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OZET
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CINKO OKSIT iLE MOD IFIYE EDILM IS YUZEYLER
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2008, 90 sayfa

Su damlasinin Gzerinde 1%en biyik temas agisi yagtive 10 dustik
kayma acisina sahip yuzeyler superhidrofobik yizeyler olarak adlandirilir. Bir
yuzeyin superhidrofobik 6zellik gosterebilmesi icin hem lzerinde mikrometre
mertebesinde purtzltlik, hem degdbolarak hidrofobik olan malzemeden imal
edilmis olmasi gerekir. Bu ileri seviyedeki su iticilik dzgi, sanayide ve gunlik
hayatta bir cok uygulama bulmaktadir. Bu galada, stperhidrofobik ylizey elde
edilebilmesi icin gerekli gortlen mikron ve nano boyutta yilzey puriziilug
saglayacak toz morfolojileri geftiriimesi amaclanngtir. Solvotermal toz sentezi
yontemi ile dretilen uygun morfolojideki ¢inko oksit tozlarinin ve AIN hidroliz
ylzeylere spin kaplama ve daldirma yontemleri ile kaplanmasi sonucunda elde
edilen mikron ve nano boyuttaki purizli yizeylere yapilan temas acisi 6lguimleri
sonucunda boehmit kristalleri ile kapl yuzeylerde®.3pin kaplama yontemi ile
elde edilen ¢inko oksit kaplamali yiizeylerde ise®lit2ihas acisi elde edilsti.

Elde edilen hidrofobik ylzeylerin ylzey enerjisi disorganik bilgikler ile
kaplanmasi halinde stperhidrofobik ytizey elde edilebiieg@tlmugar.

Anahtar Kelimeler: Siperhidrofobik, Temas Acisi, Morfoloji, Cinko OKsit,

Boehmit



ABSTRACT
Master of Science Thesis
ZINC OXIDE MODIFIED SURFACES
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Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ferhat KARA

2008, 90 pages

A surface on which water contact angle is greater thahy 26@ but sliding

angle less than 20 is called a superhydrophobic surface. To exhibit
superhydrophobic feature, a surface should have micron scale roughness on an
inherently hydrophobic material. This extreme water-repellency feature have
attracted much attention for many applications in industry and in daily-life. In
this study, powder morphologies that is able to create micro and nano scale
rougness on ceramic surfaces were aimed to be obtained. Morphology evolution
of powders was examined by scanning electron microscopy, and the effect of
surface roughness on superhydrophobic behaviour was investigated. Desired
surface roughness was obtained by coating the surface with the zinc oxide
powders synthesized by solvothermal methods with suitable morphology and the
nanostructered boehmite crystals originating from AIN powder hydrolysis.
Contact angles of coated surfaces were measured by contact angle goniometer.
The resulting zinc oxide and the boehmite coated samples has a water contact
angles of 120and 130. It is expected that coating of these surfaces by low

surface energy organic material should result in superhydrophobic surface.

Keywords : Superhydrophobic, Contact angle, Morphology, Zinc Oxide,

Boehmite.
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1. GIRIS

Malzemelerin surtinme, yagpna, suyu sevme ya da sevmeme, biyolojik
etkilesim ve benzeri yuzey 6zellikleri tamamen nanometrgublarindaki en Ust
katmanlarin kimyasal kompozisyonu ve morfolojisi tarafindan belirlenmekte,
dolayisiyla bu yuzey 6zelliklerinin kontrolt ve akilli gkilde kullanimi da tabi
ki nanoteknolojiden gecmektedir [1]. Yakin bir gelecekte akilli ytzeyler hemen
her yerde karmiza c¢ikacaktir. Suyu iffinden dolay! silecek gerektirmeyen
otomobil camlari, buglanmayan banyo aynalari ve arag i¢ camlari, keeddii
temizleyen bina di cepheleri, ttkanmayan stent ceperleri, yosun veizden
hayvanlarinin yapamadgl gemi ds yluzey boyamalari ve surtinmesiz ytzeyler
aklimiza ilk gelen akill yuzey uygulamalarindan bazilandir. Kendi kendini
temizleyen yuzeylere olan ilgi 6zellikle bu ttr yizeylerin uydu antenleri, sgiine
enerjisi panelleri, mimari di cephelerde kullanilan cam yuzeyleri ve
havalandirma cihazlarinin 1s1 transfer yizeylerinin  Uretiminde 6zellikle
istenmektedir. Bu yuzeylerle temas halinde olan yizeylerin cok dahak dus
surtiinme kuvvetlerine maruz kalmasi nedeniyle mikrgkaalar, boru tesisati ya
da gemi guvertelerinde de kullaniimaktadir. Bu uygulamalarin ekonomiye katkisi
milyarlarca dolar dolayindadir [2,3].

Nanoteknoloji uygulamalari denilince aklimiza hemen pahali ve ileri
teknoloji gerektiren cihazlar gelmektedir. Halbuki gddaki 6rneklere
bakildiginda bircok tepkime ve malzemenin Uretimi oda sigakdia, normal
sartlar altinda ve sulu ortamlarda gerggkiektedir. Lotus yapga ve kdopekbalfi
derisi orneklerinde oldgu gibi dogadaki canlilar ytzey o6zelliklerini mutevazi
kosullarda kolayca ve hizlica kontrol edebilmektedirl@rnesin; lotus bitkisi
yapraklari her zaman temizdir ve Uzerinde toz barindirmaz. Bu yapraklar
birbirinden 10-15 pm uzaklikta bulunan ve 5-10 pum c¢apinda olan kiguk
tepecikler ile kaplidir. Tum ylzey 1 nm capindaki hidrofobik tabaka ile értaltdur.
Su damlaciklari yaprak ile temas ettiklerinde, hem hidrofobik kaplamadan, hem
de yuzey purizltlignden dolayr 170ye yakin bir temas acisi olwyurlar Sekil
1.1).



1994-1997 yillari arasinda Almanya Bonn Universitesi'nde gorevli botanikgi
Wilhelm Barthlott ve 6grencisi Christoph Neinhus’un bitkiler tGzerinde yagikl
elektron mikroskobu (SEM) camalari sonucunda lotus bitkisinin kendi kendini

temizleme 06zellgi ve morfolojisi kefedilmistir [4-6].

50um 20pm

(a) (b)

Sekil 1.1. Lotus bitkisi (Mumbo nucifera) yapraklari SEM goriunttsu: (a,b)

Yapraklar Gizerinde su damlasi [2].

Nanoteknoloji ile ugasan bilim insanlari, lotus yapganin bu 6zellgini
kullanarak boyalarin, kungkarin ve dger pek cok ytzeyin hem kuru kalmasini
hem de kendi kendini temizleyebilme 6zgihi kazanabilmesi icin surekli yeni
yontemler gektirmektedirler.

Supehidrofobik ve superhidrofilik ylizeyler su ile yaptiklari temas agisina
gore adlandirilirlar. Temas acisi bir katinin bir sivi tarafindan islatilma miktarinin
nicel 6lcumudur. Temas acisi “@@en kiclk ise sivi yuzeyi islatiyor, 9@en
biylkse islatmiyorseklinde genel bir tanim vardir. Su damlasi ylizeydeliyea
egilimi gosteriyorsa buna hidrofilik ylizey; damla yaydk yerine kireseekilde
duma egilimi gosteriyor ise hidrofobik ytzey adi verilir gér ylizeyde su damlasi
tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptaci 5'den kiicuk ise (Dye yaklasiyorsa)
buna stperhidrofilik; damla neredeyse kiresel §gkilde duruyorsa ve yizeyle
yaptigl agl 156'den buyik ise (180ye yaklaiyorsa) superhidrofobik yiizey denir
(Sekil 1.2) [7].



Sekil 1.2. Farkl 1slatma karakteristiklerine sahipikaizeylerde su damlasi.

Temas acisini etkileyen en onemli faktorler katinin yizey enerjisi ve
paruzltlugidar. Yuzey enerjisi, yuzey gerilimi sonucu ortay&ac¢! Bir kristal
yapisi duginursek, bu kristalin icindeki bir atom her yonderkme kuvvetine
maruz kaldgl icin kararh birsekilde yerini koruyabilir. Ylzey atomlari i¢in ayni
durum sdzkonusu dgdir. Ylzey atomu, icerideki bir atoma uygulanan ¢cekm
kuvvetinin yarisini hisseder ve bu da ylzey gerilimi yaratir. Yuzey gerilimi
dustikce temas acisi da dhiis YlUzey purizlaluginin artmasi ise hem hidrofilik
hem de hidrofobik 6zelliklerin artmasina neden olur. Hatta puriazlilik olmadan
ulasilabilecek maksimum temas acisi 9D gecmez. Pirizlulik yuzeyle su
damlasi arasinda hava sginasini sgladigl icin aradaki etkilgme miktarini da
dusurdr, dolayisiyla temas acisi hidrofobik yuzeylerdera Bir ylzeyin kendi
kendini temizleme 6zefline sahip olmasi i¢in sadece superhidrofobik olmasi
yeterli degil, bunun yanisira su damlasinin yuvarlanmasi i€idef dugik kayma
agsina sahip olmasi gerekmektedir [7].

Bu calsmada stiperhidrofobik yiizey elde edilebilmesi icineggrgorilen
mikron ve nano boyutta ylzey purizliligsalayacak toz morfolojileri
gdistiriimeye calsilmistir. Gelitirilen tozlar basit yontemler ile cam ve seramik
yuzeylere kaplanarak temas acilar Olculbiils Toz  morfolojisinin
supehidrofobiklik tGzerine etkisinin incelengii bu calsmada temel amag, uygun
morfolojideki tozlarin seramik yuzeylere kaplanmasi ile kendi kendini temizleyen

seramik karo ve vitrifiye Urtinlerin getirilebilmesidir.



2. IDEAL YUZEYLER
2.1.1deal Yuizeyler ve Islatma Modeli

Kati bir ylizey Uzerine sivi daml&eibirakildginda kati, sivi ve gaz olmak
uc farkh fazin etkilgimi s6z konusu olagandan g farkli ylzey geriliminin
dikkate alinmasi gerekmektedBekil 2.1). Ylzey lzerinde su damlasinin temas
acisi Olcllerek belirlenebilen diz biytzeyin 1slanabilirlik 6zelfii Young
denklemi ile aciklanmytir [8].

Tsv— Ys0)
cosfg= —— (2.1)

Tiv
Buradaki S, L ve V sembolleri kati, sivi ve gaz fazlarygy, v, v,y ise
kati-gaz, kati-sivi ve sivi-gaz arayuzeylerine ait ylzey gerilimini (birim ytzey
bagina dien enerji) ifade etmektedir. Yiizey geriliminin birimJ m? veya mN
m™* olup malzemelerin tipik yiizey gerilimi 20-1000 mF mrasinda d#sir.

Gaz
Sivi TLv
(o)

Kati TsL VTsv

Sekil 2.1. Bir kati yuzey Gizerindeki sivi damlasitiayen kuvvetler (Lai 2003).

Young sitli ginin icerigi s6yle 6zetlenebilir :
1. Damlacga dikey yonde etkiyen kuvvetler dikkate alinmamaktadi
Yuzey enerjisi gaz-sivi arayiizeyi boyunca @aiodan, elastikiyeti ylizinden kati
yuzeyde bu kuvvete zit yonde etkiyen kuvvet olmalidir.



2. Yuzey gerilimi 20 mN/mm ile 1000 mN/m gibi ggnbir aralikta

dlctiimusse sy — vs)/vLy oraninin 1'den kiigilk olmasini belirten bir
durum yokturiki durum mevcuttur.

(@) Eger (vsv — Ys)» Yu/'den biyikse, kati yiizey Uzerindeki damla
yayllmaya meyillidir © =0°).

(b) Eger (vsv — YsU)» Yiv'den ¢ok kiigiikse, damla kati yiizey {izerinde bir
top gibi duracaktir®=180). Ornezin; su yiiksek hidrofobikfie sahip
dizgln yizeylerde 12@emas acisi gtar.

3. Young saitli gi, kat1 yizeylerin olduk¢a dizgun (purizsiuz) ve kassl
olarak homojen oldgunu kabul eder [8].

Birbirleriyle temas halinde bulunan iki fazh sistem icin, bir fazdan
digerine gecerken sivi ve kati arasindaki sinirda iélesitie degisimler gozlenir.
Bu sinirin kararli olmasi icin, bu sinirin al@sina ve uzamasina &k gelen
araylizey enerjisinin olugasi gerekmektedir.der enerji negatif dgerde ise, iki
faz arasinda kararh bir ara ylzeyin ohasi mumkin deldir. Sistemin kararli
olmasi i¢in, minimum enerji gerekmektedir, dolayisiyla, iki fazl sistemler icin ara
yuzey pozitif enerjide ise, ara ylzey minimum enerjiyeedéls kararli hale
gelmeye cakir [9].

Burada (g tip 1slatma s6z konusudur. Bunlar;

1. Yayilarak islatma (Spreading wetting),

2. Yapsarak islatma (Adhesional wetting),

3. Daldirarak islatmadir (Immersional wetting),

2.1.1. Yayilarak islatma

Bu tip bir 1slatmada, kati ile hali hazirda temas halinde bulunan sivi, kati-

SIVI ve gaz-sivi ara ylzeyini arttirmaya ve kati- gaz ara ylizeyini azaltmaya cali

Yayihm katsayiss = AGs /A = ySG—(ySL +yLG ) (2.2)



Serbest enerji 4G5 yayilim ile artar.S pozitif ya da 0 dgerini aldiginda
swvi, katl tUzerinde kendiinden yayilir. Ber S eksi bir dger alirsa, sivi, kat
Uzerinde kati iled temas acisi yapacagkekilde damlaseklini alir. Denge temas
agsl, sistemin toplam yizey enerjisinin sifir oldugcidir. {sc.Asc + ysL . AsL

+Ac L) arayuzey alanini temsil etmektedeKil 2.2).

