serbest yiizey enerjisi, Temas agis1, Piiriizlilik, Cam, Polimer,
Metal



ABSTRACT
M.Sc Thesis

EFFECT OF CONTACT ANGLE MEASUREMENT LIQUIDS ON THE
CALCULATIONS OF THE SURFACE FREE ENERGY OF MATERIALS

Hiiseyin SEN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Bahri ERSOY

In this thesis, the effect of the type of contact angle measuring liquids used on the
calculation of the surface free energies (or surface energies) (SFE) of materials based on
the liquid drop contact angle (0) measurement data was investigated in detail. Different
types of materials with flat surfaces were used in the studies. These are glass to represent
ceramic materials, aluminium and titanium to represent metallic materials, and
polymethyl methacrylate (PMMA), polycarbonate (PC) and polytetrafluorethylene
(PTFE) to represent polymer materials. While the polar liquids used in the contact angle
measurements performed by the drop sessile method are water, glycerol, formamide and
ethylene glycol, the nonpolar liquids are diiodomethane, bromonaphthalene, dodecane,
decane, octane, heptane and hexane. Five different methods were used for surface free
energy calculations for each material, these are: Acid-Base (or Van Oss-Chaudhury-
Good) Method, Equation of State (or Neumann) Method, OWRK-Fowkes (OWRK:
Owens—Wendt-Rabel- Kaelble) Method, Wu Method and Zisman Method. Then, single
liquid groups were determined for Equation of State Method, double liquid groups for
OWRK-Fowkes and Wu Methods, triple liquid groups for Acid-Base Method and
quintuple liquid groups for Zisman Method. For example, in the Acid-Base method, 10
different triple liquid groups formed by using two polar and one nonpolar liquids are as
follows: W-EG-B, W-EG-D, W-F-B, W-F-D, W-GL-D, W-GL-B, EG-GL-D, EG-F-B,
W-F-HEG, W-EG-HEG, W-EG-HEP [W: Water; EG: Ethylene glycol; B:



Boromonaphthalene; D: Diiodometane(or methylene iodide); F:Formamide, GL:
Glycerol; HEK: Hegzane, HEP: Heptane]. Afterwards, the SFE values calculated with
each liquid group of the materials used were interpreted by comparing the mean SFE
value and standard deviations (SD) according to these liquid groups. In addition, the
relationship between the surface roughness of the materials and the FYE energy has been
examined. The most important two results obtained from this study are: (i) The free
surface energies determined based on the contact angle data of the materials are directly
related to the measurement/test fluids used, and the change in the test fluids can definitely
and seriously affect/change the SFE value, (ii) the surface roughness of the materials and
the average SFE standard deviation no logical relationship could be established between

the values.

2022, xvi + 145 pages

Keywords: Surface free energy, Contact angle, Roughness, Glass, Polymer, Metal.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Ysv (=vs) Kati-hava arayiizey enerjisi (= Katmin serbest yiizey enerjisi,
SYE) [mJ/m?]

YsL Kati-s1v1 arayiizey enerjisi [mJ/m?]

Yv (= VL) Sivi-hava arayiizey gerilimi (= Sivinin yiizey
gerilimi/enerjisi) [mMN/m = mJ/m?]

v¢ (=vL) Katmin disperse SYE bileseni [mJ/m?]

Ys =v5) Katmm polar SYE bileseni [mJ/m?]

yd(=vyE) Stvinin disperse SYE bileseni [mJ/m?]

Y (= yf’v ) Stvinin polar SYE bileseni [mJ/m?]

W Katinin dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesimlerini
iceren Lifshitz-Van der Walls SYE bileseni [mJ/m?]

yaB Katinin elektron alma ve elektron verme etkilesimlerini
iceren asit-baz SYE bileseni [mJ/m?]

yEW Sivinin dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesimlerini
iceren Lifshitz-Van der Waals SYE bileseni [mJ/m?]

yAB Sivinin elektron alma ve elektron verme etkilesimlerini
iceren asit-baz SYE bileseni [mJ/m?]

23 Katmin elektron alma (e-acceptor) etkilesimlerini igeren SYE
bileseni [mJ/m?]

Ys Katmin elektron verme(e-donor) etkilesimlerini iceren SYE
bileseni [mJ/m?]

Yi Sivinin elektron alma etkilesimlerini igeren SYE bileseni
[mJ/m?]

YL Sivinin elektron verme etkilesimlerini iceren SYE bileseni
[mJ/m?]

0(=6y) Temas agis1 (=denge temas agis1 = young temas agisi) [°]

CIN Artan temas agisi [°]

Or Azalan temas agisi [°]

MPa Megapaskal

P Basing

dk Dakika

sn Saniye

g Gram

°C Santigrat derece

mJ/m? miliJoule/metrekare

pum Mikrometre

nm Nanometre

Sa Alan taramasina dayali 6lgiilen yiizey plirizliligii[um] not:
nanovea hs1000 cihazi ile 6lgiilen yiizey piiriizliligi

Ra Roughness (not: mitutoyo sj200 cihazi ile dl¢tilen dogrusal

hat taramasima dayali ortalama yiizey piirizliligii) [pwm]



Simgeler (Devam)

CsHsO3 Gliserol

HCONH: Formamit

C2HeO2 Etilen glikol

CH:l> Diiodometan (Metilen iodid)
CioH7Br Bromonaftelin

C1oHo2s Dodekan

CioH22 Dekan

CgHas Oktan

C7Has Heptan

CeH14 Hekzan

Kisaltmalar

B Bromonaftalin

D Diiodometan

DEK Dekan

DODEK Dodekan

EG Etilen glikol

GL Gliserol

HEK Hekzan

HEP Heptan

OKT Oktan

OWRK Owens—-Wendt—Rabel-Kaelble
PC Polikarbonat

PMMA Polimetilmetakrilat

PTFE Politetrafloroetilen

S Su

SS Standart sapma

SYE Serbest yiizey enerjisi

TA Temas acis1

Ti-Al-V Titanyum-Aliminyum-Vanadyum
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1. GIRIS

Ciplak gozle bakildiginda ¢ok diizgiin goziiken bir kat1 malzemenin yiizeyine taramali
elektron mikroskop (Scanning Electron Microscope, SEM), atomik giic mikroskobu
(Atomic Force Microscope, AFM), taramali tiinel mikroskop (Scanning Tunneling
Microscope, STM) gibi gelismis goriintiileme teknikleri ile atomik dlgekte bakildiginda,
miikemmellikten (homojenlikten) uzak lokal bir takim (noktasal, ¢izgisel veya diizlemsel)
hatalar igeren kristal diizlemlerine, ¢esitli oyuk ve bosluklara, malzemenin i¢ kisimlarinda
olmayan kenar ve koselere sahip oldugu goriilebilir (Sekil 1.1) (Adamson ve Gast 1997,
Evcin vd. 2018). Ayrica yiizeydeki atomlar malzemenin i¢ kismindaki atomlara gore
daima dengelenmemis kuvvetler (Sekil 1.2) ihtiva eder ki bunun da sebebi yiizeyde
kirilmis/kopmus veya zayiflamis kimyasal baglardir. Tiim bu sebepler malzeme
ylizeyinde bir enerji fazlaligina yol acar ki buna katinin serbest yiizey enerjisi veya kisaca
yiizey enerjisi denir ve birimi genelde mJ/m? olarak verilir (Adamson and Gast 1997, Leja
1982, Miller ve Neogi, 1985, Erbil 2006, Evcin vd. 2018). Her iki terim de ayni anlamda
olup, bu tezde daha ¢ok “serbest yiizey enerjisi” teriminin kullanimi tercih edilmistir.
Ayrica yine bu tezde bazen (6zellikle sivilar i¢in) literatiirdeki genel kullanima uygun
olarak yiizey enerjisi yerine yiizey gerilimi ifadesi kullanilmakta olup her ikisi de ayni
anlamdadir. Malzemeler diisiik ve yiiksek ylizey enerjili olarak iki gruba ayrilabilir, ancak
aralarinda rakamsal olarak kesin bir smir yoktur. Hidrofobik (su sevmezlik veya
1slanmazlik) 6zellige sahip polimerik malzemeler (Polyester, naylon, teflon vb.), wax ve
organik esasli malzemelerin ¢ogu diisiik yiizey enerjili olup yiizey enerjileri genellikle
100 mJ/m?’nin altindadir (Adamson ve Gast 1997, Van Giessen vd. 1997, Lu vd. 2005,
Kwok ve Neumann 1999). Buna mukabil hidrofilik (su severlik veya islanabilirlik)
ozellige sahip birgok metal, seramik vb. malzemeler ise nispetten daha yiiksek yiizey
enerjisine sahiptirler (Lu vd. 2005, Van Giessen vd. 1997, Yildirim 2001).



Kati yuizeyindeki lokasyon tipleri
(kenar, kose, oyuk vb. ylizey enerjisi nisbeten yliksek bolgeler)

Vv

Sekil 1.1 Kat1 yiizeylerinde ¢iplak gdzle goriilmeyen nispeten yiiksek enerjili bolgeler (kenar,
kose, oyuk vb.) (Adamson ve Gast 1997).

:
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Sekil 1.2 Bir katmin yiizeyindeki dengelenmemis atomlarin yol agtigi serbest yilizey enerjisi
(Ersoy 2021).

Yiizey kimyast ile ilgili endiistriyel sektorlerin sayisinin ylizey kaplamalari, yapistiricilar,
tekstil, petrol, kozmetik, deterjan, eczacilik, biomedikal, bioteknoloji, tarim, mineral
flotasyonu, yaglama, su/atik su aritimi, boya, kagit, havacilik, otomotiv,
metaliirji/malzeme, gida vb. endiistrilerdeki hizli gelismeye paralel olarak gegtigimiz son
30-40 yilda olaganiistii diizeyde arttigi goriilmektedir (Erbil 2006). Serbest yiizey enerjisi
(SYE) ve hidrofobisite (su sevmezlik/islanmazlik) kavramlari, ister mineral tozlari
halinde ve isterse diiz yiizeyli malzemeler halinde olsun katilarin en onemli yiizey
ozelliklerindendir ve yukarida sayilan tiim bu sektorlerde gerek malzeme/iiriin iiretimi
sirasinda ve gerekse proses sirasinda uygulanan gesitli islemler sirasinda kargimiza
cikmaktadir (Leja 1982, Gregory 1989, Good and Van Oss 1992, Kolluri 1994, Erbil
2006, Lu vd. 2005, Dobrzanski 2006, Zenkiewicz 2007). Bilindigi iizere katilarin



SYE’nin dogrudan deneysel olarak olgiilebilmesi miimkiin olmayip bazi deneysel
yontemlerle dolayli yoldan hesaplanarak belirlenebilmektedir. Bunlar arasinda en yaygin
ve kabul gormiis olan deneysel yontem ise sivi damlasi temas agisi (0)’nin 6lgiilmesidir.
Bu yontemde, yiizey gerilimi/enerjisi bilesenleri bilinen ¢esitli sivilar kullanilmakta ve
her bir sividan SYE 6lgiilecek malzeme yiizeyine bir damla damlatilip bu damlanmn temas
acis1 (0) olglilmekte ve elde edilen bu 6 verileri farkli yaklasimlara dayali matematiksel
denklemlerde kullanilarak malzemenin SYE hesaplanmaktadir. Bu yaklasimlardan en
cok kullanilanlar sunlardir:

e Asit-Baz (veya Van Oss-Chaudhury-Good) Yontemi

e OWRK-Fowkes [Owens—Wendt—Rabel-Kaelble] (veya Geometrik Ortalama)

Yontemi
e Wu (veya Harmonik Ortalama) Yontemi
e Hal Denklemi/Equation of State (veya Neumann) Y 6ntemi

e Zisman (veya Kritik Yiizey Gerilimi) Y6ntemi

Gerek bazi literatiirden ve gerekse pratik tecriibelerimizden bilindigi tizere malzemelerin
serbest yiizey enerjisi (SYE) kullanilan test sivilarina (Jan'czuk vd.1998, Zenkiewicz
2007) ve kullanilan SYE hesaplama yontemine (Ponsonnet vd. 2003, Yan vd.2016) bagl
olarak degisebilmektedir. Herhangi bir malzeme i¢in mesela “owrk-fowkes yontemine
gore hesaplanan SYE degeri sudur” derken mutlaka temas agisi 6lgiimlerinde kullanilan
stvilarin ve elbette temas agis1 deneysel Ol¢iim sartlarinin detayli sekilde verilmesi
gerekir. Literatiire (Zenkiewicz 2007) gére Owrk-Fowkes yonteminde genelde 1 polar ve
1 apolar olmak tizere 2 farkli sivi kullanilir. Polar sivi olarak genellikle su, formamit,
etilen glikol ve gliserol’ den herhangi birisi segilir ve apolar olarak ise genelde
bromonaftalin, diiodometan sivilarindan birisi kullanilir (Zenkiewicz 2007). Yapilan
calismada hangi ikili siv1 kullanildig1 yani, su-bromonaftalin veya su-diiodometan veya
formamit-bromonaftalin vb. gibi mutlaka belirtilmelidir. Ancak maalesef, konu hakkinda
yeterince bilgi sahibi olmayanlar veya bu konuda yeni ¢alismaya baglayanlar bu
hususlarin yeterince farkinda olmadiklari i¢in bu énemli durum birgok zaman goz ardi
edilebilmektedir. Arastirildig: kadarryla literatiirde kat1 malzemelerin temas agisina bagl
hesaplanan SYE’ne, kullanilan temas agis1 test/6lgiim sivilarinimn etkisini detayli olarak

inceleyen ve ayrica bir malzeme iizerinde farkli hesaplama yontemleriyle elde edilen SYE



degerlerinin karsilastirilmasina yonelik detayli bir ¢alisma yoktur. Bu hususlarda daha

once gergeklestirilen birkag calisma ve elde edilen sonuglar ise asagida 6zetlenmistir.

(i)

(i)

(i)

Jan’czuk ve ark. (1998)’nin “Some Remarks On the Components of the Liqued
Surface Energy” baslikli ¢alismalarimnda PMMA, PTFE, PVC gibi polimer
malzemeler iizerinde ¢esitli polar ve apolar sivilar kullanilarak Asit-Baz
yontemine gore kullanilan sivilarin SYE (Serbest Yiizey Enerjisi) van der
walls bilesenlerini belirlemislerdir. Esasen calisma bunun iizerinedir, ancak
farkli sivi kombinasyonlari ile de calisip asit-baz yontemi SYE degerlerini de
belirlemislerdir. Sonuca gore PMMA i¢in elde edilen SYE degerleri arasinda
¢ok ¢ok az bir farklilik oldugu ve yiizey enerjisinin 39,0- 39,3 mJ/m?
araliginda oldugu ve standart sapmasmnin +0,03-3,8 araliginda oldugu
goriilmektedir. Yazarlar asit-baz yontemiyle SYE hesaplamasmin kullanilan
stvilarin ylizey enerjisi bilesenlerine ve temas agisi 6lgiim sartlarina karsi ok
hassas oldugunu 6zellikle belirtmislerdir. Ancak bu calismanin odaklandigi
husus az dnce belirtildigi gibi tam olarak bizim bu ¢alismanin amaciyla ayni
degildir.

Zenkiewicz (2007)’in “Methods for the calculation of surface free energy of
solids” baglikl1 galismasi ise bir derleme ¢alisma olup deneysel bir arastirma
makalesi degildir. Ancak bu makalede gerek SYE hesaplama yontemlerinin
ve gerekse kullanilan test sivilarinin genel bir kiyaslamasi yapilmaktadir. Bu
baglamda diisiik SYE’ne sahip polimer tiir malzemeler i¢cin Fowkes (veya
OWRK-Fowkes) yonteminin daha uygun oldugu ve test sivisi olarak da su ve
diiodometan kullanilmasimi tavsiye edilmektedir.

Ponsonnet ve ark. (2003)’nin “Relationship between surface properties
(roughness, wettability) of titanium and titanium alloys and cell behaviour”
baslikli ¢aligmalarinda ise farkli kompozisyonlarda metal (saf Titanyum) ve
metal alasim (Titanyum-Aluminyum-Vanadyum ve Titanyum-Nikel)
malzemeler iizerinde su, formamit ve diiodometan sivilar1 kullanilarak damla
temas agilar1 6lglilmiis ve sonra Asit-Baz ve OWRK-Fowkes yontemlerine
yiizey enerjileri hesaplanmistir. Buna gére mesela saf Titanyum icin Asit-Baz
ve OWRK-Fowkes SYE degerleri sirasiyla 49,2+0,7 ve 51+3 mJ/m? olarak

hesaplanmuigtir.



(iv)  Yanve ark. (2016)’nin “Surface properties of Ti-6Al-4V alloy part I: Surface
roughness and apparent surface free energy” baslikli ¢aligmalarinda Ti-Al-V
(Ti: Titanyum, Al: Aliiminyum, V: Vanadyum) alasimi {izerinde esasen yiizey
plrtizlilligiiniin temas agis1 ve ylizey enerjisine etkisi irdelenmistir.
Calismada su-formamit ve diiodometan sivilar1 kullanilmis ancak 6zellikle
OWRK-Fowkes ile SYE hesaplamasi yapilirken hangi ikili siv1 gruplarmin
kullanildig1 ve yine Hal Denklemi yontemiyle SYE hesaplamasinda hangi sivi
kullanildig1 belirtilmemistir. Neticede kullanilan Ti-6Al-4V alasiminin SYE
degerinin Asit Baz, OWRK-Fowkes ve Hal Denklemi (Equation of State)
yontemlerine gore sirasiyla 10-28, 43-53 ve 42-49 mJ/m? arasinda degistigi
belirlenmistir. Ayrica yazarlar farkli yiizey isleme teknikleriyle malzeme
ylizeyinde farkl piiriizliilikler elde etmisler ve bu yiizey piiriizliliikklerinin
malzemenin serbest yiizey enerjisine (SYE) etkisini detayli olarak incelemis
olup, sonugta piiriizlillik ve SYE arasinda agik ve mantikli bir iliskinin

kurulamadigini belirtmislerdir.

Bu tez ¢alismasinda diiz ylizeyli 3 farkli temel malzeme (Seramik, Metal ve Polimer)
grubunu temsilen toplam 6 farkli malzeme [Cam, Aliiminyum, Titanyum, Polikarbonat
(PC), Polimetilmetakrilat (PMMA) ve Politetrafloretilen (PTFE)] temin edilerek her biri
tizerinde ¢esitli polar [Su (S), Etilen glikol (EG), Formamit (F), Gliserol (GL), ] ve apolar
[Diiodometan (D), Bromonaftalin (B), Dodekan (DODEC), Dekan (DEK), Oktan (OKT),
Heptan (HEP), Hekzan (HEK)] sivi damlalarmin temas agilar1 6l¢iilmiistiir. Daha sonra,
kullanilan SYE hesaplama yontemine baglh olarak bu sivilardan tekli, ikili, ii¢hi, dortli
ve besli siv1 gruplar1 (kombinasyonlar1) olusturulup bunlarin malzeme yilizeyinde yaptigi
temas acist verileri kullanilarak, temas agis1 Ol¢iim cihazmmin kendi yazilim
programlarinda var olan ve yukarida isimleri verilen SYE hesaplama yontemlerine gore
serbest yiizey enerjileri belirlenmistir. Sonrasinda bu veriler excel dosyasina aktarilarak
ortalama SYE ve buna bagl standart sapmalar1 belirlenmistir. Bu veriler 1518inda
malzemelerin SYE degerlerine kullanilan sivilarin/sivi gruplarmin etkisi detayli olarak
irdelenmigtir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi literatiirde bu konuda detayli ve sistematik
bir ¢alisma yapilmamis olup, bu sebeple yiiriitiilen bu tez ¢aligmasinin literatiirde 6nemli

bir boslugu dolduracagi ve bu sayede literatiire 6nemli bir katki yapacagi ve ayrica



bundan sonra katilarin/minerallerin damla temas agis1 dlgiimlerine dayali serbest yiizey
enerjisinin  belirlenmesi  konusunda ¢alisma yapacak arastirmacilar i¢in de

basvurulabilecek bir kaynak olacagi diisiiniilmektedir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Temas Acisi

2.1.1 Temas Agcisi ve Young Denklemi

Thomas Young 1805'te bir sivi damlasinin bir kat1 yiizeyinde temas agis1 (0) dengesini
tanimlayan ilk kisidir ve kendi soyadiyla tanimlanan Young Denklemi (2.1) ni literatiire
kazandirmistir. Literatiirde bazen young temas agis1 seklinde de ifade edilen denge
halindeki temas agis1 (0)’nin yiizey ve arayiizey enerjilerine bagl ifadesi olan Young
Denklemi asagida Sekil 2.1°de sematize edilmistir (Erbil 2006). Bir katinin
1slanmazligmin veya islanabilirliginin belirlenmesi, o katinin yiizeyine birakilan bir su
damlasmin ylizey ile yaptigi a¢1 olan temas acisina (0) bagh olarak ifade edilebilir (Sekil
2.1). Yiizey ne kadar hidrofilik karakterde olursa o zaman su ile yiizey arasindaki
adhezyon kuvvetleri suyun kendi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerinden daha
baskin hale gelir ve suyu kendine ¢eker ve agiy1 diisiiriir. Sifir derecede veya buna yakin
bir agida miitkemmel 1slanma yani siiper hidrofilik durum gerceklesir. Aksine, ylizey ne
kadar hidrofobik yapida olursa o zaman da sistemde su molekiilleri arasindaki kohezyon
kuvvetleri, su ile yiizey arasindaki adhezyon kuvvetlerinden daha baskin olur ve bu
sayede su damlas1 yiizeyden uzaklasarak toplanir buna islanmazlik durumu denir. Bu
temas agis1 90° ve iizerinde olursa genel anlamda malzeme hidrofobik(islanmaz) kabul
edilir ve eger 6 150°nin tizerinde olursa buna miikemmel islanmazlik hali veya

stiperhidrofobik hali denir (Shang vd. 2015, Evcin vd. 2017, Basiron vd. 2018).



HAVA veya GAZ

=Yv sin@

Sekil 2.1 Kati malzeme iizerindeki sivi damlasinin kati-sivi-hava iiclii temas noktasinda kati-
hava, kati-sivi ve sivi-hava arayiizey enerjilerine/gerilimlerine bagli olarak olusan
denge temas agis1 (Erbil 2006).

Young Denklemi: Ysy = Vsi + Yy €cos 6 (2.1)

Burada ysy: Kati-hava arayiizey enerjisi [mJ/m?], ys..:Kati-s1v1 arayiizey enerjisi [mJ/m?],
yLv: Sivi-hava arayiizey gerilimi/enerjisi [mMN/m = mJ/m?], 8: siv1 damlasi ile kat1 yiizey
arasinda Olgiilen denge (veya young) temas agisini [°] gosterir. Eger [ysy > (Ysi. + Yiv]
olursa ki bu durum yiiksek SYE’ne sahip bir kat1 olduguna isaret eder, o zaman young
denkleminde “cos® = 1 (6 = 0°)” olacaktir ve bu ise sivinin bu kat1 yilizeyinde tamamen

yayilabildigini yani katiy1 tamamen islattigini gosterir.

Young denklemini termodinamik diisiincelerden tiiretmek de miimkiindiir (Erbil, 2006).
Bir kat1 yiizeyinde tutunmus olan bir stvi damlasini bu kati yiizeyinde tutunabilmesi i¢in

yapilmasi gereken is yani sistemin gibbs serbest enerjisindeki degisim bu iki fazi (sivi



damlasi1 ve kat1) birarada tutan adezyon isinin tersidir yani negatifidir [AGE; = —wg,].

Dolayisiyla kati-sivi etkilesimi igin adezyon igini gosteren asagidaki su denklem

Wg =Y1+7Y2 VY12 (2.2)

su sekilde yeniden yazilabilir:

—AGg, = Wiy =Ysy + Vv — VsL (2.3)

Dupré, 1869'da, Young-Dupré denklemini verecek sekilde denklem (2.1)’i ve denklem
(2.3)’11 birlestirdi ve asagidaki denklemi tiiretti:

—AGS, = wé, =ysy (14 cosB) (2.4)

Bu denklem temas agisimin (0), adezyon isi (wg;) ve kati-sivi araylizey enerjisi (ysy)
terimleriyle ilgili termodinamik bir biiyiiklikk oldugunu gésterir (Erbil, 2006). 6 degerleri
kiigiik oldugunda, adezyon isi yiiksektir ve katiy1 sividan ayirmak i¢in 6nemli miktarda

enerji harcanmasi gerekir.

Artan/llerleyven ve Azalan/Gerileyen Temas Acist (Advancing and Receding Contact

Angle)

Sekil 2.2 a’da gosterildigi gibi bir s1vi damlasi/damlacigi siringa ile bir kati yiizeyine
temas ettigi andan itibaren kisa bir zaman diliminde damlacik hacimsel olarak belirli bir
esik degerine kadar artar. Buna artan (advancing) temas agis1 6, denir ve denge temas
acisindan (0) biyiiktiir. Sonrasinda bu damlanin hacmi siringa ucunun (ignenin)
vakumlama etkisiyle Sekil 2.2 b’de gdsterildigi gibi belirli bir esik degere kadar diiser ve
bu halde 6lglilen temas agisina ise azalan (receding) temas agist Og denir. 64 ve Oy
arasindaki farka temas agisi1 histerezisi denir. Yukarida Young Denkleminde (2.1) verilen

temas agis1 (0) ise denge halinde temas acisini ifade etmekte olup yukarida verilen artan



ve azalan temas agilarmin ortalamasidir [6 = (04 + 6g) / 2] (Lu vd. 2005).

0
\ O

'

Artan Temas Acis1 Azalan Temas Acisl

Sekil 2.2 Artan temas agisi (A) ve azalan temas acisi (B)’nin anlik olarak gosterimi.

2.1.2 Temas Acis1 Histerizisi

Temas ac¢ilarmin 6l¢timii ilk karsilagildiginda oldukga kolay gibi goriinmektedir, ancak
bu yaniltici olabilir ve termodinamik olarak temas acilarmin dogru 6l¢iimii 6zenli bir ¢aba
gerektirir (Erbil 2006). Kat1 yiizeyi diizgiin hazirlanmazsa, damla olustururken gok saf
stvilar kullanilmiyorsa ve 6lglim swrasinda damlanin buharlagsmasi, ignenin damladaki
konumu ve keskin bir gériintiiniin korunmasi gibi bazi1 6nemli pratik konular dikkate
almmaz ise, Olgiilen temas agis1 degerleri gercegi yansitmayabilir (Erbil 2006,
Bormashenko 2013). Ne yazik ki, bilimsel literatiirde yanlis yapilan bir¢ok deney rapor
edilmistir (Erbil, 2006). Temas agis1 histerezisi (H) literatiirde (Erbil 2006, Bormashenko
2013), ilerleyen (6,4) ve gerileyen (6 ) temas agilar1 arasindaki fark olarak tanimlanmakta

olup asagida denklem (2.5)’de verilmistir.

H=0,-0, (2.5)

Histerezis katilarin mikro gozenekliligine ve piiriizliliigiine baglidir, ancak diiz, atomik
olarak piiriizsiiz bir kat1 yiizey lizerindeki temas agis1 histerezisi, ylizeyin kimyasal

heterojenliginden kaynaklanir (Erbil.2006). Heterojen yiizeyler icin, ylizeyde ii¢ fazli
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temas hattinin hareketine engel teskil eden bazi alanlar mevcuttur. Kimyasal heterojenlik
durumunda, bu alanlar farkli temas agilarina sahip alanlar1 temsil eder. Ornegin, heterojen
bir ylizey tlizerinde bir su damlasi olustugunda, hidrofobik alanlar, s1v1 ilerledik¢e temas
hattinin hareketini sabitleyecek ve boylece temas agilarini artiracaktir. Su ¢ekildiginde,
hidrofilik alanlar temas hattinin bosaltma hareketini engelleyecek ve boylece temas
acisini azaltacaktir. Islatma cephesinin hareketi 8, ve 6, ile gosterildigi gibi histerezise
neden olabilir ve bu gercek temas hatti hareketi, yapiskan-kayma davranisi olarak
goriinebilir, bu da ti¢li hattin heterojen bir ylizey lizerinde yavas hareket etmesine neden
olur. Ote yandan temas ag1s1 dl¢iimiinde kullanilan damlanm boyutu da histerezis de etkili
olabilir (Erbil.2006). Temas agis1 histerezisine sebep olan ve dolayisiyla dlgiimlerin
sthhatini etkileyen faktorler esasen “2.1.3. Kati Malzemelerin Sivi Damlalart ile Yaptig

Temas A¢ilarina Etki Eden Faktorler” bashgi altinda detayli olarak verilmistir.