Gaz

Sivi

Kati

Sekil 2.2. Kati-sivi-gaz arayizeyi.

Sekil 2.2'ye gore, sivinin, kati ile dendetemas acgisi yagn ve kati ylzey

Uzerinde ¢ok kicuk bir dA alani kadar yay@dvarsayilmaktadir.

= Sivi-gaz ara Yyuzeyindeki dA.dbskadarlik bir artgin sistemin serbest
enejisindeki artsa olan etkisi gagidaki sitli ge gore ifade edilir.

dG= YSL-dA + YL(;.dA.CO§ - YSG-dA (23)

» Eger sistem dengede ve dG =0 ise,

YsL t+ ng.cose -YsG = 0 (24)

Young aitligi ile verilen bu denklemdeysc Islatan sivinin buhari ile dengede

olan katinin yizey gerilimidir.

» Eger ys kendi buharina karkatinin denge yuzey gerilimi ise,

Ys - YsG = TsG (2.5)



BL-Ys T YL6.COD + m56=0 (2.6)

nsc (yaylthm basinci) buhar adsorpsiyonunaglbaolarak katinin ytzey
gerilimindeki disiis miktanidir. Geneldensg, 6 yuksek dgerler aldikca kugultr
ve acl sifira yaklgtikga, ancak onemli g@erler almaya bgar [10].

= Eger, Fowke’nin yari emprik ara ylzey gerilim teoksiti-sivi ara yizeyine
uygulanirsa,

NG
BL=Ys T TG - 2(ys -YiG) (2.7)

Denklem (2.7), denklem (2.4) ile bigt&ildi ginde,

)
o9 = -1+2¢ . 116" ( polar olmayan sivilar icina® = yis ) (2.8)
YLG
d 1/2
OP=-1+2 QS /'YLG) (2.9)

Verilen bir kati icin uygun sivinin secimi icit,deseri y ¢ degeri dustiikgce dugr
ve belli bir y ¢ degerinin altinda sifir dgerini alir. Bu dgere, Zisman kritik yizey
gerilimi yc adi verilir. Bu kritik ylzey gerilimi, kati ylizeylerin 1slatilabiligini
bdirleyen kullansh bir parametredir.

2.1.2. Yapisarak 1slatma
Normal sartlar altinda kati ile temas halinde bulunmayanlsaw yiizey ile

temasa gecer ve ylzeye yapl Yayllarak islatmanin tersine, bu tarld bir
ISlatmada sivi-gaz ara ylizey alani azalir.



= Adhezyon icin yapilargiDupre gitli gi ile verilir:

Wa=AGa/ A= ysct yLG - JsL (2.10)
= Young gitli gi ile birlestirildi ginde Young-Depregli gi olusur:

Wa=ne (1+ co9) (2.11)

Sifir temas agisi icin, césl ve 2y c = W, , boylece sivi-kati arasindaki

cekim kuvvetleri sivi-sivi arasindaki c¢ekim kuvvetlerindegit @eya buyuk
oldugunda sifir temas acisi gercefteKati, sivi tarafindan,gr temas acisi sifir
ise tamamen islatilir ve temas acgisi sonsuz ise kismi olarak 1slafuimi

2.1.3. Daldirarak islatma (Immersional wetting)

Sivi ile herhangi bir temas halinde bulunmayan kati malzeme sivi icersine

daldirlir. Bu durumda sivi-gaz araylzeyggenez.

= Katinin siviya daldiriilmasiyla serbest enerjidekiigm;

AG; = YsG- YsL = YLG cod) (212)

Eger ysc> ysL, 0 < 90° ise daldirarak 1slatma kengihiden olur.ysg<ys_, 6 >

90° ise katiyi sivi icerisine daldirmak icin fazladayapmak gerekir.

= Serbest enerji, entalpi ve entropi arasinda ise

AG; = AH; - TAS seklinde bir iligki vardir. (2.13)



2.2. Temas Acisi ve Islatmayi Etkileyen Etmenler

Yukarida adi gecen g tip 1slatmg@daki eitliklerle 6zetlenmgtir.

AGs /A = ysg—(ysL+ VLG ) (2.14)
AGa/ A=Wy=ysc*+ VG - YsL (2.15)
AG; = ysG- YsL = VLG COS) (2.16)

Su ve cam arasi temas acisig yasitleri ile bir tek tabakada dahi
arttinlabilir. W, degeri dugr, cam su ara yuzeyinin bir kismi hidrokarbon-ara
ylzeyi tarafindan dgsmistir, dolayisiyla temas acisi ol@nartar (Young-Dupre
esitligi). Hidrofobik bir kati ylzeyin islatiimasi yuzey tdk bilesiklerle
saglanabilir. W, degeri artar vey g degeri disgr. Young-Dupre gtli gine gére de)
degeri duer.

Yuzey diuzgunlgl de, kontakt acgisini 90°’den 6telemek icin énenni b
etkendir. Eer kontakt acisi 90°den kicuk ise, sivi lnéisve gbzeneklerin icine
nifuz eder ve malzeme yizeyi kismen katidan ve kismense sividan @iger
yandan e@er temas acisi 90°den buyikse, sivi lbks ve go6zenekleri
dolduramayacak ve malzeme yuzeyi kismen gaz ve kismense sividaca&tus
Bu durumda sivi ve hapsolmggaz ile herhangi bir adhezyon olmayacein 6
acisi dugcektir. Temas acisinda glgkenliklerin olugnasinin en buyik nedeni
yuzey duzgunlginin dgismesidir. Katl yuzeyin hazirlanmasinda uygulanan
yontem temas acisini gigtirir [11].

Florokarbon yiizeyler karakteristik olarak dilts kritik ylizey gerilimine
sahiptir ve yapmaz yuzeylerin yapiminda siklikla kullanilirlar. F&arbon
yuzeyler, hidrokarbon yluzeylere gore daha fazla islatmama gzgdisterirler.
Bunun en 6nemli neden#-CF, gruplarinin—CH,— gruplarina gére daha buyuk
olmasidir. Verilen bir alan i¢cin ylizeye-CH,— gruplarina gére daha az-CF,
gruplar yapir, dolayisiyla florokarbon yuzeyler icin Mieseri daha az ve temas
acisi daha buyuktor [11-13].



3. GERCEK (HETEROJEN) YUZEYLER

Kimyasal olarak homojen olmayan purizli ylzeylerde islatma, ideal
yuzeyler icin Young gtligi ile tanimlanan islatma modelinden cok daha
karmagiktir. Yiizey boyunca devam eden farkli kompozisyanlae bileiklerin
farkl ylizey gerilimlerine sahip oligri nedeniyle temas agisi 6lcimu ideallikten
sgpma gostermektedir [14].

3.1. Purazla Yuzeyler

Yuksek oranda ylzey purizlilige sahip kati ylzeylerde ideal
yuzeylerden farkli olarak kompozit arayizeyi (Cl) alosu s6zkonusudur.
Kompozit arayuzey; Kkati-sivi (SL), kati-gaz (SG) ve sivi-gaz (LG)
araylUzeylerinden oluy ve arayiizeyin agliyla temas acisi artar, damlangiali
yuzeyde donerek kolayca uzaktaasini sglayan temas acisi histerisisi ise azalir
[15]. Gercek (heterojen) vyilzeylerde temas acisi nasil ve sekdlde
bdirlenebilecei akla gelen ilk sorudur. Bu sorunun cevabinda #anaa gercek
ve goriinen temas agilari arasindaki fargiri bilinmesidir.Sekil 3.1’de purazla
bir ylzeyde gercek ve goriinen temas acilari gosterilmektedir [16].

Sekil 3.1. Gercek temas acisi (ACCA) ve gorinen temes (APCA) [16].
Gergek temas agisl, sivi-gaz arayiizeyi ve bolgesel kati ylzeyipitete

arasindaki aci iken goériinen temas acisi sivi-gaz arayuzeyi le nominal kati

ylzeyi arasindaki aclyl ifade etmektedikki temas acisi arasindaki aginin
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birbirinden cok farkl olmasi olasidir. Cizgisel gerilim ihmal edilirse, tanimlanan
gercek temas acgisi Youngité gine kasllik gelen temas acisi geridir. Gergek
temas acisi kati ylzeylerin yizey geriliminde dikkate alinmasgmaera, purizli
yuzeylerde kullanilmasi mimkin gérinmemektedir. Duz fakat kimyasal olarak
heterojen olan ylzeylerde bir noktadagedine farkliik gostermesi nedeniyle

Olcimu oldukcga gugtur [16].

3.2. PUrazlu Yuzeylerde Islatma Teorileri

Ylzey puruzlulugniun temas agisi Uzerine olan etkisi Uzerinde yapila
calsmalar ilk olarak Wenzel, Cassie ve Baxter tarafindgapiimstir.
Arastirmacilar  parizli yuzeylerin ortalama ylzey kaeaistiklerini dikkate

alarak farkli modeller gefiirmislerdir.

3.2.1. Wenzel teorisi

Wenzel sivinin puaruzlt yuzeylerdeki girinti ve c¢ikintilari tamamen
doldurduginu kabul ederek, damlanin st yizeyindeki (siviagayizeyi) serbest
sivi alaninin ayni miktarda agmin parizla yizeylerde diz yluzeylere oranla daha
fazla alanda 1slanmaya neden ofasabelirtmktir (Sekil 3.2). Bu nedenle islanan
su itici ylzeydeki enerji kaybr pordzli yizeylerde daha fazla olmaktadir.
Wenzel'e gore net ylzey ile geometrik ylzey arasinda bir farklihk olmalidir. Bu
fark puarazlaluk faktort ‘Rf olarak tanimlanir ve gercek yuzeyin geometrik
ylzeye oraninasétir ( Rf= AAgerced AAgeomeriy. BU oran daima 1'den buyudktar.
Wenzel'in Young-Laplace séli gini purdzli yuzeylere uyarlayarak elde gitti

esitlik asagida verilmektedir [17].

Co®w=Rf Co®y (Wenzel Kkitli gi) 3.0

Esitlikte ©y duz ylzeyler icin temas acisini ifade etmektedir.
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Bosluklar doluyor.

Sekil 3.2. (a) Wenzel modeline gore purizli yizey imski damla: Damla
yuzey uzerindeki tepecikler arasindaki loétari dolduruyor.(b) Wenzel modeline

gore tahmin edilen temas acgisinin, Young temas acis| gddsariimasi [14].

Sekil 3.2'de verilen grafikte Young temas acisi ve Wanitli ginden
elde edilen gorinen temas acisi gorulmektedir. Parizliluk faktort (Rf) 1'den
blyuk oldugindan, co®y<-1/Rf olmasi durumunda Wenzel temas acisi”ti80
Wenzel'e gére goriinen agi, @g>cos'(-1/Rf) oldugs tim durumlar icin
180”dir. Kisaca Ozetlenecek olursa, Wenzel'e gore purizli yiuzeyler kati-sivi
temas alaninin artmasini gkayarak temas acisini artirmaktadir, fakat Rf>1
oldugundan, temas acisi hidrofobik yiizeylerdesagtisterecektir@w>90) [17].

3.2.2. @assie-Baxter teorisi

Cassie ve Baxter yaldaninda ise puruzli ylzey Gzerinde sivilar kompozit
bir yluzey olugurmaktadir.Sekil 3.3 (a)’da goéruldig gibi sivi ylzey tGzerindeki
tepeciklerin arasini doldurmamaktadir. Bu durumda sivi-ylzey araylzeyi; Sivi-
katl araylzeyi ve sivi-gaz araylzeyi olmak Uzere iki fazdarmalkikadir. Birim
ylzey alanina ait yiizey fraksiyonpy, temas agiséy; ve alan fraksiyonup,,

temas acid,,olmak lizere goriinen temas actszadaki sitlikte verilmistir.

Cos &= ¢ COP y 1+ @ COD y 2 (3.2)
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Bu ssitlik ylzeydeki tepeciklerin arasinda havayl hapsegénizli ylzeylere
uygulandginda ,¢» hapsolan havanin alan fraksiyonugukati-sivi arayizeyinin

alan fraksiyonu olmak Uzere;

Cos & = @;coP y + (1+9s) c0s180 = psCOD y + ¢s-1 (3.3)
seklinde modifiye edilmgtir [18].

Sekil 3.3(b)'de benzegekilde Cassie stli ginden bulunan temas agisinin
Young yasasl temas acisina fagrafigi gorilmektedir. Grafik incelendinde
Sekil 3.2(b)'den farkh oldug dikkati cekmektedir. Cassie formuilasyonuna gore,
©,=9¢° (co®, = 0) olmasI durumunda goriinen temas agisi keskin iside

gogermektedir. Young sitli gine gore ise temas acisinin $80dugu durumlarda

gorinen temas agcisi yalnizca $8Mabilmektedir.

Kompozit yuzey

Sekil 3.3. (a) Cassie-Baxter modeline goére purizlizeyi tzerindeki damla:
Damla tepecikler tGzerinde durmaktadir. (b) Cassie ve Young gorinen temas
actlarinin kagilastiriimasi [14].

3.3. Temas Agisi Histerisisi (CAH)

Temas acisi ile ilgili gger bir karmalk konu ise temas cizgisi boyunca

farkll temas acilarinin varolabilmesidir. Bu durum basit hjekilde
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gozlemlenebilir. Tipki dikey cam yuzeylerindegyaur damlalarinin dugw gibi
svi damlasi gimli bir ylizey tzerinde hareketsiz kalabilir [19].

Egimli bir ylzey tGzerindeki damlanin arka kismindaki gerileme temas
acisi ©y) ve 6n kismindaki buyuk aci ise ilerleme temas aclig), (amlanin
agirhgini dengelemek icin uretilen kapiler etkiyigtamaktadir $ekil 3.4 (b)].
Agllar arasindaki fark, temas agisi histerisd® (= ©, - ©,) olarak adlandirilir ve
ylizey Ozelliklerine bgl olarak deisiklik gosterir. Orngin, yiizeyin kimyasal
heterojenliginden dolayi ilerleme ve gerileme temas acil@s ve ©, olmasi
durumunda ylzey uUzerinde temas acisi bu iki deger arasindsiktk

aglarina neden olacaktir.

Gaz

Uclii

Sm histerisis

Kati

(a) (b)

Itici giic

Sekil. 3.4. (a) Young-Laplacesidi gi ile belirlenen kati ylzey Uzerindeki damla
temas agisi. (Tam islatm®0°, kismi islatma (6<18F) ve islatmama
(6—180" ), (b) Gergek durumda denge temas agik (©< ©,), F egimli
ylzeyde hareketi engelleyen kuvvet)(20].

Temas agisi histerisisinin Olgulebilmesi ile ilgili gatalar ilk olarak
Johnen ve Dettre (1964) tarafindan yapigtm. Sekil 3.5'de dgisik partzluluge
seéhip mumsu yizeylerde ilerleme ve gerileme temas acilarinin purge| kil

degisimi gorulmektedir [21].
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Temas acisi )

Yuzey purazlalagi

Sekil 3.5. Mumsu yuzeylerde ylzey purizliiiuge b&h olarak dgisen ilerleme

ve gerileme temas acilari (Johnson and Dettre) [21].

Temas agcis! histerisisinde yuzey puruzlilég énemli faktordir. Yizey
purizlulagh artikca temas acilan arasindakigiden disik olmasina rgmen

temas acisi histerisish@) artmaktadir.

3.4. Kompozit arayiizeyin kararlili g

Cassie-Baxter rejminde kati yizey ile minumum temaglasarken,
Wenzel rejiminde ise sivi, katl ylzeyinin tamamini kaplamaktagkkil 3.6).
Islatma o6zellgindeki bu farklilik 6zellikle temas acisi histerigisi Cassie
rejiminde Wenzel rejimine gore daha dlisolmasina neden olmakta, dolayisiyla
kayma acisi digk olan yuzeyde kendi kendini temizleme 06zelldaha iyi
olmaktadir. Bu nedenle superhidrofobik ylzey elde edebilmek icin ylzeyin

Islatma 6zellinin Cassie-Baxter modeline uyguekslde olmasi gerekmektedir.
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Sekil 3.6. Wenzel ve Cassie-Baxter islatma modellemesi

Bu durumda akla gelebilecekgeéir bir soru ise, puruzli yizeyde homojen
ISatma denilen Wenzel modelinden heterojen islatma denilen Cassie-Baxter
modeline gegi hangi durumda olwy ve bu durumun kararlgh nedir? Bu konu
ilk olarak Johnson ve Dettre tarafindan sintzoidal yizeylerde simule gigilmi
Sonucolarak ylzey parazlaluk faktori agtile beraber temas acisi ve temas agisi
histerisisinde argigoruliurken, belirli bir limit dgerden sonra (~1,7) temas agisi
artmaya devam etmekte, temas acisi histerisisi ise azalmglgab&tadir. Temas
agsi histerisisindeki bu azalma kati-sivi araytizeyinde hava fraksiyongmaart
paralel olarak gercekkenekte ve etkin faktér olan hidrofobik Wenzel modundan
Cassie-Baxter modeline gei gerceklemesinin - mumkin  oldugnu
godermektedir [22].

Superhidrofobik ylzeylerin tasariminda Cassie-Baxter ve Wenzel
modelleri kullanilarak goriinen temas acilari hesaplanabilmektedir, fakat hangi
formilasyonun hangi durumlarda kullanilgcale ilgili olarak kesin bir tanim
yapilmadgindan, suUperhidrofobik ylzeylerde baskin olan mekaamn ne
oldugu ile ilgili tartismalar devam etmektedir [23-28].

Daha 6nce yapilan camalar; Cassie-Baxter ve Wenzel hakidda, yari
kararli Cassie-Baxter halinin oldupu go6sternstir. Bu yarn kararllik halinin
Wenzel ve Cassie-Baxter hali sinirindaki kritik bir temas acig) (i8serinden
soni goruldigh anlgilmistir (Sekil 3.7). Bunun temel nedeni ise puruzli ylizey

ile su damlasi altindan kalan havadgeEyizey yari kararl bir durumda olursa
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damla Uzerindeki c¢ok kucguk bir kuvvet, hapsolmbgvanin su ile vyer
degistirmesine neden olarak yar kararli Cassie-Baxtemtiah Wenzel haline

gecki saglamaktadir.

Sekil 3.7. Cassie-Baxter ve Wenzel rejimi (Kesiklzggiyari kararli Cassie halini

gOstermektedir.

Hidrofobiklik derecesi ile kendi kendini temizleme 6zgllarasindaki ikki
teorik ve endustriyel anlamda olduk¢ca dnemlidir. Daha 6ncede befrtidglbi
mikro purdzlilig sahip ylzeylerde i1slanma rejiminin Cassie-Baxténden
Wenzel haline gegiile birlikte su damlasi ylzey Uzerindeki girinti gekintilari
doldurur. Bu nedenle damlanin ylzeyle ygptemas acisi histerisisi ve kayma
ags! artar ve yuzeyin kendi kendini temizleme o6gelkaybolur, dolayisi ile
ylzeyin yari kararh Cassie-baxter halinde olmasi istenmeyen bir durumdur.
Yuzey Uzerinde damla vyiksek temas acisini yiksek basinglarda dahi
koruyabilmelidir.

Bu durum ilk olarak Bico ve arkaglari tarafindan belirtilngtir [27].

Litografi tekngi ile elde ettikleri mikro puriizIulig sahip yizeylerde 17@emas
acisi elde etmsierdir. Damla Uzerine uygulanan basincgla birliktends acisinin

yaklasik 130”ye dugugt gorulmigir. Wenzel rejimine gore puruzlilik dercesi
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r=1 ve ©=118 olmak Uzere temas acisi ggei 128 OlcUlmugur. Yilzey
Uzerindeki iki farkl temas acisi yari kararli yiksek temas acisuwluga neden
oldugu, dolayisiyla diigk temas acisinin termodinamik olarak daha kar&tugol
sonucuna varmlardir.

Daha sonra Lafuma ve Quere [24] tarafindan yapilagngalarda litografi
teknigi ile elde edilm§ mikro pUrizli ve ayni zamanda perfloroakrilat ile
kaplanmg ytzeyler tzerinde bir dizi deneyler yapistm. Yiizeylerde elde edilen
temas agisi ve temas acisi histerisisi sirasiyld ¥645 olarak OlgUlmutiir.
Ylzey Uzerine birakilan damla hacmi kontrollii olarak arttgudia temas
acisinin yaklak 141ye duserken, temas acisl histerisisinin  100-196
yukseldgi gorilmugdr. Cassie halinden Wenzel haline gedamla hacmindeki
artigla birlikte gerceklgmistir. Baska bir deneyde ise su damlasi ayni
stiperhidrofobik malzemeden olugulmus iki levha arasina damlatilarak Usteki
levhaya basin¢ uygulanghr. Uygulanan basing Laplaceité gi ile dlculmugr.
200 Pa basincin Gzerinde damlanin alt ve Ust levhalar Uzerkidaekilde
dagildigi gozlenmgtir. 200 Pa altinda ise damlanin ylzey Uzerindekingjive
cikintilara dg@ilmadigl gordlmugar.  Yapilan bu deneyler sonucunda
stiperhidrofobik ylzeylerin tasariminda Cassie rejiminden Wenzel rejimine
geckteki kritik temas agisinin §;) olabildigince dugik olmasi gerekdi
belirtilmistir.  SUperhidrofobik 6zellik gbsteren bitki yapilada ylzey
paruzluluginde iki farkh dokunun olmasi ve hiyegt dizendeki purtzlultign
hidrofobikligin yanisira Cassie halinin karamgin arttirdgi belirtiimistir [23-28].

Marmur [29] ise yap# calismalarda tipki lotus bitkisindeki gibi parabolik
cikintilara sahip model bir yiizey ggirerek, bu cikintilarin dikfii ve birbirine
olan uzaklginin superhidrofobiklik Gzerine etkisini incelegtii. Sonug olarak,
Marmur teorik olarak ¢ikintilarin birbirine olan uzgkhin Cassie-Baxter temas
acisini  etkilemediini, fakat bu cikintilari dikiinin temas acisini  biraz

etkiledigini sdylemitir.
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3.5. Akilli Nanoyuzeyler

3.5.1. Nilufer cic&i (Lotus) etkisi

Dogadan superhidrofobik yilizeylere verebilgiogiz en bilinen
omeklerden biri nilufer cigadir (Sekil 3.8). Asya’daki cgtli dinlerde lotus
bitkisi safligin sembolii olarak kabul edilmektedir. Bunun nedelatus

bitkilerinde bulunan kendi kendini temizleyebilme ye@neolarak ifade

edimektedir (Lotus Etkisi). Ylizeyinde bulunan mikron ve nano seviyesindeki

cukur ve tepecikli yapilar sayesinde bitkinin yapraklari kesinlikle 1slanmamakta

ve su damlaciklar yapgen topraa dgiru egimli sekli sayesinde topga dogru

kayarken Uzerindeki camuru, kucuk bécekleri vgedikirlilikleri de beraberinde

tasimaktadir. Bu OzellikSekil 3.9'deki diyagramda da basitce goOsterilmektedir

[30].

Sekil 3.8. Nilufer cicginin kendi kendini temizleyen yapraklar ve yaprakla

Uzerindeki nano ve mikro yapilar [2].

Sekil 3.9. Lotus bitkisi Gzerinde su damlalari ileliste yuvarlanan tozlar [2].
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Lotus etkisinin bulunmasi teknolojik agidan 0Onemli olcide ilgi
cekmektedir. Bir ¢cok agrmanin sonucu gosterghir ki doga bu etkileyici
ozelligi yizey enerjisinden ziyade 6zel bir ylzey to@disi olugurmak suretiyle
gerceklatirmektedir. Bu 6zel etkiyi yapay ylzeylere transfezderek
superhidrofobik etki ve kendi kendini temizleyen yizeyler elde edilebilir. Bu
nedenle dpada bulunan bazi bitki yapraklarinin yizeylerinim&s acilarinin
Olcilmesi suretiyle stperhidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesi ve taramali
elektron mikroskobu ile ylizey mikroyapisinin incelenmesine yonelik olarak bir
cok calgma yapiimgtir. Dogadan taklit edilmek suretiyle elde edilen
superhidrofobik yuzeyler sadece su tutmaya veulargmaya engel olmasi ile
degil ayni zamanda yuzey kirlgine engel olmasi acgisindan teknolojik bir 6neme
sahiptir. Bu tip bitki ylzeyleri Gzerinde su damlalari kolay f®kilde kayarak
dustk histerisis gostermektedir.

Lotus bitkisi yapraklarinin yizey yapisi halen sardmaya devam
edilmesine rgmen birka¢ soru hala cevaplanamgimi Yapay superhidrofobik
yuzeylerin Uretiminde mikro ve nano yapilarin eldesi yeterli birukagnu?
Superhidrofobik 6zellik gosteren gbr bitkilerin ylizey mikroyapisi lotus bitkisi
ile benzer mi? Lotus bitkisi ylzeyini kaplayan balmumu benzeri malzeme nedir?
Guo ve Liu et all. dogada bulunan ve stperhidrofobik 6zellik gostereh e
yapraklarinin mikroyapilarini inceleyerek bu sorulara cevap glianohr.
Calismalar superhidrofobik 6zellik gosteren bitki yapeaklylzeylerinin temel
olarak iki farkli yapida oldugnu gosternstir. Bir tanesi iki kisimdan meydana
gelen mikro ve nano yapi (ikili yapi), gri ise mikro cizgisel yapidir (birimsel
yap1) [31]. Sekil 3.10’da ikili yapilara 6rnek olarak gosteriledmek lotus bitkisi
yapraklar ile yiksek ve dik biyutmelerde taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntuleri verilmektedir. Agikga gortulmektedir ki, lotus bitki yapraklari tizeri 70-
100 nm arasinda @men tane boyutlarinda balmumu benzeri hidrofobik bir
malzeme ile kaplanmgl 3-10 um arasinda gegen boyutlarda girinti ve

cikintilardan olugaktadir. Ayrica ylzeyi kaplayan balmumu kivamindaki
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Sekil 3.10. Lotus bitkisinin su tzerindeki f@@flari ve yizey mikroyapisi (a),
Bitki Uzerindeki su damlasi (b), farkh buyltmelerde SEM goriantisa (c,d),
uzerinde yaklgk 161° olan temas acisi, (c ve d) Uzerindeki goruntileringdlce

sirasiyla 50 ve 1 pm’dir [31].

Sekil 3.11. (a) Pirin¢ bitkisinin su Uzerindeki fotaf ve ylizey mikroyapisi, (b)
Bitki Gzerindeki su damlasi, (c,d) Farkh buyatmelerde SEM goéruntusia, (d)
Uzerinde yaklgk 161° olan temas agcisl, (c ve d) Uizerindeki gorintilerin dlgeg
sirasiyla 50 ve 1 pm’dir [31].