2.1.3 Kati Malzemelerin Sivi Damlalan ile Yaptigi Temas Acilarina Etki Eden
Faktorler

Kat1 malzemelerin sivi damlalar1 ile yaptig1 temas agilarina etki eden faktorler, Slgiilen
kat1 malzemeye bagl faktorler ve 6lgiim sartlarina bagli faktorler olarak iki ana baslik
altinda incelenebilir.

2.1.3.1 Olgiilen Kat1 Malzemeye Bagh Faktorler

Yiizey Piiriizliiliigii: Young denkleminde denge temas agisina ulasabilmek igin katmnin

ideal bir yiizeye sahip olmasi gerekir. Ideal kat1 yiizeyi diiz ve kimyasal olarak homojen
yiizey olarak tanimlanmaktadir (Erbil 2006). Yani kati yiizeyi piriizli, gézenekli
olmamaly, kirlilik olmamali, ylizeye adsorplanmis gaz/buhar olmamali ve kristal yapida
ve kimyasal yapida hatalar kusurlar olmamalidir. Ancak gerg¢ek sartlarda bu ideal durumu
yakalamak miimkiin degildir. Malzeme iiretim prosesleri sirasinda olusan noktasal (atom
bosluklari, fazlalik atomlar vb.), ¢izgisel (fazlalik atom diizlemlerinin varhigi, cizgisel ve
vida dislokasyonlar1 vb.) ve ii¢ boyutlu (mikrogdzenekler, kilcal catlaklar, kiriklar, kenar,
kose, oyuk vb.) kristal yap1 kusurlari/hatalar nedeniyle yiizey piiriizliligii az ya da ¢ok

her malzeme de var olan bir durumdur. Dolayistyla ideal durum olmasa da 6lgiilen temas
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acis1 denge temas acis1 olarak kabul edilip Young Denklemi kullanilmaktadir. Yiizey
plriizliliigiiniin damla temas agisina etkisi konusunda literatiirden (Alghunaim vd. 2015,
Yan vd. 2016) alinan resimler Sekil 2.3 ve 2.4’de verilmistir. Piirtizlilliige bagl olarak
oOlciilen temas agisinin degismesi buna dayali hesaplanan serbest yiizey enerjisini (SYE)

de degistirecektir.

W av Hav

Sekil 2.3 Piiriizlii bir yiizey lizerine bir sivi damlasinin iki farkli senaryosu, (A) sivinin oluga
niifuz etmesi ve Wenzel’in ifadesi, gergek temas agisini yiizey piirtizliiliigii ve gériinen
temas agist ile iliskilendirilir. (B) sivi, olugun igindeki hava hapsinden dolay1 oluga
niifuz etmez ve ger¢ek temas agisini piiriiz ve hava cebinin alansal fraksiyonlar1 ve
goriinen temas agist ile iliskilendirilir (Alghunaim vd. 2015).
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Sekil 2.4 Farkli temas acilarma sahip kabarcik ve cam boncuklar arasindaki ayrilma kuvvetine
yiizey piiriizliliigiiniin etki mekanizmasinin sematik goriiniimii (Bap: goriinen temas
acis1) (Xing vd. 2020).

Yiizey Kirliligi: Malzemeler gerek imalat prosesi sirasinda ve gerekse sonrasinda ortamda
bulunabilecek toz, gaz, yag, buhar vb. yabanci maddelerin kat1 yiizeyine adsorplanmasi
ile yiizeyleri ¢ok kolaylikla kirlenebilir. Eger bir malzemeyi 6zel bir 6nlem almadan bir
koruma olmaksizin normal atmosferde agikta birakirsaniz, bir saatten daha az bir zaman
icerisinde yiizeyinin havada bulunan gaz toz vb yagimsi bir madde ile kaplandigini
goriirsiiniiz (Erbil 2006). Yiizeye adsorplanan bu tiir maddelerin miktar1 az (tek tabaka
monolayer) bile olsa malzemenin yiizey 6zelliklerini ciddi seviyede degistirebilmektedir.
En temiz kat1 yiizeyi tek kristal bir maddenin ¢ok yiiksek vakum altinda dilimlenmesi
elde edilebilir (Erbil 2006) normal atmosfer sartlarinda miimkiin degildir. Yiizey kirliligi
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ozellikle yiiksek yiizey enerjisine sahip katilarda ¢ok daha belirgin olmaktadir (Erbil
2006) ¢iinkii hava veya havadaki gaz molekiilleri, tozlar bu tiir katilar {izerine kolaylikla
adsorplanabilmekte ve Kirlilige sebep olabilmektedir. Pratik olarak tamamen temiz bir
yiizey elde edebilmek pek miimkiin degildir, dolayisiyla temas agis1 ve SYE olgiilecek
malzemeler i¢in hangi sartlarda oldugunu ve malzemenin ne oranda temiz bir yiizeye
sahip oldugunu bilmek ve bu bilgiler dahilinde verileri degerlendirmek gerekir. Bu
sebeplerle, temas agist 6 Olgiimiinden 6nce malzemelerin yiizeylerinin olabildigince
kirlilikten arindirilabilmesi igin temizlenmesi 6nemlidir ve yiizeyler katiy1 ¢ozmeyen
ancak olasi kirletici maddeleri ¢6zen (saf su, aseton, alkol vb.) ¢oziiciilerle yikanabilir.
Malzeme yiizeyi iyi temizlenmez ve yag/toz gibi bir kirlilik kalirsa, bu durumda olmasi
gerekenden farkli bir temas agis1 dlgiilecektir (Adamson ve Gast 1997, Erbil 2006). Sekil
2.5’de kirlenmis ve temiz bir yiizeyde sivi damlasinin temas agilar1 arasindaki farklilik

sematik olarak gosterilmistir.

\

Kirlenmis Yiizey Temiz Yiizey

Sekil 2.5 Kirlenmis yiizey ve temiz yiizey arasindaki temas agis1 farki (Ersoy 2021).

Kimyasal Yap1 Farkliliklari (Heterojenlik): Kati malzemelerin en st tabakalarmin

kimyasal yapisi onun yiizey 6zelliklerini belirler. Eger bu en {ist tabakalar ayn1 kimyasal
gruplardan olusuyor ise o zaman yiizey kimyasal olarak homojen diye adlandirilir, sayet
farkli kimyasal gruplardan olusuyorsa o zaman kimyasal olarak heterojen denilir (Erbil
2006). Kopolimer ve katalizorler malzemelerin yiizeyleri heterojen yiizeylere ornek
olarak verilebilir (Erbil 2006, Belibel 2016). Ayrica kati malzemelerin yiizeyi ile i¢
kisimlar1 arasinda ciddi kimyasal yap1 farkliligi olabilir (Erbil 2006): (i)Genel anlamda
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cogu kat1 ylizeyi amorf yapidadir ve kristal yapiya sahip olsalar dahi ¢ogu amorf
yiizeylere sahiptirler, (ii)Bazi1 katilarin ylizeyleri, ortamda dogal halde bulunan gazlarin
(oksijen, nitrojen vb.) yiizeyle etkilesimi sebebiyle orijinal kimyasal yapisinda degildir.
Mesela aliiminyum gibi ¢ogu metallerin yiizeyi oksijen ile reaksiyona girerek (kovalent
bag olusturarak) metaloksit bilesigi olusturmakta ve yiizeyde bu oksit tabakasi
olmaktadir. Bu ise metalik yiizeyden farklidir. (iii)Kat1 yiizeyindeki atomlarin sayist ig
kisimdakine gore daha azdwr ve genel anlamda bir katinin birim ylizey alani igin,
yiizeyindeki atom sayisinmn i¢ kistmdaki atom sayisma oranmin 1/107 - 1/108 arasinda
oldugu bulunmustur (Erbil 2006). Oteyandan, metallerin ¢ogu yiiksek yiizey enerjisine
sahip oldugu i¢in hava veya havadaki gaz molekiilleri dogrudan yiizeye adsorplanmakta
ve yiizeyi kaplamaktadir ve bu sebeple orijinal haline goére SYE diismektedir.
Heterojenlige ornek olarak asagida Sekil 2.6°da hidrofilik ve hidrofobik atom
gruplarindan olusan kopolimer bir malzemenin sematize edilmis resmi goriilmektedir.
Damla eger malzemenin hidrofilik bolgesinde ise temas agisi diisiik olacaktir. Bir yiizeyin
kimyasal heterojenligi endiistriyel agidan Onemli bir Ozellik olup, kullanilan
malzemenin/katinin kataliz, yapisma(adhesion), adsorpsiyon, islanabilirlik(wettability),
biouyumluluk (biocompatibility), baski1 (printability) ve yaglama (lubrication)
davranislarmi etkilemektedir ve bu sebeple gerektiginde analitik olarak bu heterojenlik

seviyesi belirlenmelidir (Erbil 2006).

Copolymers

Hidrofilik kisim

Hidrofobik kisim
\,

Sekil 2.6 Bir kopolimerin [PDMMLA: Poly ((R, S)-3,3 dimethylmalic acid] kimyasal yapisindaki
farklilik (heterojenlik) ve sirasiyla karboksilik asit ve heksilik gruplara karsilik gelen
kirmiz1 ve mavi zincirlerle temsil edilen hidrofilik ve hidrofobik kisimlarla zincir
konfiglirasyonunun sematik gosterimi (Belibel vd. 2016).
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Yiizey Egimliligi: Sekil 2.7 ve 2.8’de de goriildiigi tizere yiizeyi diiz olmayan yani egimli

olan katilarda temas agis1 farkl 6lciilebilir ve dolayistyla hesaplayacagimiz serbest yiizey

enerjisinin de yanlis ¢ikmasina neden olabilir.

Sekil 2.7 Egik bir kat1 panel tizerindeki bir sivi damlasinin sematik goriiniimii (Pogorzelski vd.
2011).

E-
o |

Sekil 2.8 Taban yiizeyinin farkli egimlerinin etkisini gosteren ii¢ boyutlu kavisli ylizeyler
iizerindeki su damlalar1 (Guilizzoni 2011).
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Yiizey Nemi: Ortamdaki nem oOzellikle yiikksek SYE’ne sahip hidrofilik karakterdeki
malzemelerin yiizeyine kolayca adsorplanarak malzemenin kendi orijinal (nemsiz) halde
stvi damlasiyla yaptigi temas agisini ve buna bagli hesaplanan ylizey enerjisini etkilemesi
mimkiindiir (Erbil 2006, Ersoy 2021). Dolayisiyla temas agist dlglimlerinde tiim
Olgtimlerin miimkiin oldugunca ayni (sabit) ortam sicakliklarinda ve ortam neminde

yapilmasi onem arz etmektedir.

Coziinme: Kat1 ylizeyler/malzemelerin temas agis1 dlgililecek sivi cinsi ve pH durumuna
bagli olarak ¢oziinme gosterebilir. Bu durumda dikkatli olmak gerekir ve boyle bir durum
var ise temas agisi degerlerinde bunun etkisini géz Oniine almak gerekecektir (Erbil,
2006).

2.1.3.2 Ol¢iim Sartlarina Bagh Faktorler

Sicaklik, Nem, Basin¢ ve Olciim Swvisinin_ Buharlasmasi: S1vi molekiillerin iki sekilde

gecis yapmasi miimkiindiir. Ilki numune yiizeyine tutunan sivi molekiillerinin gegisidir
digeri ise, sivi molekiillerini buharlastirarak gaz fazina diflize eden gegistir. Asiri
buharlasma damla boyutunu ve temas agisin1 azaltir (Sekil 2.9). Ozellikle diisiik molekiil
agirhikli, diisiik viskoziteli ve diisiik ylizey gerilimli (hekzan, heptan gibi) apolar sivilar
ile temas agi1s1 6l¢lim ¢alismasi yapilirken bu hususlara karsi ¢ok dikkatli olmak gerekir.
Ciinkii 6l¢iim sirasinda ortam sartlarma (sicaklik, nem) da baglh olarak u¢gmasi sebebiyle
temas agisi Olglimii yapmak bazen miimkiin olmamaktadir veyahut ¢ok kisa siire
icerisinde (bu tez calismasindaki tecriibelerimize goére 1-3 sn) Olglimii tamamlamak

gerekmektedir.
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(a) P=5.005 + 0.007 MPa

24°C 120 °C 200 °C 250 °C
(b) P=10.005 + 0.025 MPa

N -WaWsW-S

25°C 121 °C 200 °C 250 °C
(c) P=15.005 + 0.008 MPa

26 °C 140 °C 200 °C 250 °C

Sekil 2.9 Cesitli basinglarda ve sicakliklarda bir yiizeyindeki bir su damlasinin sicakliga bagl
gOriiniimiinii gosteren resimler (Song vd. 2019).

St Damla Hacmi: Literatiirde temas agisinin, azalan damla boyutuyla azaldigini da

(Biikii 2006), arttigini da (Sekil 2.10; Jing vd. 2021) iddia eden ¢alismalar bulunmaktadir.

Bu sebeple dlgiimlerde belirli bir damla hacmi/boyutu belirleyip bu damla hacmini tiim
Olciimler icin miimkiin oldugunca ayni tutmak yani degistirmemek gerekir. Bu tez
calismasindaki temas agis1 Ol¢limlerinde kullanilan cihaz ile otomatik bir hacim ayari
yapilamadigi i¢in sivi damla hacmi manuel olarak yaklagik 4-6 pL (mikrolitre) araliginda

olacak sekilde ayarlanmistir.

Swinin_Kirlenmesi: Temas acgis1 Olglim sivist olarak kullanilacak sivilar ortam

sartlarindan (toz, gaz, yag, buhar vb. yabanci maddeler) dolayr empriite/kirlilik
kazanabilir ve bu durum sivinin yiizey gerilimini ve dolayisiyla malzeme yilizeyinde

yapacag1 temas agisini etkileyebilir.
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Sekil 2.10 Asinma dongiisiinden sonra yapisan su damlacik hacmi ve temas agis1 (Jing vd. 2021).

Olciim_Siiresi: Bu tez calismasmdan edinilen tecriibeye gore, kat1 malzemelerin sivi

damlalar1 ile yaptig1 temas agilarmda kaginci saniyedeki agmin temas agisi olarak
almacagi onemli bir husustur. Ozellikle baz1 apolar sivilar, kimyasal
yapilarindan/6zelliklerinden dolayi, normal atmosferde ve oda sicakliginda malzeme
yiizeyine damlatildiktan bir miiddet sonra ugabilmektedir ki bu tez ¢alismasinda boyle
durumla karsilasildi. Deneysel galismalarimizda, apolar sivilardan oktan, heptan ve
hekzan grubu sivi damlalar1 aliiminyum ve polimer (PC ve PTFE) malzemeler tizerinde
damlatildiktan 2,7 s sonra damlanm ugmasi ve hacminin azalmasi ile temas acisinin hizla

diistiigii ve sifira indigi gozlemlenmistir (Bakmiz Sekil 4.6).

2.1.4 Diiz Yiizeyli Kati Malzemeler Uzerinde Temas Acis1 Olciim Yéntemleri
Diiz yiizeyli kat1 malzemeler lizerinde temas agist Ol¢lim yontemleri damla yaymnim

yontemi, hava kabarcig1 tutturma yontemi ve wilhelmy plaka yontemi olmak tizere {ice

ayrilir (Erbil, 2006).
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2.1.4.1 Damla Yaymim Yontemi (Sessile Drop Method)

En yaygin olarak kullanilan yontem olup, Sekil 2.11°de goriildiigii gibi yontemin esasi
diiz bir kat1 yiizey iizerinde duran sabit bir damlanin temas agisini, agt dlgen bir goz
mercegi ile donatilmig bir gonyometre-mikroskop veya uygun bir biiylite¢ mercegi ile
donatilmis bir video kamera kullanarak 6lgmeye dayanmaktadir. Yakalanan goriintiideki
temas acisini(0) tam olarak 6lgmek/belirlemek igin goriintii analiz yazilimmna sahip
bilgisayar gereklidir. Ayrica bu teknigin uygulanmasi i¢in uygun bir soguk 151k kaynagi
ve yiiksekligi hassasiyetle kontrol edilebilen bir numune tablasi da gereklidir (Sekil 2.11).
Ayrica dogru bir sekilde temas agis1 6lgiimii yapabilmek ayni zamanda cihazi kullanan

operatoriin deneyimine de baghdir.

(A)

/ |
Hamilton Ignesi
fleri-Geni Ayan

Tabla Yuzey
~.Diizleme Ayan

[Kamera fleri-Geni
Ayan

Tabla Asag- Yukan 1
— Ayan :

Sekil 2. 11 (A) Sivi damlasi yaymimi yontemiyle temas agist Olglimii yapilan ve bu tez
calismasinda da kullanilan temas agis1 6l¢iim cihazi (KSV Attension Thetalite TL
101 Optical Tensiometer) (Arsoy 2014). ve (B) Su damlasinin epoksi esasli polimer
bir malzemede bu cihazla 6l¢iilen temas agisi.
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2.1.4.2 Hava Kabarcig1 Tutturma Yontemi (Captive Buble Techniques)

Test sivisinda tutulan kati malzemenin altinda ters ¢evrilmis bir mikrometre siringasi
vasitasiyla kat1 ile temas eden sivida sabit bir hava (veya baska bir gaz) kabarcigi
olusturulur. Temas agis1, bir gonyometre mikroskobu veya video kamera vasitasiyla
Olgiilir. Bu yontemde, kati-gaz ara ylizeyi, baloncukta bulunan sivinin doymus buhar
basinci ile dengededir. igne yoluyla balona daha fazla hava eklendiginde, cevreleyen sivi
cephesi geri ¢ekilir ve bu agiy1 verir (Erbil 2006). Ancak, bu yontemde 6Slgiilen 6’nin
pozisyonu/yeri ile yukarida bahsedilen damla yayinim yonteminde 6l¢iilen 6°nin yerinden

farkli olduguna dikkat edilmelidir.

TsL Tsy Test Yuzeyl

Hava veya Gaz

Test S1vis1

Sekil 2.12 Hava kabarcigi tutturma (captive bubble) metodu ile temas acgis1 6l¢limii sematik
gosterimi (Erbil 2006).

2.1.4.3 Wilhelmy Plaka Yontemi

Bu yontemde sekil 2.13’te goriildiigii lizere plakalar, her biri bir terazide asili olan ayni
stviya daldirilir. Plakalardan biri incelenmekte olan (kat1) yiizey, digeri ise s1vi1 tarafindan
tamamen 1slanan bir referans katidir (6rnegin bir metal plaka). Siirgiiler ayni ¢evre
uzunluguna sahip olacak sekilde ayarlanmistir ve test numunesi iizerindeki asagi
cekmenin, tamamen 1slak plakadaki (her ikisi de yiizdiirme i¢in diizeltilmis) asagi dogru
cekmeye orani yalnizca (y;,cos6/y.,) veya (cos@) olur. Boylece, temas agisi,
numunenin ve ayni sivi igindeki referans katinin adezyon farkliliklarindan bulunabilir
(Erbil 2006).
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Kars1 Koyan Kuvvetf

Plaka
Yiizey gerilimi‘

Ornek Siva

e

Sekil 2.13 Wilhelmy plaka yontemi sematik gosterimi.

Daha sonra Neumann, 8'yi tam olarak 6lgmek i¢in dikey bir duvardaki kilcal yiikselmeye
dayanan statik Wilhelmy plaka yontemini gelistirdi. Yiizeyi, temas acist dlgiilecek kati
ile kaplanmig bir Wilhelmy plakasi, test sivisina kismen daldirilir ve dikey plakanin
duvarindaki kilcal yiikselme nedeniyle meniskiisiin yiiksekligi hareket eden bir
mikroskop veya katetometre vasitasiyla hassas bir sekilde olgiiliir. Test sivisinin yiizey
gerilimi veya kilcal sabiti biliniyorsa, temas a¢is1 Young-Laplace denkleminden tiiretilen

ve asagida verilen denklemden (2.6) hesaplanir.

Apgh? h\2
sinf =1 — Py =1- (—) (2.6)
2y

Ap s1v1 ve buhar arasindaki yogunluk farki, g yercekiminden kaynaklanan ivme ve a

kilcallik sabitidir.

2.1.5. Toz Numuneler Uzerinde Temas A¢is1 Ol¢ciim Yontemleri

Toz numuneler i¢in kullanilan temas agis1 yontemleri Alghunaim vd. (2015)’nin
derleme/review makalesinde ¢cok detayli olarak anlatilmakta olup bu tezde agirlikli olarak
bu referanstan faydalanarak toz numuneler i¢in kullanilan yontemlerden bazilar1 kisa kisa

izah edilecektir. Bu konuda daha detayli bilgilere ve sekillere ilgili makaleden ulasilabilir.
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Damla yayinim yéntemi: Toz numuneleri i¢in bu yontem, tozun yiiksek basing

uygulanarak bir disk/pelet halinde sikistirilmasini ve ardindan ilgili stvinin temas agisinin
Olgitilmesini gerektirir (Alghunaim vd. 2015). Toz numune miktar1 katinin 6zelligine gore
degisebilir olmakla beraber genelde 0,15-10 g kullanilir ve nispeten yiiksek basing (70-
700 MPa) altinda tablet halinde preslenerek diiz ylizeyli kat1 haline getirilip daha sonra

diiz yiizeyli kat1 malzemelerdeki gibi sivi damlasiyla temas agis1 6lgiiliir.

Wilhelmy plaka yontemi: Normalde kati diiz ylizeyli malzemeler i¢in kullanilan bu

Wilhelmy plaka yontemi toz numuneler igin de kullanilabilmektedir. Plaka yiizeyi toz
numune ile kaplanarak veya toz numuneden dikdoértgen plaka seklinde tablet basilarak

Sekil 2.13’de gosterildigi gibi temas agis1 Olgtiliir (Alghunaim vd. 2015).

St Penetrasyonu ve Washburn Kapiler Yiikselme Yontemi

Bu yontem altinda sik kullanilan iki tanesinden bahsedilecektir. Bunlar (a) Kolon wicking

yontemi (Column wicking method) ve (b) Ince tabaka wicking yontemi (Thin layer

wicking method) (Alghunaim vd. 2015).

(a) Kolon wicking yontemi (column wicking method): Bu yontemde yaklasik toz

numune alt kisminda su geciren tipa bulunan bir cam tiiplin veya kolonun
icerisinde konur ve test sivisi igerisine daldirilarak sivinin zamana bagl
yiikselmesi takip edilir ve Washburn esitligi yardimiyla temas agis1 (0) bulunur
(Alghunaim vd. 2015). Ancak bu yontemin giivenilir sekilde uygulanabilmesi toz
numunelerin su sartlara sahip olmasmma baghdir: Numuneler hidrofobik
olmamalidir (sivi 1slatabilmeli), tane igyapist poroz olmamalidwr, suda

sismemelidir ve toz taneler miimkiin oldugunca kiiresel olmalidir.

(b) Ince tabaka Wicking yéntemi (thin layer wincking method): Bu ydntemde toz

numune dnce su ile homojen bir siispansiyon haline getirildikten sonra pipet ile
bir cam plaka (cam lamel) iizerine diizgiin sekilde yayilir ve oda sicakliginda
kontrollii kurutularak, cam yiizeyi toz numune ile kaplanmis olur. Sonra bu cam
plaka temas agis1 dlgililecek sivi igerisine daldirilarak sivinin zaman bagli kapiler

yiikselisi izlenip kaydedilir. Elde edilen tiim veriler modifiye edilmis Washburn
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Esitligi’nde yerine konarak temas agisi bulunur (detayli bilgi i¢in Bknz
Alghunaim vd. 2015). Ancak bu yontemin de yine giivenle ve basariyla
uygulanabilmesi i¢in kullanilan toz numunelerin, yukarida kolon wicking

yonteminde verilen sartlara sahip olmasi1 gerekir.

Islanma isisinin (heat of immersion) veya daldirma entalpisinin belirlenmesi yontemi:

Bu teknikte, toz halindeki katinin (pelet) sivi (su, heptan vb.) igerisine daldirilmasi
esnasinda ortaya ¢ikan egzotermik is1 birkag J/mol hassasiyetli kalorimetre cihazi ile
Olciilebilmekte ve bir denklemde yerine konarak temas agisi hesaplanmaktadir (Lu vd.
2005, Ersoy 2001). Bu yontem daha ¢ok diisiik SYE sahip katilarin temas agilarinin

Olclilmesinde kullanilmaktadir.

2.2 Katilarin Serbest Yiizey Enerjisi

2.2.1 Yiizey, Arayiizey ve Serbest Yiizey Enerjisi Tanimi

Bir yogun faz (kat1 veya sivi) ile gaz fazi1 arasindaki bolge yiizey olarak adlandirilir.
Ornegin Kati-Hava (Gaz) arayiizeyi kat1 yiizeyi olarak adlandirilir. Arayiizey ise temas
halindeki iki yogun faz arasindaki bdlgeye denir, mesela kat1 bir yiizey tizerinde duran
bir su damlasi1 kati-siv1 ara yiizeyini olusturur (Israelachvili 1992, Hunter 1998, Evcin vd.
2017). Arayiizeyin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kendisini olusturan her iki fazdan da
farklidir ve araylizey kalinlhigi birkag nm’den birka¢ yiiz nm’ye kadar c¢ikabilir
(Israelachvili 1992, Hunter 1998, Celik ve Ersoy 2004, Erbil 2006, Goniil 2000, Holck
vd. 2012, Law ve Zhao 2016). Giriste de ifade edildigi gibi, ¢iplak gdzle disaridan
bakildiginda ¢ok diizgilin géziiken bir kati malzemenin yiizeyine elektron mikroskop ile
atomik Olcekte bakildiginda, miikemmellikten (homojenlikten) uzak lokal bir takim
(noktasal, ¢izgisel veya diizlemsel) hatalar iceren kristal diizlemlerine, ¢esitli oyuk ve
bosluklara, malzemenin i¢ kisimlarinda olmayan kenar ve koselere sahip oldugu
goriilebilir (Bknz Sekil 1.1). Ayrica ylizeydeki atomlar malzemenin i¢ kismindaki
atomlara gore daima dengelenmemis kuvvetler (Bknz Sekil 1.2) ihtiva eder ki bunun da

sebebi yiizeyde kirilmis/kopmus veya zayiflamis kimyasal baglardir. Tiim bu sebepler
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malzeme ylizeyinde bir enerji fazlaligina yol agar ki buna katinin serbest yiizey enerjisi
veya kisaca yiizey enerjisi denir (Israelachvili 1995, Goniil 2000, Awalellu 2016, Evcin
vd. 2017).

2.2.2 Katilarin Serbest Yiizey Enerjisi (SYE) Hesaplama Yontemleri

Katilarin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplama yontemleri (i) teorik hesaplama ve (ii)
Bazi deneysel verilere dayali dolayli hesaplama olmak tizere iki kategoride ele alinabilir.
Bu kisimda verilen bilgiler agirlikli olarak Erbil (2006)’in “Surface Chemistry of Solid

and Liquid Interfaces” adli kitabindan g¢evrilerek derlenmistir.
2.2.3 Katilarin Serbest Yiizey Enerjisinin Teorik Olarak Hesaplanmasi

Malzemelerin kimyasal bag yapilarina dayali olarak yiizey enerjisini tahmin etmek i¢in

baz1 yar1 ampirik yontemler agagida sunulmaktadir.

1-En basit durum, elmas gibi kisa menzilli kovalent kuvvetlerle baglanmis bir katidir.
Harkins, 0 K (mutlak sifir)'deki toplam yiizey enerjisinin, elmasm 1 m?lik bir kesit
alanindan gecen toplam kovalent bag sayisini1 kirmak i¢in gereken enerjinin sadece yarisi

oldugunu varsaymustir (denklem 2.7).

Uis :% Uicohesion (2.7)

Gibbs yiizey serbest enerjisinin, G{'nin oda sicakliginda toplam yiizey enerjisine, U'ye
neredeyse esit oldugunu varsayarsak, entropik etkileri ihmal ederek G} degerini
hesaplamak miimkiindiir. Ornek olarak, bir elmastaki tiim C—C baglarini kristal yiiziinde
bdlersek, 1,83 x 10* m2 olacaktir. EImastaki C—C bag1 basina enerji deneysel olarak
6,2 x 10719 J olarak bulunmustur. Daha sonra elmasin Gibbs yiizey serbest enerji degerini

G =~ U} =% (1,83 X 10%°X6,2X1071°)X10'° = 5670 mJm~2olarak hesaplayabiliriz.