Sekil 3.11'de ise pirin¢ bitkisine ait mikro ve narapyli purtzlulik
gorilmektedir.
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3.5.2. Namib ¢olu bogs

Afrika’nin gluneyindeki Namib coélinde gayan, kanatlari yumrularla
kapli kicuk ¢col bocgi Stenocara, topgan bir damla suya hasret oldugssir
sicak zamanlarda hayatini nasil devam ettiriyor? Atlantik okyanusu kiyisindaki
Namib ¢Oli dinyanin en az gaur alan bolgelerinden birisi olarak bilinir. Az
yagan yamur da ylksek sicakliktan dolayl hemen bublarkk havaya kagir
Namib c¢olindeki tek nem kaygiasabahin erken saatlerinde Atlantik tGzerinden
esen rizgardir. COl boge sabahin erken saatlerinde bir kum tepieon Gzerinde
kanatlari rizgara 45 derece acglyla bakagekilde durur ve nemli rizgarin
egnesini bekler. Rizgarin icindeki normalden daha kicuk su damlaciklari,
Stenocara’nin kanatlarindaki yumrularin tzerinde toplanmaylarbd@iriken su
damlaciklari belirli bir buylklige ulsinca yercekiminin etkisiyle sagl dogru
hizla yuvarlanip ¢ok kisa stre icerisinde hiineagzina dugrler. Boylece bocek
taze sabah suyunu icgnolur. Col bocginin hayatta kalmasini geyan kanatlari
Uzerindeki mikro ve nanoyapilar, bilim insanlarini hayretler icerisinde
birakmaktadir. Stenocara’nin sahip oldugkilli ylzeylerin varfii uzun yillardir
bilinmekle birlikte, ilk olarakingiliz bilim insanlari Andrew Parker ve Chris
Lawrence tarafindan 2001 yilinda diinyaca UnlU Nature dergisinde yayimlanarak,
gizem acgga cikariimstir. Bocesin kanatlari, glevsel yapiyr barindirmaktadir
(Sekil 3.12). Kanatlar kaplayan yumrularin tUzerind® 6hm capindaki krateri
andiran cukurcuklar bulunmaktadir. Suyu sevmeyen superhidrofobik gézelli
sahip yumrular, kanat tGzerinde 0,5-1,5 mm araliklarla dizilne Gzerlerindeki

cukurcuklar ise suyu seven hidrofilik 6zegé sahiptir [7].

Sekil 3.12. Col bocginin sirtindaki su toplama mekanizmasinin érneklesime
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3.6. Yuzey Purizltligiinun Superhidrofobik Ozellik Uzerine Olan Etkisi

Yuzey puruzlulagnd oluguran yapilar, dizenli ve dizensiz olarak ayrilir.
Onda [31] dizensiz purizli yuzeylerde yapticalsmalar Wenzel modelini
kanitlarken, Bico’'nun [27] dUzenli purtzli yizeylerde ygpgalsmalar Cassie-
Baxter modelini kanitlamaktadir [14]. Patankar tarafindan yapilan sameddr,

hangi kosullarda hangi modelin uygulanabilggdonusunu targmaktadir.

3.6.1. Mizensiz puruzll yizeylerde temas agisi

Onda [31] olgturdugu duzgin bir alkilketen dimer (AKD) ylzey ve
fraktal bir AKD yuzey ile, cgtli derisimlerde 1,4-diokzan ¢ozeltilerini kullanarak
elde ettgi ylzeylerde temas agcilarini olgmive Wenzel ile uyumlulugnu
arastirmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. AKD vyiizeyinin (a)ustten (b)yandan TEM @bist[31].

Deneysel cajmada yluzey Uzerine konulan damlanin denge durumuna
gdebilmesi icin ylizey titrgtirilmi stir. Fraktal AKD yuizey tzerinde yaldik 174
temas acgisi elde edilgir. Fakat diiz AKD yiizey Uzerinde temas agis| yabnizc
109”ye ulasmistir.
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3.6.2. Duzenli purizlu ylzeylerde temas agisi

Bico [27] yaptgl calsmada, yuzeyler Uzerindeki c¢izgili, oyuklu ve sivri
udu bazi yapilarin stperhidrofobiklik Gzerine etkisini incelgmi Bu yapilarin

taramali elektron mikroskobu (TEM) goruntul&ekil 3.14’de verilmektedir.

Sekil 3.14. Farkh yizey dokularinin temas acisi iieeretkisini belirlemek

amaciyla dizayn edilngiylizey yapilan [27].

Sekil 3.14’de verilen yilizeyler Uzerinde yapilan tenagdari 6lctimleri,
Cassie-Baxter ¢itli gine uygun olarak hesaplanan teorik temas aciserterdyle
karsilastiriimistir. Sonuclar Cizege 3.1'de verilmektedir. Oyuk veggsel yapilar
icin elde edilen dgerlere oldukga yakindir. Sivri uglarda elde edilegyiitemas
actlarl, ve kuresel duran su damlalari, geri temas acisinin bguakide
dogrulamaktadir. Oyuk yapilar superhidrofobik olaraket@hdirilemez. Cassie-
Baxter gitli gine gbre temas acisinin oldukca kiicuk olmasi, kasalmp oldug
alanin buyukligiine karettir. ileri ve geri temas agcilari arasindaki farkin buyiik
olmasi da ayni sebeptendir. Bu, oyuk vyizeylerin derin olmamasindan

kaynaklanmakta ve bu durum Cassie-Baxiétli @i ile de d@rulanmaktadir.

24



Cizelge 3.1, ve©, ilerleme ve gerileme temas acilari @b temas agisinin kati

temas oraninapf) bagl olarak degisimi [27].

Model ®s O, O, O
Duzgun 1 118 110 -
Oyuklar 0.64 138 75 131
Dikey cizgiler 0,25 165 132 151
Paralel cizgiler 0.25 143 125 151
Sivri uglar 0.05 170 155 167

Cizgisel yapilarin etkisi iki yonli incelenebilidlki cizgilere paralel
olanlar ve dgeri ise ¢izgilere dikey olanlarin etkisidir. Cizel§el’de goruldug
gibi i1slatmanin yoni temas acilarl ve histerisisi buyik oOl¢ide etkilemektedir.
Cassie-Baxter modelinin doguguna iliskin denemelerden biri de Quere
tarafindan yapilmgtir [2]. Bu calsmada, bir damla, ultrafobik bir ylzeye
firlatildigi zaman elastik davrangostermgtir. Diger bir deysle damlanin yizeye

capma hizi ve tepki hizisg olmaktadir §ekil 3.15) [2].

Sekil 3.15. Quere’nin yapil denemelerde, milimetrik buyuklukteki damla

supehidrofobik yluzeye 30 cm/s hizla carpiyor ve geri donuyor [2].
Mikro akiskan sistemlerin gelmesi ile ortaya ¢ikan sivi kati araytzeyini

olusturan kanallar ylizeydeki damlanin @llirencini biyuk ol¢tde etkilemektedir

[32]. YlUzeyin surtinmesi, ylzeyin purizliliife ancak azaltilabilir. Mikrometre
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ve nanometre olgekli puriazlalig damlanin akidirencini azaltg ve dolayisiyla

temas acisinin 17%e ulastigini géstermitir [33].

3.7. Siperhidrofobik Yizeylerin Sentezlenmesi

Superhidrofobik 0Ozellik goOsteren lotus bitkisinin suyla temas agisi
160”den biyik olup cognlukla yiizeyindeki—CH,— gruplarindan oluan
paafinik balmumu kristallerinin kayma acisi sifirdir. Gorigdigibi dagza, ylzey
engjisi dusik —CHs— gruplari ya da florokarbonlara ihtiyag duymamaktadir
Basit bir ifadeyle i1slatmama 0Ozgjine sahip yilzey elde edilebilmesi icin ¢ok
disik ylzey enerjisi gereklginden ziyade mikro ve nano Olcekli yilzey
morfolojisi kontrolli anahtar rolti oynamaktadir [3].

Superhidrofobik yizey elde etmek icin kullanilabilecek teknolojiler ikiye
ayrilabilir. Birincisi yuzey enerjisi diik olan bir malzemenin ylzeyini purtzlu
hde getirmek, ikincisi ise purtzli olan bir ylzeyi ylzey enerjisititglan bir

madzeme ile modifiye etmektir [3].

3.7.1. Basit plastikten stperhidrofobik yilizey eldesi

Florokarbonlar : Flor iceren polimerler yiizey enerjilerinin dik olmasi
bakimindan ilgi cekici malzemelerdir. Bl tur polimerlerde ylzeyin birtakim
yontemlerle purizlt hale getirilmesi ile dogan superhidrofobik etki
yaratilabilir. Ornggin Zhang ve arkadéari [34], yaptgl calsmalarda bilinen
teflon poli (tetrafloroetilen) fimlerin ytzeylerinde girinti ve cikintilar diukmak
suretiyle basit ve etkili bir yontem getirmislerdir. Ylzeyde olugrulan biyik
oranda bolkuk iceren lifli yapida kristallerin siperhidrofobidizelligi sasladig
bdirlenmistir. Shiu ve arkaddarinin [35] yaptg calsmalarda oksijen plazma
teknigi ile teflon malzemesi yilzeyinin purizli hale gegersuyla temas acisi
168 olan yiizey elde edilrgtir. Florin esasli malzemeler sinirli ¢ézinigidiaden
dolay! farkli malzemeler ile kagtirilarak kullanilirlar ve busekilde ylzeyi
purizlt hale getirmek kolaya. Yabu ve Shimomura [36] ise yaptiklar

cdismalarda florin esash blok polimer ¢ozeltisinden @iikyontemiyle gozenekli
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yapida silperhidrofobik membranlar elde atentlir (Sekil 3.16). Uretilen
membranlar kiigiik gbzenek boyutundan dolayr ayni zaman gecirgen olup iki defa
da puruzlendirilerek iletken polipirol (PPy) filmlerden elektropolimerizasyon ve

kimyasal polimerizasyon yontemi ile elde edgtini[36].

Sekil 3.16. Florin esasli malzemelerde ylzey puriigiiilsglanarak elde edilen
supehidrofobik ytzeylerin SEM go6runttsi: (a) Polimer c¢ozeltisinden doékim
yontemi ile elde edilen petek yapisinda film, (b) Elektropolimerizasyon ve

kimasal polimerizasyon yontemi ile elde edgn?Py gdzenekli filmler [36].

Silikonlar : Yuzey enerjisi dugk diger bir malzeme ise
polidimetilsilokzandir (PDMS). Yiksek bozunma ve hidrofobik 6Ozetlilen
dolayr PDMS polimeri de farkli yontemler kullanilarak stperhidrofobik ylzey
eldesinde kullaniingtir [37-39]. Orngin Khorasani ve ark. [37] PDMS
yuzeylerinde CQ pulslu lazer hizlandirici kaypa kullanarak puarazlaluk
sazlamstir. PDMS duzenli ve gozenekli yapisi sayesinde teaasi 178ye
ulasan superhidrofobik ylzeyler elde edilebigtim (Sekil 3.17a). Benzegekilde

Jin ve ark. laser ile dggama yontemini kullanarak; mikron, sub-mikron ve
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nanokompozit yapidaki PMDS elastomerleri ylzeylerghem yapmg ve temas
agsi 160'nin Gzerinde ve kayma acis’® ®lan superhidrofobik yiizeyler elde
etmistir[38]. Sun ve ark. [39] nanododkim yodntemi ile lotyapraklarini kalip
olarak kullanarak PMDS polimerinden birebir lotus bitkisi yapisinda
superhidrofobik yuzey galirmistir [Sekil 2.17(b)].

Yuzey enerjisi digk PDMS esasl ger bir polimer ise poly(stiren-b-
dimetilsilokzan) (PS-PDMS) blok co-polimeridir. Ma ve ark. [40] PS
homopolimeri ile kagtirllan PS-PDMS blok co-polimeri ile elektrospin
yontemini kullanarak superhidrofobik membranlar elde gerdir (Sekil 2.17c).
Zhao ve ark. [41] ise yapil calsmalarda PS-PDMS c¢ozeltisinden nemli ortamda

dokimyaparak ve ylzey zengigtemesi ile stiperhidrofobik ylzey elde et

Sekil 3.17. Silikon esasli malzemelerde yilzey pudigii yaratilarak elde edilen
supehidrofobik ylzeylerin SEM gorintisid: (a) @Quyarict laser ile siem
gbmis PDMS vyizeyi, (b) Nanodokim yontemi ile elde ediletu$ yapisinda
PDMS vyuzeyi, (c) PS-PDMS superhidrofobik membran, (d) PS-PDMS

cOzeltisinden dokim yontemi ile elde edilen ylzey.
Erbil ve arkadglan [42] tarafindan yapilan camada ise polipropilen

(basit bir polimer), uygun bir ¢éziici ve sicaklik ortaminda yizey purtdlilig

kontrol edilerek cok daha basit ve ucuz bir yontemle superhidrofobik ytizey
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kaplamas! yapilngtir. Elde edilen jelimsi poroz yapidaki kaplaman60’itemas
acisi gostergh belirlenmgtir. Bu yontem, ¢6zicu ortaminda ¢ozunmalieni

gbstermeyen tum ylzeyler icin uygulanabilir.

Ticari olarak eldesi mimkun olan izotaktik polipropilen (i-PP) hidrofobik
polimerinin erime noktasi 186-192 sicaklik arafiinda dgismekte olup, proses
parametrelerine kigh olarak farkli morfolojiler gostermektedir. Cgtinada iki ince
cam levha arasina yegt&ilen i-PP polimeri 208C'de eritilerek, 108C’de
kristalizasyonu gdandiktan sonra cam levhanin biri kaldirilarak p#&tizs
kaplanmg bir ylzey elde edilmngtir. Ylzey puriziolig atomik kuvvet
mikroskobunda incelenginde 10 nm boyutunda (rms) root mean square
purizliluge sahip oldgu gorialmagir. Su damlasinin yizeyde sahip @duemas
acisl 104 olarak bulunmugr. Eritme yontemi ile elde edilen filmler ile cdtie
dokim yontemi ile elde edilen filmlerin temas acilarinigkagtirmak amaciyla
130°C’de piksilen ¢ozeltisinden buhagtama yapmak suretiyle i-PP filmler elde
edilmistir [42].