Elmasin kristal yiizii i¢in G = 9820 mJm~2 degeri hesaplanmustir. Bu rakamlar kesin
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anlamda dogru olmamakla birlikte iyi tahminlerdir ve ayrica katilarin yiizey serbest
enerjisinin atomsal bag sayisina ve karsilik gelen kristal yilizeylere yiiksek bagimliligimni

gosterir.

2- Yonlenme etkisi olmaksizin sadece van der Waals potansiyelleri ile etkilesime giren
katilar i¢in gegerli olan bu sistem i¢in ylizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip soy
gazlar iyi modeldir. Lennard-Jones cift potansiyel denklemini kullanarak, G{= 45 +1,8

mJm~?2

olarak farkl kristal yonelimlerine bagl olarak argon kristali i¢in yiizey enerjisi
hesaplanmistir. Ne, Kr ve Xe kristalleri i¢in de hesaplamalar yapilmis ve elementer

molekiiler kiitlenin artmasiyla G degerinin arttig1 gosterilmistir.

3-Coulomb ¢ifti potansiyelleri ile etkilesen iyonik katilar i¢in benzer hesaplamalar
yapilabilir. Bununla birlikte, bu olduk¢a karmasik bir konu olup hesaplamada van der
Waals ¢ekimi ve Pauli itmesi tamamiyla g6z 6niine alinmalidir. Ek olarak, uygun cift-
potansiyel denkleminin se¢iminde belirsizlikler vardir. Hesaplanan G; sonuglari, ¢ift
potansiyel modelinin 6zel se¢imine biiyiik 6lgiide baghdir. Ornek olarak Gf =
212 mJm~2 degeri NaCl kristali i¢in teorik olarak hesaplanmustir. Erimis tuz yiizey
gerilimi degerlerinin deneysel ekstrapolasyonundan bulunan deger G§ = 190 mJjm™2 dir.
Bu ikisi birbirine yakindir. Ancak kristal boliinme deneylerinde bulunan deger G =

300 mJm~2 dir. Diger iki sonugla aralarinda biiyiik bir farklilik vardir.

4-Metalik katilarin ylizey serbest enerjisini tahmin etmek i¢in iki ana yontem vardir. Cift
potansiyel yaklasimi, metal yiizeylerin yilizey gerilimini tahmin etmek i¢in de
kullanilabilir. Alternatif olarak, metal bir kutudaki serbest elektronlarin davranisina bagli
olan kuantum mekanigine dayali bir yontem gelistirilmistir. Elektronlarin dalga
fonksiyonlari, kutunun duvarlarinda, kenarlar1 metallerin yiizeylerine karsilik gelen
diigiimlere sahiptir. Kutu i¢indeki duran dalgalar i¢in dalga fonksiyonlari, kafes tipinden
bagimsiz olan elektron i¢in izin verilen enerji durumlarini verir. Bir diisiince deneyinde,
metal enine kesiti boyunca iki yiize ayrilirsa, elektronlar daha yiiksek enerji durumlarini
isgal etmeye zorlanir ¢linkii smir kosullar1 nedeniyle dnceki konumlarinda yer yoktur.
Reddedilen durumlara karsilik gelen kinetik enerjideki kazancin bu nedenle metalin

yiizey enerjisi oldugu varsayilir; elde edilen sonuclar deneysel yiizey gerilimi degerleri
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ile olduk¢a uyumludur.

2.2.4 Katilarin Serbest Yiizey Enerjisinin Bazi Deneysel Verilerle Dolayh Olarak

Hesaplanmasi

Katilarin deneysel verilere bagli SYE hesaplamalarinda halihazirda kullanilan en yaygin
yontem damlatma temas agist verileri olup buna bagli hesaplama yontemleri asagida
Boliim 2.2.5°de detayli olarak anlatilmistir. Ayrica pek tercih edilmeyen diger bazi

yontemlerden de Boliim 2.2.6’da kisaca bahsedilmistir.

2.2.5 Damlatma Temas Acis1 Verilerine Bagh SYE Hesaplama Yontemleri

Bir sivi damlasmin bir kat1 yilizeyindeki temas agisinin dl¢limii, 0 katinin kati/sivi
etkilesiminin termodinamigini yansitan verileri ortaya kor ve bu veriler katinin yiizey
enerjisini hesaplamak/tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Bu amagcla, kat1 yiizeyi tizerinde
farkli stvilarin yaptigi temas agilar1 (0) 6l¢iiliir. Bu 6l¢timlere dayali olarak asagida detayli
olarak verilen farkli matematiksel yaklagimlarla (denklemlerle) katilarin serbest yilizey

enerjileri (SYE) hesaplanir.

2.2.5.1 Asit-Baz Yontemi (Van Oss-Chaudhury-Good (OCG) Metodu)

Lifshitz'in mikroskobik cisimler arasindaki ¢ekim teorisine dayanarak, Van Oss, Good ve
Chaudhury iki yogun faz arasindaki serbest adezyon enerjisini tahmin etmek i¢in daha
gelismis bir yaklagim gelistirdiler (Van Oss vd. 1986, 1989, 1990). Kati bir ylizeyin
serbest yiizey enerjisinin (ys) iki bilesenden olustugunu 6ne siirdiiler: birisi dispersiyon,
dipolar ve indiiksiyon etkilesimlerini igeren Lifshitz-van der Waals bileseni (y5"V), digeri
ise hidrojen bag1 olusumu gibi tiim elektron-veren (e-donor) (ys) ve elektron-alan (e-
acceptor) (y?) etkilesimleri iceren asit-baz bileseni (y42). Asit-Baz yaklasimi asagida
Sekil 2.13’te sematize edilmis olup (Y1ldirim 2001), buna bagl iiretilen denklemin nihai

hali denklem 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.14 Bir s1ivi damlacik ile kati bir yiizey arasinda olusan temas agisinin sematik gosterimi.
(Cos 0, s1vi L molekiilleri (yatay oklar) ile sivi L ve kat1 S (dikey oklar) arasindaki
yapisma arasindaki dengenin bir dl¢iisiidiir.) (Apolar enerjiler kati yatay veya dikey
cizgiler ve oklarla gosterilir; polar (lewis-asit bazi) enerjiler kesikli yatay veya dikey
cizgiler ve oklarla gosterilmistir) (Yildirim 2001).

Y1+ cos8) =2 <\/YSLWYLLW + \/YS+YL_ + \/)@'VJ) (2.8)

Burada ypy sivinm yiizey gerilimini (MN/m = mJ/m?), @ sivi damlasmin kat1 yiizeyinde
dlciilen temas acisini (= denge/young temas agis1) (° derece), yeW ve yiWsirasiyla katinin
ve sivinin dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesimlerini igeren Lifshitz-Van der
Waals SYE bilesenlerini (mJ/m?), y{ ve y; sirastyla katmin ve stivinin elektron alma
etkilesimlerini iceren SYE bilesenlerini (mJ/m?), ys ve yy sirasiyla katinm ve sivinin
elektron verme etkilesimlerini iceren SYE bilesenlerini (mJ/m?) gostermektedir. Asit-Baz
yonteminde, yiizey gerilimi/enerjisi bilesenleri bilinen ti¢ sivinin (genellikle 2 polar ve 1
apolar) her biri ile kat1 yiizeyinde temas agis1 6lgiiliir ve elde edilen degerler sivilarin
yiizey gerilimi bilesenleri ile birlikte denklem 2.8’de yerine konur. Bu sayede 3
bilinmeyenli 3 denklem olusturulur. Sonra bu denklemler ¢oziimlenerek katinin yiizey
enerjisinin 3 bileseni, yani y5¥, y& ve yg belirlenir ve nihayetinde katmin serbest yiizey

enerjisi (SYE) ys asagidaki denklem ile bulunur:
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Ys =vs¥ +2 /YEYE (2.9)

2.2.5.2 Hal Denklemi (Equation of State Yontemi veya Neumann Metodu)

Neumann ve arkadaslar1 kati-sivi araylizey geriliminin/enerjisinin, sivinin yiizey
geriliminin ve ideal bir kati yiizeyinin geriliminin fonksiyonu oldugunu [yg, =
f(YsL, YLv)] olmasi gerektigini dne siirdiiler. Ideal kat1 yiizeyinin piiriizsiiz, homojen, rijit
ve deforme olmaz oldugunu varsaydilar (Erbil 2006). Ayrica sivi damlasinda katinin
¢coziinmesi olmadig1 gibi, sivi veya gaz fazindan herhangi bir bilesenin kati ylizeyine
adsorplanmadigin1 kabul ettiler. Bu sekilde yar1 ampirik olarak ifade ettikleri denklem

asagidaki gibidir:

2
Vs = (rsv = V) (2.10)
(1-0,015\ysy¥wv)

Neumann ve c¢alisma arkadaslari, minimum y;¢'nin sifir oldugunu ve negatif
olamayacagini gosterdi ve daha sonra, payda sifira giderken siireksizligi 6nlemek i¢in

yukaridaki denklemi asagidaki gibi degistirdiler.

Ysi = sy +vuw) — [2 (\/ Ysv¥iv)exp — B(yiy + vsy)?] (2.11)

Burada B = 0,0001247 (m?/m]) olup, bir sabit katsayry1 ifade etmektedir. Denklem
(2.11) ile young denkleminin (2.1) birlestirilmesi sonucunda asagidaki nihai denklem
(2.12) ortaya ¢ikmustir. Burada sunu ifade etmek gerekir ki, literatiirde (Erbil 2006) bu
hal denkleminin termodinamik yaklasiminin  birgok agidan (6rnegin  SYE
hesaplamalarinda kimyasal etkilesimleri yani asit-baz etkilesimlerini gbzardi ettigi vb.
gibi) hatali oldugu ve B sabitinin dogrulugu agisindan tartismali oldugu ve bu nedenlerle
gecerliliginin siipheli oldugu vurgulanarak, bu hal denkleminin evrensel bir SYE

hesaplama yontemi olamayacagi beyan edilmektedir.
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cosf=—-1+2 ’% exp — By — Vsv)? (2.12)
LV

2.2.5.3 OWRK-Fowkes Yontemi (Geometrik Ortalama Metodu)

Fowkes (1964) yalnizca London dispersiyon kuvvetleri tarafindan etkilesen bir kati-sivi
(mesela polimer gibi nonpolar kati-sivi) sistemi i¢in araylizey enerjisini/gerilimini su

sekilde vermistir:

Ys. =Vs t Vv — 2‘/)’g)’§v (2.13)

Burada yg;, kati-sivi araylizey enerjisini, yg katinin SYE’ni, ypy stvinin SYE’sini (veya

sivi-hava araylizey gerilimini) yg ve yﬂv sirastyla katinin ve sivinin disperse SYE
bilesenlerini géstermektedir. Fowkes, denklemini daha sonra Young denklemi (2.1) ile

birlestirerek asagidaki Young-Fowkes denklemini elde etti.

Y €cos0 = -y, + 2,/Y§1Y§V —Vsv (2.14)

1969 yilinda ise Owens ve Wendt [Owens vd. 1969] Fowkes denklemini esas alarak ve
geometrik ortalama yontemini kullanarak yiizey enerjisini/gerilimini dispersiyon y¢ ve
polar yf olmak tizere iki bilesene ayirdilar ve bir polimerin bir sivi damlasi ile temas

halinde iken adezyon isini (w,) ise asagida denklem 2.15’daki gibi ifade ettiler:

Wq = ZJYgVYfV + \/YEVYEV (2.15)

vi=vi+vy? (2.16)
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Owens ve Wendt daha sonra denklem 2.15 ve 2.16’y1 asagidaki denklemde birlestirdiler.

YsL=Vsy + ¥ — 2 (J v& v + \/YEVYEV> (2.17)

Olusturulan bu denklemi de Young Denklemi (2.1) ile birlestirerek OWRK-Fowkes
olarak adlandirilan asagidaki nihai denklemi (2.18) ortaya koydular.

Y1+ cos) =2 <\[ng)’gv + \[Y.I;VYEV> (2.18)

Buraday&, ve y2, sirasiyla katmin ve sivinin disperse SYE bilesenini (mJ/m?), y &, ve v},
sirastyla katmin ve stvinin polar SYE bilesenini (mJ/m?), y,, sivinmn yiizey gerilimini
(mJ/m?) ve 8 stvinin kat1 yiizeyindeki temas agismi (°) gdstermektedir. OWRK-Fowkes
yonteminde katinin yiizey enerjisini bulmak icin yiizey gerilimi bilesenleri bilinen birisi
polar ve digeri apolar iki farkli sivi kullanilarak 2 bilinmeyenli 2 denklem elde edilir. Bu
sekilde denklem c¢oziilerek katinin ygv ve yIS)V bilesenleri bulunur ve bunlar toplanarak

katinin toplam yiizey enerjisi yani serbest yiizey enerjisi yg, veya ysbelirlenir (denklem
2.19).

Ys =Y +7vh (2.19)

2.2.5.4 Wu Yontemi (Harmonik Ortalama Metodu)

Bu yontem, Owens ve Wendt'in yontemine benzer bir yaklasim kullanir, ancak
dispersiyon ve polar katkilari toplamak i¢in geometrik ortalama yerine harmonik ortalama
yontemiyle elde edilen ve asagida verilen denklemi (2.20) kullanir. Wu, polar yapiya
sahip polimerler i¢in bu denklemin kullanilmasinin daha uygun olacagini belirtmektedir
(Erbil 2006). Bu yonteme gore katinin SYE yukarida OWRK-Fowkes yonteminde
belirtildigi gibi ylizey gerilimi bilesenleri bilinen birisi polar ve digeri apolar iki farkl

stv1 kullanilarak 2 bilinmeyenli 2 denklem ile ¢oziilerek bulunur.
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4Y?VY§V n 4Y§VY€V

(2.20)
)’gv + Y{V ng + YfV

Yw(1 + cos0) =

2.2.5.5 Zisman Metodu (Kritik Yiizey Gerilimi Metodu)

Zisman metodunda diger hesaplamalardan farkli olarak herhangi bir matematiksel
denklem yoktur ve bunun yerine asagida verilen zisman grafigine (Sekil 2.15) dayali
olarak katinin kritik yilizey gerilimi/enerjisi bulunur (Anonim 2020). Zisman grafigi,
katiy1 tamamen 1slatmak i¢in gereken sivinin ylizey gerilimi olan kritik yiizey gerilimini
tanimlamak i¢in kullanilir (kat1 ile s1v1 arasindaki temas agis1 sifirdir). Bu kritik yiizey
gerilimi degeri y., katinin yiizey serbest enerjisinden farklidir ve dagitict ve polar
bilesenlere boliinmez (Fox ve Zisman 1952). Pratikte, kritik ylizey gerilimi, birkag farkli
test sivisi ile incelenen yiizey arasindaki her bir sivinin temas agis1 lgiilerek tanimlanar.
Daha sonra, Sekil 2.15’te goriildiigii gibi (x ekseninde) siwvinin yiizey gerilimi 'ne karsi (y
ekseninde) cos @ grafigi ¢izilir. Sonra y eksenindeki “cos # =1 noktasindan (yani temas
acismm 0 oldugu yani katinin tam islanmasmin gergeklestigi noktadan) bu grafik
kestirilerek x eksenine dogru diiz bir ¢izgi indirilir ve x ekseninde okunan deger katinin

kritik yiizey gerilimi (yc) olarak belirlenir.
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Sekil 2.15 Zisman grafigi ve buna bagh katimin kritik yilizey enerjisinin/geriliminin (yc)
belirlenmesi.

2.2.6.Diger Yontemler

Diiz yiizeyli katilarimn SYE hesaplamasinda kullanilan damla temas agis1 yOntemi
haricindeki diger bazi deneysel yontemler asagida verilmistir. Ancak belirtmek gerekir Ki
bu yontemler literatiirde kabul gérmiis degildir ve sonuglar1 tek basina giivenilir degildir.

Ancak bir fikir verme agisindan faydalanilabilir.

Katiun Ergitilmesine Dayali SYE 'nin Olgiimii: Kat1 malzeme ergime sicakliginda 1s1l

isleme tabi tutulup ergitildikten sonra olusan sivinin yiizey gerilimi dlgiilerek yaklasik
olarak (kabaca) katimin yiizey enerjisi bulunabilir. Katinin yiizey entalpisi, erimeye yakin
sicaklik degerlerinden %10-20 daha biiyiik oldugundan bu durum bu hesaplamalarda da
dikkate alinir.

Katinn Dilimlenmesine Dayali SYE 'nin Olciimii: Tabakali ve diiz yiizeyli yapiya sahip
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(mika vb.) katilar i¢in gecerli olan bu yontemde katinin birim alaninda bir dilim meydana
getirebilmek igin harcanan enerjinin belirlenmesine/6l¢iilmesine dayanir. Ancak,
dilimlenme testi sirasinda bir dizi zorluklar ve belirsizlikler (dilimlenme sirasinda
meydana gelen mekanik deformasyonlar vb.) s6z konusu olabilir. Ayrica 6rnegin mika
kristallerinin havada béliinmesi ile yiizey enerjisi 375 mJ/m?’lik bir enerji verirken,
vakum altinda bdliinmesi 4500 mJ/m?’lik bir yiizey enerjisi olusturur. Bu durum ortam
sartlarinda su buharmin (nemin) yiizeye adsorplanmasiyla SYE degerini diistirdiigiinii

gostermektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Diiz Yiizeyli Kati Malzemeler (Cam, Polimer, Metal)

Deneysel c¢alismalarda seramik malzemeleri temsilen cam (7,6 x 2,6 cm), metal
malzemeleri temsilen aliiminyum (5x10 cm) ve titanyum (5x10 cm), polimer malzemeleri
temsilen ise polikarbonat (PC) (10x10 cm), polimetilmetakrilat (PMMA) (10x10 cm) ve
politetrafloretilen (PTFE) (5x10 cm) kullanilmistir. Malzemelerin toplu resmi Sekil
3.1’de ve kimyasal yapilar1 ve saflik dereceleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Polikarbonat PMMA PTFE
Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan diiz yiizeyli kati malzemeler.
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Cizelge 3.1 Calismalarda kullanilan malzemelerin kimyasal yapilar1 ve safliklar1.

Malzemeler Formiil Saflik (%)
Cam* SiO2 99
Aliminyum** Al 97
Titanyum*** Ti 98

CH;

o
) I I
Polikarbonat** Ho@_z@—ou c-c-c 08

{ch—o\c_ow
PMMA (Polimetilmetakrilat) ** =19 il 98
: CHy I
T
PTFE (Politetrafloroetilen)** *((I.‘.-(:J} 08
F F/,

*ILDAM Cam Lab. Malz. Tic. A.S. **Bilimmed Bilimsel Uriinler San. ve Tic. Ltd. Sti. ***Timetim A.S.

3.2. Temas Acis1 Olciimlerinde Kullanilan Sivilar

Katilarin serbest yiizey enerjilerini hesap edilmek i¢in ylizey gerilimleri bilinen polar ve
apolar sivilar kullanilmaktadir. Bu c¢alismada kullanilan tiim sivilarin  yiizey
gerilimi/enerjisi ve bilesenleri Cizelge 3.2°de ve diger baz1 fiziksel kimyasal 6zellikleri
ise Cizelge 3.3’de verilmistir. Kullanilan sivilarin deney tiiplerindeki ve orijinal

ambalajindaki goriintiileri ise Sekil 3.2 ve 3.3°de verilmistir.
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Cizelge 3. 2 Deneylerde kullanilan sivilarin yiizey gerilimi bilesenleri (Yildirim 2001).

Swilar w oo Ol Yi %‘: Gﬁfel:f('f)a;lf
(mJ/m?)
Hekzan 1840 1840 0 0 0 15,33
+  Heptan 20,30 20,30 0 0 0 18,20
E Oktan 21,60 21,60 O 0 0 19,91
5 Dekan 23,80 2380 0 0 0 20,35
% Dodekan 25,35 25,35 0 0 0 23,76
Bromonaftalin 44,40 44,40 0 0 0 42,93
(D,\'A'ggf;r;:f;gglt) 5080 5080 0 0 0 48,62
5 Etilen glikol 48,00 29,00 19,00 1,92 47,00 45,49
Z  Formamit 58,00 39,00 19,00 2,28 39,60 56,38
2 Gliserol 64,00 3400 30,00 392 57,40 63,20
= sy 72,80 21,80 51,00 2550 2550 69,97

* Temas agis1 Olgimlerinde kullanilan cihaz ile ayni 6l¢iim sartlarinda (sicaklik ve nem) asili damla
(pendant drop) yontemi ile sivilarin yiizey gerilimleri dl¢iilmiistiir. Bu metotta olusturulan sivi damlasinin
sekli analiz edilerek ve young-laplace denklemi kullanilarak sivinin yiizey gerilimi hesaplanir. Damlanin
nasil bir gekil alacagi, stvinin yiizey gerilimi ve yergekimi kuvvetine baglidir (Erbil 2006). Gliserol igin
plastik igne diger sivilar icen gelik igne kullanildi sivi damla hacmi polar sivilarda 4,13-4,5 pL arasinda
apolar sivilarda ise 3,2-4,8 pL arasinda olciildii. Not: Olgiimler éncesinde cihaza, ézel aparat olan gelik
bilye yeriestirilerek kalibrasyon islemi uygulannusgtir.

Cizelge 3.3 Temas agis1 6lglimlerinde ve SYE hesaplamalarinda kullanilan yiiksek saflikta (merck
kalite) sivilar ve bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kullamilan Sivilar

Kisaltmalar Formiil

Ozellik Saflik

Viskozite Molekiil Agirhig

Uretici Firma

(%) (Poise) (g/mol)
Su S H20 Polar 99,99  0,01000 18,000
Gliserol* GL CsHsOs  pgjar 99,00 14,90000 92,090 Carlo Erba Reag
Formamit* F HCONHz pojar 99,50  0,04550 45,04 Carlo Erba Reag
Etilen glikol* EG C2He02 Polar 99,50  0,19900 62,070 Carlo Erba Reag
Diiodometan™ D CHal2 Apolar 99,00  0,02800 267,840 abcr GmbH
Bromonaftalin** B CwoH7Br  Apolar 97,00  0,04890 207,08 ThermoFisher

GmbH

Dodekan** DODEK Ci2H26 Apolar 99,00  0,01493 170,335 Merck KGaA
Dekan** DEK CioH2 Apolar 99,00  0,00907 142,282 Merck KGaA
Oktan** OKT CsHis Apolar 99,00 0,00542 114,220 Merck KGaA
Heptan** HEP C7H1s Apolar 99,00  0,00409 100,120 Merck KGaA
Hekzan** HEK CeHaa Apolar 95,00  0,00326 86,180 Merck KGaA

*Orkim Kimyevi Maddeler Tic. Ltd. Sti., **Introgen Kim. ve Biy. Uriinleri San. ve Tic. Ltd. Sti.
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Sekil 3.2 Caligmada kullanilan polar/apolar 6lgiim sivilarimin 6lgiim Oncesi falcon deney
tiiplerindeki goriiniimii.

Sekil 3.3 Caligmada kullanilan polar/apolar 6l¢iim sivilari (orijinal cam sigse ambalajinda).
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3.3. Yiizey Piiriizliiliigii Olciimii

Kullanilan malzemelerin yiizey piiriizliiligl 6l¢iimiinde hassasiyetleri birbirinden farkl
2 ayr1 cihaz kullanilmistir. Sekil 3.4’de verilen Mitutoyo sj210 cihazi AKU-Maden
Miihendisligi Boliimii’'nde bulunmakta olup, 6lgiim hassasiyeti nispeten disiiktiir ve
dogrusal bir hat boyunca malzemenin yiizey piriizliligiini 6lgmektedir. Sekil 3.5’de
verilen Nanovea hs1000 cihazi ise daha yiiksek 6lgiim hassasiyetine sahip olup, belirlenen
bir alan iizerinde 3 boyutlu olarak piiriizliiliik 6l¢iimii yapabilmektedir ve Universitemiz
Teknoloji Fakiiltesi Makine Miihendisligi Boliimii’ndedir. Her iki cihazda da her bir
malzemeyle yapilan 6l¢iim yaklasik 30 dk siirdii. Her bir malzemenin Nanovea hs1000
cihaziyla yapilan ii¢ boyutlu yiizey puriizliligi 6l¢iimlerinden elde ¢iktilarin orijinal
verileri Sekil 3.6 - 3.11°de verilmistir. Pirtizliiliikk kiyaslamalarinda resimlerin iizerindeki
Sa (Surface area) degerleri baz alinmis olup, bu konudaki degerlendirmeler/tartismalar

Bulgular ve Tartisma kisminda verilmistir.

Sekil 3.4 Mitutoyo sj-210 ylizey piiriizliligii 6l¢tim cihazi.
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Sekil 3.5 Nanovea hs1000 yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim cihazi.
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Sekil 3.6 Camin nanovea hs1000 cihazi ile 6l¢iilen yiizey piiriizliligii.
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Sekil 3.7 Aliiminyumun nanovea hs1000 cihaz ile dlgiilen ylizey piirtizliligi.
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Sekil 3.8 Titanyumun nanovea hs1000 cihaz ile 6lgiilen yilizey piirtizliligi.
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Sekil 3.9 Polikarbonatin nanovea hs1000 cihazi ile dlgiilen yiizey piiriizliligi.
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Sekil 3.10 PMMA 'nin nanovea hs1000 cihazi ile dl¢iilen yiizey piirtizliligi.
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Sekil 3.11 PTFE’nin nanovea hs1000 cihaz ile dl¢iilen yiizey piirtizliligi.

3.4. Damla Yayimm (Sessile Drop) Yontemiyle Temas Acis1 Ol¢iimii

Boliimiimiiz Yiizey Kimyasi Laboratuvarinda bulunan ve Sekil 3.12°de gdsterilen temas

acis1 Olclim cihazi ile deneylere baslanilmadan 6nce polimer malzemeler yiizey koruma
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amacl seffaf naylonu ¢ikarildiktan sonra diger malzemeler ise temin edildigi haliyle saf
su ile yikandi, sonra fiber bez ile silinip kurulandi ve oda sicakliginda 30 dakika
bekletildikten sonra tekrar toz tutmayan fiber bez ile yiizeyi silinip temizlendi. /Ozel Not:
Polimer malzemeler orijinal halde seffaf naylon korumalr idi. Yapilan temas agisi on
testlerinde malzemelerin gerek yiizey korumula bu seffaf naylonu hemen ¢ikartilip hi¢bir
ekstra islem yapmadan 0 él¢iilmesinde ve gerekse bu tezde oldugu gibi saf su ile yikanip,
silinip ve kurutulduktan sonra él¢iilmesinde onemli bir farkin olmadigi ve polimer cinsine
gore dogrudan (saf su ile silinip temizlenmeden onceki halinde) su ile ol¢iilen 0’nin diger
on temizleme islemi yapilan polimer numunelerine gore 3-7 derece daha yiiksek oldugu
gouilmiistiir.Bu sebeple uygulanan prosediirlerde farklilik olmamas: icin diger
malzemelere uygulanan on yiizey temizleme islemi polimerlere de uygulanmistir.]
Boylece malzemeler temas agis1 Olglimiine hazir hale getirildi ve cihazdaki yerine
yerlestirildi. Sonra, temas agis1 6l¢ltimii yapilacak olan ve polimerik esasl falcon deney
tiiplinde bulunan sividan ¢elik uglu hamilton ignesine(siringasi) ile yeteri kadar ¢ekilerek
cthazdaki yerine yerlestirildi ve akabinde ekrandan da kontrol edilerek cihaz lizerinde
gerekli kaba ve ince ayarlamalar yapildi. Daha sonra sivi damlasi damlatilarak temas agis1
Olciimii yapildi. Her bir sivi ile ¢alisilmadan once siringa, saf su ile 5 kez ¢ekilip
bosaltilarak yikandi. Sadece gliserol sivisinda plastik uglu hamilton ignesi kullanildi.
Bunun nedeni gliserol sivisinin viskozitesi diger sivilardan yiiksek oldugu icin ¢elik uclu
hamilton ignesi bu siviy1 i¢ine ¢ekemedi ve bu sebepten dolay1 plastik u¢lu hamilton
ignesi kullanildi. Temas agis1 6lgtimleri 22 £3 °C ve %40 +3 nemde gergeklestirildi (htc-
1 marka termometre ve nem Olger). Temas acgis1 Olgiimleri sirasinda cihaza bagl
bilgisayardaki attension programi kullanildi. Her bir sivinin her bir malzeme ile yaptigi
temas agisini belirlemek i¢cin ayn1 malzemeden iki ayr1t numune kullanildi ve her numune
yiizeyinde 6 farkli noktada temas agis1 6lgiildii. Toplamda bir malzeme i¢in 12 ayri
noktada temas agis1 6l¢iimii yapilarak bunun ortalamasi alind1 ve bu ortalama degere en
yakin olan temas agis1 hangisiyse o 6l¢iim malzemenin o siv1 ile yaptigi temas agisi olarak
kaydedildi. Her bir siv1 i¢in elde edilen ortalama 0 degerlerinin standart sapmalar1 EkK
Cizelge 8’ de verilmistir. Temas agis1 6l¢iimlerinde sivi damla hacmi 4-6 pL arasinda
ayarland1 ve 15 sn boyunca yaklasik her 0,1 sn’de bir dl¢iim yapilacak sekilde, temas
acilar1 cihaz tarafindan otomatik olarak siirekli 6l¢iiliip kaydedildi ve fotograflar: alindi.