3.7.2. ZnO ile modifiye edilms ylzeyler

Cinko oksit piezoelektrik, payroelektrik, yari iletken ve optik 6zellikleri
birarda go6sterebilen nadir malzemelerden biridir. Bu nedenle 0&zellikle
nanoboyutlu ZnO yapilari fotonik, optik ve elektronik uygulamalarda fark
edilebilir performanslari ile gepbir ilgi alanina sahiptir. Boyut vgekil etkisinin
anlasilabilmesi ZnO malzemesinden elde edilen perfornmamgglstiriimesi ve
yeni uygulama alanlarinin & acisindan buyidk énemstanaktadir. Bu nedenle
bir cok argtirmaci ZnO tozlarin farkli amagclarla kullaniminamdk sglayacak
toz Uretim yontemleri gediirmislerdir.

M. Ozan Ozer [43]in Sekil ve boyut kontrollii ¢inko oksit tozunun
solvotermal yontemle sentezlenmesi’shidi tez calsmasinda solvotermal sentez
yontemiyle gliserol ve metanol gibi farkli organik ¢oztculer ile farkli 6zelliklere
sahip ZnO tozu sentezlergtii[43]. Metanol sisteminde boyutu 30-60 nm
arasinda dgisen kuresel kristalin taneler elde edigtii (Sekil 3.18).
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(a)

(b)

Sekil 3.18. Metanol icerisinde solvotermal yontem ilestilen tozun; (a) genel

mikroyapisl, (b) tek tane gorunttsi[43].

Mikroyapi incelendiinde sentezlenen tozun 0,3-1 um tane boyut
araliginda ve kuresekekilde oldug gozlenmektedir. Kuresel tanelere yuksek
biyitmedeki SEM go6runtusinde ise bu tanelerin 30-60 nm boyutunda kuguk
tepeciklerden olugigu goérdlmektedir. Burada lotus bitkisindeki morfola@iy
benzer bir yap! dikkati cekmektedir. Cinko oksitin tane whasmekanizmasinin
incelenmesine yonelik olan tezde, kiresel ZnO tozunun kagarydizeyin
Ozelliklerini degistirdigi gozlenmstir. Normalde hidrofilik 6zellik gosteren cam
yuzey, Uretilen ZnO ile kaplanginda hidrofobik 6zellik gosterrgtir. Cam ylzey
Uzerine kaplanan kuresel tozlar yilzeyde lotus etkisi yaratarak fiziksel bir

hidrofobik ylizey olugmuna neden olmtyr. Kiuresel tozun, ylzeyi hidrofobik
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yapmasi sonucu elde edilen fiziksel kendi kendini temizleme $zellnO’nun
fotokatalitik Ozellgi ile birlestirilerek c¢cok daha etkin bir yizey temigli
sglanabilir [43].

Fakli toz sentezleme yontemleri kullanilarak nano boyutta farkli
morfolojide ZnO tozlarinin Uretiimesi mumkundur [44]. Yin ve Sato [45]
tarafindan yapilan ¢camada hem superhidrofobik hem de stperhidrofilik dkell
gosterebilen stperyapili ZnO filmler elde editmi Cozelti bazl kimyasal sentez
yonteminin kullanildgl calsmada nano boyutta cubuk, vida ve disklinde ZnO
yapilari gelgtirilmi stir (Sekil 3.19).Sekil 3.20’de Uretilen tozlarin morfolojileri ve
morfolojiye basl degisen temas acilar gorilmektedir.

Sekil 3.19. Cam altlik (izerinde ZAHMT c¢ozeltisinden 9%'de (a) 3 saat, (b)76
saat, (c) 171 saat bekletimesi sonucunda elde edilen ZnO tozlarinin SEM

gorantusu (d) TEM goruntusa.
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Sekil 3.20. Farkli ZnO ylzeylerde temas acisi. (a) ZelOkristali (001) yuzeyi,
(b) nano cubuksu yapidaki superhidrofobik ZnO film, (c)nano vida yapidaki
superhidrofilik ZnO ylzeyi.

Yapilan dger bir calsmada ise kimyasal bir yolla sentezlenen ¢inko oksit
tozlarinin yuzeylere uygulanmasi ve ylzey enerjisiU#tuprganik bilgik ile
kaplanmasi ile stuperhidrofobik yiizeyler elde edshmi 0,01 mol Zn(NQ),; 0,02
mol NH4Cl, 0,01 mol tre ve 5 ml %25lik NHiceren 100ml sulu c¢ozelti
icerisine cam levhalar daldirilarak, “@sicaklikta 1 saat bekletiimek suretiyle
kaplanmslardir. Saf su ile yikanarak oda sicgkhda kurutulan cam levhalarin
ylzeyinde olugn ZnO tozlari taramali elektron mikroskobu ile iecehitir.
Sekil 3.21'de ZnO dgisik buyutmelerde ZnO morfolojiskekil 3.22'de ise ylzey

Uzerindeki damlaninekli gérilmektedir [46].
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Sekil 3.21. Sentezlenen ZnO mikroyapisinin FESEM gagint (a) dugik
biyitmede, (b) yuksek buylutme, (c) Hegzagonal tek ZnO nano ¢ubuk, (d) kesit

alani goruntusu [46].

Sekil 3.22. ZnO mikroyapilar Uzerinde su damlagugdisu: (a) ileri (b) geri
temas acisi (C18 kodlu asit ile modifiye edimiizeyler), (c) ileri, (d) geri temas
agsi (C8 ile modifiye edilmi ylizeyler).

SEM goruntuleri incelengiinde althk Uzerinde ygun ve dizenli bir
sekilde kaplanmy, nano boyutta ZnO cubujekilli yapilar dikkati cekmektedir.
Yuzey Kkesitten incelenginde, boyutlari 400-600 nm arginda dgisen
hegzagonal ZnO nano cubuklarin althk malzemeye dikey yondesngeli

gbgermis oldugu ve uzunluklarinin 3-4 um oldu belirlenmgtir [46].
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Buyuk olcekli iki boyutlu ZnO dizenli por dizilimi gkanan filmler
kolloidal tek tabaka ¢ozelti daldirma yontemi kullanilarak tregtimiElde edilen
farkli morfolojideki ylzeylerin 1slatma acilari belirlerytii [47]. YUksek
konsantrasyonun yuzey puarazlGlingl arttirdgl tespit edilmgtir. Baslangic
konsantrasyonu 0,3 M’dan 1 M’a ¢ikartgchda film ylzeyindeki temas acgisinin
125”den 143'ye yikseldgi ve hidrofobik 6zellgin kansantrasyonla kontrol
edilebildigi goralmugir. Floro oksilen ile yapilan ylzey modifikasyonie i
dizenli por dizilimine sahip ylzeyler gfangi¢c konsantrasyonuna ghaolarak
temas acisi 152ile 165 arasinda daésen silperhidrofobik Gzellik gosteren
yuzeyler elde edilngtir. Polistiren kireleri ¢ozeltisi (1000 nm partiktl capi)
(%2,5 su icinde) spin kaplama cihazi ile gebicekli tek tabakall kolloidal
kristaller(>1 cm c¢apinda) cam altliklar tzerine kaplagimiiki boyutlu ginko
oksit duzenli por dizilimleri ise ¢ozelti daldirma yontemi ile UGretiftini Farkh
konsantrasyonlarda (0,3; 0,5 ve 1 M) c¢inko asetat sulu c¢ozeltisi ¢inko asetat
dehidratin saf suda ¢6ztinmesi sonucu elde editmHazirlanan c¢ézelti pipet
yardimi ile (10 pl) kolloidal tek tabakali yapinin tGzerine damlatilarak, polistiren
kurecikleri arasindaki bdgklara girmesi sglanmstir. Hazirlanan numune
100°C'de etiivde 1 saat kurutulduktan sonra lateks kireciklerin yanarak yapidan
uzaklamis ve cinko asetatin cinko oksite donigsi icin 400C’de 2 saat olmak
tzere 1sil glem uygulanmgtir. Hazirlanan yuzeylere florooksilen ile ylzey
modifikasyonu yapilnstir (Sekil 3.23) [47].
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Sekil 3.23. Cinko asetat ¢ozeltisi konsantrasyonungi lidarak dgisen duzenli
por dizilimine sahip yuzeylerin SEM gorintist ve morfolojiyeglbaslatma
aglari: (a) 0,3 M, (b) 0,5 M, (c) 1M, (d) yuksek buylitmede (c) [47].

3.7.3. Superhidrofobik boehmit filmler

Aliminyum nitrat yiksek isil iletkenlik ve dikstermal genlgmeye sahip
olmasi nedeniyle bircok endustriyel uygulama alanina sahip ilging bir
malzemedir. Ayrica SIAION ve benzeri malzemelerin Uretiminde c¢okturicu
malzeme olarak kullaniimaktadir. Aliminyum nitrir sulu ortamda yuksek
reaktiviteye sahip oldugndan dretim surecinde problem yaratmaktadir. Bu
nedenle sulu sistemlerde AIN ile caldiginda organik datici sivilar ya da
yuzeyi islem gormuUsAIN kullaniimaktadir [48-50]. Bununla birlikte Kosroare
arkadalari [50] aliminyum nitrardn bir ¢ok Uretim slrecindgenmeyen bu
Ozelligini kompleks sekilli seramiklerin dretiminde bir avantaj olarak
kullanmslardir. Yeni bir sekillendirme yodntemi olan hidrotermal yodntemle
katilastirmanin (HAS) kullanildii bu proseste AIN tozu coktirici malzeme

olarak seramik siispansiyonlarina iKigniktarlarda ilave edilmektedir.
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AIN tozunun oda sicakdinda su ile hidrolizindeki reaksiyon basamaklari

ve reaksiyon urunlerisagida gorilmektedir [51].

AIN + 2H,O — AIOOH + NHK;
NH; + H,LO — NH4+ + OH
AIOOH(amorf)+ HZO —>A|(OH)3(kristal)

AIN tozunun su ile hidrolizinde ilk olarak olag amorf aliminyum
hidroksit (pseu doboehmite, AIOOH) ilerleyen reaksiyon basamaklarinda tekrar
kristallenerek  bayerite (AI(OH) donugnektedir [52]. AIN hidroliz
reaksiyonunun kineli Levenspiel tarafindan reaksiyona girmeyen llos
“unreacted core” modeli kullanilarak tanimlagmie olugn drin tabakasi/
reaksiyona girmeyen bluk arayiizeyi arasindaki kimyasal reaksiyonun, hizi
kontrol eden reaksiyon basagnaoldugu dugindlmiugtr. Bu modelde, AIN
hidrasyonunda c¢6zinme ve tekrar kristalizasyon prosesi aliminyum hidroksit
jellerin kristalizasyonu ile benzerlik géstermektedir. Amorf boehmit'ten kristalin
bayerit faz donligm mekanizmasi pseudo boehmetin ¢6ziinmesi ve degamin
bayerite kristalizasyonu ile aciklanmaktadir. Aluminyum hidroksit jellerin
kristalizasyonundan farkli olarak, AIN toz hidrasyonu sirasinda hidratize
aluminyum oksit olugmu sabit kogllarda her zaman g6zlenmemektedir.
Reaksiyon kinefii, reaksiyon urtin ve morfolojisi sicaklik ve PH’aghaolarak
degisir. Hidroliz sirasinda amonyak olugiuna bl olarak ¢ozelti PH deeri
dengeye gelinceye kadar artar. Ayrica, reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon
olmasi nedeniyle prosesingtemasi ile birlikte ¢ozelti sicalgh da artmaya bdar
[53].

Yoldas ve ark. [54] tarafindan yapilan gaialarda alkali oksitlerin
hidrolizi ve bayerit dontgmleri iki farkli sicakhkta incelenmgiir. Oda
sicakliginda hazirlanan alimiina jellerin yuksek sicaklikdarg-80C) bayerit
formuna dénimedigi gozlenmitir.

Svedberg ve ark. [55] aliminyum nitrir sulu ¢ozeltisinéB8e 1 saat Isll
islem uygulayarak AIN korozyon davrami farkl pH degerlerinde (5, 8, 11, 14)

incelemgtir. XRD sonuclarina goére butin pH glerinde dgisen oranlarda
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pseudo boehmite ve bayerite/gibsit fazlari gorukintigCalsmaya gore, 5,5-8 pH
araliginda AIN korozyon hizinin minumum oldugve reaksiyon Urinlerinin
cozinurluoginin cok dugk olmasi nedeniyle AIN tozlari ylzeylerinde kalarak
baiyer bir tabaka olugrdugs soylenebilmektedir. Reaksiyon Urdnleri
¢cozinarluginin yuksek oldug 9,5-12 pH ara@inda ise korozyon hizinin agti
bdirlenmistir.

Fukunoto ve ark. [56] AIN tozu hidroliz davrapni farkh Kkati
konsantrasyonlarinda ve oda sicakhdan 100C’ye kadar farkli sicakliklarda
incelemgtir. Calismada 6zellikle PH dgerinin maksimum dgere ulgtigl noktaya
kadar olan hidroliz reaksiyonunun baggic gamasi Uzerinde durulmiuy.
Hidroliz reaksiyonu davraginin yaklgik 78C’den itibaren dgistigi
g6denmistir. 78°C’den dugik sicaklhiklarda girlikli olarak kristalin bayerit fazi
gorulirken, daha yuksek sicakliklarda ise kristalin boehmite fazinin gofuldag
bdirlenmistir.