Bu ¢aliymada malzemelerin SYE enerjisi hesaplamalari i¢in ikinci saniyedeki 6 degerleri
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kullanildi.

Sekil 3.12 Calismalarda kullanilan temas agis1 6l¢limil (ve buna dayali serbest yiizey enerjisi
hesaplama) cihazi (KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical Tensiometer).

3.5. Malzemelerin Serbest Yiizey Enerjilerinin Hesaplanmasi

Cihazin (KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical Tensiometer) Attension programi agildi.
Sonra hangi malzeme ve hangi SYE hesaplama yontemi kullanilacaksa ona uygun sivi
gruplarmin (Cizelge 3.4) ikinci saniyedeki temas agis1 degerleri segildi ve daha sonra
karsimiza gelen ekranda (Sekil 3.13) “calculate” tusuna basilarak malzemenin SYE

bulundu.
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Cizelge 3.4 Malzemelerin SYE hesaplamalarinda kullanilan matematiksel hesaplama yontemleri
ve s1vi gruplari.

'(A\‘/S;;B\%n Oss- Hal Denklemi OWRK-Fowkes ~ Wu Yontemi )
Chaudhury-Good) (v?ya Ngumann) Yontemi (Geometrik (Harmonik Zisman Y éntemi
Yéntemi Yontemi Ortalama) Ortalama)
Sivi Grubu Sivi Grubu Sivi Grubu Sivi Grubu Sivi Grubu
S-EG-B S S-B S-B HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK
S-EG-D EG S-D S-D HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG
S-F-B F S-HEK S-HEK HEK-OKT-DEK-EG-S
S-F-D GL S-HEP S-HEP HEK-OKT-DEK-B-D
S-GL-B B EG-B EG-B
S-GL-D D EG-D EG-D
S-F-HEK HEK F-B EG-HEK
S-EG-HEP HEP F-D EG-HEP
EG-F-B GL-B F-B
EG-GL-D GL-D F-D
F-HEX
F-HEP
GL-B
GL-D
GL-HEX
GL-HEP

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Bromonaftalin: B, Diiodometan: D, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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Measurement er Heavy phase v [mh/m] y® (mN/m) ¥ [mN/m) v [mN/m]
CAM-DIODOMETAN DENEYS (57,003 Pr-odemethane 50,300 50,800 0,000 0,000
CAM-FORMAMIT DENEYS 4,058 formamide 5,000 29,000 2280 39,600
CAM-SAFSU DENEYL | 33822 Water 72,800 21500 25,500 5,50

Calcuinte
Zrsman pict
Method v [mN/m] ¥ tmN/m] o Imi/m}
[acid-Race 48553 2782 15770 1
Equation of State 48015 48,015
OWRK/Fowkes S8 416 2m1 31,334
Wiy 61,941 B8 nM™
Zisman 878

Sekil 3.13 Malzemelerin serbest yiizey enerjisi hesaplanma esnasinda ¢ekilen attension
programinin ekran goriintisii.

Literatiir kisminda 2.2.5 Damlatma Temas A¢isi Verilerine Bagli SYE Hesaplama
Yontemleri bashigr atinda SYE hesaplama yontemleri ve bu kapsamda iiretilen
matematiksel denklemler detayl olarak aciklanmistir. Burada bu detaya girmeden temas
acis1 Olglim cihaz1 (KSV Attension Thetalite TL 101 Optical Tensiometer) iiretici
firmasmin (Biolin Scientific) hazirladigi ve bu cihazdaki SYE hesaplamalarinda
kullanildig1 sekliyle denklemler yeniden verilmistir. Burada verilen SYE hesaplama
yontemleri ve buna baglh denklemler esasen literatiirde verilen denklemler ile ayn1 olup,
sadece sembollerin gosteriminde bazi farkliliklar bulunmaktadir. Bu sebeple kafa
karisiklig1 olmamasi i¢in bu sembollerin hangisi ile 6zdes oldugu ilgili yerlerde agikca
belirtilmistir. ~ Firmanin brosiirinde Anonim (2020)’nin yaymladigi ve cihazin
yaziliminda var olan bu bes farkli SYE hesaplama yontemleri ve verilen denklemler

sunlardir;

Asit-Baz Yontemi (Van Oss-Chaudhury-Good (OCG) Metodu)
Asagida verilen denklem (3.1) ile literatiir kismindaki denklem (2.8) birebir ayni olup,

sadece terimlerindeki sembollerde ufak farkliliklar vardir.
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J YovE + \[ yityboz 4 \/yé’:}zy;ﬁf“ =0,5y5,(1 — cosby) (3.1)

Bu denklemde verilen yg, , yd |, yasit ybaz ‘ybaz = yasit e co5@y terimleri sirasiyla

LW LW - —
SLYLYL YS, YL Ys, YL Ve

cos 0. Calismada bu yontem i¢in kullanilan toplam 10 farkli stvi gruplar1 Cizelge 3.4°de

denklem (2.8)’de verilen su terimler ile birebir aynidir y

verilmistir.

Equation of State Yontemi (Hal Denklemi) (Neumann Metodu)

Hal denklemi yontemine dayali birkac¢ farkli formiil olmasina ragmen, en iyi bilineni
Neumann, tarafindan agiklanandir (Denklem 3.2). Denklem (3.2) ile literatiir kismindaki
denklem (2.12) aynidir.

cosOy = —1+2 ‘% e Bow—rs)* (3.2)
v

Bu denklemde verilen cos @y terimi ile denklem (2.12)’de verilen cos @ aynidir.

Calismada bu yontem i¢in kullanilan toplam 8 farkli tekli siv1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

OWRK-Fowkes Yiontemi (Geometrik Ortalama Metodu)
Firma brosiirinde Anonim (2020)’de bu yontem asagida denklem (3.3) ile ifade
edilmektedir. Denklem (3.3) ile literatiir kismindaki denklem (2.23) aymidir. Bu

denklemde verilen cos 0y terimi, denklem (2.18)’de cos 0 olarak verilmistir, ayn1 seyi
ifade etmektedir. Calismada bu yontem igin kullanilan toplam 10 farkl ikili siv1 grubu

Cizelge 3.4’de verilmistir.

J v&ye, + \/szﬁ,, = 0,5 y1,(1 + cos Oy) (3.3)

Wu Yontemi (Harmonik Ortalama Metodu)
Wu denklemi su sekilde yazilabilir Anonim (2020):
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vave Yovh,
(vd +vy) (% +7vh,

= 0,25y,,(1 + cos Oy) (3.4)

Denklem (3.4) ile literatiir kismindaki denklem (2.20) ile aynidir. Bu denklemde verilen
cos By terimi, denklem (2.20)’de cos© olarak verilmis olup, aym seyi ifade
etmektedir. Calismada bu yontem igin kullanilan toplam 15 farkl ikili stvi grubu Cizelge

3.4°de verilmistir.

Zisman Metodu (Kritik Yiizey Gerilimi Metodu)

Bu yontemin esas1 Tezin Literatiir Bilgileri kapsaminda “2.2.5 Damlatma Temas A¢ist
Verilerine Bagli SYE Hesaplama Yontemleri” baslhigi adi altinda detayli olarak anlatildig:
i¢in burada tekrar verilmemistir. Calismada bu yontem i¢in kullanilan toplam 4 farkli sivi

grubu Cizelge 3.4’de verilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Malzemelerin Yiizey Ozelliklerinin Karakterizasyonu (Piiriizliilik ve

Hidrofobisite/Hidrofilisite)

4.1.1 Malzemelerin Yiizey Piiriizliiliigii Bakimindan Kiyaslanmasi

Sekil 4.1’de malzemelerin yiizey piiriizlilligli bakimindan kiyaslanmasi 2 farkh cihazda
yapilmistir. Mitutoyo sj210 cihazinda malzeme yiizeyinde 10 farkli noktada ol¢iim
yapilmis ve bu Ol¢limlerin ortalamasini alimmaistir. Sonuglar ise su sekildedir: Cam 0,01
pum, aliminyum 0,20 pm, titanyum 0,37 pum, polikarbonat 0,43 um, PMMA 0,92 pm,
PTFE 0,30 um dir. Nanovea hs1000 cihazinda ise deney yapilan 12 noktalardan hangi
nokta, alinan ortalamaya en yakin nokta ise bu nokta etrafinda 2x2 mm?’lik bir alanda
Olciim yapilmistir. Sonuglar ise su sekildedir: Cam 0,28 pum, aliminyum 0,45 pm,
titanyum 0,34 pm, polikarbonat 0,62 um, PMMA 1,46 um, PTFE 0,33 um’dir. Bu tez
calismasinda bundan sonraki kisimlarda yiizey piiriizliliigi ile ilgili tartigmalarda yiiksek

hassasiyetli “Nanovea hs1000” piiriizlilik 06l¢lim cihazindan alinan sonuglar

kullanilacaktir.
150
£
=2
S 100
E
H=1
N
'a’. 0,50
b
Q
5
= 0,00

Malzemeler

Sekil 4.1 Malzemelerin Mitutoyo sj210 (A) ve yliksek hassasiyetli Nanovea hs1000 (B) cihazlari
ile dlciilen ylizey piiriizliilik degerleri.
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4.1.2 Malzemelerin Yiizey Hidrofobik/Hidrofilik Karakteri Bakimindan

Kiyaslanmasi

Malzemelerin hidrofobik veya hidrofilik 06zelliklerinin incelenebilmesi igin,
malzemelerde kullanilan polar ve apolar sivilar ile Olgiilen temas agilarnin ayri ayri

incelenmesi gereklidir.

4.1.2.1 Polar Sivilar ile Olciilen Temas Acilar

Yiizey gerilimleri/enerjileri farkl polar sivilar (su, gliserol, formamit, etilen glikol) ile
farkli malzeme yiizeylerinde Olciilen temas acgilar1 Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.3 ‘te
suyun malzemeler ile yaptig1 temas agilar1 verilmistir. Verilere bakildiginda gliserol hari¢
diger her bir sivinin malzemelerle yaptig1 temas acilarinda, en diisiik temas agis1 veren
malzemenin cam oldugu goriilmektedir. Bu durum camimn diger malzemelere gore
hidrofobik karakterinin daha diisiik (yani hidrofilik karakterinin daha yiiksek) oldugunu
gostermektedir. En yliksek temas agis1 veren malzemelerin ise beklenildigi gibi genelde
polimer malzemeler oldugu ancak titanyum metalinin de polimerler kadar yiiksek temas
acis1 verdigi goriilmektedir. Gliserol hari¢ diger tim sivilarm yaptigi temas agisi
degerlerine gore kullanilan polimer malzemelerin temas agis1 degerleri ve hidrofobik
karakterinin  kiiglikten  biiylie artan siralamast su  sekildedir: PTFE
<PMMA<Polikarbonat. Su ile temas agilar1 verilerine gore (Sekil 4.3) malzemeler
hidrofobik karakter bakimindan kiyaslandiginda diisiikkten yiiksege su sekilde
siralanmaktadir: Cam (hidrofilik) (6=37) < Aliminyum (6=58) < PTFE (8=63) <
Titanyum (6=75) < PMMA (6=79) < Polikarbonat (6=82).
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m CAM

100 p ALUMINYUM
H TITANYUM
— 80 B POLIKARBONAT
9. E PMMA
> PTFE
S 60
<
© 40
5
[
20
0
SuU GLISEROL FORMAMIT  ETILEN GLiKOL
| | YUZEY GERILIMI (mJ/m?)
Polar Sivilar U 72.8
GLIiSEROL 64,0
FORMAMIT 58,0
ETILENGLIKOL 48,0

Sekil 4.2 Malzemelerin polar sivilarin ile 6l¢iilen temas acis1 degerleri.

Kullanilan polar sivilarin ylizey gerilimi degerlerine gore bir kiyaslama yapildiginda ise
en yiiksek polar karaktere sahip sivinin, en diisiik hidrofobik karaktere sahip (yani
hidrofilik) cam ylizeyinde en diisiik TA degerini (0=37) verdigi goriilmektedir. Bu durum,
su damlasi ile cam molekiilleri/atomlar1 arasindaki ¢esitli vdw (iyon-dipol, dipol-dipol)
etkilesimlerinin diger sivilarin cam yiizeyi arasindaki etkilesimlere gore ¢ok daha etkili
olduguna isaret etmektedir. Benzer sekilde, diisiik hidrofobik karaktere sahip (diisiik
yiizey enerjili) polimer malzemelerin temas acilarinin ise genel anlamda (gliserol haric)
stvilarin ylizey geriliminin diismesine paralel olarak azaldigi goriilmektedir ki bu
durumun sivi ile malzeme arasinda az Once bahsedilen etkilesimlerin nispeten

azalmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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SU DAMLASI TEMAS ACISI (8)

ALUMINYUM

TITANTUM

POLIKARBONAT

PMMA

PTFE

Sekil 4.3 Malzemelerin su damlasi ile temas ag¢ilarmi gosteren fotograf gériintiileri.

Bu ¢aligmada kullanilan malzemelerin damla yaymim yontemiyle basta su olmak iizere
farkli sivilar ile Olglilen temas agilarma iliskin literatiir kiyaslamasi Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Cizelgeden de goriildiigli ilizere bu konuda literatiirde en cok calisilan
malzemelerin cam ve polimer malzemelerdir. Ayrica literatiirde su harici kullanilan diger
Ol¢lim sivilarin temas agis1 6l¢limiine iliskin veriler de yine ¢cok azdwr. Cizelgedeki veriler
kiyaslandiginda PMMA ve polikarbonat hari¢ diger tiim malzemeler i¢in bu ¢aligmada
elde edilen temas agis1 degeri ile literatiirde Olglilen degerler arasinda Onemli

sayilabilecek farkliliklar goriilmektedir. Bu konuda tam bir izahat yapmak miimkiin

56



olmasa da gerek kullanilan malzemelerin kimyasal iceriginin, malzemelerin yiizey
temizliginin/kirliliginin, plrizliligiiniin vb. (olas1) farkliliklarindan ve gerekse de 6l¢iim
sirasindaki (sicaklik, nem, kullanilan damla hacmi ve kaginct saniyedeki 6l¢iimiin esas

alindig1 gibi) ortam sartlarinin farkliliklarindan kaynaklanabilecegi sdylenebilir.
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Cizelge 4.1 Polar sivilarin malzemeler ile yaptig1 damla yaymim yontemiyle dlgiilen temas agisi
verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Polar Sivilar ile Olciilen Temas Acilari ()

Malzeme Referanslar
Su Etilen glikol Formamit  Gliserol
Bu Calism 37,04 34,32 48,5 73,9
1 Latsma +£227  +£233 +2,57 +1,86
Jing vd. (2021) 58
Hu vd. (2019 5 11
Cam ( )
Rank vd. (2003) 46,5 37,9
Belibel vd. (2016) 38-50
Pargoletti vd. (2019) 49
Nasilowska vd. (2019) 12
Mabudi vd. (2019) 24+1,28
Xu vd. (2019) 325
B | 57,7 62,92 54,26 65,78
u Caligma +£3,09  +239 +328 +£2,50
Torrisi vd. (2015) 95
Aliiminyum
Zhong vd. (2021) 84,5
Yin vd. (2011) 12,6
Bu Calisma 75,43 58,51 59,54 58,51
u Al +3,16  +3.74 +2,39 +3,32
Ponsonnet vd. (2003) 60,4 46,5
Ponsonnet vd. (2003) 53,9 35,2
Titanyum
Ponsonnet vd. (2003) 50 31
Yan vd. (2017) 56,18 39,82
Rausch vd. (2009) 93
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Cizelge 4.1 (Devam) Polar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6lgiilen temas
acist verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Malzeme Referanslar Aciklamalar

Bu Calisma

Malzeme Once aseton, susuz etanol ve saf su ile ayr1 ayr ultrasonik
temizleyicide 15 dakika boyunca cam yiizeyinden Kkirleticileri

Jing vd. (2021) uzaklastirmak i¢in temizlendi. Daha sonra numuneler 100 °C'de 10
dakika kurutma etiiviinde kurutuldu. Son olarak numuneler havada
dogal olarak oda sicakligina sogutulmustur.

Caligmada cam yerine toz mikrokristalin kuvars minerali tozundan
Hu vd. (2019) basilan tabletler kullanilmistir. Herhangi bir o6zel islem
Cam uygulanmamustir, ilgili literatiirde bundan bahsedilmemistir.

Cam ilk once 30 dakika boyunca ¢ift damitilmus su iginde tutuldu ve
sonra 30 dakika etanol i¢inde bir ultrasonik banyoda temizlendi ve
Rank vd. (2003) daha sonra nitrojen akiginda kurutuldu. Olgiimler normal sartlarda ve
oda sicakliginda (250C) yapilmistir. Damla hacmi 2 pL alinmis ve
tigtincii dakikadaki 0 6l¢timleri baz alinmus.
Belibel vd. (2016) tCanr‘l (lOf2§.53mmXO.99mm) aseton, kloroform ve etanol ile
emizlenmigtir.

Pargoletti vd. (2019) Damla hacmi 7 pL alinmis, baska bilgi verilmemis.

Nasilowska vd.
asilowska vd Damla hacmi 5 pL alinmus, bagka bilgi verilmemis.

(2019)
Mabudi vd. (2019) Bll'glsayar' ortaminda molekiiler dinamik simiilasyon yontemiyle
belirlenmis.
Xu vd. (2019) Damla hacmi 10 pL alinmig, baska bilgi verilmemis.
Bu Calisma
. Deneyler, ortalama 0,1 um piiriizliiliik ile karakterize edilen, mekanik
Torrisi vd. (2015) haddeleme ile elde edilen 300 pum'lik bir son kalinliga sahip saf
aliminyum tizerinde gerceklestirilmistir.
Alij_minyum Calismada yiizeyi islem gérmemis aliiminyum tabaka (100x10 mm)
Zhong vd. (2021) kullanilmis, damla hacmi 4 pL alinmis ve 0 igin standart sapma +1

olarak verilmistir.

26x26x1.5 mm boyutlarindaki aliiminyumun yiizeyi toluen, aseton ve
Yin vd. (2011) saf su ile ultrasonik temizlemeye tabi tutuldu ve 24 saat oda

sicakliginda (23 °C) kurutuldu.

Bu Calisma

Saf Titanyum [Once aseton iginde ardindan (hacimce) %70 etanol ‘de
Ponsonnet vd. (2003) 20 dk ulstrasonik uyguland: ve sonra su ile temizlendi]

%44.6Ti- %55.4Ni Alasimi [6nce aseton iginde ardindan (hacimce)
Ponsonnet vd. (2003) %70 etanol’de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve sonra su ile temizlendi]
Titanvum %90Ti-%6W-%4V Alagimi kullamlmustir. [Once aseton iginde
yu Ponsonnet vd. (2003) ardindan (hacimce) %70 etanol’de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve
sonra su ile temizlendi]

%90Ti-%6W-%4V alasimi kullamlmustir. Malzeme farkli yiizey
diizeltme ve parlatma islemi uygulanmistir. TA Olglim Oncesi
Yan vd. (2017) yiizeyler 30 dk boyunca kloroform, aseton ve saf su igerisinde

ultrasonik islem uygulanarak temizlendi.

Rausch vd. (2009) Saf su ve yumusak bir bezle temizlendi.
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Cizelge 4.1 (Devam) Polar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6lgiilen temas
acist verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Polar Sivilar ile Olciilen Temas Acilari ()

Malzeme Referanslar
Su Etilen glikol ~ Formamit Gliserol
Bu Calisma 82,02 60,02 70,83 84,48
; 4,46 +385 +387 £2.86
84,2 +2 63,2 £1 71,5+£2,5
(Makalede (Makalede (Makalede
Chibowski vd. (2009) verilen artan ve verilen artan  verilen artan
azalan 0 ve azalan 0 ve azalan 0
degerlerinin degerlerinin  degerlerinin
ortalamasidir) ortalamasidir) ortalamasidir)
. Ozbay vd. (2020) 82 53 61 74
Polikarbonat
Correia vd. (1997) 76,7 61
Chen vd. (2019) 82
Jan’czuk vd. (1998) 79-89
Alamri vd. (2017) 87,8
Bu Calisma 79,37 56,89 69 81,03
oAty +4.50 +2.35 +332 +3,03
Erol vd. (2017) 64-87
Kouicem vd. (2021) 73,9 52
Merdivenci (2019) 59-68
PMMA
Adamson and Gast (1997) 50
Adamson and Gast (1997) 59,3
Sritapunya vd. (2012) 87,2
Jan’czuk vd. (1998) 74,25 46,58 55,56 64,45
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Cizelge 4.1 (Devam) Polar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6lgiilen temas

acis1 verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Malzeme

Referanslar

Aciklamalar

Polikarbonat

Bu Calisma

Chibowski vd. (2009)

Ozbay vd. (2020)

Correia vd. (1997)
Chen vd. (2019)

Jan’czuk vd. (1998)

Alamri vd. (2017)

Ticari tiriin olan Polikarbonat’dan 20x20 mm ebadinda kesilen plakalar
once deterjan soliisyonunda yikanmus, sonra deiyonize suda karistirilarak
yikandiktan sonra 6nce metanol’de ve sonra saf suda 15 dk boyunca
ultrasonik iglem uygulanmis ve en son filtre kagid: ile kurulanip dl¢iim
yapilacak zaman kadar desikatorde saklanmistir. Plakalar tizerindeki
temas agist Olglimleri nem kontrollii bir sistemde, 20°C ve %50 bagil
nemde ve 6uL damla hacmine sahip damlalar ile gergeklestirilmistir.
Artan ve azalan 0 degerleri WinDrop yazilim programiyla damla sekline
bagli otomatik olarak olgilmistiir. Her bir sivi ile 30 ol¢iim yapilip
ortalamasi alinmisgtir.

Numune 50x50x21 mm boyutlarinda kullanilmigtir. Ozel bir islem
uygulanmamuigtir.

Temas agis1 l¢limleri 20°C yapilmustir, bagka bilgi verilmemistir.

1,8 mm kalinliginda polikarbonat kullanilmis baska bilgi verilmemistir.

Temas agis1 Ol¢iimleri termostatli kapali sistemde teleskop-gonyometre
sistemi ile 20°C’de gergeklestirilmistir. Ayni polimer malzeme i¢in en az
20 farkli plaka kullanilmis ve yiizeyde farkli birkag nokta temas agisi
Olciilmiis. Temas agis1 Ol¢limii damla yiizeye damlatildiktan itibaren
sifirdan birkag saate kadar takip edildi ancak temas agist verisi olarak 5.
Dakikadaki 0 degerleri esas alindi. Her bir malzeme igin plakalarin
yiizeyine 100 damla damlatilip bunlarin ortalamast alinmis ve temas
acisinin standart sapmast (Su i¢in SS +2 iken diger apolar SS +0,8)
bulunmus.

Malzeme etanol ile durulandi.

PMMA

Bu Caligma

Erol vd. (2017)

Kouicem vd. (2021)

Merdivenci (2019)

Adamson and Gast (1997)

Adamson and Gast (1997)

Sritapunya vd. (2012)

Jan’czuk vd. (1998)

NFM (2-(4-nitrophenyl)-2-oxoethyl-2-methacrylate)-GMA
(glisidilmetakriklat) Kopolimeri olup farkli NFM/GMA oranlarinda
sentezlenmistir. Toz sekline getirilmis presle tablet basilarak temas agist
ol¢tilmiistiir.

Herhangi bir kimyasal temizleme yapilmamistir. Numune iizerinde 5
noktada 0 dlgiiliip ortalamasi alinmis.

2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il) amino]-2oksoetil metakrilat
(MBAOM) ve glisidilmetakriklat (GMA) monomerlerinden ti¢ farkli
kompozisyonda sentezlenmis olan MBAOM-GMA kopolimerleri
kullanilmugtir.

Ana referans kaynak olan kitap [Adamson and Gast (1997)] igerisinde
eski yillara ait farkli makaleler verilmis olup bunlara ulagsmak miimkiin
olmamustir. Dolayisiyla deneysel sartlar bilinmemektedir.

Temas agis1 30°C’de yapilmistir ve sivi damlatildiktan 1 dk sonra 6l¢lim
sonuglar1 alinmustir.

En az 20 farkh plaka kullanilmis, her bir damla i¢in temas acisi, damla
plakaya yerlestikten sonra sifirdan birka¢ saate kadar olan zaman
araliginda 5 dakikalik siire i¢inde dlciilmiistiir.
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Cizelge 4.1 (Devam) Polar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6lgiilen temas
acis1 verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Polar Sivilar ile Olciilen Temas Acilari ()

Malzeme Referanslar

Su Etilen glikol Formamit Gliserol

Bu Cal 63,39 53,06 67,71 88,37

u Calisma +324  +196 +5.33 +291
Jan’czuk vd. (1998) 1144 89 96,9 100,5

PTFE

Sritapunya vd. (2012) 103
Adamson and Gast (1997) 108-112
Zhao vd. (2021) 92

Cizelge 4.1 (Devam) Polar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6lgiilen temas
agis1 verilerinin literatir ile kiyaslanmasi.

Malzeme Referanslar Aciklamalar

Bu Caligma

Temas acisi Olglimleri termostatl kapali sistemde teleskop-
gonyometre sistemi ile 20°C’de gergeklestirilmistir. Ayni polimer
malzeme i¢in en az 20 farkli plaka kullanilmis ve yiizeyde farkli
birka¢ nokta temas agist Ol¢iilmiis. Temas agist Slgiimii damla
Jan’czuk vd. (1998) yiizeye damlatildiktan itibaren sifirdan birkag saate kadar takip
edildi ancak temas agis1 verisi olarak 5. Dakikadaki 6 degerleri
esas alindi. Her bir malzeme i¢in plakalarin yilizeyine 100 damla
damlatilip bunlarin ortalamasi alinmis ve temas agisinin standart
PTFE sapmast (Su i¢in SS +2 iken diger apolar SS +0,8) bulunmus.

Temas acis1 30°C’de yapilmistir ve sivi damlatildiktan 1 dk sonra

Sritapunya vd. (2012) 6l¢tim sonuglart alinmugtir.

Adamson and Gast (1997) {’-\na' 'referans kaynak olan kitap [Adamson a_nd_Gast (1997)]
icerisinde ¢ok eski yillara ait farkli makaleler verilmis olup bunlara
ulagsmak miimkiin olmamistir. Dolayisiyla deneysel sartlar
bilinmemektedir.