Kosmac ve ark. [50] ise yaptiklar caghalarda kristalin faz olugmu ve
morfolojideki  desisimleri hidroliz sicaklgl ve slresine I olarak
incelemglerdir. HAS sekillendirme prosesinde, AIN ilavelerinin hidroliz
sicakligina bali degisimini incelerken, reaksiyon sirasinda a@uosboehmit toz
morfolojisi ilgilerini cekmistir (Sekil 3.24).

Sekil 3.24. (a) AIN balangi¢ tozlari, (b) hidroliz sonrasi toz morfolojil SEM
goruntasu [50].
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Yuksek doygunluktaki Ca/P ¢oOzeltilerinden elde edilen HAP kaplamalari
yuzey morfolojisinin, AIN hidroliz reaksiyonunda elde edilen nanoyapili boehmit
morfolojisi ile birebir benzer oldug goralmugir. Seramik althk malzemeleri
Uzerine AIN hidrolizi ile nanoyapida alimina kaplamalarin yapilabilmesi
amaciyla AIN hidroliz reaksiyonu uzerinde galalara devam edilrgtir. Sekil
3.24'de hidroliz dncesi ile sonrasinda anstoz morfolojileri gérulmektedir.

Yapilan cakmalar sonucunda AIN hidrolizi sirasinda sicaklik, pél
bekleme slresine pl olarak ilk olarak olugn amorf aliminyum hidroksitin
(peudo boehmite, AIOOH) ilerleyen reaksiyon basamaklarinda bir kisminin
kristalin bayerit'e (AI(OH})) donugirken, bir kisminin kristalin boehmit fazina
donistigl gozlenmgtir. Bayerit'e donugmu ¢ozinme-tekrar kristallenme, amorf
boehmit-kristalin ~ boehmit  doniigmi  ise  (AIOOKhmorphy=>AIOOH istal)
coziinme-¢cokme mekanizmasi ile agiklanmaktadBayerit/boehmit orani
hidratasyon sicakll ve reaksiyon suresine gaolarak degismektedir. %3 AIN
sulu suspansiyonunda gigen sicaklik ve bekleme siirelerinde daldirma yontemi
ile yapilan zirkon altlik Gzerine yapilan yizey kaplamalarinin SEM goérunttleri
sekil 3.25'de verilmektedir. SEM goruntuleri incelepiide kristalin boehmit
cokmesinin 80-96C sicaklik arafiinda ve 5-10 dk. bekleme siirelerinde homojen
bir sekilde olugugu gérulmektedir [57].

38



Sekil 3.25. Dgisen hidroliz sicakfiina (a) ve suresine (b) glaolarak dgisen
kristalin boehmit morfolojisinin SEM goéruntist [50].

AIOOH @amorphy— AIOOH istal) donugimd ¢Ozlinme-heterojen
cekirdeklenme geliim prosesi ile 240 nm kaliginda nanoyapili boehmit filmler
Y-TZP zirkonya altlik Gzerinde oltgrulmugur. SEM goéruntulerinde goéruldig
gibi boehmit filmler nanoboyutta lamelli yapida olup, ylzey uzerinde duzenli
araliklarla tekrar etmektedir, fakat althk malzemeye zayif tutunma géstermektedir.
900-1200C sicaklik arafiinda yapilan isil siem ile morfoloji bozulmadan
hidroksit kritalleri aliminaya dontigrilmus ve filmin kuvvetli balar ile althk

mazemeye tutunmasi geanmstir [57].

AIOOH

Zr0, (3Y-TZP)

Sekil 3.26. Zirkonya Uzerindeki boehmite (AIOOH) kaplanin SEM goruntisi

[57].
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Yapilan dger bir calgmada ise supehidrofobik veig yansitmama
Ozelligi olan farkl topografik 6zellikte boehmit filmlerilin kalinhigi, uygulanan
Isil islem ve sicaklik gibi dégsen parametreler kullanilarak sol-jel yontemiyle
aretilmistir  (Sekil 3.27). Dgisen purazluluk parametrelerinin ve ylzey
topogafyasinin superhidrofobiklik ve yansitmama 0zeHle olan iligkisinin
bdirlenmesi amaciyla yuzey topografyasi AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile
incelenmgtir. Sonuclar paruzlulik parametresinin stperhido@fore yansitmama
Ozelligi Uzeride o©onemli etkisi oldug belirlenmgtir. Calisma sonucunda
supehidrofobik boehmit filmler sol-jel tekgi ile Gretilmistir. AFM analizleri
sonueainda elde edilen purtzlulik parametreleri incelgindie stperhidrofobik
Ozelligin yuksek & (efektif ylzey alani) deeri ile ilintili oldugu goralmagar
[58].

Sekil 3.27. Film numunesi kesit alani FESEM gorintiati yizey tzerindeki
damla gkli[58].
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4. DENEYSEL CALI SMALAR

Inorganik ylzeylerde superhidrofobiklik icin gereklimorfolojinin
yaratilmasina yonelik olarakapilan cakmada inorganik cam ve seramik
yuzeyler stuperhidrofobiklik icin gerekli uygun mofolojideki tozlar ile kaplanarak
yuzey puruzlulig vyaratilmaya cajilmistir. Literatir calgmalarinda farkl
amaclar ile yapilan caimalarda elde edilen ve uyguwartlarda sentezlenen
inorganik ZnO ve Boehmit toz morfolojilerinin siperhidrofobik ylizey eldesinde

kullanma potansiyelinin olabilegedtstintlmugar.

4.1. Cinko Oksit Kaplamalar

Ozer [43]'in “Sekil ve boyut kontrollii ¢inko oksit tozunun solvatel
yontemle sentezlenmesi” &l tez calgmasinda solvotermal sentez yontemiyle
metanol sisteminde Uregii mikro ve nano dlgekli purtzliligzsahip ¢inko oksit
tozlar hacimce %0,5’lik olacagekilde izopropil alkol icerisinde @atilarak pipet
yardimi ile cam levhalar Gzerine kaplanarak etiivde kurutulmu®aha homojen
bir ylizey elde etmek amaciyla hazirlanan %0,5’lik ¢ozelti, cam levhalar Gzerine
3000 rpm donme hizinda spin kaplama yontemi uygulanarak kaptanriinz
morfolojisinin sicaklga bali olarak dgisimini incelemek amaciyla cam yuzey
Uzerine spin kaplama tekiiiile kaplanan tozlar Protherm marka firinda°Gfk
Isitma hizi ile 200, 300, 400, 500 ve BDOolmak tiizere isilsieme tabi
tutulmugur. Ayrica ZnO tozlan dagdan cam yizey Uzerinde sentezlenerek
yuzeylerin kendilginden homojen ¢oktirme yontemi ile kaplanmagiaanstir.

Uc farkli yontem kullanilarak kaplanan vyizeylerin temas acisi Olglimleri

yapiimstir.
4.2. Boehmit Fimlerin Sentezlenmesi
AIN hidrolizinde reaksiyon parametrelerinin reaksiyon Uriin ve morfolojisine

etkisini incelemek amaciyla AIN konsantrasyonu, bekleme sicaklik ve sireleri

degistirilerek denemeler yapilgiir. Birinci denemede %5’lik AIN sulu ¢ozeltisi
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cam beher icerisinde hazirlarytm. Bilyali eksenel dgirmende 3 saat - 300 rpm
devirde @utulmugdr. Tekrar cam beher icerisine alinarak isiticmale Uzerinde
(hot plate) 56C sicaklikta kagtirilarak (400 rpm) 24 saat bekletilgtii. Isitici
eleman Uzerinde kagtirma slemi durdurularak 2-3 saat bekletignve cokelen
tabaka Uzerinde kalan sulu stspansiyonu damlalikla parkatporselen karo
yluzeyine damlatmak suretiyle ylzey kaplagtmi Kaplanan tabaka kurutularak
islem 3 defa tekrarlanmtir. Ayni islem c¢ozelti sicakfi 90°C’ye ayarlanarak
tekrar edilmgtir. Etlvde kurutulan numuneler kaplanarak ikincilekgron
goruntaleri alinmgtir (D-Numunesi).

Ikinci denemede ise %5'lik AIN sulu cozeltisi cam behcerisinde
hazirlanmgtir. Degirmende 6ftme yapilmadan dogdan cam beher icerisine
alinarak 1sitici eleman uzerinde “&0sicaklikta kagtirilarak (400 rpm) 24 saat
bekletilmistir. Isitici eleman lzerinde katwrma klemi durdurularak 2-3 saat
bekletilmis ve c¢okelen tabaka (zerinde kalan sulu sispansiydamlalikla
alinarak parlatiingi porselen karo vyilzeyine damlatmak suretiyle ylzey
kaplanmgtir. Kaplanan tabaka kurutularaklam 3 defa tekrarlanmtir. Ayni
islem c¢oOzelti sicakfy 90°C’ye ayarlanarak tekrar edilgtir. Etlivde kurutulan
numuneler kaplanarak ikincil elektron goruntuleri aligini(H-Numunesi).

Sekil 3.25'de AIN tozunun yuksek sicaklikta su iledfuliz sonucunda
olusan boehmit kristalin yapisi gérilmektedir. Kosmac arkadalarinin [57]
yaptgl calsmalar sonucunda ortaya ¢ikan kristalin boehmit mojiferinin SEM
goruntuleri incelenmgtir. Buradan istenilen toz morfolojisi ve yizey
homojenliginin yaklasik 80-90C sicaklikta ve 5-10 dk. kaplama suresinde
gerceklgtigi belirlenmitir. Sekil 4.1’de verilen deney dizegieve proses aki
kullanilarak boehmit tozu kaplamalari seramik althklara uygulgmmiAltlik
malzemesi olarak sirsiz mat porselen karo ve sirli porselen karo kulkamimi
Ayrica porselen karo grandlleri 150 pm’lik elekten gecirilerek, Ustte kalan
graniller ham porselen karo yuzeyine sivi yapc fiksatif ile homojen bir
sekilde yapstirilmistir. Ham bunye ile birlikte endustriyel gnim kosullarinda
sinterlenen granuller ile karo yuzeyinde mikron mertebesinde puriazlaluk
yaratilmaya cagtimistir. Elde edilen bu yiizeyler tzerine de boehmit &aya
uygulanmgtir. Sekil 4.1'de goruldgi gibi althk malzemeler yakisk 90°C
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sicakliktaki %0,3'luk AIN ¢ozeltisi icerisine daldirilarak 10dk bekleme siresi
boyunca kaplanmalari anmstir. Kaplama siresi boyunca ekzotermik hidroliz
reaksiyonu nedeniyle ¢ozelti sicakinin 5-10C arttgr gozlenmgtir. Kaplanan
yuzeyler kurutulmak Uzere etlvde bekletigm. Kuruma sonrasinda kaplanan
nano boyutlu tozlarin karo yiizeyine tutunabilmesi icin 900, 1000 ve °Cl6fpe
sicakliklarinda 10 dk. bekletiimek suretiyle 1sslem uygulanmgtir. Uygulanan

sicakliklarin toz morfolojisi Uzerine etkisi ve yuzeye tutunma 06zellikleri

incelenmitir.
AlUmnyum
80-90 kapTama
kurutma Kap]
10min ap’1 i
Althik Altlik altlik ﬁ;grﬂ;g
% 3 AIN ATO0H, i Kapl
cOzeltisi boehmit Is1l IsTem althk

Sekil 4.1. AIN hidroliz reaksiyonunun ve kaplamanegeklsstirildi gi deney
Duzenezi.

4.3. Celistirilen Yuzeylerin Karakterizasyonu

4.3.1. XRD analizleri

X-1ginlan difraktometresi (XRD, Rigaku-Rint 2200) kullarek uretilen

AlIN tozlarinin faz analizleri gercelggrilmi stir.
4.3.2. &M ve EDX analizleri

Uretilen tozlarin morfolojisini goriintilemek amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM, Zeiss Supra V50 ve Zeiss Evo 50EP Brucker) kullagmtmi
Iletkenligin saslanabilmesi icin tim incelenen numuneler 40 s alile
kaplanmgtir.
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4.3.3. Temas agcisi 6lcimleri

Kaplama yapilan yilzeylerin temas acilari gonyometre 6lcim giekni
kullanilarak yapilmgtir. Gonyometrenin temeli damlacik profillerinin dimae
dayanir. Temas agisi kati yizey ve Uzerinde totukan damlag@in seklinin
arasindaki acinin tanjanti olgulerek bulunmaktadir. Tipik bir gonyometre cihazi;
Isikk kayna&l, numune tutucu, lens ve imaj-resim yakalayiciddrarettir.
Calsmada temas acisi 6lcumleri sessile drop yontemiakah Kriis DSA-10

modelindeki Gonyometre cihazi kullanilarak belirlegimi
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDiRME

5.1. ZnO Toz Morfolojisi ve Sicakliga Bagh Dezisimi

Hidrotermal sentez yontemi ile dretilgnitozlarin morfolojileri SEM
cihazinda incelenmgiir. Sekil 5.1'de farkli biyutmelerde c¢ekil:iZnO toz
gorunttleri  verilmgtir.  Toz morfolojisi  6zellikle yiksek biyltmede
incelendginde [Sekil 5.1 (a), (b)], yaklgk 1 um capindaki tek bir tane tzerinde
150200 nm uzunlugnda dikey yonde buyumusikintilar goértlmektedir. Bu
tozZlarin homojen ve duzgun bgekilde kaplanmasi ile elde edilecek yuzeylerde
mikron ve nano boyutta purdzlilik ganmasinin mimkin  oldug
gorilmektedir. FakatSekil 5.1 (c)'de tanelerin biraraya toplanmasi nedeeniy
nano boyuttaki uzantilarin farkli yonlegdgorilmektedir. Bu nedenle elde edilen
tozZlarin uygun ortamda acilarak ylzeye kaplanmasinin ve ayrica kaplama

sirasinda topaklanmaya engel olmanin gerekli aldliginilmektedir.

F
Anadolu University  EHT = 20.00 kv 2001
Material Scl.&Eng. yup= 12 mm "
Date 23 Mar 2007 pag= 1000 K X
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(b)

(c)
Sekil 5.1. Hidrotermal sentez yontemi ile Uretilen Ztt2 morfolojisi: (a) 10KX,
(b) 50KX, (c) 25KX

Calsmada ZnO tozunun cam vyuzeylere tutunmasi siem ile

sglanmaya cagtimistir. Bu nedenle tozun sinterlenme davsarnincelenerek
sinterlenmeye b@adig sicaklgin yaklgik 1100°C oldugu belirlenmitir. Bununla
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birlikte yaklasik 300-600C tepe sicakliklarinda sinterlenen kaplama yiizeylerinin
morfolojisi incelendginde 6zellikle nano boyutta purizlaluk $agan 150-200

nm uzunlugindaki cikintilarin sinterlenmeye ¢adigi ve bu durumun ylzey
morfolojisini dnemli dlcide etkilegi goralmugar. Sekil 5.2’de isil glem
uygulanms yluzey morfolojileri digik ve yuksek buiyutmelerde verilmektedir.
Dusik buyatmede dahi sinterlenmenin etkisi gorilebilradkt Yiksek
blylutmede ise nano boyutlu taneler Uzerinde sinterlenmenin etkisi ile boyun
olusumunun gerceklgigi ve dolayisiyla nano boyuttaki tanelerin kaybolduget

bir sekilde gorilmektedirgekil 5.2 (a), (b), (c)].

(@)

a7



(b)

(©)
Sekil 5.2. 400C’de 1sil sleme tabi tutulmugnO kaplama yiizeyler: (a) 15KX,
(b) 100KX, (c) 250KX buyutmelerde.

Sekil 5.3(a))da cam lameller Gzerine damlatma yontelmi kaplanan

yuzeylerin 1000X biyutmede genel goruntist verilmektedir. Mikroyapi

incelendginde kaplamada bdlgesel topaklanmanin yaninda kaplanolmadgi
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acik alanlar gorulmektedirSgkil 5.3(b)]. Cozelti bazli sistemde ZnO tozlari
ultrasonik banyoda 30 dk. bekletildikten sonra damlatma yapiimasgnaena
top&klanmanin engellenemegli géralmugar. Buradan, dizensiz bir pardzltlik
yaratildigi ve istenilen morfolojideki tanelerin tim ylzeyi kapladgl dikkati
cekmektedir. Ozellikle 10KX buyutmede verilen SEM gorintusinde topaklanan

taneler ve kaplanamayan acik alanlar netdkilde gortlmektedir.

W 2nadolu University EHT=2000 kv 10pm
B Haterial Sci &ENg o= 11.0 mm |_|
Date 17 May ZEIEI?Mﬂ = 100 KX
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(b)
Sekil 5.3. Damlatma yontemi ile kaplangrytizeyler, (a) 1KX ve (b) 10KX

5.2. $in Kaplama Teknigi ile Elde Edilen ZnO Kapl Yuzey Morfolojisi

Cam yuzeylerde daha homojen bir kaplama elde edilebilmesi amaciyla
cam lameller Spin kaplama yontemi ile kaplagtmi Sekil 5.4(a)’'da kaplamanin
1000X buyutmede genel goruntust verilmektedir. Mikroyap! incefgnde
kaplamanin damlatma yontemine kiyasla daha homojen oldyiftimektedir
[Sekil 5.4(b)]. Tozlarin cam ylzeye tutunmasini laaggk amaciyla 200, 300,
400, 500 ve 600C tepe sicakliklarinda isiklem uygulanmy cam lamellerin

yuzey morfolojileri ise &kil 5.5-8'de verilmektedir.
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(@)

(b)
Sekil 5.4. 200C’'de 1sil §lem gormiis spin kaplama yontemi ile kaplangmi
Yizeyler: (a) 2KX, (b) 30KX.
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Sekil 5.5. 300C’de 1sil §lem gormiis spin kaplama yontemi ile kaplangmi
yuzeyler (30KX).

Sekil 5.6. 400C’'de 1sil §lem gormiis spin kaplama yontemi ile kaplangmi
yuzeyler (50KX).
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Sekil 5.7. 500C’de 1sil §lem gormiis spin kaplama yontemi ile kaplangmi
yuzeyler (50KX).

Sekil 5.8. 600C’de 1sil slem gormiis spin kaplama yontemi ile kaplangmi
yuzeyler (50KX).
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Mikroyapilar incelendiinde spin kaplama yontemi ile elde edilen
ylzeylerin daha homojen oldug fakat morfolojinin 208C tepe sicak@inin
Uzerinde bozuldug gorulmugir. 200C tepe sicakfinin ise inorganik yiizeylerde

ZnO tanelerinin tutunmasi icin yeterli olmgdgorulmuagdr.

5.3. Cam Lamel Uzerine Sentez Yontemi ile Elde Edilen Yuzeyler

Sekil 5.9'da hidrotermal sentez yonteminde ZnO tamlar cam lameller
Uzerine sentez sirasinda c¢oOkturtlmesi ile elde edilen yuzeylerinin SEM
goruantuleri verilmektedir. Proses parametrelerinde herhangi bfisiklé
yapilmadginda tane morfolojisinin benzer olglw gorilmektedir. Tozlarin cam
yluzeye homojen birsekilde tutunmusolmasina rgmen, kaplanmayan acik
alanlarin spin kaplama yontemiyle kaplagmiizeylere kiyasla daha fazla oldug
gorilmektedir.

i 0 '
3 HAnadolu University  EHT = 20,00 kv
Material Sci.8End. wp= 12 mm

Date :23 War 2007 Maﬁ = 100K
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(b)
Sekil 5.9. Cam lamel lizerinde sentezlenen ZnO tozlarfatojisi: (a) 1KX,
(b) 10KX.

5.4. ZnO ile Modifiye Edilmis Y{izeylerin Temas Acisi Olgumleri

Sekil 5.10’'da hidrotermal toz sentezi sirasinda ha@mogoktirme

yontemiyle kaplanan cam yulzeylerin temas acisi 6lcimleri gorilmektedir.

() (b)

© =90 e =65

Sekil 5.10. Toz sentezi sirasinda kaplanan yizeylerrat agisi: (a) Isglem

gémemik, (b) 200C’de 1sil slem gérmiigyiizey.
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Homojen c¢oktirme yontemi ile elde edilen ZnO tozu kaplamali ytzeyin
temas acisi yakjegk 115-120 bulunmugur. Temas acisinin sicaklik aryla
beraber azaldn dikkati cekmektedir. Sicaklik agti ile temas acisindaki
azalmanin temel nedeni olarak ZnO toz morfolojisinin ZD@Icakliktan itibaren
bozunmasi oldug duagintlmugdr.

Spin kaplama yontemi ile kaplanan ylzeylerin temas agisi olgimleri ve
sicaklga bali temas acisindaki gsimi Sekil 5.11 ve 5.12’de verilmektedir.

e =11%

Sekil 5.11. Spin kaplama yontemi ile kaplanan canmeyiiztemas acisi.

(@) (b)

e =12¢ © =4%
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(c) (d)
© =35 © =38

Sekil 5.12. Spin kaplama yontemi ile elde edidnvie I1sil slem gormiscam
ylizeylerinin temas agisi: (a) 2@, (b) 306C, (c) 400, 500, 60C, (d) Diiz cam

ZnO toz morfolojisinin sicaka bali olarak bozunmasi sonucunda temas
ags! deerleri dugnugtir. Spin kaplama yontemi ile elde edilen 1sglem
gémemi ve 200C tepe sicakfinda isil §lem gormiisZnO kaph yizeylerde
srasiyla yaklaik 115 ve 126 temas agcisi geri 6lctlmugir. Sekil 5.13'de elde
edilen en yiksek temas acisigdenin elde edildii morfoloji gorilmektedir.
Buradan ylzeye homojen bigekilde kaplanan mikron boyutundaki ZnO
tanelerinin yiizey temas acisini £3@ kadar artirarak yiizeyi hidrofobik yapt
bdirlenmistir. ZnO tozlarinin cam yilzeylerde tutunmasi (ddssicaklikta

mumkin gérinmemektedir.

e =120

Sekil 5.13. Spin kaplama yontemi ile kaplagmiiizey morfolojisi ve temas acisi.
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5.5. AIN Hidroliz Reaksiyonu Reaksiyon Urlinleri Morfolojisi

Yapilan ilk denemelerde elde edilen’@0¢6zelti sicakinda yaklaik 24
saat bekletien D ve H toz numunelerinin SEM gorunttl€ekil 5.14'de
verilmektedir. Burada kaplamalemi karstirilan ¢ozelti icerisinden damlalikla
alinan ve yilizeyde kurutulan tozlarin goéruntuleridiekil 5.15 ve 5.16’da ise
karistirma sleminden sonra 2 saat bekletilen ¢ozeltide, coktdbaka Uzerinde
kalan sulu siispansiyonu filtreden gegcirilip yliizeye damlalikla kaplanmasi ile elde

edilen tozlarin SEM goruntuleri verilmektedir.

(a
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(b

Sekil 5.14. D ve H numunesine ait ikincil elektron @étuleri: (a) D numunesi,
(b) H numunesi (C6zelti icerisinden alinan damla ile kaplgimmi

(a
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(b

Sekil 5.15. 50C cozelti sicakfiinda hazirlanan ve filtreden gecirilip tste kalan
sugansiyon ile kaplanan D numuneleri: (a) 30KX ve (b) 50KX

(a
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(b

Sekil 5.16. 90C c¢ozelti sicakfiinda hazirlanan ve filtreden gegirilip tste kalan

sugansiyon ile kaplanan D numuneleri: (a) 15KX ve (b) 40KX

%20 AIN konsantrasyonunda cozelti sicagklb0’C ve 96C olmak lzere

hazirlanan D numunelerinin SEM gorintileel§l 5.17°de verilmektedir.

61



Sekil 5.17. %20 AIN konsantrasyonunda c¢ozelti sigaklfa) 50C ve (b) 96C

olmak Uzere hazirlanan D numunelerinin SEM goéruntusa.
5.6. Kosmac Tarafindan Boehmit Kaplanan Karo Yuzeyleri ve Mikroyapisi

Sekil 5.18-21'de Kosmac ve arkadiar tarafindan AIN hidroliz
reaksiyonu sirasinda karo ylzeylerine kaplanan boehmit tozlarinin SEM
goruntaleri  verilmektedir. Karolar boehmit tozlarinin yilizeye tutunmasini
sazslamak amaciyla 700 ve 9%D tepe sicakfinda 1 saat olmak Uzere isfleime

tabi tutulmugur.
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@)

(b)

Sekil 5.18. (a) Boehmit film ile kaplanmmat porselen karo ytizeyi ve genel
mikroyapisi (908C-1 saat isilsiem), (b) 50KX
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Anadolu University EHT = 20.00 kY 200nm
Material Sci. 8Eng. \wh = 85 mm |_|
Date :15 Nov 2007 Mag = 8000 K X

Sekil 5.19. Boehmit film ile kaplanmiparlatiims porselen karo ylizeyi ve genel

mikroyapisi (708C-1 saat i1silsiem).

i

Sekil 5.20. Boehmit film ile kaplanmimat sirli porselen karo ytizeyi ve genel

mikroyapisi (908C-1 saat isilsiem).

Sekil 5.19'da goérilen parlatiimpi porselen karo yizeyindeki boehmit
kaplamalarin tim ylzeyde homojen olarakgidtaadg gorilmektedir. Sekil
5.20de gorulen mat sirli porselen karo yuzeyinde boehmit kristalin daire icine
alindan bdlgeler kaplamanin olmadacik alanlari gostermektedir.
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B nadolu University EHT = 20,00 kv 2000m
Material Sci. €09 WD = 108 mm

Date 115 Moy 2007 Mag = 50,00 KX

Sekil 5.21. Boehmit film ile kaplanmiparlak sirli porselen karo ylizeyi ve genel

mikroyapisi (708C-1saat isilslem).

Boehmit ile kaplanmg mat, parlatilmy, parlak sirli ve mat sirli porselen
karo yuzeylerine ait mikroyapilar incelerghde genel boehmit kristalin toz
morfolojisinin olustugu ve sicaklikla dgsmedigi gozlenmgtir [5.18(b)], fakat
boenmit kaplamanin cag yerde tekrar etmegli ve acik alanlarin oldug
gorilmektedir. Ayrica, oOzellikle 90C’de 1sil klem uygulanan karo
yuzeylerindeki boehmit tozlarinin sinterlenmeye lbagasi nedeniyle biraraya
gddigini soylemek muimkinddr (5.19-21). Bu durumun Ozedlikkaplama
sirasinda topaklanan taneler arasinda aldigzdaha homojen yiizeylerde sicaklik

etkisinin daha dugk olacg duginilmektedir.

5.7. Ganul Kaplamali Altlik ve Farkli Althklara Uygulanan Kaplamalar

Sekil 5.22’'de porselen karo yiizeyinde 150 um altind&eandi
granullerinin kaplanmasi ve sinterlenmesi ile tluglan mikron boyutunda
puruzlulik goralmektedir. Elde edilen bu ylzeylerin tamaminin nano boyutta
boehmit filmler ile kaplanmasi ile mikron ve nano boyutta purizlil@edeslde

edimeye calgiimistir.
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15X kalin tane 20X ince tane

Sekil 5.22. Porselen karo yuzeyinde dluglan mikron boyutundaki puruzltlik.