Dogrudan deneysel olarak degil ancak bilgisayar ortaminda

Zhao vd. (2021) simiilasyon yontemiyle temas agisi dl¢iilmiis.
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4.1.2.2 Apolar Sivilar ile Olgiilen Temas Acilari

Malzemelerin, yiizey enerjileri farkli apolar sivilar (diodometan, bromonaftalin, dodekan,
dekan, oktan, heptan, hekzan) ile Ol¢iilen temas agilar1 Sekil 4.4°de verilmistir. Verilere
bakildiginda, 6lglim sivilarmin yiizey gerilimlerinin diismesiyle malzeme yiizeylerinde
Olgiilen temas agilarinin da diistiigii dikkati ¢gekmektedir. Ancak bu diisiis hiz1 yiizey
gerilimi yaklasik 25 mJ/m? olan dodekan sivisindan sonra azalmakta ve hatta bazi
malzemeler i¢in sabit seyretmektedir denilebilir. Tiim malzemeler i¢cin en yiiksek temas
acilari, yiizey gerilimi 50,8 mJ/m? olan diiodometan ile elde edilmis olup bunlar igerisinde
en yiiksek temas agis1 56° olarak cam yiizeyinde 6l¢iilmiistiir. Daha sonra ise Aiminyum
ve PTFE polimer malzemede Ol¢lilmiistiir. Ancak burada polimer malzemeler igerisinde
PTFE’nin diger iki malzemeden farkli bir davranis sergiledigi yani temas agilarinin

genelde diger iki polimerden (Polikarbonat ve PMMA) daha yiiksek oldugu dikkat

¢cekmektedir.
60 r B CAM YUZEY GERILiMi (mJ/m?)
ALUMINYUM DIODOMETAN 50,8
50 , BOROMONAFTALIN 44,4
o) TITANYUM DODEKAN 25.4
~ 40 B POLIKARBONAT | DEKAN 238
n OKTAN 21,6
S 3 W PMMA HEPTAN 20,3
ﬁ PTFE HEKZAN 18,4
©
e 20
[
|—
10
0
S S S S S
QQ“ Qg?‘ \é?‘ Q,\?* @y
Q Q o 3 X
Q) RS RS
. OQ Q
N
Apolar Swvilar

Sekil 4.4 Apolar sivilarin malzemeler ile dl¢iilen temas acis1 degerleri.
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Cizelge 4.2 Apolar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayimim yontemiyle 6l¢iilen temas agisi
verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Apolar Sivilar ile Olgiilen Temas Acilari (0)

Malzeme Referanslar
Bromonaftalin Diiodometan Hekzan Heptan Oktan Dekan Dodekan
Bu Caligm 42,56 54,72 6,67 7,29 1058 9,72 10,79
u b-alisma +£243 +1,68 £1,16  +£122  £248 £209 £2,14
cam Rank vd. (2003) 10,6
Hu vd. (2019) 24
Aliimi B | 45,61 53,67 10,37 10,73 14,30 8,39 6,31
iminyum  Bu Caligma +1,98 +1,83 £221 +193  +166 +106 +1,95
B | 31,58 24,94 11,97 6,67 5,12 17,64 20,79
u Calisma £3.66 +2.97 £230 +2,74 +2,39 +£1,98 +£3,00
Rausch vd.
(2009) 59
Yan vd. (2017) 35,3
Titanyum
Ponsonnet vd.
(2003) 4
Ponsonnet vd.
(2003) 354
Ponsonnet vd.
(2003) 338

Cizelge 4.2 (Devam) Apolar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle dlgiilen
temas agisi1 verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Malzeme Referanslar Aciklamalar

Bu Calisma

Cam ilk 6nce 30 dakika boyunca ¢ift damitilmus su iginde tutuldu ve sonra 30

dakika etanol i¢inde bir ultrasonik banyoda temizlendi ve daha sonra nitrojen

Rank vd. (2003) akisinda kurutuldu. Olgiimler normal sartlarda ve oda sicakliginda (25°C)

Cam yaptlmistir. Damla hacmi 2 pL alinmuis ve tigiincii dakikadaki 6 6l¢iimleri baz
alinmus.

Calismada cam yerine toz mikrokristalin kuvars minerali tozundan basilan
Hu vd. (2019) tabletler kullanilmistir. Herhangi bir ozel islem uygulanmamustir, ilgili
literatiirde bundan bahsedilmemistir.

Aliiminyum Bu Calisma

Bu Calisma

Temas agist Olglimii dncesinde malzeme saf su ile yikanmp yumusak bezle

Rausch vd. (2009) temizlendi

%90Ti-%6W-%4V alagimi kullanilmistir. Malzeme farkli yiizey diizeltme ve
Yan vd. (2017) parlatma islemi uygulanmistir. TA 6lgiim oncesi yiizeyler 30 dk boyunca
kloroform, aseton ve saf su i¢erisinde ultrasonik islem uygulanarak temizlendi.

Titanyum . « - . o .
Ponsonnet vd. (2003) Saf Tltaqyum [6nce aseton 191nde. ardm@an (h'fwlmce) %70 etanol ‘de 20 dk
ulstrasonik uygulandi ve sonra su ile temizlendi]

%44.6Ti- %55.4Ni Alasimi [once aseton iginde ardindan (hacimce) %70

Ponsonnet vd. (2003) etanol’de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve sonra su ile temizlendi]

%90Ti-%6W-%4V Alasimi kullanilmistir. [Once aseton iginde ardindan
Ponsonnet vd. (2003) (hacimce) %70 etanol’de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve sonra su ile
temizlendi]
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Cizelge 4.2 (Devam) Apolar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6l¢iilen

temas agisi verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Apolar Sivilar ile Olgiilen Temas Acilari (0)

Malzeme Referanslar i
Bromona Diiodom
ftalin etan Hekzan Heptan Oktan Dekan Dodekan
Bu Calism 16,98 24,41 4,66 6,81 6,57 10,69 18,89
u haligma +1,98 £270  £178 +231 +1,98 +£3,11 £239
32,242
(Makaled
e verilen
Chibowski vd. artan ve
Polikarbonat ~ (2009) azalan
degerleri
nin
ortalamas
1dir)
Ozbay vd. (2020) 27 32
Corriea vd. (1997) 16
B | 22,54 22,88 4,84 9,03 10,01 14,17 17,02
u Caligma £295 318  +1,16 +0,95 +1,40 £2.59 +£1,99
PMMA Jan'czuk vd. 36.37
(1998) '
Bu Cahisma 39,41 48,3 12,5 8,52 12,99 13,63 11,61
uSals 325  £319  +£2,04 +0,94 +135 +131 +1,66
Zhao vd. (2021) 20
PTFE Adamson and Gast 88
(1997)
Adamson and Gast 85 30 20

(1997)
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Cizelge 4.2 (Devam) Apolar sivilarin malzemeler ile yaptigi damla yayinim yontemiyle 6l¢iilen
temas agisi verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi.

Malzeme Referanslar Agciklamalar

Bu Calisma

Ticari iiriin olan Polikarbonat’dan 20x20 mm ebadinda kesilen
plakalar 6nce deterjan soliisyonunda yikanmis, sonra deiyonize
suda karistirilarak yikandiktan sonra 6nce metanol’de ve sonra
saf'suda 15 dk boyunca ultrasonik islem uygulanmis ve en son
filtre kagidi ile kurulanip olgiim yapilacak zaman kadar
desikatorde saklanmistir. Plakalar {izerindeki temas agist
Olgtimleri nem kontrollii bir sistemde, 20°C ve %50 bagil
nemde ve 6pL damla hacmine sahip damlalar ile
gerceklestirilmistir. Artan ve azalan 6 degerleri WinDrop
yazilim programiyla damla sekline bagli otomatik olarak
Olciilmiistiir. Her bir sivi ile 30 olgiim yapilip ortalamasi
alinmustir.

Numune 50x50x21 mm boyutlarinda kullanilmistir. Ozel bir
islem uygulanmamustir.

Temas agist Olgiimleri 20°C  yapilmustir, baska bilgi
verilmemistir.

Chibowski vd. (2009)
Polikarbonat

Ozbay vd. (2020)

Corriea vd. (1997)

Bu Calisma

Temas agist Ol¢iimleri termostatli kapali sistemde teleskop-
gonyometre sistemi ile 20°C’de gergeklestirilmistir. Aym
polimer malzeme igin en az 20 farkl plaka kullanilmig ve
yiizeyde farkli birkag nokta temas agis1 6l¢iilmiis. Temas agist

PMMA Jan“czuk vd. (1998) Olgtimii damla yiizeye damlatildiktan itibaren sifirdan birkag
’ saate kadar takip edildi ancak temas agist verisi olarak 5.
Dakikadaki 6 degerleri esas alindi. Her bir malzeme igin
plakalarin yiizeyine 100 damla damlatilip bunlarin ortalamasi
alinmig ve temas agisinin standart sapmast (Su i¢in SS £2 iken
diger apolar SS +0,8) bulunmus.
Bu Caligma
Dogrudan deneysel olarak degil ancak bilgisayar ortaminda
Zhao vd. (2021) simiilasyon yontemiyle temas agisi dl¢iilmiis.
PTFE
Adamson and Gast (1997) Anq rgferans kaynak olfan kitap [Adamson an_d G_ast (2997)]
icerisinde eski yillara ait farkli makaleler verilmis olup
Adamson and Gast (1997) bunlara ulagsmak miimkiin olmamustir. Dolayisiyla deneysel

sartlar bilinmemektedir.
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Bu caligmada kullanilan malzemelerin damla yaymnim ydntemiyle basta su olmak iizere
farkli sivilar ile Olglilen temas agilarma iliskin literatlir kiyaslamasi Cizelge 4.2°de
verilmigstir. Cizelgeden de goriildiigli iizere bu konuda literatiirde en g¢ok caligilan
malzemelerin polimer ve titanyum malzemelerdir. Ayrica literatiirde dilodometan harici
kullanilan diger 6l¢glim sivilarin temas agis1 dlglimiine iligkin veriler de yine ¢ok azdur.
Cizelgedeki veriler kiyaslandiginda cam hari¢ diger tiim malzemeler i¢in bu ¢alismada
elde edilen temas agist degeri ile literatiirde Olgiilen degerler arasinda Onemli
sayilabilecek farkliliklar goriilmektedir. Bu konuda tam bir izahat yapmak miimkiin
olmasa da gerek kullanilan malzemelerin kimyasal igeriginin, malzemelerin ylizey
temizliginin/kirliliginin, plirtizliiliigiiniin vb. (olas1) farkliliklarindan ve gerekse de 6lgiim
sirasindaki (sicaklik, nem, kullanilan damla hacmi ve kaginci saniyedeki dl¢iimiin esas

alindig1 gibi) ortam sartlarinin farkliliklarindan kaynaklanabilecegi sdylenebilir.

4.1.2.3 Her Bir Sivinin Malzeme Yiizeyindeki Temas Acisinin Zamana Bagh
Degisimi

Kullanilan polar sivi damlalarmin zamana bagli olarak 0-15 saniye araliginda 6l¢iilen
temas acgilar1 Sekil 4.5°de, apolar sivi damlalarinin zamana bagh temas acgilar1 ise Sekil
4.6’de verilmistir. Sekil 4.5 incelendiginde temas acisinin polar sivinin damlatildigi
andan itibaren baslayarak zamana bagli kismen bir azalma gosterdigi ve belirli bir siireden
sonra sabitlendigi goriilmektedir. Ancak bu degisimin/azalmanin hem kullanilan siviya
ve hem de kullanilan malzemeye gore de degistigi goriilmektedir. Mesela su temas
acisinin sabitlendigi zaman, titanyum metali i¢in 5. sn iken cam i¢in 2,5. sn, aliminyum
icin 2. sn ve PTFE i¢in 1.sn oldugu ve ayrica polikarbonat i¢in ise neredeyse baslangigtan
itibaren bir degisimin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.5). Bu durumu agik sekilde izah
edebilmek pek miimkiin degildir. Ancak malzemelerin kimyasal yapilarinin farkl
olmasindan ve buna bagl olarak da malzeme yiizeylerindeki atomlar/molekiiller ile su
molekiilleri arasindaki elektrostatik ve vdw etkilesimlerinin farkli olmasindan
kaynaklandigi sdylenebilir. Yukarida bahsedilen temas agisinin sabitlendigi nokta esasen
su ve malzeme arasindaki bu etkilesimlerin sonucunda ortaya ¢ikan denge temas agisi

yani young ag1s1 (0) olmaktadir.
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Diiodometan hari¢ diger tiim apolar sivilar i¢in Sekil 4.6’da verilen zamana baglh temas
acis1 egrileri incelendiginde ise yukarida Sekil 4.5’de polar sivilarin egrilerine gore farkli
bir davranis sergiledigi ve daha kisa siireler icerisinde daha fazla diisiis gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum apolar sivilarin, polar sivilara gore viskozitelerinin daha diisiik
olmasindan ve ugucu 0zellik géstermesinden kaynaklanmis olabilir. Diiodometan diger
apolar sivilara kiyasla malzemelerle olan temas agis1 0,7 saniyeden sonra ¢ok degisime
ugramanustir. Ozellikle hekzan, heptan ve oktanin ugucu 6zellikte olmalarindan dolay:
2,9 saniyeden sonra malzemeler ile yaptigi temas agilar1 hizla azaldigi ve sonra sifira
indigi goriilmektedir. Dekan’in temas agisinin cam, aliiminyum ve PTFE hari¢ diger
malzemelerde 2,7 saniyeden sonra sifira diismeye baslamistir. Dodekan’in ise 2,7
saniyeden sonra temas a¢isinin sabitlendigi goriilmiis fakat aliiminyum ve PMMA’da 6,7

saniyeden sonra sifira indigi gézlenmistir.
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5 Polar sivilarmm farkli malzeme yiizeylerinde Olgiilen temas agilarinin zaman bagl

Sekil 4

degisimi Su, Gliserol, Formamit ve Etilen glikol.
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Sekil 4.5 (Devam) Polar sivilarin farkli malzeme yilizeylerinde 6lgiilen temas agilarinin zaman
bagl degisimi Su, Gliserol, Formamit ve Etilen glikol.
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Sekil 4.6 Apolar sivilarin farkli malzeme ylizeylerinde 6lgiilen temas agilarinin zaman baglh

degisimi Diiodometan, Bromonaftalin, Dodekan, Dekan.
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Sekil 4.6 (Devam) Apolar sivilarin farkli malzeme yiizeylerinde 6lgiilen temas agilarinin zaman
bagl degisimi Oktan, Heptan, Hekzan.
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Sekil 4.6 (Devam) Apolar sivilarmn farkli malzeme yiizeylerinde olgiilen temas agilarinin zaman
bagli degisimi Oktan, Heptan, Hekzan.

4.2 Malzemelerin Serbest Yiizey Enerjisi (SYE) Hesaplamalarinda Temas Agisi
Ol¢iim Sivilariin Etkisi

4.2.1 Camin SYE Hesaplamalarinda Temas Acis1 Ol¢iim Sivilarimin Etkisi

Camin asit-baz yontemine gore bazi sivi gruplari ile elde edilen SYE degerlerinde negatif
sonug ¢ikmis olup bu veriler Ek 1°deki ¢izelgede verilmistir. Ancak, bu duruma iligkin
bir yorum yapilamamistir. Ek 2’de ise camin serbest yiizey enerjisi (SYE)
hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan her bir sivi gruplarindan elde edilen

sonuglar toplu halde verilmistir.

Asit-Baz Yontemi

Camun farkli sivilar ile 6lglilen temas agis1 verilerine dayali olarak asit-baz yontemine
gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.7°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere cami SYE, temas agis1 6l¢timiinde kullanilan
test stvilarinin degismesine baglh olarak dnemli oranda degismektedir. Bu yonteme gore

camin en yiiksek SYE degerinin (80 mJ/m?) olarak S-F-HEK (Su-Formamit-Hekzan) s1v1
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grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin ise (26 mJ/m?) olarak ise S-EG-B (Su-
Etilen glikol-Bromonaftalin) sivi grubuyla elde edildigi gorilmiistiir. Caligilan sartlarda
camin 7 farkli sivi grubuyla 6lgiilen temas agilar1 géz oniine alinarak hesaplanan SYE
degerleri, asit-baz yontemine gore ortalama 49,33 mJ]/m? ve standart sapmasi ise
+19,99°dur.

90

80
20 mS-EG-B
60 B S-EG-D
S-F-B

50

mS-F-D
40 W S-F-HEK
30 W S-EG-HEP
20 mEG-F-B
10

0

Serbest Yizey Enerijisi (SYE) (mJ/m?)

Cam

Sekil 4.7 Camun farkli sivilar ile 6lgiilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz yéntemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak cam Rank vd. (2003) ve cam ana hammaddesi
olan kuvars Hu vd. (2019) i¢in hesaplanan SYE degerleri ve hesaplamada kullanilan
swvilar Cizelge 4.3°de verilmistir. Rank vd. (2003)’nin cam i¢in hesaplanan SYE degeri
54,64 £ 1,91 mJ/m? iken, Hu vd. (2019)’nin calismasinda kuvars icin hesaplanan SYE
degeri 55,27 mJ/m?’dir. Bizim ¢alismamizda ise ortalama 49,33 = 19,99 mJ/m? olarak
bulunmus olup, literatiir verileriyle uyumlu kabul edilebilir. Literatiirdeki Rank vd.
(2003)’nin caligmasinda SYE hesaplamasinda hangi ticlii stvi gruplarinin kullanildig:
belirtilmemis ve sadece toplu olarak sivi isimleri verilmis iken, Hu vd. (2019)’nin
calismasinda ise su-formamit-diiodometan kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda ayni sivi
grubuyla (su-formamit-diiodometan) asit-baz yontemine gore hesaplanan SYE degeri ise
48,55 mJ/m? dir. Her iki deger arasindaki bu farkliligm, malzeme farkliliklarindan

kaynaklandig1 soylenebilir. Bizim ¢alismada kullanilan cam ergitilmis silikat cam1 olup
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diger caligmada kuvars Kristalleri kirilip toz haline getirilip tablet basilarak SYE degerleri

hesaplanmuigtir.

Cizelge 4.3 Literatlirde asit-baz yontemi kullanilarak cam i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullanilan Sivilar Aciklama

Cam ilk dnce 30 dakika boyunca ¢ift

Su, Gliserol, damitilmis su icinde tutuldu ve

Tlodletlle_ngllkol, sonra 30 dakika etanol iginde bir
Etanolamin, . . .
-~ . ultrasonik banyoda temizlendi ve
Dietilenglikol, dah ara mnitroien  akisind
Rankl vd. (2003) 54,64+ 1,91 Diiodometan cratulde - Ol e
Not: Makalede hangi ‘Urutuldu. — Olstimler  norma
o sartlarda ve oda sicakliginda (25°C)
ticlii swilar .
. yapilmistir. Damla hacmi 2 pL
kullanildig o . .
. > alinmis ve lgilincii dakikadaki 0
verilmemistir. e .
Olgtimleri baz almmus.
55,27
(Not: Bu deger
makalede  direk
verilmemis  olup Calismada cam  yerine toz
Hu vd. (2019) diger  bilesenler Su-Formamit- mikrokristalin ~ kuvars  minerali
' verilmistir. Bu Diiodometan tozundan basilan tabletler
sonucu Denklem kullanilmigtir. Herhangi bir 6zel
2.9 gore islem  uygulanmamigtir,  ilgili
kendimiz literatiirde bundan
hesapladik) bahsedilmemistir.

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

Camin farkli sivilar ile Olgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal denklemi
yontemine gore hesaplanan SYE degerleri Sekil 4.8’de bar grafik olarak verilmistir.
Grafikten de anlasilacagl ilizere camm SYE, temas agisi dl¢iimiinde kullanilan test
stvilarmin degismesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. Bu yonteme gore en
yiiksek SYE degerinin (60 mJ/m?) su ile elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin ise (15
mJ/m?) olarak hekzan ile elde edildigi goriilmiistiir. Verilere gore camun, 8 farkli sivi
kullanilarak hal denklemi yontemiyle hesaplanan ortalama SYE degeri 36,91 mJ/m? ve
standart sapmasi ise £14,98’dir. Yapilan literatiir taramasinda cam i¢in hal denklemi

kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya rastlanilmamastir.
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Sekil 4.8 Camin farkli sivilar ile Olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak hal denklemi
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde hal denklemi yontemi kullanilarak cam i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.4’de verilmistir. Adamson and Gast (1997)’ 1
yaptig1 calismada camin SYE degeri 20 mJ/m? dir. Bu ¢alismada hesap cam igin hal
denklemine gore camin SYE degeri 61 mJ/m? dir. Adamson and Gast (1997)’m elde ettigi
SYE degeriyle ortiismedigi arada ciddi fark oldugu goriildii. Bunun sebebinin Adamson
and Gast (1997)’m kullandigr camimn kimyasal farklilifindan dolayr oldugu tahmin

edilmektedir.

Cizelge 4.4 Literatiirde hal denklemi yontemi kullanilarak cam i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar Aciklama

Ana referans kaynak olan kitap [Adamson
and Gast (1997)] icerisinde eski yillara ait
Adamson and 20 Su farkli makaleler verilmis olup bunlara
Gast (1997) ulagsmak miimkiin olmamistir. Dolayisiyla
deneysel sartlar bilinmemektedir.

OWRK-Fowkes Yontemi

Camun farkli sivilar ile Olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak OWRK-Fowkes
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yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.9°da
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢tiimiinde kullanilan
test sivilarinin degismesine bagl olarak 6nemli oranda degismektedir. Bu yonteme gore
En yiiksek SYE degerinin (65 mJ/m?) S-B (Su-Bromonaftalin) s1vi grubuyla elde edildigi
ve en diisiik SYE degerinin (35 mJ/m?) ise GL-D (Gliserin-Diiodometan) siv1 grubuyla
elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda camin owrk-fowkes yontemine gore ortalama

SYE degeri 51,50 mJ/m? ve standart sapmast ise +11,39 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.9 Camin farklh sivilar ile Olglilen temas agisi verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak cam i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.4’de verilmistir. Ricco vd. (2020)’nin yaptig1
calismada kimyasal yapisi farkli iki cam tiiriinlin 2 ¢esit sivi (su-diiodometan)
kullanilarak hesaplanan SYE’lerinin LD-E ve LM-E camlari i¢in sirasiyla 66,7 +0,8 ve
59,7 £0,7 mJ/m? oldugu bulunmustur. Bizim ¢alismamizda ayni (S-D) ikili stvistyla cam
icin hesaplanan SYE’si 63,68 ml]/m? olup, aralarinda ciddi bir farklilik olmadig:
goriilmektedir. Yine Cizelge 4.5°de verilen Rankl vd. (2003)’nin yaptiklar1 ¢alismada
camin SYE 52,52 + 4,27 mJ/m? olarak hesaplanmis ancak hangi ikili sivi gruplari
kullanildig1 verilmemistir. Sadece kullanilan sivilar (Su, Gliserol, Tiodietilenglikol,

Etanolamin, Dietilenglikol, Diiodometan) toplu halde verilmistir. Bizim bu ¢aligmada
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Sekil 4.9°da verilen siv1 gruplartyla elde edilen SYE degerlerinin ortalamasi 51,50 +

11,39 mJ/m? olup, Rankl vd. (2003)nin elde ettigi degerlere yakin oldugu gériilmektedir.

Cizelge 4.5 Literatirde owrk-fowkes (geometrik ortalama) yontemi kullanilarak cam igin
hesaplanan SYE degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullanilan Sivilar

Aciklama

Ricco vd. (2020)  66,7+0,8 Su-Diiodometan

Ricco vd. (2020) 59,7 +0,7 Su-Diiodometan

Su, Gliserol,
Tiodietilenglikol,
Etanolamin,
Dietilenglikol,
Diiodometan

Not: Makalede hangi
ikili swvilar kullanildig
verilmemigtir.

Rankl vd. (2003) 52,52 + 4,27

Lityumdisilikat (LD-E) cami olup, temas
acgis1 Ol¢imii 6ncesi numune {izerine
uygulanan 6n temizleme islemleri
hakkinda bir bilgi verilmemis.

Lityumdisilikat (LD-E) cami olup, temas
acgis1 Ol¢imii 6ncesi numune {izerine
uygulanan 6n temizleme islemleri
hakkinda bir bilgi verilmemis.

Cam ilk once 30 dakika boyunca gift
damitilmis su iginde tutuldu ve sonra 30
dakika etanol icinde bir ultrasonik
banyoda temizlendi ve daha sonra
nitrojen akiginda kurutuldu. Olgiimler
normal sartlarda ve oda sicakliginda
(250C) yapilmistir. Damla hacmi 2 pL
almmis ve {iglinci dakikadaki 6
Olgtimleri baz almmus.

Wu Yontemi

Camin farkli sivilar ile 6lciilen temas agis1 verilerine dayali olarak wu yontemine gore

hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.10°da bar grafik olarak

verilmistir. Grafikten de anlagilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan

test stvilarmin degismesine baglh olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE

degerinin (95 mJ/m?) F-HEK (Formamit-Hekzan) s1v1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik
SYE degerinin (30 mJ/m?) ise GL-HEK (Gliserin-Hekzan) sivi1 grubuyla elde edildigi

goriilmiistiir. Bu sartlarda canun wu yontemine gore ortalama SYE degeri 51,64 mJ/m?

ve standart sapmasi ise £18,28 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda cam

icin wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya rastlanilmamaistir.
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Sekil 4.10 Camun farkli sivilar ile 6lgiilen temas agisi verilerine dayali olarak wu yontemine gore
hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Zisman Yontemi

Camin farkl sivilar ile 6l¢iilen temas acis1 verilerine dayali olarak zisman yontemine gore
hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.11°da bar grafik olarak
verilmigtir. Grafikten de anlasilacagi lizere camim SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
test sivilarmin degigmesine bagli olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (20 mJ/m?) HEK-OKT-DEK-B-D (Hekzan-Oktan-Dekan-Bromonaftalin-
Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (8 mJ/m?) ise HEK-
OKT-DEK-EG-S (Hekzan-Oktan-Dekan-Etilen glikol-Su) sivi grubuyla elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda camm zisman yontemine gore ortalama SYE degeri 51,64
mJ/m? ve standart sapmas ise +18,28 olarak hesaplanmustir. Yapilan literatiir taramasimda

cam i¢in zisman yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamustir.

79



= /
£ 25
~N
- m
£ /
o 20
&
- B HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK
[7,]
i~ 15 m HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG
S HEK-OKT-DEK-EG-S
>
2 10 B HEK-OKT-DEK-B-D
=)
=
Fe)
o 5
0
S
A
0

Cam

Sekil 4.11 Camun farkli sivilar ile dlgiilen temas agisi verilerine dayali olarak zisman yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

4.2.2 Metal Malzemelerin SYE Hesaplamalarinda Temas Acis1 Ol¢iim Sivilarimin
Etkisi

ALUMINYUM

Ek 3’de aliiminyumun serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan
yontemler ve kullanilan her bir sivi gruplarindan elde edilen sonuglar toplu halde
verilmigtir. Literatlirde metal aliiminyum ile yapilmis ¢alisma ¢ok azdir. Hatta yapilan
literatlir taramasinda diiz tabaka metal aliminyum ile yapilmis ¢alismaya
rastlanilmamistir. Buna mukabil seramik halde Al>Os ile ilgili calismalar vardir. Cizelge
4.6°da toz haldeki (3-4,5 um) metal aliminyumun farkl bir yontemle elde edilen SYE
degeri sivi molekiillerinin toz aliiminyumun yiizeyini kaplama derecesine ve

monolayer/tek tabaka durumuna gére 53-66 mJ/m? arasinda degistigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.6 Literatiirde aliiminyum i¢in hesaplanan SYE degerleri ve hesaplamada kullanilan
stvilar.

Referans SYE (mJ/m?) Agiklama

Toz (3-4.5 uM) aliiminyum metali kullanilmis olup,
Yiizey enerjisi analizi 6zel bir cihaz ve yazilim IGC
[Surface Energy Analyzer SEA  (Surface
Measurement Systems, Alperton, UK)] kullanilarak

Williams vd. (2021) 53-66 yapildi. Bu analizde toz malzeme yiizeyi cesitli
apolar (dekan, oktan, and heptan) ve polar (aseton,
asetonitril, etil asetat, and diklorometan) sivilarin
buharlar1 ile monolayer adsorpsiyonuna dayali bir
analiz mantig1 kullanilmistir.

Asit-Baz Yontemi

Aliminyumun farkli sivilar ile olgiilen temas agist verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.12°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi iizere cammn SYE, temas acisi
Olciimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak oOnemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (49 mJ/m?) S-F-HEK (Su-Formamit-Hekzan)
stv1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (9 mJ/m?) ise S-EG-D (Su-Etilen
glikol-Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda aliiminyumun
asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 31,66 mJ/m? ve standart sapmasi ise +14,32
olarak hesaplanmistir. Yapilan literatlir taramasinda aliiminyum igin asit-baz yontemi

kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlaniimamustir.
Oteyandan, aliiminyumun asit-baz yontemine gdre bazi siv1 gruplari ile elde edilen SYE

degerlerinde negatif sonug ¢ikmis olup bu veriler EK 1’°deki ¢izelgede verilmistir. Ancak,

bu duruma iliskin bir yorum yapilamamastir.
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Sekil 4.12 Aliiminyumun farkli sivilar ile olgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

Aliiminyumun farkli sivilar ile 6l¢iilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal denklemine
hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.13’de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camim SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
test sivilarmin degigmesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (49 mJ/m?) su ile elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (17 mJ/m?) ise
hekzan ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda aliminyumun hal denklemine ortalama
SYE degeri 33,59 mJ/m? ve standart sapmas ise +£10,75 olarak hesaplanmistir. Yapilan
literatiir taramasinda alliminyum i¢in hal denklemi yontemi kullanilarak SYE hesap

edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamaistir.

82



50

€ 45

= ms
E 40

= mEG
w 35

E 20 mF
@ mGL
E 25 .
"5. 20 =D
,>'_:’,‘ 15 B HEK
w10 W HEP
]

L2 5

@

n 0

Aliiminyum

Sekil 4.13 Aliiminyumun farkli sivilar ile 6lgiilen temas agisi verilerine dayali olarak hal denklemi
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

OWRK-Fowkes Yontemi

Aliminyumun farkli sivilar ile 6l¢iilen temas agis1 verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.14°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi iizere cammn SYE, temas acisi
Olciimiinde kullanilan test sivilarinin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (50 mJ/m?) S-D (Su-Diiodometan) sivi
grubuyla elde edildigi ve en diisik SYE degerinin 33 mJ/m? ise EG-B (Etilen glikol-
Bromonaftelin) sivi grubuyla elde edildigi gériilmiistiir. Bu sartlarda aliminyumun owrk-
fowkes yontemine gore ortalama SYE degeri 41,43 mJ/m? ve standart sapmast ise +5,55
olarak hesaplanmigtir. Yapilan literatiir taramasinda aliiminyum ig¢in owrk-fowkes

yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamastir.
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Sekil 4.14 Aliiminyumun farkli sivilar ile dlgiilen temas agist verilerine dayali olarak owrk-
fowkes yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Wu Yéntemi

Aliiminyumun farkli sivilar ile 6l¢iilen temas acis1 verilerine dayal olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.15°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢timiinde kullanilan
test sivilarmin degigmesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (54 mJ/m?) S-D (Su-Diiodometan) siv1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE
degerinin (27 mJ/m?) ise EG-HEK (Etilen glikol-Hekzan) siv1 grubuyla elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda aliminyumun wu yontemine gore ortalama SYE degeri 41,05
mJ/m? ve standart sapmasi ise +7,48 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda
aliminyum i¢cin wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya

rastlanilmamuistir.
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Sekil 4.15 Aliiminyumun farkli sivilar ile Slgiilen temas acisi verilerine dayali olarak wu
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Zisman Yontemi

Aliiminyumun farkli sivilar ile olgiilen temas acis1 verilerine dayali olarak zisman
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.16’de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olciimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (28 mJ/m?) HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK
(Hekzan-Heptan-Oktan-Dekan-Dodekan) sivi grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE
degerinin (17 mJ/m?) ise HEK-OKT-DEK-EG-S (Hekzan-Oktan-Dekan-Etilen glikol-
Su) s1v1 grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda aliiminyumun zisman yontemine
gore ortalama SYE degeri 21,59 mlJ/m? ve standart sapmasi ise +4,96 olarak
hesaplanmigtir. Yapilan literatiir taramasinda aliiminyum i¢in zisman yOntemi

kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢calismaya rastlanilmamastir.
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Sekil 4.16 Aliiminyumun farkli sivilar ile Olgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

TITANYUM
Ek 4’de titanyumun serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan yontemler

ve kullanilan her bir s1v1 gruplarindan elde edilen sonuglar toplu halde verilmistir.

Asit-Baz Yontemi

Titanyumun farkli sivilar ile Olglilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.17°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (29 mJ/m?) S-EG-B (Su-Etilen Glikol-
Bromonaftalin) siv1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (9 mJ/m?) ise S-
GL-D (Su-Gliserol-Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda
titanyumun asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 15,55 mJ/m? ve standart

sapmasi ise +6,46 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.17 Titanyumun farkli sivilar ile Olgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak titanyum ve bazi titanyum alasimlar1 igin
hesaplanan SYE degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.7°de verilmistir.
Ponsonnet vd. (2003)’nin yaptigi c¢alismada goére 3 farkli sivi (su, formamit ve
diiodometan) kullanilarak asit-baz (Van-Oss-Chaudry-Good) yontemine goére saf
titanyumun, Ti-Ni alasimmin ve Ti-Al-V alasiminin SYE degerlerinin sirasiyla yaklasik
59, 45 ve 51 mJ/m? oldugunu hesaplamislardir. Bizim bu ¢alismada ayn1 sivi grubuyla
(S-F-D) saf titanyum metali igin elde edilen SYE’nin 24,64 mJ/m? oldugu ve literatiirde
verilen bu degerlerle arasinda 6nemli bir fark oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin izahat1
tam olarak yapilamasa da muhtemelen temas acis1 dl¢limii 6n hazirlama isleminin etkisi
olabilir. Ciinkii Ponsonnet vd. (2003)’nin ¢calismasinda Cizelge 4.6’da belirtildigi gibi
malzemeye Once aseton i¢inde ardindan (hacimce) %70 etanol’de 20 dk ultrasonik
uygulanmis ve sonra su ile temizlendikten sonra temas agilar1 6l¢iilmiis. Bizim ¢aligmada
ise malzemeler 6l¢lim Oncesinde aseton ve alkol ortaminda degil sadece saf su ile yikanip
temiz bir bez ile temizlendi. Dolayisiyla ylizey kirliligi farkindan dolay1 temas acilar1 ve
buna bagh SYE degerlerinde farklilik meydana getirmis olabilir. Cizelge 4.7°de verilen
Yan vd. (2017)’in ¢aligmasinda su, formamit ve diiodometan tiglii s1vi grubu kullanilarak

titanyum-aliiminyum-vanadyum (90Ti-6Al-4V) alasimi metal malzemesinin SYE
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hesaplanmus olup elde edilen deger (10-28 mJ/m?) arasindadir. Bizim bu ¢alismada ayni
stvi grubuyla saf titanyum icin elde edilen 24,64 mJ/m? degeri ile %90 titanyum ve geri
kalani1 Al ve V’dan olusan malzeme i¢in hesaplanan degerler arasindaki fark muhtemelen
malzeme kimyasinin ve numune ylizeylerine temas agisi dl¢iimii 6ncesinde uygulanan
islemlere  baghh olarak yiizey kirliliginin/temizliginin ~ farkli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Oteyandan, titanyumun asit-baz yontemine gore bazi sivi gruplari ile
elde edilen SYE degerlerinde negatif sonug ¢ikmis olup bu veriler Ek 1°deki cizelgede

verilmistir. Ancak, bu duruma iligskin bir yorum yapilamamastir.

Cizelge 4.7 Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak titanyum igin hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar.

SYE

Referans (mI/m?)

Kullanilan Sivilar Aciklama

%90Ti-%6W-%4V Alagimi kullanilmustir.
Malzeme farkli ylizey diizeltme ve

Yan vd. (2017) 10-28 Su-Formamit-Diiodometan  Paratma islemi uygulanmistr. TA Slgim
oncesi yiizeyler 30 dk boyunca kloroform,
aseton ve saf su icerisinde ultrasonik iglem
uygulanarak temizlendi.

Su, [_)iiOdomEtan VE gaf titanyum, once aseton iginde ardindan
Ponsonnet vd. (2003) 49,5+ 1,5 Formamit (hacimce) %70 etanol’de 20 dk ultrasonik
uygulandi ve sonra su ile temizlendi.

. %44.6Ti-%55.4Ni alagimi, Once aseton

Su, [?||0d0m9tan VE icinde ardindan (hacimce) %70 etanol’de

Ponsonnet vd. (2003) 45+1,5 Formamit 20 dk ulstrasonik uyguland: ve sonra su ile
temizlendi.

Su, Diiodometan ve %90Ti-%6W-%4V alagini, once aseton

Ponsonnet vd (2003) 51415 Formamit iginde ardindan (hacimce) %70 etanol’de
’ ’ 20 dk ulstrasonik uyguland: ve sonra su ile

temizlendi.

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

Titanyumun farkli sivilar ile dlgiilen temas agisi verilerine dayali olarak hal denklemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.18’de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 dl¢timiinde kullanilan
test sivilarmin degigmesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (38 mJ/m?) su ile elde edildigi ve en diisik SYE degerinin (18 mJ/m?) ise
hekzan ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda titanyumun hal denklemine gore

ortalama SYE degeri 28,39 mJ/m? ve standart sapmast ise £7,90 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.18 Titanyumun farkl stvilar ile 6l¢giilen temas agisi1 verilerine dayali olarak hal denklemi
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde hal denklemi yontemi kullanilarak titanyum i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.8’de verilmistir. Yan vd. (2017)’nin yaptigi
calismada “‘su, formamit ve dilodometan” ti¢lii stvi grubunun kullanildigini belirtmis ve
halk denklemi yontemiyle hesaplanmistir deniyor. Halbuki hal denklemine (Bknz
Denklem 3.2) gore tek sivi (polar veya apolar) kullanilarak hesaplama yapilabilir ve bu
stvinin belirtilip, denklem Oyle ¢oziilebilir. Cizelge 4.8’de verilen titanyum i¢in hal
denklemine gore verilen SYE degeri (42-49 mJ/m?) dir. Sekil 4.25’e bakildiginda “su,

formamit, diiodometan” degerlerine bakildiginda (39 mJ/m?) deger ile uyumludur.

Cizelge 4.8 Literatiirde hal denklemi yontemi kullanilarak titanyum ic¢in hesaplanan SYE
degerleri ve hesaplamada kullamlan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar ~ Ag¢iklama
%90Ti-%6W-%4V alagimi
Su kullanilmugtir. Malzeme farkli yiizey
veya diizeltme  ve  parlatma  islemi
Yan vd. (2017) 42- 49 Formamit uygulanmugtir.  TA  Olglim  Oncesi
veya yiizeyler 30 dk boyunca kloroform,
Diiodometan aseton ve saf su icerisinde ultrasonik

iglem uygulanarak temizlendi.

89



OWRK-Fowkes Yontemi

Titanyumun farkli sivilar ile 6lgiilen temas agisi verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.19°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlagilacagi ilizere camin SYE, temas agisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (44 mJ/m?) S-B (Su-Bromonaftalin) sivi
grubuyla elde edildigi ve en diisik SYE degerinin (27 mJ/m?) ise GL-D (Gliserol-
Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda titanyumun owrk-
fowkes yontemine gore ortalama SYE degeri 34,97 mJ/m? ve standart sapmasi ise + 4,99

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.19 Titanyumun farkli sivilar ile 6l¢iilen temas agisi verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yoOntemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

Literatiirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak titanyum icin hesaplanan SYE degerleri
ve hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.9°da verilmistir. Yan vd. (2017)’nin yaptigi
calismada iKi ¢esit kullanmalarina karsin owrk-fowkes yontemiyle hesaplanmistir
deniyor. Halbuki owrk-fowkes denklemine (Bknz. denklem 2.18 ve denklem 3.3) gore
iki farkli stv1 (bir polar ve bir apolar) kullanilarak bu denklem ¢oziilebilir. Cizelge 4.9’da
Yan vd. (2017)’in g¢alismasinda sivi gruplar1 verilmemis, kullanilan sivilar grup
olusturulmadan ‘‘formamit, diiodometan, su” seklinde verilmistir. Bu ylizden bizim

calismamiz ile kiyaslama yapilamamaktadir. Cizelge 4.9°da verilen Booth vd. (2021) ‘in
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caligmasi olup “su-gliserol” ikili siv1 grubu (polar ve polar) kullanilarak titanyumun SYE
hesaplamistir. Halbuki owrk-fowkes yontemin ikili sivi grubu (polar ve apolar)
kullanildig1 belirtilmistir. Bu yiizden bizim bu calismamiz ile kiyaslamak miimkiin
degildir. Ponsonnet vd. (2003)’tin ¢aligmasinda ti¢ farkli titanyum kullanilmis ve 45-52
mJ/m? degeri hesaplanmistir. Fakat ilgili stv1 gruplari ikili (bir polar-bir apolar) sekilde
verilmemistir. Owrk-Fowkes yontemine gore ikili sivi gruplarmi su-diiodometan,
formamit-diiodometan olarak g6z Oniinde bulundurursak bizim g¢alismamizda hesap
edilen titanyum i¢in owrk-fowkes yontemine gore su-diiodometan sivi grubuyla elde
dilen SYE degeri 39 mJ/m?, formamit-diiodometan siv1 grubuyla ede edilen SYE degeri
29 mJ/m? dir. Bizim calismanuz ile Ponsonnet vd. (2003)’tin ¢alismasmin kismen

ortiistiigl goriildi.

Cizelge 4.9 Literatirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak titanyum igin hesaplanan SYE
degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans  SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar Aciklama
Normalde kullamilan 2 sividan biri polar digeri apolar
Booth vd. 16 Su-Gliserol olmast gerekir. Ancak burada 2 polar sivi kullanilmistir.
(2021) Olgiim Oncesi aseton, isopropanol ve metanol ile ultrasonik
yiizey temizleme iglemi uygulanmustir.
Formamit-Diiodometan
veya %90Ti-%6W-%4V Alagimut kullamilmigtir. Malzeme farkli
Yan vd. Su-Diiodometan yiizey diizeltme ve partlatma islemi uygulanmustir. TA
* 43- 53 (Makalede 3 swvimin ismi g e o -~
(2017) L o Oletim Oncesi yiizeyler 30 dk boyunca kloroform, aseton ve
veriliyor ancak hangi ikili fsu icerisinde ul K isl 1 Kk ilendi
st gruplarmdan  syg SAf suigerisinde ultrasonik iglem uygulanarak temizlendi.
hesaplandigi verilmemis)
Su-Diiodometan  veya
Ponsonnet Formam't'D“Odometan  Saf Titanyum [Once aseton iginde ardindan (hacimce) %70
. 51+2 (Makalede 3 swinin ismiorano] <de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve sonra su ile
vd. (2003) veriliyor ancak hangi ikili - -
temizlendi]
st gruplarindan  SYE
hesaplandigi verilmemis)
Su-Diiodometan  veya
Ponsonnet igr?a}";'t'l?“c’domem  %44.6Ti- %55.4Ni Alagim [6nce aseton iginde ardindan
- 45+2 (Makalede 3 stvimn ismi p,cimce) %70 etanol *de 20 dk ulstrasonik uygulandi ve
vd. (2003) veriliyor ancak hangi ikili : - :
sonra su ile temizlendi]
st gruplarindan  SYE
hesaplandigi verilmemis)
Su-Diiodometan  veya
Ponsonnet Zgr';(na}";'t'?“c’domem ~ %90Ti-%6W-%4V Alagimi [6nce aseton iginde ardindan
+ akalede swvinin  1smi . 0 3 H
vd. (2003)* 52+2 veriliyor ancak hangi_ ikil (hacimce) %70 etanol ‘de 20 dk ulstrasonik uyguland: ve

st gruplarindan — SYE
hesaplandigi verilmemis)

sonra su ile temizlendi]

*: Makalelerde farkli yontemlerle SYE hesaplanmis olup birisi de Owens-Wendt diye geciyor. Bu ise
OWRK-Fowkes ile aynidir.
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Wu Yontemi

Titanyumun farkli sivilar ile olgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.20°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
test sivilariin degismesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (48 mJ/m?) S-B (Su-Bromonaftalin) sivi grubuyla elde edildigi ve en diisiik
SYE degerinin (20 mJ/m?) ise GL-HEK (Gliserol-Hekzan) siv1 grubuyla elde edildigi
gorilmiistiir. Bu sartlarda titanyumun wu yontemine gore ortalama SYE degeri £33,13
mJ/m? ve standart sapmasi ise 7,58 olarak hesaplanmustir. Yapilan literatiir taramasinda
titanyum i¢in wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya

rastlanilmamustir.
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Sekil 4.20 Titanyumun farkli stvilar ile 6l¢iilen temas agis1 verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Zisman Yontemi

Titanyumun farkli sivilar ile Glglilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman

yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.21°de bar
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grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlagilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olciimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak 6nemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (20 mJ/m?) HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-
EG (Hekzan-Heptan-Oktan-Dekan-Dodekan-Etilen glikol) sivi grubuyla elde edildigi ve
en diisik SYE degerinin 17 mJ/m? olarak HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK (Hekzan-
Heptan-Oktan-Dodekan) sivi grubuyla elde edildigi gorilmistiir. Bu sartlarda
titanyumun zisman ydntemine gore ortalama SYE degeri 19,12 mJ/m?ve standart sapmas1
ise £1,36 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda titanyum i¢in zisman

yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢alismaya rastlanilmamastir.
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Sekil 4.21 Titanyumun farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman
yoOntemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

4.2.3 Polimer Malzemelerin SYE Hesaplamalarinda Temas Acis1 Ol¢iim Sivilarinin

Etkisi

POLIKARBONAT

Ek 5’de polikarbonatin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan
yontemler ve kullanilan her bir sivi gruplarindan elde edilen sonuglar toplu halde

verilmistir.
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Asit-Baz Yontemi

Polikarbonatin farkli sivilar ile Olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.22°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi iizere camin SYE, temas acisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin 38 mJ/m? olarak S-EG-D (Su-Etilen Glikol-
Diiodometan) s1vi grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (9 mJ/m?) ise EG-
GL-D (Etilen glikol-Gliserol-Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi gériilmiistiir. Bu
sartlarda polikarbonatin asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 29,64 mJ/m? ve

standart sapmasi ise +9,41 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.22 Polikarbonatin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak polikarbonat i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.10°da verilmistir. Corria vd. (1997) nin yaptig1
calismada iki gesit sivi grubu (bir polar bir apolar) kullanmalarina karsin asit-baz

yontemiyle hesaplanmistir deniyor. Chibowski (2009) nin yaptigi calismada tek cesit sivi
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grubu (polar) kullanmasina karsin asit-baz yontemiyle hesaplanmistir deniyor. Halbuki
asit-baz denklemine (Bknz Denklem 3.1) gére 3 farkli sivi (ikisi polar ve biri apolar)
kullanilarak bu denklem c¢oziilebilir. Cizelge 4.10°da verilen Ozbay vd. (2020)’in
caligmasinda su, formamit, diiodometan ve etilen glikol sivilar1 kullanilarak bunlardan
farkli tglii (S-F-D; S-EG-D; S-GL-D; S-F-B; S-EG-B; S-GL-B) sivi gruplari
olusturulmus ve yiizeyi hem altin ve (indium kalay oksit gibi) transparan iletken oksitlerle
ince film kaplanarak ve hem de kaplanmadan polikarbonatin SYE’si hesaplanmistir.
Kaplanmamis polikarbonat icin elde edilen SYE degerlerinin 39,69 ila 43,40 mJ/m?
arasinda degistigi ve ortalama SYE’nin ise 41,72 mJ/m? oldugu belirlenmistir. Bizim bu
calismada ayni siv1 gruplariyla polikarbonat i¢in elde edilen SYE degerlerinin ise 33,48
ila 38,98 mJ/m? arasinda oldugu ve bu makalede elde edilen SYE’lerine yakin degerlerde
oldugu goriilmektedir. Ancak bu makalede kullanilanlardan farkl olarak diger bazi polar
ve apolar sivilar da kullanilarak olusturulan tglii (S-F-HEK; S-EG-HEP; EG-F-B; EG-
GL-D) siv1 gruplar1 i¢in hesaplanan SYE degerlerinin ise bu verilenlerden daha farkli
olarak S-F-HEK, S-EG-HEP ve EG-F-B gruplari i¢in hemen hemen aym 23,60-23,75
mJ/m? SYE hesaplanirken EG-GL-D igin ise bunlardan ¢ok daha diisiik bir deger (9,01

mJ/m?) hesaplanmustir.

Cizelge 4.10 Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak polikarbonat icin hesaplanan SYE
degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullanmilan Sivilar Aciklama

Correiavd. (1997) 48,93-50,20 Su-Diiodometan
Correiavd. (1997) 48,81-49,22  Gliserol-Diiodometan

Temas ag1s1 dlgtimleri 20°C yapilmustir.

Ozbay vd. (2020) 43,37 Su-Formamit-Diiodometan

Ozbay vd. (2020) 43,37 Su-Etilen glikol-Diiodometan Makrolon firmasindan temin edilen
Ozbay vd. (2020) 43,37 Su-Gliserol-Diiodometan Polikarbonat  (PC) = 50x5x21  mm
Ozbay vd. (2020) 39,69 Su-Formamit-Bromonaftalin Z?Qf;gﬁaanmk;ﬁ;?rr_nmtlr' Ozel bir
Ozbay vd. (2020) 39,69 Su-Etilen glikol-Bromonaftalin

Ozbay vd. (2020) 39,69 Su-Gliserol-Bromonaftalin

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

Polikarbonatin farkli stvilar ile 6l¢giilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal denklemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.23°de bar grafik olarak

verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
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test sivilarinin degismesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE

degerinin 46 mJ/m? olarak diiodometan sivisiyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin

(18 mJ/m? ise hekzan sivistyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda polikarbonatin hal

denklemine gore ortalama SYE degeri 31,04 mJ/m?ve standart sapmasi ise 9,91 olarak

hesaplanmistir. Literatiirde bu konuda pek ¢alisma yapilmadigi goriilmekte olup, 2009

yilinda yapilan yapilan ¢alismadan (Chibowski vd. 2009) elde edilen SYE degerlerinin

de bu ¢aligmada elde edilen sonuglar1 destekledigi goriilmektedir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.23 Polikarbonatin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal
denklemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

Cizelge 4.11 Literatiirde hal denklemi yontemi kullanilarak polikarbonat igin hesaplanan SYE
degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Aciklama

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan
Sivilar
Chibowski (2009) 42,5 Diiodometan
Chibowski (2009) 32 Formamit
Chibowski (2009) 33 Gliserol
Chibowski (2009) 31 Su

Ticari {iriin olan Polikarbonat’dan 20x20 mm ebadinda
kesilen plakalar 6nce deterjan soliisyonunda yikanmis, sonra
deiyonize suda karistirilarak yikandiktan sonra Once
metanol’de ve sonra saf suda 15 dk boyunca ultrasonik islem
uygulanmis ve en son filtre kagidi ile kurulanip olgiim
yapilacak zaman kadar desikatorde saklanmustir. Plakalar
tizerindeki temas agis1 6lgtimleri nem kontrollii bir sistemde,
20°C ve %50 bagil nemde ve 6uL damla hacmine sahip
damlalar ile gerceklestirilmistir. Artan ve azalan 8 degerleri
WinDrop yazilim programiyla damla sekline bagl otomatik
olarak Ol¢ilmiistir. Her bir sivi ile 30 ol¢im yapilip
ortalamasi alinmisgtir.
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OWRK-Fowkes Yontemi

Polikarbonatin farkli sivilar ile 6lgililen temas agis1 verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.24’de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlagilacagi ilizere camin SYE, temas acist
Olctimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin 48 mJ/m? olarak S-D (Su-Diiodometan) sivi
grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (25 mJ/m?) ise S-HEK (Su-Hekzan)
stvi grubuyla elde edildigi gorilmistiir. Bu sartlarda polikarbonatin OWRK-Fowkes
yontemine gore ortalama SYE degeri 41,69 mJ/m? ve standart sapmasi ise +7,73 olarak
hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda polikarbonat i¢in owrk-fowkes yontemi

kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamastir.
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Polikarbonat

Sekil 4.24 Polikarbonatin farkli sivilar ile dlgiilen temas agisi verilerine dayali olarak owrk-
fowkes yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

Wu Yontemi

Polikarbonatin farkl sivilar ile dl¢ililen temas agis1 verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.25°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan

test sivilarinin degismesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
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degerinin 53 mJ/m? olarak S-D (Su-Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi ve en diisiik
SYE degerinin (25 mJ/m?) ise GL-HEK (Gliserol-Hekzan) siv1 grubuyla elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda polikarbonatin wu yontemine gore ortalama SYE degeri 37,17
mJ/m? ve standart sapmas ise £9,24 olarak hesaplanmustir. Yapilan literatiir taramasinda

polikarbonat i¢in wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya

rastlanilmamustir.
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Sekil 4.25 Polikarbonatin farkli sivilar ile olgiilen temas agist verilerine dayali olarak wu
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

Zisman Yontemi

Polikarbonatin farkli sivilar ile Olciilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.26°da bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camm SYE, temas agis1
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (20 mJ/m?) HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-
EG (Hekzan-Heptan-Oktan-Dekan-Dodekan-Etilen glikol) sivi grubuyla elde edildigi ve
en diisiik SYE degerinin (15 mJ/m?) HEK-OKT-DEK-B-D (Hekzan-Oktan-Dodekan-
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Bromonaftalin) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda polikarbonatin
zisman ydntemine gore ortalama SYE degeri 18,61 mJ/m? ve standart sapmasi ise +2,39
olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda polikarbonat i¢in zisman ydntemi

kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamustir.
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Sekil 4.26 Polikarbonatin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman
yoOntemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

PMMA (POLIMETILMETAKRILAT)
Ek 6’da PMMA ’nin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan yontemler

ve kullanilan her bir siv1 gruplarindan elde edilen sonuglar toplu halde verilmistir.

Asit-Baz Yontemi

PMMA’nin farkli sivilar ile Olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.27°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (39,90 mJ/m?) S-EG-D (Su-Etilen glikol-
Diiodometan) siv1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (2,96 mJ/m?) ise
EG-GL-D (Etilen glikol-Gliserol-Diiodometan) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir.
Bu sartlarda PMMA ’nin asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 28,46 mJ/m? ve
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standart sapmasi ise 12,20 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.27 PMMA’nin farkli sivilar ile dlgiilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak PMMA i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.12°de verilmistir. Cizelgede verilen Jan'czuk
vd. (1998)’in galismasinda toplamda 4 farkli stv1 (su, gliserol, formamit ve diiodometan)
kullanip bunlardan 10 farkl ti¢lii siv1 gruplar1 (S-GL-F; S-GL-EG; S-GL-D; S-F-EG; S-
F-D; S-EG-D; GL-F-EG; GL-F-D; GL-EG-D; F-EG-D) olusturularak PMMA’nin
SYE’sini hesaplamiglar SYE degerlerinin 39,20-43,00 mJ/m? arasinda degistigini ve
arasinda oldugunu bulmuslardir. Eger ki sadece Jan'czuk vd. (1998)’in caligmasinda
kullanilan sivilar g6z Oniine alindiginda bizim bu ¢aliymada asit-baz yOntemiyle
hesaplanan SYE degerlerinin 33,92 — 39.90 mJ/m? arasinda oldugu ve Jan’czuk vd.
(1998)’nin elde ettigi sonuclar ile uyumlu oldugu gériilmektedir. Ancak bizim ¢aliymada
digerinden farkli olarak apolar sivilardan olan hekzan (HEK), heptan (HEP) ve
Bromonaftalin (B) sivilar1 da kullanilarak (S-F-HEK; S-EG-HEP; EG-F-B; EG-GL-D)
icli stv1 gruplariyla SYE hesaplamalar1 yapildiginda ise, SYE’ nin ¢ok ciddi sekilde
degistigi ve 2,96 (EG-GL-D iiclii sivis1 i¢in) ile 25,66 (S-F-HEK iiclii s1vis1 igin) mJ/m?
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arasinda oldugu belirlenmistir.