Elde edilen granil kaplamali numunelerden bir tanesi Kosmac ve
arkadalari tarafindan kaplangtir. Kaplanan numunelerin yizey morfolojileri
SBVI'de incelenerek laboratuVaartlarinda elde egtimiz boehmit kaplamalarin
morfolojileri ile karsilastirilmistir. Sekil 5.23(a-f)’de granul kapl porselen karo
yuzeyinin boehmit film ile kaplanmasi sonucunda alugtizeylerin morfolojileri
gorulmektedir.

Sekil 5.23(a)’da diugk buyutmede verilen granil kaplamali porselen karo
mikroyapisi inceleng@inde yaklaik 1 pm boyutundaki taneler ve tzerinde nano
boyutta boehmit tanelerin rastgele bigekilde yilzeylerde tutundug
gbzZlenmektedir. Yiksek blyutmelere cikgchda ise bu tanelerin yaninda tim
yuzeyin ygzun bir sekilde nano boyutlu ve lamelli yapidaki boehmit tanelle
duzenli birsekilde kaplandii gorulmektedir $ekil 5.23(b), (c)]. Yuzey Uzerinde
herhangi bir noktadan 50KX ve 120KX gibi yiksek buyutmelerde alinan
goruntulerde lamelli boehmit yapilar gortlmektedir [5.23(d), (€5kkil

5.23¢")'de ise AIN tanelerinin etrafini sargnboehmit filmler gérilmektedir.
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Sekil 5.23. Granul kaplanan porselen karo ylzeyirde edilen lamelli yapida
boehmit filmler: (a) 2KX, (b) 10KX, (c) 10KX, (d) 50KX, (e) 120KX, (f) 20KX.

Kosmac ve arkadéar tarafindan zirkon althk Uzerine yapilan boehmit
kaplamalarin SEM gorunttleri farkli biyutmelerf8ekil 5.24'de verilmektedir.
Sekil 5.23'de incelenen porselen karo yuzeyine bengkilde zirkon altlik

Uzerindede ygun ve duzenli birgkilde kaplanmy lamelli yapida boehmit taneleri

69



gorulmektedir. Zirkon altlik malzemesindeki 1 mikrondan dahaikligoyutdaki
taneler Uzerine yerken boehmit filmler 5.24(b)’de daha net bgekilde
gorulmektedir.Sekilde ayni zamanda diils miktarda da olsa boehmit kaplh AIN

taneleri de dikkati cekmektedir.
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Sekil 5.24. Zirkon altlik Gizerine kaplanan boehmiitfieri SEM gorintileri: (a)
10KX, (b) 25KX, (c) 50KX, (d) 100KX

Deneysel cagmalar kisminda verilen deney dizgnkullanilarak boehmit

film kaplamalar granil kaplamali porselen karo ve mat porselen karo altliklar
Uzerine kaplanngtir. AIN hidroliz reaksiyonunun kisa bir sire icénde
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gerceklatigi dikkate alinarak ¢ozelti icerisine daldirilan &tmalzemeler 10 dk
gibi kisa bir sure bekletilip alinarak, ylzeyler etiivde kurutulmaya birgkmtmi
Hazirlanan numunelere 1000 ve 130@le 10dk bekletiimek suretiyle 1sglem
uygulanmstir (Sekil 5.25-5.30). Boehmit toz morfolojisinin sicakl basl
degisimi incelenmgtir. Uygulanan sicakliklarin tozlarin ytzeye tutursama
salamak acgisindan yeterli oldugoralmugar.

Sekil 5.25’de 100€C 1sil islem uygulanmy graniil kaplamali porselen karo
yuzeylerin 1KX, 15KX, 100KX buyutmelerde ytzey morfolojisi gortlmektedir.
1KX biuyutmede ytzey morfolojisi genel olarak incelgnaile ylzeyi mikron
boyutunda purtzlendirmek igin kullar@@miz yaklgik 30-40 pm boyutundaki
porselen karo granulleri gortlmektedir. Yiksek buyttmelere cgida ise AIN
taneleri etrafinda oluus nano boyutta lamelli yapidaki boehmit kaplamalarini
rastgele birsekilde ylzeye tutundiu gorulmektedir. Boehmit tanelerinigekil
5.23 ve 5.24'de verilen ve Kosmac tarafindan kaplanan yuzeylerdeki lamelli
yapidaki beohmit morfolojisi ile ayni yapida oldugdrilmektedir. Ayrica
1000°C’de yapilan isilslemin lamelli boehmit yapisini etkilemegbelirlenmistir
[Sekil 5.25(b)].Sekil 5.25(b)'de goéruldgu gibi olusan boehmit kristallerinin AIN
etrafina kapland ve birbirinden bgimsiz bir sekilde tim yizeye ygun bir
sekilde kaplanmagh goOralmugar. Dolayisiyla homojen bir kaplama elde
edilememitir. Ayni durum Sekil 5.26(a) ve (b)'de verilen mat porselen karo
yuzeyine uygulanan kaplamalarda da gorilmektedir. Hidrolizasyon esnasinda
olusan boehmit kristalleri ¢ozinmeyen AIN taneleri attd& toplanarak, bu
sekilde daldirilan yiizeyler (izerine kaplanmaktadstenilen durum ise olag
boehmit lamellerinin b@amsiz birsekilde ylizeye tutunmasi ve an bir sekilde
kaplama vyapilabilmesidir. AIN taneleri Uzerinde @os boehmit kristalleri

yuzeyde bir bariyer olagrarak AIN tanelerinin ¢cozunUrliigi de azaltmaktadir.
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Sekil 5.25. 1008C 1sil islem uygulanmy granil kaplamali ylzeylerin farkl
biyutmelerde yizey morfolojisi: (a) 1KX, (b) 15KX, (c) 100K
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Sekil 5.26. 1008C 1sil islem uygulanmy mat porselen karo yuzeylerin farkli
biyUtmelerde yizey morfolojisi: (a) 2KX, (b) 20KX
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Sekil 5.27. 1108C 1sil slem uygulanmy granidl kaplamali ylzeylerin farkl
biyitmelerde ylzey morfolojisi: (a) 3.5KX, (b) 50KX
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Sekil 5.28. 1108C isil islem uygulanmy mat porselen karo yuzeylerin farkli
biyUtmelerde ylzey morfolojisi: (a) 15KX, (b) 50KX

Sekil 5.27 ve 5.28'de granul kaplamali ylzeylere vet parselen karo
ylzeylerine kaplanan, 1180'de 1sil slem uygulanmyg beohmit kristalleri
gorilmektedir. Boehmit filmlerinin  yliksek buyltmedeki  goruntileri
incelendginde lamelli yapidaki morfolojinin bozuldug gortlmektedir. Bu
nedenle 1008C tepe sicak@iinin morfolojiyi bozmadan tutunma dayabilecek
maksimum  sicaklik oldug belirlenmgtir.  Sekil 5.29'da %6 AIN
konsantrasyonunda hazirlanan c¢ozelti icerisine daldirma yontemi ile 10 dk.
kaplama yapilan granul kaplamali porselen karo yuzeyleri gortlmektedir.
Konsantrasyondaki aga paralel olarak ylizey uzerine toplanan lamelli yapida
boehmit kristalleri ile kapli AIN tanelerinde arty6zlenmektedir Jekil 5.29(a),

(b)]. Tek baina ylzeye tutunan serbest boehmit kristalleriniguydugu ise
dusuktdr. Boduk alanlar yuksek buyttmede incelegidde gorilmektedir.
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Sekil 5.29. 1000C 1sil islem uygulanmy granil kaplamali yizeylerin farkli
biyGtmelerde ylzey morfolojisi: (a) 8KX, (b) 25KX, (c) 15KX, (d) 100KX.
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Sekil 5.30. 1008C isil islem uygulanmy mat porselen karo yuzeylerin farkli
biyitmelerde yizey morfolojisi: (a) 5KX, (b) 20KX, (c) 120KX

Sekil 5.30’'da gorulen mat porselen karo Uzerine yap#aplamalarda
proseste kucuk bir d@esiklik yapilarak serbest boehmit filmlerin ylizeye
tutunmasi sglanmstir. Cozelti sicakiiini 9CC sicaklikta sabit tutmak amaciyla
%6 oraninda ilave edilecek olan AIN tozlar etivde bekletilerek sisteme ilave
edilirken, yapilan denemede bekletme yapmadan dogrudan ilave gidilfBu
sayede AIN tozlarinin etlvde sicaklik ve nem etkisiyle hidrolize olmasina engel
olunmugur. Etlvde hidralizasyon etkisiyle AIN tanelerininrafinda boehmit
kristallerinin olugnaya baladigi ve bu durumun AIN ¢ozunurligi azalttg ve
bu nedenle yuzeylerde yad bir boehmit kaplama ganamadg dusinulmagar.

AIN tozlarinin dogudan ilavesi ile tim ytzeyde serbest boehmit kiestali
gormek mumkin olmusgr [Sekil 5.30(b)].

5.8. Boehmit kaplanmis karo ytzeylerinin temas agisi 6lcimleri

Sekil 5.31 ve 5.32'de yuzey morfolojileri verilen matarlatiimg porselen

karo ile mat ve parlak sirli porselen karolarin yuzey temas acilari 6lcim sonugclari

81



gosterilmektir. Kosmac ve arkadar tarafindan kaplanan farkh ylzey
Ozelliklerine sahip porselen karolarda istenilen boehmit toz kaplamalarin homojen
dagihm gostermedii mikroyapi incelemelerinde goérulmiily. SEM gorantileri

paalelinde beklenildiinden daha diitkk temas acisi gerleri dlctlmugur.

(@) e =70 (b) 0 =45

(©) o-a (@ -5

Sekil 5.31. Boehmit kapl filmlerin temas acisi oldén (a) Mat sirsiz PK, (b)
Parlatiimg PK, (c) Mat sirh PK, (d) Parlak sirli PK.

Sekil 5.32'de Kosmac ve arkaglari trafindan granul kaplamal porselen
karo, zirkon ve mat porselen karo altliklara benzer prosesllkogida uygulanan
boehmit film kaplamalarin temas agilari sirasiyla 43030, 135 olarak
Olcilmugdr. Dolayisiyla lamelli yapida boehmit kristallenniyogun bir sekilde
ylzeye kaplanmasi ile temas acisi A% kadar artirilabilmektedir. Nano boyutta
saglanan purdzlulign hidrofobik yuzey eldesi icin yeterli gérulmektedilde
edilen bu yuzeyler ylzey enerjisi diks bir organik film ile kaplanmasi ile
supehidrofobik ylzey elde edilebilege dusinulmektedir. Sekil 5.33'de en
yuksek temas acilarining@andgl mikroyapilar ve temas acilari gosterigtm.
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(a) (b)

e =13C e =130

(c)
e =10%

Sekil 5.32. Boehmit kapli filmlerin temas acisi oldiém: (a) Granul kaplamal

porselen karo, (b) Zirkon altlik, (c) Mat porselen karo ytizeyleri.

Sekil 5.33. En yuksek temas acisina sahip yluzey rapgove temas acisi: (a)
Granul kaplamal altik Gzerinde boehmit film, (b) Zirkon altlik Gizerinde boehmit

film kaplama.
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5.9. AIN Tozlari XRD Analizleri

Sekil 5.33'de AIN hidroliz reaksiyonu sonrasinda elddilen tozlarin
temsili XRD analizleri verilmektedir. AIN-90 kodlu numune °@0 hidroliz
sicakligi ve 10dk. bekleme suresi sonrasinda elde edileartpzZAIN-90-2 tozlari
ise ayni reaksiyon parametrelerindegidmende Ogtme yapilan tozlari temsil
etmektedir. Her iki tozun minerolojik analizi incelegtide, yapida reaksiyona
girmemg AIN, boehmit, ve bayerit fazlar goéralmiig. Pik siddetleri
karsilastirildiginda reaksiyon drunleri arasinda miktarsal agidanmdindir
farklilik goérulmemektedir. Ogtme kleminin reaksiyon drinlerini etkilemex

gorulmastar.

14 .
AIN-90-2

1.2 X AIN * AIN-90

0,8
0,6
0,4
0,2

AIN * X

Relatif X-I ginlar1 $iddeti

5 15 25 35 45 55 65
Difraksiyon Agisi (2Q)

X : Bayerit, * : Boehmit

Sekil 5.34. AIN tozlari temsili XRD analizleri.
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6. GENEL SONUCLAR

Hidrotermal toz sentezi yontemi ile dretilen uygun morfolojideki ¢inko
oksit tozlarinin ve AIN hidroliz reaksiyonu drtini olan lamelli yapidaki boehmit
kristallerinin ¢aitli inorganik ytzeylere spin kaplama ve daldirmantgmleri ile
kaplanmasi sonucunda elde edilen mikron ve nano boyuttaki purtzla yiazeyler
elektron mikroskobunda incelenerek ylzey purtzlahifin stperhidrofobikge
etkisi incelenmgtir.

Yapilan temas acilari 6lgimleri sonucunda boehmit kristalleri ile kapl
ylzeylerde temas acisi P3Gpin kaplama yontemi ile elde edilen c¢inko oksit
kaplamali yiizeylerde ise 12@&mas agisi elde edilgtir. Cinko oksit, boehmit ve
atlik malzemelerde dahil olmak Uzere inorganik yilzeylerin yilzey enerjisinin
dustrdlmesi de superhidrofobiklik icin gerekli gortlnedir. Elde edilen
hidrofobik ylizeylerin ylzey enerjisi diilf organik bilgikler ile ylzey
morfolojisini dezistirmeden kaplanmasini @ayarak superhidrofobik ylzey elde

edilebilecesi goralmugdr.
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