Burada kullanilan S-F-EG ayni siv1 grubuyla PMMA icin elde edilen 39,90 mJ/m? degerle
uyumludur. Cizelge 4.12’de verilen Kwok vd. (1999) ‘in ¢alismasinda “su, gliserol,
formamit ve diiodometan” olusan {i¢lii siv1 grubu kullanilarak camin SYE hesaplanmis
olup elde edilen degerler (5,8-6,2 mJ/m?) dir. Bizim bu calismada ayn1 siv1 grubuyla
PMMA i¢in elde edilen 39,90 mJ/m? degerle uyumlu degildir. Bunun sebebinin Kwok vd.
(1999) calismasinda kullandigi PMMA ’nin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinin farkli

olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.12 Literatiirde asit-baz yontemi kullanilarak PMMA i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar Aciklama
Jan'czuk vd. (1998) 39,21 Su-Gliserol-Formamit Temas  acist  Sl¢limleri
. . . . termostatll  bir  kapali
Jan’czuk vd. (1998) 39,21 Su-Gliserol-Etilen glikol sistemde teleskop-
Jan’czuk vd. (1998) 39,21 Su-Gliserol-Diiodometan gonyometre sistemi ile 20
, A . °C yapilmstir. Belirli bir
Jan’czuk vd. (1998) 39,21 Su-Formamit-Etilen glikol kati icin en az 20 farkls
Jan'czuk vd. (1998) 39,21 Su-Formamit-Diiodometan plaka kullanild: ve yiizeyde
Jan'czuk vd. (1998) 3921 Su-Etilen glikol-Diiodometan forkh bitigigokia temas
agis1 Olgiildii. Temas agis1
Jan’czuk vd. (1998) 39,21 Gliserol-Formamit-Etilen glikol Olgtimii  damla yiizeye
Jan’czuk vd. (1998) 39,22 Gliserol-Formamit-Diiodometan ~ damlatildiktan  itibaren
) ) ) - sifirdan birka¢ saate kadar
Jan’czuk vd. (1998) 39,22 Gliserol-Etilen glikol-Diiodometan  takip edildi ancak temas
agist  verisi  olarak 5.
Dakikadaki 0 degerleri esas
alindi. Her bir malzeme
icin plakalarin yiizeyine
, Formamit-Etilen glikol- 100 damla damlatilip
Jan‘czuk vd. (1998) 39,22 Diiodometan bunlarin ortalamasi alinnus
ve temas agisimn standart
sapmast (Su igin SS +2°
iken diger apolar SS +0,8)
bulunmus.
Kwok vd. (1999) 6,2 Formamit-Gliserol-Diiodometan
Kwok vd. (1999) 6,2 Formamit-Su-Diiodometan L o
) B Bilgi verilmemistir.
Kwok vd. (1999) 6,2 Gliserol-Su-Diiodometan
Kwok vd. (1999) 5,8 Gliserol-Su-Formamit

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

PMMA’nin farkli sivilar ile dlgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal denklemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.28°de bar grafik olarak

verilmigtir. Grafikten de anlasilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
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test sivilarinin degismesine bagli olarak dnemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (45 mJ/m?) diiodometan sivisiyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (18
mJ/m?) ise hekzan sivisiyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PMMA’nm hal
denklemine gore ortalama SYE degeri 31,54 mJ/m?ve standart sapmasi ise 9,42 olarak
hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda PMMA i¢in hal denklemi kullanilarak SYE

hesap edilmis bir ¢aligmaya rastlanilmamaistir.
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Sekil 4.28 PMMA ’nin farkli sivilar ile 6l¢iilen temas agisi verilerine dayali olarak hal denklemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

OWRK-Fowkes Yontemi

PMMA’nin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.29°de bar
grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin 47 mJ/m? olarak S-D (Su-Diiodometan) sivi
grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (28 mJ/m?) ise S-HEK (Su-Hekzan)
s1vi grubuyla elde edildigi goriilmistiir. Bu sartlarda PMMA ’nin owrk-fowkes yontemine
gore ortalama SYE degeri 40,96 ml/m? ve standart sapmasi ise +6,70 olarak

hesaplanmuigtir.
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Sekil 4.29 PMMA ’nin farkl: sivilar ile olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak PMMA i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.13’de verilmistir. Kouicem vd. (2021)’nin
yaptig1 calismada iki gesit sivi kullanmalarma (polar-polar) karsin owrk-fowkes
yontemiyle hesaplanmistir deniyor. Halbuki owrk-fowkes denklemine (Bknz Denklem
3.3) gore iki farkli stvi (bir polar ve bir apolar) kullanilarak bu denklem ¢oziilebilir.
Calismada tiim malzemeler i¢in owrk-fowkes yonteminde iki farkli sivi (bir polar ve bir
apolar) kullanilarak temas agilarina dayali SYE hesaplandigindan Kouicem vd. (2021)’in
calismastyla ilgili kiyaslama yapilamamustir. Erol vd. (2017) nin yaptig1 calismada PTFE
icin owrk-fowkes yontemine gore hesaplanan SYE degeri 35-49 mJ/m? arasindadur.
Kullanilan sivi gurubu net olarak belirtilmedigi i¢in makalede gecen sivi gruplart owrk-
fowkes yontemine (bir polar bir apolar) goére Su-Diiodometan veya Su-Etilen glikol
olabilir. Bizim ¢aligmamizda su-diiodometan sivi grubuyla hesaplanan SYE degeri 47
mJ/m?, su-etilen glikol igin hesaplanan SYE degeri 45 mJ/m? dir. Erol vd. (2017) ile bu
calismanin SYE degerlerinin Ortiistiigli goriildi. Greiveldinger vd. (1999) ¢aligmasinda
da “su, oktan” ikili s1v1 grubu (polar ve polar) kullanilarak PMMA’nin SYE hesaplanmis
olup elde edilen deger 40,00 ile 40,60 mJ/m? arasindadir. Bizim bu ¢alismada ayn1 sivi
grubuyla PMMA icin deger elde edilememis, ilgili denklemde temas acist Olglim
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cihazina, attension programina degerler girildiginde sonug elde edilemedigi goriildii.

Cizelge 4.13 Literatiirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak PMMA igin hesaplanan SYE
degerleri ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar Aciklama

Polimer, ylizeylerinin parlatilmast  ve

Greiveldinger vd pliriizsiiz, temiz yiizeyler elde edilmis,

40,00-40,60 Su-Oktan ardindan ultrasonik bir banyoda etanol veya
(1999) !
aseton ile bolca yikanmig ve
durulanmamustir.

NFM (2-(4-nitrophenyl)-2-oxoethyl-2-
Su-Diiodometan veya methacrylate)- GMA (glisidilmetakriklat)

Erol vd. (2017) 35-49  Etilen glikol- Kopoliglflp” olup 1 NFM/GMA
oranlarinda sentezlenmistir. Toz sekline

Diiodometan getirilmis presle tablet basilarak temas agis1
Olctilmiistiir.
Kouicem vd. PMMA iizerinde herhangi bir kimyasal

(2021) 36,60 Su-Formamit

temizleme yapilmamustir.

Wu Yontemi

PMMA’nm farkli sivilar ile dlgiilen temas acis1 verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.30°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlagilacag lizere camin SYE, temas ac¢is1 6l¢iimiinde kullanilan
test stvilarmin degismesine bagl olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin 53 mJ/m? olarak S-D (Su-Diiodometan) s1v1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik
SYE degerinin (26 mJ/m?) ise GL-HEK (Gliserol-Hekzan) siv1 grubuyla elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda PMMA’ nin wu ydntemine gore ortalama SYE degeri 37,75
mJ/m? ve standart sapmasi ise £8,46 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda

PMMA i¢in wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir caligmaya rastlanilmamaistir.
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Sekil 4.30 PMMA nin farkh sivilar ile dl¢iilen temas agisi verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Zisman Yontemi

PMMA’nm farkl sivilar ile 6l¢ililen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.31°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camm SYE, temas agis1 6l¢timiinde kullanilan
test sivilarmin degismesine bagl olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin 20 mJ/m? olarak HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG (Hekzan-Heptan-Oktan-
Dekan-Dodekan-Etilen glikol) stvi grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (17
mJ/m?) HEK-OKT-DEK-B-D (Hekzan-Oktan-Dodekan-Bromonaftalin) sivi grubuyla
elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PMMA ’nin zisman yontemine gore ortalama SYE
degeri 19,00 mJ/m? ve standart sapmast ise £1,57 olarak hesaplanmustir. Yapilan literatiir
taramasinda PMMA i¢in zisman yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir calismaya

rastlanilmamuistir.
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Sekil 4.31 PMMA’nin farkli sivilar ile dlgiilen temas agisi verilerine dayali olarak zisman
yOntemine gore hesaplanan serbest ylizey enerjileri.

PTFE (POLITETRAFLORETILEN)
Ek 7°de PTFE’ nin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan yontemler

ve kullanilan her bir siv1 gruplarindan elde edilen sonuglar toplu halde verilmistir.

Asit-Baz Yontemi

PTFE’nin farkli stvilar ile 6l¢giilen temas agisi1 verilerine dayali olarak asit-baz yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.32°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlagilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
test sivilarmin degigmesine bagli olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (40 mJ/m?) S-F-HEK (Su-Formamit-Hekzan) s1v1 grubuyla elde edildigi ve en
diisiik SYE degerinin (2 mJ/m?) ise S-GL-B (Su-Gliserol-Bromonaftalin) siv1 grubuyla
elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PTFE’nin asit-baz yontemine gore ortalama SYE
degeri 22,60 mJ/m? ve standart sapmasi ise +13,45 olarak hesaplanmistir. Yapilan
literatiir taramasinda PTFE i¢in asit-baz yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir

calismaya rastlanilmamustir.
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Sekil 4.32 PTFE’nin farkli sivilar ile Olgiilen temas agisi verilerine dayali olarak asit-baz
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

PTFE’nin asit-baz yontemine gore bazi sivi gruplari ile elde edilen SYE degerlerinde
negatif sonug ¢ikmis olup bu veriler EK 1°deki ¢izelgede verilmistir. Ancak, bu duruma

iligkin bir yorum yapilamamaistir.

Hal Denklemi (Equation of State veya Neumann) Yontemi

PTFE’nin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak hal denklemine
gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.33°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlagilacagi lizere camin SYE, temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
test stvilarmin degismesine bagl olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (45 mJ/m?) su ile elde edildigi ve en diisik SYE degerinin (18 mJ/m?) ise
hekzan ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PTFE’nin hal denklemine gore
ortalama SYE degeri 30,90 mJ/m? ve standart sapmas ise +£9,52 olarak hesaplannustir.
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Sekil 4.33 PTFE’nin farkli sivilar ile 6l¢giilen temas agisi verilerine dayali olarak hal denklemi
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde hal denklemi kullanilarak PTFE i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.13’de verilmistir. Cizelge 4.14°de verilen
Adamson and Gast (1997) ¢alismasinda dekan sivisi ile camin SYE hesaplanmis olup
elde edilen deger (1 mJ/m?) bulunmustur. Bizim bu ¢alismada ayni sivi ile PTFE igin
deger elde edilememis, ilgili denklemde temas agis1 6l¢iim cihazina, attension programina

degerler girildiginde sonug elde edilemedigi goriildii.

Cizelge 4.14 Literatiirde hal denklemi kullanilarak PTFE i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar ~ Ag¢iklama

Adamson and Gast (1997) 1,8-3,0 OKT Ana referans kaynak olan Kitap
[Adamson and Gast (1997)]

icerisinde eski yillara ait farkli
makaleler verilmis olup bunlara
ulasmak miimkiin olmamuistir.
Dolayisiyla deneysel sartlar
bilinmemektedir.

Adamson and Gast (1997) 1,0 DEK

OWRK-Fowkes Yontemi

PTFE’nin farkli sivilar ile Glgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak owrk-fowkes

yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.34°de bar
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grafik olarak verilmistir. Grafikten de anlagilacagi ilizere camin SYE, temas acisi
Olclimiinde kullanilan test sivilarmin degismesine bagli olarak Onemli oranda
degismektedir. En yiiksek SYE degerinin (47 mJ/m?) S-D (Su-Diiodometan) sivi
grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (33 mJ/m?) ise GL-B (Gliserol-
Bromonaftalin) sivi grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PTFE’nin owrk-
fowkes yontemine gore ortalama SYE degeri 38,47 mJ/m? ve standart sapmasi ise £5,07

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.34 PTFE’nin farkli sivilar ile 6lgiilen temas agis1 verilerine dayali olarak owrk-fowkes
yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Cizelge 4.15te Greiveldinger vd. (1999)’mn ¢alismasin da su-oktan sivi grubu
kullanilarak owrk-fowkes yontemine gére cammn SYE’si 19,10-19,90 mJ/m? dir. Bu
calismada ayni sivi ile PTFE icin deger elde edilememis, PTFE’ nin SYE hesaplamasi i¢in
su-oktan stvi grubu attension programinda seg¢ildiginde hesaplama tusuna basildiginda
owrk-fowkes yontemi i¢in sonug elde edilememistir. Bu sebeplerden dolay: kiyaslama

yapmak miimkiin degildir.
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Cizelge 4.15 Literatiirde owrk-fowkes yontemi kullanilarak PTFE i¢in hesaplanan SYE degerleri
ve hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullanilan Sivilar ~ Aciklama

Polimer, yiizeylerinin
parlatilmast ve piiriizsiiz,
temiz yiizeyler elde edilmis,
19,10-19,90  Su-Oktan ardindan  ultrasonik  bir
banyoda etanol veya aseton
ile Dbolca yikanmig ve
durulanmustir,

Greiveldinger
vd. (1999)

Ana referans kaynak olan
kitap [Erbil (2006)]
icerisinde eski yillara ait
farkli makaleler verilmis
olup  bunlara  ulagsmak
mimkiin olmamustir.
Dolayisiyla deneysel sartlar
bilinmemektedir.

Erbil (2006) 15,6 Belirsiz

Wu Yontemi

PTFE’ nin farkli sivilar ile 6l¢iilen temas agis1 verilerine dayali olarak wu yontemine gore
hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.35°de bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlagilacagi tizere camin SYE, temas ac¢is1 6l¢iimiinde kullanilan
test stvilariin degismesine bagh olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (51 mJ/m?) S-D (Su-Diiodometan) siv1 grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE
degerinin (24 mJ/m?) ise GL-HEK (Gliserol-Hekzan) sivi grubuyla elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda PTFE’nin wu ydntemine gore ortalama SYE degeri 35,22
mJ/m? ve standart sapmasi ise £7,77 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasimda

PTFE i¢in wu yontemi kullanilarak SYE hesap edilmis bir ¢calismaya rastlanilmamastir.
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Sekil 4.35 PTFE’nin farkl sivilar ile 6lgiilen temas agisi verilerine dayali olarak wu yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Zisman Yontemi

PTFE’nin farkli stvilar ile dlciilen temas agis1 verilerine dayali olarak zisman yontemine
gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degerleri Sekil 4.36’da bar grafik olarak
verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere camim SYE, temas agis1 6l¢timiinde kullanilan
test sivilarmin degismesine bagli olarak 6nemli oranda degismektedir. En yiiksek SYE
degerinin (20 mJ/m?) HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG (Hekzan-Heptan-Oktan-
Dekan-Dodekan-Etilen glikol) sivi grubuyla elde edildigi ve en diisiik SYE degerinin (17
mJ/m?) HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK (Hekzan-Heptan-Oktan-Dekan-Dodekan) sivi
grubuyla elde edildigi goriilmiistiir. Bu sartlarda PTFE’nin zisman yontemine gore

ortalama SYE degeri 18,97 mJ/m? ve standart sapmasi ise £1,55 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.36 PTFE’nin farkli sivilar ile dlciilen temas agisi verilerine dayali olarak zisman

yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

Literatiirde zisman yontemi kullanilarak PTFE i¢in hesaplanan SYE degerleri ve
hesaplamada kullanilan sivilar Cizelge 4.16’da verilmistir. Zisman (1964)’nin yaptigi
calismada kullandig1 sivi gruplar belirsiz olmasima karsin PTFE ‘nin zisman yontemine
gore SYE hesaplanmis olup elde edilen deger (18,15 mJ/m?) dir. Bu ¢alismada sivi
grubuyla PTFE’nin zisman ydntemine gore ortalama SYE degeri 18,97 ml/m? ayn1

oldugu goriildii.

Cizelge 4.16 Literatiirde zisman yontemi kullanilarak PTFE i¢in hesaplanan SYE degerleri ve

hesaplamada kullanilan sivilar.

Referans SYE (mJ/m?) Kullamlan Sivilar  Agiklama
Ana referans kaynak olan
Kitap [Erbil (2006)]
icerisinde eski yillara ait
Erbil - farkli makaleler verilmis
(2006) 185 Belirsiz olup  bunlara  ulagmak

miimkiin olmamustir.
Dolayisiyla deneysel sartlar
bilinmemektedir.
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4.3 Temas Acis1 Olgiim Sivilarimin SYE Hesaplamalarindaki Etkisinin Malzeme

Tiiriine (Cam, Polimer ve Metal) Gore Kiyaslanmasi

4.3.1 Asit-Baz Yontemi (Van Oss-Chaudhury-Good (OCG) Metodu) ile Hesaplanan
Serbest Yiizey Enerji Degerlerinde, Kullanilan Sivi Gruplarimin Etkisinin Malzeme

Tiiriine Gore Kiyaslanmasi

Malzemelerin Asit-Baz yontemine gore 10 farkli {iglii (bir apolar ve bir polar) sivi grubu
kullanilarak hesap edilen ortalama SYE degerleri ve standart sapmalar1 Cizelge 4.17°de
verilmistir. Buna gore malzemelerin standart sapma (SS) degerine gore biiyiikten kiigiige
siralamasi su sekildedir: Cam (= 19,99)> Aliiminyum (+ 14,32)> PTFE (+ 13,45)>
PMMA (+ 12,20)> Polikarbonat ( 9,41)> Titanyum (+ 6,46). En yiiksek SS Cam’da ve
en diisiik SS degeri ise Titanyum’da elde edilmistir. Malzemelerin yiizey piiriizliliigliniin
temas acisina ve SYE’ ne etkisi hakkinda daha 6nceki literatiir bilgileri kisminda bilgiler
verilmisti. Bu baglamda bu ¢alismada kullanilan malzemelerin yiizey piirtizliiliikleri ile
serbest ylizey enerjileri arasindaki iliski incelenmis ve elde edilen bulgular asagida
Cizelge 4.16°da verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii iizere piriizlilik seviyesi en
yiiksekten en diisiige gore malzemelerin siralamasi su sekildedir: PMMA (1,460 um) >
Polikarbonat (0,662 um) > Aliiminyum (0,452 um) > Titanyum (0,341 um) > PTFE
(0,326 um) > Cam (0,277 um). Buna karsilik ortalama SYE standart sapma degerleri
bakimindan malzemeler en yiiksekten en diisiige dogru su sekilde siralanmaktadir: Cam
(£19,99) > Aliiminyum (£14,32) > PTFE (£13,45) > PMMA (+12,20) > Polikarbonat
(£9,41) > Titanyum (£6,46). Buna gore her bir malzemenin ylizey piiriizliiliikleri ile SYE
standart sapma (SS) degerleri karsilastirildiginda bu iki veri arasinda mantiksal ve agik
bir iliski kurulamamistir. Benzer sonuglar literatiirde yapilan calismalarda da elde
edilmistir. Yan vd. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada 9,5 — 280 nm arasinda degisen 5 farkli
ylizey puriizliliigiine sahip Ti-6Al-4V metal alasim malzemesi {izerinde damla temas
acis1 Olglimleri ve buna bagli SYE hesaplamalar1 yapmuglar. Sonugta, serbest ylizey
enerjisi ile yiizey piiriizliiliigii arasinda acik ve anlasilabilir bir iliski bulunamamistir. Bu
sebepten dolayr tekrara dligmemek adma diger yOntemlerde bu durumdan

bahsedilmeyecektir.
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Cizelge 4.17 Asit-baz yontemine gore farkli sivi gruplari kullanilarak elde edilen serbest yiizey
enerjisi (SYE) degerlerinin ortalamasi ve standart sapmast.

Tiir Malzemeler Asit-Baz Yontemiyle Hesaplanan SYE Yiizey Piiriizliiliigii
Ortalama SYE
_ (md/m?) Standart Sapma (uwm)
Seramik Cam 49,33 +19,99 0,277
Aliiminyum 31,66 +14,32 0,452
Metal )
Titanyum 21,55 +6,46 0,341
Polikarbonat 29,64 +9,41 0,622
Polimer PMMA 28,46 +12,20 1,460
PTFE 22,60 +13,45 0,326

4.3.2 Hal Denklemi (Equation of State Yontemi veya Neumann Metodu) ile
Hesaplanan Serbest Yiizey Enerji Degerlerinde, Kullanilan Sivi Gruplarinin

Etkisinin Malzeme Tiiriine Gore Kiyaslanmasi

Malzemelerin Hal denklemine (Equation of state yontemi veya Neumann metodu) gore 8
farkli (tekli) siv1 kullanilarak hesap edilen ortalama SYE degerleri ve standart sapmalari
Cizelge 4.18’de verilmistir. Buna gore standart sapma degerine gore malzemeleri
biiyiikten kiiglige siralamasi su sekildedir: Cam (+11,39) > Polikarbonat (+7,73) >
PMMA (£6,70) > Aliiminyum (£5,55) > PTFE (£5,07) > Titanyum (+4,99). Arastirildig1
kadariyla literatiirde bu ¢alismada kullanilan malzemelerin wu yontemine goére SYE
hesaplamasma iligkin bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Cizelge 4.16’den anlasilacagi
iizere malzemelerin farkli stvi gruplar1 ile Hal denklemine gore yapilan deneylerin serbest
yiizey enerjileri ortalama sonuclar1 ve serbest yiizey enerjileri standart sapmalari
goriinmektedir. En yiiksek standart sapma Cam (£14,98), en diisiik standart sapma degeri
titanyum (£ 7,90) ile oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.18 Hal denklemine gore farkli sivi gruplari kullanilarak elde edilen serbest yiizey
enerjisi degerlerinin ortalamasi ve standart sapmast.

Tiir Malzemeler Hal Denklemiyle Hesaplanan SYE
) Ortalama SYE (mJ/m?) Standart Sapma
Seramik Cam
36,91 +14,98

Alliminyum 33,59 +10,75
Metal )

Titanyum 28,39 +7,90

Polikarbonat 31,04 +9.41
Polimer PMMA 31,54 49,42

PTFE 30,90 49,52

4.3.3 Owrk-Fowkes Yontemi (Geometrik Ortalama Metodu) ile Hesaplanan Serbest
Yiizey Enerji Degerlerinde, Kullamlan Sivi Gruplarinin Etkisinin Malzeme Tiiriine

Gore Kiyaslanmasi

Malzemelerin owrk-fowkes (geometrik ortalama) yontemine gore 10 farkli ikili (bir
apolar ve bir polar) sivi grubu kullanilarak hesap edilen ortalama SYE degerleri ve
standart sapmalar1 Cizelge 4.19’da verilmistir. Buna gore standart sapma degerine gore
malzemeleri biiyiikten kiiglige siralamasi su sekildedir: Cam (£ 11,39) > Polikarbonat (+
7,73) > PMMA (% 6,70) > Aliminyum (+ 5,55) > PTFE (£ 5,07) > Titanyum (£ 4,99).
Arastirildig1 kadariyla literatiirde bu ¢alismada kullanilan malzemelerin wu yontemine
gore SYE hesaplamasma iliskin bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Cizelgeden de
anlasilacagi lizere malzemelerin farkli sivi gruplari ile owrk-fowkes yontemine gore
yapilan deneylerin serbest yiizey enerjileri ortalama sonuglar1 ve serbest yiizey enerjileri
standart sapmalar1 goriinmektedir. En yiiksek standart sapma Cam (+ 19,99), en diisiik

standart sapma degeri titanyum (£ 4,99) ile oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.19 OWRK-Fowkes yontemine gore farkli sivi gruplari kullanilarak elde edilen serbest
yiizey enerjisi degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasi.

Tiir Malzemeler Owrk-fowkes Yontemiyle Hesaplanan SYE
cam Ortalama SYE (mJ/m?) Standart Sapma
Seramik 51,50 +11,39
Metal A-h'iminyum 41,43 +5,55
Titanyum 34,97 +4,99
Polikarbonat 41,69 +7,73
Polimer PMMA 40,96 +6,70
PTFE 38,47 +5,07

4.3.4 Wu Yontemi (Harmonik Ortalama Metodu) ile Hesaplanan Serbest Yiizey
Enerji Degerlerinde, Kullamlan Sivi Gruplarinin Etkisinin Malzeme Tiiriine Gore

Kiyaslanmasi

Malzemelerin Wu (Harmonik ortalama) yontemine gore 16 farkh ikili (bir apolar ve bir
polar) s1v1 grubu kullanilarak hesap edilen ortalama SYE degerleri ve standart sapmalar1
Cizelge 4.20°de verilmistir. Buna gore standart sapma degerine gore malzemeleri
bliyiikten kii¢iige siralamasi su sekildedir: Cam (+ 18,28) > Polikarbonat (+ 9,24) >
PMMA (+ 8,46) > PTFE (+ 7,77) > Titanyum (£ 7,58) > Aliiminyum (+ 7,48) dir.
Arastirildig1 kadariyla literatiirde bu ¢alismada kullanilan malzemelerin wu yontemine
gore SYE hesaplamasma iligkin bir calismaya rastlamilmamistir. Cizelgeden de
anlagilacagi tlizere malzemelerin farkli sivi gruplari ile Wu yontemine gore yapilan
deneylerin serbest yiizey enerjileri ortalama sonuglar1 ve serbest yiizey enerjileri standart
sapmalar1 goriinmektedir. En yiiksek standart sapma Cam (= 19,99), en diisiik standart

sapma degeri alliminyum (+ 7,48) ile oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.20 Wu yontemine gore farkli stvi gruplari kullanilarak elde edilen serbest yiizey enerjisi
degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasi.

Tiir Malzemeler WU Yontemiyle Hesaplanan SYE
Ortalama SYE (mJ/m?)  Standart Sapma

Seramik Cam

54,64 +18,28
Aliiminyum 41,05 +7,48
Metal )
Titanyum 34,13 +7,58
Polikarbonat 37,17 +9.24
Polimer PMMA 37,75 +8,46
PTFE 35,22 +7,77

4.3.5 Zisman Metodu (Kritik Yiizey Gerilimi Metodu) ile Hesaplanan Serbest Yiizey
Enerji Degerlerinde, Kullanilan Sivi Gruplarinin Etkisinin Malzeme Tiiriine Gore

Kiyaslanmasi

Malzemelerin Zisman (kritik yiizey gerilimi) yontemine gore besli s1vi grubu kullanilarak
hesap edilen ortalama SYE degerleri ve standart sapmalar1 Cizelge 4.21°de verilmistir.
Buna gore standart sapma degerine gére malzemeleri biiylikten kiigiige siralamasi su
sekildedir: Cam (+ 5,88) > Aliiminyum (£ 4,96) > Polikarbonat (+ 2,39) > PMMA (=
1,57) > PTFE (+ 1,55) > Titanyum (£ 1,36). Arastirildig1 kadariyla literatiirde bu
calismada kullanilan malzemelerin zisman yontemine gore SYE hesaplamasina iligkin bir
calismaya rastlanilmamistir. Cizelgeden de anlasilacagi tizere malzemelerin farkli sivi
gruplar1 ile Zisman yontemine gore yapilan deneylerin serbest yiizey enerjileri ortalama
sonucglar1 ve serbest yiizey enerjileri standart sapmalar1 goriinmektedir. En yiiksek
standart sapma Cam (+ 5,88), en diisiik standart sapma degeri titanyum (+ 1,36) ile oldugu

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.21 Zisman yontemine gore farkli sivi gruplari kullanilarak elde edilen serbest yiizey
enerjisi degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasi.

Tiir Malzemeler Zisman Yontemiyle Hesaplanan SYE
] Ortalama SYE (mJ/m?)  Standart Sapma
Seramik Cam
15,95 +5,88

Aliiminyum 21,59 +4,96
Metal )

Titanyum 19,12 +1,36

Polikarbonat 18,61 +2.39
Polimer PMMA 19,00 +1,57

PTFE 18,97 +1,55
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5. SONUCLAR

Sonuglara gegmeden Once SYE hesaplamalari i¢in damla temas agilar1 6lglimlerinde

kullanilan sivilarin kisaltmalarmi burada tekrar vermek de fayda vardir. [Polar Swvilar:

S: Su; EG: Etilen glikol; F: Formamit, GL: Gliserol; Apolar Swilar: B: Boromonaftalin;
D: Diiodometan; DEK: Dekan, DODEK: Dodekan, HEK: Hekzan, HEP: Heptan, OKT:

Oktan].

Bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar su sekilde siralanabilir:

(i)

(i)

Camin asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 49,33 mJ/m? standart
sapmast ise 19,99 dur. En yiiksek SYE degeri “S-F-HEK” s1v1 grubuyla
80,12 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “S-EG-B” s1v1 grubuyla 26,43 mJ/m?
elde edilmistir. Camun hal denklemi (Neumann) yontemine gére ortalama
SYE degeri 36,91 mJ/m? standart sapmas1 ise 14,98 dir. En yiiksek SYE
degeri su (S) ile 61,58 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri hekzan (HEK) ile
18,35 mJ/m? elde edilmistir. Camm owrk-fowkes yontemine gére ortalama
SYE degeri 51,50 mJ/m? standart sapmas1 ise 11,39 dur. En yiiksek SYE
degeri “S-B” siv1 grubuyla 65,13 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “GL-D”
stv1 grubuyla 34,94 mJ/m? elde edilmistir. Camin Wu yontemine gore ortalama
SYE degeri 51,64 mJ/m? standart sapmas1 ise +18,28 dir. En yiiksek SYE
degeri “F-HEK” siv1 grubuyla 94,28 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “GL-
HEK” s1v1 grubuyla 30,17 mJ/m? elde edilmistir. Camin zisman ydntemine
gore ortalama SYE degeri 15,95 mJ/m? standart sapmasi ise + 5,88 dir. En
yiiksek SYE degeri “HEK-OKT-DEK-B-D” siv1 grubuyla 20,30 mJ/m? iken
en diisiik SYE degeri “HEK-OKT-DEK-EG-S” s1vi grubuyla 7,84 mJ/m? elde

edilmistir.

Aliiminyumun asit-baz yéntemine gore ortalama SYE degeri 31,66 mJ/m?
standart sapmas1 ise £14,32 dir. En yiiksek SYE degeri “S-F-HEK” sivi
grubuyla 49,14 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “S-EG-D” siv1 grubuyla 9,17
mJ/m? elde edilmistir. Aliiminyumun hal denklemi (Neumann) ydntemine

gore ortalama SYE degeri 33,59 mJ/m? standart sapmas ise £10,75 dir. En
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(iii)

(iv)

yiiksek SYE degeri su “S” ile 49,14 mJ/m? iken en diisiikk SYE degeri hekzan
“HEK” ile 17,97 mlJ/m? elde edilmistir. Aliiminyumun owrk-fowkes
yontemine gore ortalama SYE degeri 41,43 mJ/m? standart sapmast ise +5,55
dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” siv1 grubuyla 50,96 mJ/m? iken en diisiik
SYE degeri “EG-B” s1v1 grubuyla 33,10 mJ/m? elde edilmistir. Aliiminyumun
wu ydntemine gore ortalama SYE degeri 41,05 mJ/m? standart sapmasi ise
+7,48 dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” siv1 grubuyla 54,07 mJ/m? iken en
diisiik SYE degeri “EG-HEK” siv1 grubuyla 27,55 mJ/m? elde edilmistir.
Aliiminyumun zisman ydntemine gore ortalama SYE degeri 21,59 mJ/m?
standart sapmasi ise +4,96 dir. En yiiksek SYE degeri “HEK-HEP-OKT-
DEK-DODEK” s1v1 grubuyla 28,62 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “HEP-
OKT-DEK-EG-S” s1iv1 grubuyla 17,38 mJ/m? elde edilmistir.

Titanyumun asit-baz ydntemine gore ortalama SYE degeri 21,55 mJ/m?
standart sapmasi ise £6,46 dir. En yliksek SYE degeri “S-F-B” sivi grubuyla
49,14 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “S-GL-D” s1v1 grubuyla 13,02 mJ/m?
elde edilmistir. Titanyumun hal denklemi (Neumann) yontemine gore
ortalama SYE degeri 28,39 mJ/m? standart sapmasi ise + 7,90 dir. En yiiksek
SYE degeri “S” sivistyla 49,14 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “HEK” s1v1
grubuyla 18,16 mJ/m? elde edilmistir. Titanyumun owrk-fowkes yontemine
gore ortalama SYE degeri 34,97 mJ/m? standart sapmasi ise +4,99 dir. En
yiikksek SYE degeri “S-B” siv1 grubuyla 44,74 mJ/m? iken en diisiik SYE
degeri “GL-D” siv1 grubuyla 27,67 mJ/m? elde edilmistir. Titanyumun wu
yontemine gore ortalama SYE degeri 34,13 mJ/m? standart sapmast ise £7,58
dir. En yiiksek SYE degeri “S-B” siv1 grubuyla 48,34 mJ/m? iken en diisiik
SYE degeri “GL-HEK” sivi grubuyla 20,71 mlJ/m? elde edilmistir.
Titanyumun zisman ydntemine gore ortalama SYE degeri 19,12 mJ/m?
standart sapmasi ise +1,36 dir. En yiikksek SYE degeri “HEK-HEP-OKT-
DEK-DODEK-EG” sivi grubuyla 20,44 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri
“HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK” s1vi grubuyla 17,52 mJ/m? elde edilmistir.

Polikarbonat (PC)’m asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri 29,64
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v)

mJ/m? standart sapmast ise £9,41 dir. En yiiksek SYE degeri “S-EG-D” siv1
grubuyla 38,98 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “EG-GL-D” siv1 grubuyla
9,01 mJ/m? elde edilmistir. Polikarbonatmn hal denklemi (Neumann)
yontemine gore ortalama SYE degeri 31,04 mJ/m? standart sapmast ise 9,91
dir. En yiiksek SYE degeri diiodometan ile “D” ile 38,98 mJ/m? iken en diisiik
SYE degeri hekzan “HEK” ile 18,35 mJ/m? elde edilmistir. Polikarbonatm
owrk-fowkes yontemine gére ortalama SYE degeri 41,69 mJ/m? standart
sapmast ise +7,73 dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” siv1 grubuyla 48,19 mJ/m?
iken en diisiik SYE degeri “S-HEK” s1v1 grubuyla 26,83 mJ/m? elde edilmistir.
Polikarbonati wu ydntemine gore ortalama SYE degeri 37,17 mJ/m? standart
sapmast ise +£9,24 tiir. En yiiksek SYE degeri “S-D” siv1 grubuyla 53,11 mJ/m?
iken en diisik SYE degeri “GL-HEK” siv1 grubuyla 25,24 mJ]/m? elde
edilmistir. Polikarbonatin zisman yontemine gore ortalama SYE degeri 18,61
mJ/m? standart sapmasi ise +2,39 dur. En yiiksek SYE degeri “HEK-HEP-
OKT-DEK-DODEK-EG” siv1 grubuyla 20,59 mJ/m? iken en diisik SYE
degeri “HEP-OKT-DEK-B-D” siv1 grubuyla 15,19 mJ/m? elde edilmistir.

Polimetilmetakrilat (PMMA)’in asit-baz yontemine gore ortalama SYE
degeri 28,46 mJ/m? standart sapmasi ise 12,20 dir. En yiiksek SYE degeri
“S-EG-D” s1v1 grubuyla 39,90 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “EG-GL-D”
sivi grubuyla 2,96 mJ/m? elde edilmisti. PMMA’nm hal denklemi
(Neumann) ydntemine gore ortalama SYE degeri 31,54 mJ]/m? standart
sapmasi ise £9,42 dir. En yiiksek SYE degeri diiodometan “D” ile 39,90
mJ/m? iken en diisiik SYE degeri hekzan “HEK” ile 18,32 mlJ/m? elde
edilmistir. PMMA’nin owrk-fowkes yontemine gore ortalama SYE degeri
40,96 mJ/m? standart sapmast ise +6,70 dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” s1v1
grubuyla 47,79 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “S-HEK” siv1 grubuyla
28,27 mJ/m? elde edilmistir. PMMA’nin Wu ydntemine gore ortalama SYE
degeri 37,75 mJ/m? standart sapmasi ise + 8,46 dir. En yiiksek SYE degeri *“S-
D” siv1 grubuyla 53,14 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “GL-HEK” siv1
grubuyla 26,74 mJ/m? elde edilmistir. PMMA nin zisman yontemine gore

ortalama SYE degeri 19,00 mJ/m? standart sapmasi ise +1,57 dir. En yiiksek

121



(vi)

(vii)

SYE degeri “HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG” s1v1 grubuyla 20,52 mJ/m?
iken en diisiik SYE degeri “HEP-OKT-DEK-B-D” siv1 grubuyla 17,55 mJ/m?

elde edilmistir.

Politetrafloretilen (PTFE)’in asit-baz yontemine gore ortalama SYE degeri
22,60 mJ/m? standart sapmasi ise 13,45 dir. En yiiksek SYE degeri “S-F-
HEK” s1v1 grubuyla 40,17 mJ/m2 iken en diisiik SYE degeri “S-GL-B” siv1
grubuyla 2,30 mJ/m? elde edilmistir. PTFE’nin hal denklemi (Neumann)
yontemine gore ortalama SYE degeri 30,90 mJ/m? standart sapmast ise £9,52
dir. En yiiksek SYE degeri “S” sivisiyla 46,62 mJ/m? iken en diisiik SYE
degeri “HEK” sivistyla 18,35 mJ/m? elde edilmistir. PTFE’nin owrk-fowkes
yontemine gore ortalama SYE degeri 38,47 mJ/m? standart sapmast ise +5,07
dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” siv1 grubuyla 47,50 mJ/m? iken en diisiik
SYE degeri “GL-B” siv1 grubuyla 33,93 mJ/m? elde edilmistir. PTFE nin wu
yontemine gore ortalama SYE degeri 35,22 mJ/m? standart sapmast ise +7,77
dir. En yiiksek SYE degeri “S-D” sivi grubuyla 51,28 mJ/m? iken en diisiik
SYE degeri “GL-HEK” siv1 grubuyla 24,01 mJ/m? elde edilmistir. PTFE’nin
zisman yontemine gore ortalama SYE degeri 18,97 mJ/m? standart sapmasi
ise £1,55 dir. En yiiksek SYE degeri “HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG”
s1v1 grubuyla 20,76 mJ/m? iken en diisiik SYE degeri “HEK-HEP-OKT-DEK-
DODEK” siv1 grubuyla 17,52 mJ/m? elde edilmistir.

Malzemelerin ylizey piiriizliilik degerleri ile SYE standart sapmalar1 arasinda
acik ve izah edilebilir bir iliski kurulamamistir. Piiriizlillik seviyesi en
yiiksekten en diisiige gore malzemelerin siralamasi su sekildedir: PMMA
(1,460 um) > Polikarbonat (0,662 um) > Aliiminyum (0,452 um)> Titanyum
(0,341 um) > PTFE (0,326 um) > Cam (0,277 um). Buna karsilik (6rnegin)
Asit-Baz yontemine gore hesaplanan ortalama SYE standart sapma degerleri
bakimindan malzemeler en yiiksekten en diisiige dogru su sekilde
siralanmaktadir: Cam (£19,99) > Aliiminyum (£14,32) > PTFE (£13,45) >
PMMA (x12,20) > Polikarbonat (+9,41) > Titanyum (£6,46).

(viii) Su ile temas agilar1 (0) verilerine gore malzemeler hidrofobik karakter
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bakimindan kiyaslandiginda diistikten yiiksege su sekilde siralanmaktadir:
Cam (0=37) < Aliiminyum (0=58) < PTFE (6=63) < Titanyum (6=75) <
PMMA (6=79) < PTFE (6=82).

Yukarida agiklanan cam, metal ve polimer malzemelerin, SYE hesaplamalarinda
kullanilan asit-baz yontemi, hal denklemi yontemi, owrk-fowkes yontemi, wu yontemi
ve zisman yontemi ile elde edilen ortalama SYE degerleri ve standart sapmalari

karsilastirma amagli toplu halde asagida Cizelde 4.22’de de verilmistir.

Cizelge 5.1 Malzemelerin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan yontemlerin
ortalama degerleri ve standart sapmalart.

Serbest Yiizey Enerji Hesaplamalarinda Kullanilan Y éntemler

Kullanillan Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Yontemi  Owrk-Fowkes Yontemi

Malzemeler Ortalama Standart Ortalama Standart Ortalama Standart

SYE Sapma SYE Sapma SYE Sapma
(mJ/m?) ) (mJ/m?) ) (mJ/m?) ()

Cam 49,33 19,99 36,91 14,98 51,50 11,39
Aliminyum 31,66 14,32 33,59 10,75 41,43 5,55
Titanyum 21,55 6,46 28,39 7,90 34,97 4,99
Polikarbonat 29,64 9,41 31,04 9,91 41,69 7,73
PMMA 28,46 12,20 31,54 9,42 40,96 6,70
PTFE 22,60 13,45 30,90 9,52 38,47 5,07

Cizelge 5.1 (Devam) Malzemelerin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan
yontemlerin ortalama degerleri ve standart sapmalari.

Serbest Yiizey Enerji Hesaplamalarinda Kullamlan Y 6ntemler

Kullanillan Wu Yontemi Zisman Y 6ntemi
Malzemeler —Gralama SYE ~ Standart Sapma _ Ortalama SYE  Standart Sapma
(mJ/m?) @) (mJ/m?) €3
Cam 51,64 18,28 15,95 5,88
Aliiminyum 41,05 7,48 21,59 4,96
Titanyum 34,13 7,58 19,12 1,36
Polikarbonat 37,17 9,24 18,61 2,39
PMMA 37,75 8,46 19,00 1,57
PTFE 35,22 1,77 18,97 1,55

En son olarak vurgulamak gerekirse, malzemelerin damla temas agis1 (6) 6lgtimlerine
dayali olarak hesaplanan serbest yiizey enerjisi (SYE) degeri verilirken/belirtilirken
bununla birlikte 6 6lgiimlerinde hangi tiir sivilarin ve sivi gruplarinin kullanildiginin

belirtilmesi kesinlikle sarttir. Ciinkii kullanilan sivilar degistirildiginde, malzemenin SYE
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cok ciddi oranda degisebilmektedir. Benzer sekilde bir malzemenin SYE degerinin hangi
yontemle (hangi denklem ile) hesaplandiginin da mutlaka belirtilmesi gerekir. Ayrica bir
diger vurgulanmasi gereken husus da sudur: SYE hesaplamalar1 ayni zamanda temas agis1
Olgtimiindeki ortam sartlarina (sicaklik, nem, 6zel atmosfer vb.), bizatihi 6l¢iim icin
kullanilan parametrelere (damla hacmi, kagmci saniyedeki veya dakikadaki 6 degerinin
esas alindig1 vb.) ve elbette kullanilan malzemelerin kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri
ve uygulanan yiizey temizleme (suda/alkolde/asidik ortamda ultrasonik muamale ile
yikama, saf su ile yikama/temizleme vb.) gibi faktorlere baghdir ve bu sartlardaki
degisiklikler 0 Ol¢iimiinii etkileyebilmektedir. Tiim bu hususlar g6z 6niine alindiginda
literatiirde ayn1 (birebir benzer) tiir malzemeler i¢in dahi ni¢in birbirinden gok farkli
temas agisi ve buna bagl olarak ¢ok farkli SYE degerleri goriildiigii daha anlasilabilir

olmaktadir.
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EKLER

EK 1. Asit-baz yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjileri (SYE) negatif
deger veren malzemeler ve hesaplamada kullanilan sivi gruplari.

Kullamilan Yontem Sivi Grubu Cam SYE Aliiminyum SYE Titanyum SYE PTFE SYE

(mJ/m2)
S-GL-B -7,290
Asit-Baz EG-F-B -70,304 -15,451
Yontemi S-GL-D -6,856
EG-GL-D  -281,430 -299,580 -341,091 -223,344

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 2. Camin serbest ylizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve
kullanilan s1v1 gruplari.
PTFE'nin SYE Hesaplamada Kullamlan Yontemler

Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Yontemi  OWRK-Fowkes Yontemi

Stvi Grubu (Sr:JEmZ) (SBIrVulbu (SrIJEmZ) glrvulbu SYE (mi/m?)
S-EG-B 21,76 S 46,62 S-B 47,01
S-EG-D 21,71 EG 30,1 S-D 47,5

S-F-B 23,62 F 32,46 S-HEK 39,41

S-F-D 23,55 GL 25,49 S-HEP 40,38
S-GL-B 2,3 B 38,68 EG-B 35,3

S-GL-D 2,45 D 35,42 EG-D 35,86
S-F-HEK 40,17 HEK 18,35 F-B 34,53
S-EG-HEP 39,41 HEP 20,08 F-D 35,19
EG-F-B 28,43 GL-B 33,93
EG-GL-D GL-D 35,57
Ortalama 22,6 30,9 38,47
g;%”rg:” 13,45 +9,52 5,07

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 2. (Devam) Camin serbest yiizey enerjisi (SYE) hesaplamalarinda kullanilan
yontemler ve kullanilan sivi gruplari.
PTFE'nin SYE Hesaplamada Kullamilan Yoéntemler

Wu Yontemi Zisman Y Ontemi

zlrvulbu (Sr:JEmZ) Stvi Grubu (SrIJEmZ)
S-B 49,37 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 17,52
S-D 51,28 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 20,76
S-HEK 39,99 HEK-OKT-DEK-EG-S 17,84
S-HEP 40,82 HEK-OKT-DEK-B-D 19,77
EG-B 36,55

EG-D 38,43

EG-HEK 29

EG-HEP 29,27

F-B 35,19

F-D 36,94

F-HEK 29,48

F-HEP 29,31

GL-B 33,55

GL-D 35,49

GL-HEK 24,01

GL-HEP 24,84

Ortalama 35,22 18,97
g;%”rg:” 7,77 1,55

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 3. Aliminyumun SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan sivi

gruplari.
Aliiminyumun SYE Hesaplamada Kullamlan Yéntemler
Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Yontemi  OWRK-Fowkes Yontemi
Stvi Grubu (Sr:JEmZ) (SBIrVu1 bu (SrIJEmZ) zerJ bu SYE (mJ/m?)
S-EG-B 9,98 S 49,22 S-B 49,03
S-EG-D 9,17 EG 29,98 S-D 50,96
S-F-B 36,12 F 40,79 S-HEK 43,21
S-F-D 36,3 GL 40,83 S-HEP 43,93
S-GL-B 38,18 B 32,84 EG-B 33,1
S-GL-D 39,39 D 37,25 EG-D 36
S-F-HEK 49,14 HEK 17,97 F-B 37,95
S-EG-HEP 34,98 HEP 19,82 F-D 39,56
EG-F-B GL-B 39,36
EG-GL-D GL-D 41,25
Ortalama 31,66 33,59 41,43
g;‘mgrt 14,32 10,75 5,55

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 3. (Devam) Aliiminyumun SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve
kullanilan siv1 gruplar1.

Aliiminyumun SYE Hesaplamada Kullamilan Yéntemler

Wu Yontemi Zisman Y Ontemi

zlrvulbu (Sr:JEmZ) Stvi Grubu (SrIJEmZ)
S-B 53,71 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 28,62
S-D 54,07 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 21,31
S-HEK 45,98 HEK-OKT-DEK-EG-S 17,38
S-HEP 46,57 HEK-OKT-DEK-B-D 19,03
EG-B 35,13

EG-D 35,51

EG-HEK 27,55

EG-HEP 27,94

F-B 40,79

F-D 41,01

F-HEK 44,84

F-HEP 42,31

GL-B 42,28

GL-D 42,57

GL-HEK 38,36

GL-HEP 38,15

Ortalama 41,05 21,59
g;%”rg:” £7,48 +4,96

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 4. Titanyumun SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan sivi

gruplar1.
Titanyumun SYE Hesaplamada Kullanilan Yéntemler
Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Yontemi OWR.K -Fowkes
Yontemi
S1vi Grubu SYE Sivi SYE Sivi SYE
(mJ/m?) Grubu (mJ/m?) Grubu (mJ/m?)
S-EG-B 18,66 S 38,36 S-B 44,74
S-EG-D 18,88 EG 30,12 S-D 39,74
S-F-B 25,24 F 32,15 S-HEK 34,43
S-F-D 24,64 GL 20,37 S-HEP 35,64
S-GL-B 13,58 B 37,02 EG-B 36,12
S-GL-D 13,02 D 30,97 EG-D 30,75
S-F-HEK 29,66 HEK 18,16 F-B 36,28
S-EG-HEP 28,75 HEP 19,99 F-D 29,4
EG-F-B GL-B 34,89
EG-GL-D GL-D 27,67
Ortalama 21,55 28,39 34,97
g;%”rg:” 6,46 7,90 4,99

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 4. (Devam) Titanyumun SYE hesaplamalarinda kullanilan ydntemler ve
kullanilan sivi gruplar1.

Titanyumun SYE Hesaplamada Kullanilan Yéntemler

Wu Yontemi Zisman Yontemi

S1vi Grubu (Sr:\]lfmz) S1vi Grubu (Sr:JEmZ)

S-B 48,34 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 17,52
S-D 47,03 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 20,44
S-HEK 35,29 HEK-OKT-DEK-EG-S 18,47
S-HEP 36,29 HEK-OKT-DEK-B-D 20,04
EG-B 39,13

EG-D 37,87

EG-HEK 28,61

EG-HEP 28,94

F-B 38,04

F-D 36,88

F-HEK 30,12

F-HEP 29,86

GL-B 34,23

GL-D 32,9

GL-HEK 20,71

GL-HEP 21,77

Ortalama 34,13 19,12
g;%”rg:” 7,58 1,36

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 5. Polikarbonatin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan sivi

gruplar1.
Polikarbonatin SYE Hesaplamada Kullamlan Yéntemler
Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Yontemi OWRK-Fowkes Yontemi
S1vi Grubu (Sr:\]lfmz) S1vi Grubu (Sr:JEmZ) S1vi Grubu (Sr:JEmZ)
S-EG-B 36,25 S 34,22 S-B 44,87
S-EG-D 38,98 EG 28,81 S-D 48,19
S-F-B 34,86 F 30,78 S-HEK 26,83
S-F-D 36,7 GL 27,04 S-HEP 28,3
S-GL-B 33,48 B 42,52 EG-B 42,5
S-GL-D 36,09 D 46,57 EG-D 46,43
S-F-HEK 23,6 HEK 18,35 F-B 42,74
S-EG-HEP 23,75 HEP 20 F-D 47,2
EG-F-B 23,67 GL-B 42,77
EG-GL-D 9,01 GL-D 47,07
Ortalama 29,64 31,04 41,69
g;‘mgrt 941 991 7,73

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 5. (Devam) Polikarbonatin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve
kullanilan s1v1 gruplari.
Polikarbonatin SYE Hesaplamada Kullamlan Yéntemler

Wu Yontemi Zisman Y Ontemi
S1vi Grubu (Sr:\]lfmz) S1vi Grubu (Sr:JEmZ)
S-B 49,72 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 18,81
S-D 53,11 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 20,59
S-HEK 31,95 HEK-OKT-DEK-EG-S 19,85
S-HEP 32,9 HEK-OKT-DEK-B-D 15,19
EG-B 43,04
EG-D 46,36
EG-HEK 28,27
EG-HEP 28,6
F-B 41,49
F-D 44,69
F-HEK 28,91
F-HEP 28,86
GL-B 41,22
GL-D 445
GL-HEK 25,24
GL-HEP 25,92
Ortalama 37,17 18,61
g;%”rg:” 9,24 2,39

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 6. PMMA’nin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan sivi

gruplar1.
PMMA'nin SYE Hesaplamada Kullamilan Yéntemler
Asit-Baz Yontemi Hal Denklemi Y6ntemi g\.d/\llliﬁ;iFOWkes
S1vi Grubu SYE Sivi SYE Sivi SYE
(mJ/m?) Grubu (mJ/m?) Grubu (mJ/m?)
S-EG-B 37,87 S 35,88 S-B 44,49
S-EG-D 39,9 EG 30,87 S-D 47,79
S-F-B 34,25 F 31,77 S-HEK 28,27
S-F-D 35,98 GL 29,01 S-HEP 29,64
S-GL-B 33,92 B 41,16 EG-B 41,43
S-GL-D 36,5 D 45,4 EG-D 45,12
S-F-HEK 25,66 HEK 18,32 F-B 41,09
S-EG-HEP 25,51 HEP 19,89 F-D 45,41
EG-F-B 12,07 GL-B 41,08
EG-GL-D 2,96 GL-D 45,23
Ortalama 28,46 31,54 40,96
g;%”rg:” 12,20 9,42 6,70

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 6. (Devam) PMMA’nin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve
kullanilan s1v1 gruplari.
PMMA'nin SYE Hesaplamada Kullamilan Yéntemler

Wu Yontemi Zisman YOntemi
S1vi Grubu (Sr:\]lfmz) S1vi Grubu (Sr:JEmZ)
S-B 49,67 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 17,74
S-D 53,14 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 20,52
S-HEK 33,3 HEK-OKT-DEK-EG-S 20,2
S-HEP 34,17 HEK-OKT-DEK-B-D 17,55
EG-B 42,82
EG-D 46,16
EG-HEK 30,25
EG-HEP 30,38
F-B 40,82
F-D 44,06
F-HEK 30,02
F-HEP 29,83
GL-B 41,02
GL-D 44,34
GL-HEK 26,74
GL-HEP 27,31
Ortalama 37,75 19
g;%”rg:” 8,46 1,57

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 7. PTFE’nin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan sivi

gruplar1.
PTFE’nin SYE Hesaplamada Kullamlan Yéntemler
Asit-Baz Yontemi Hal E)enklgmi OWR[(-Fovykes
Yontemi Yontemi
S1vi Grubu SYE Sivi SYE Sivi SYE
(mJ/m?) Grubu (mJ/m?) Grubu (mJ/m?)
S-EG-B 21,76 S 46,62 S-B 47,01
S-EG-D 21,71 EG 30,1 S-D 47,5
S-F-B 23,62 F 32,46 S-HEK 39,41
S-F-D 23,55 GL 25,49 S-HEP 40,38
S-GL-B 2,3 B 38,68 EG-B 35,3
S-GL-D 2,45 D 35,42 EG-D 35,86
S-F-HEK 40,17 HEK 18,35 F-B 34,53
S-EG-HEP 39,41 HEP 20,08 F-D 35,19
EG-F-B 28,43 GL-B 33,93
EG-GL-D GL-D 35,57
Ortalama 22,6 30,9 38,47
g;%”rg:” - 13,45 £9,52 +5,07

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 7. (Devam) PTFE nin SYE hesaplamalarinda kullanilan yontemler ve kullanilan
stv1 gruplari.

PTFE'nin SYE Hesaplamada Kullamilan Yoéntemler

Wu Yontemi Zisman Y Ontemi

G (rmp S Grobw (miim?)
S-B 49,37 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK 17,52
S-D 51,28 HEK-HEP-OKT-DEK-DODEK-EG 20,76
S-HEK 39,99 HEK-OKT-DEK-EG-S 17,84
S-HEP 40,82 HEK-OKT-DEK-B-D 19,77
EG-B 36,55

EG-D 38,43

EG-HEK 29

EG-HEP 29,27

F-B 35,19

F-D 36,94

F-HEK 29,48

F-HEP 29,31

GL-B 33,55

GL-D 35,49

GL-HEK 24,01

GL-HEP 24,84

Ortalama 35,22 18,97
g;%”rg:” 7,77 1,55

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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EK 8. Malzemelerin her bir s1v1 i¢in elde edilen 0 degerlerinin standart sapmalari.
Malzemelerin her bir siv1 ile elde edilen ortalama 0 degerlerinin standart sapmalari

Su Etilen Glikol Formamit  Gliserol  Bromonaftalin
Cam +227 +233 +2,57 +1,86 +2.43
Aliiminyum +3,09 +2,39 + 3,28 +2,50 +1,98
Titanyum +3,16 +3,74 +2,39 + 3,32 + 3,66
Polikarbonat +4,46 + 3,85 + 3,87 +2,86 +1,98
PMMA +4,50 +2.35 +3,32 + 3,03 +295
PTFE +3,24 +1,96 +5,33 £291  £325

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.

Malzemelerin her bir s1vi1 i¢in elde edilen 6 degerlerinin standart sapmalari.
Malzemelerin her bir sivi ile elde edilen ortalama 0 degerlerinin standart sapmalari

Diiodometan Hekzan Heptan Oktan Dekan Dodekan

Cam + 1,68 1,16  £122 £248 £209 =214
Aliiminyum + 1,83 +2,21 +£193 +£1,66 +£1,06 =+£1,95
Titanyum +2,97 +2,30 +274  +£239 +198 +3,00
Polikarbonat +2,70 +1,78 + 231 +1,98 +3,11 +2,39
PMMA +3,18 +1,16 +095 +140 =259 +1,99
PTFE + 3,19 +2,04 +094 +135 +131 =+1,66

Su: S, Gliserol: GL, Formamit: F, Etilen glikol: EG, Diiodometan: D, Bromonaftalin: B, Dodekan:
DODEK, Dekan: DEK, Oktan: OKT, Heptan: HEP, Hekzan: HEK.
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