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Superhidrofobik yizeyler 150°nin (zerinde su degme agilarina ve diisiik kayma
acilarina sahip ylizeyler olarak bilinir. Siiperhidrofobik yiizeyler 1slanmama ve kendi
kendini temizleme Ozelliklerinden dolay1 endlstriyel uygulamalarda buyik ilgi
gorseler de diisiik 151k gecirgenligi ve diisiikk dayanimlarindan dolay1 endistride hala
aktif olarak kullanilamamaktadir. Ozellikle sprey kaplama gibi kolay uygulanabilir
yontemlerle yiiksek 151k gegirgenligine ve yiiksek dayanima sahip siiperhidrofobik
cam yulzeyler elde etmek hem endustriyel uygulamalar icin hem de literatiirde en
yaygin problemlerdendir. Bu ¢alismada gelismis imalat yontemleri kullanilmadan, tek
asamali sprey kaplama yontemi ile genis alanlara ekonomik olarak uygulanabilir,

ucuz, saydam, yliksek dayanimli cam yiizeylerin olusturulmasi amaglanmastir.

Superhidrofobik ylizeyler elde etmek i¢in iki ana nokta vardir. Birincisi, yiizey mikro-
nano plriizliliiglini arttirmak, ikincisi ise ylizey enerjisini azaltmaktir. Bu nedenle, bu
tezde, ylizey piiriizliliiglinii arttirmak igin kiiresel silika nanopargaciklar (Si NPs) ve

yuzey enerjisini azaltmak i¢cin ODTS ve PDMS kullanilmustir.



Tezin ilk boliimiinde Stober yontemi ile farkli boyutlarda silika nanopargaciklar
sentezlenmistir. Sentezlenen silika nanopargaciklarin boyutlart NH4OH, DIW, TEOS
gibi Oncli kimyasallarin miktarlar1 degistirilerek ayarlanmistir. Ayrica santrifiij ve
kurutma islemlerinin silika nanopargaciklar iizerindeki aglomerasyon mekanizmalari
detaylica incelenmistir. Tezin ikinci bolimiinde, farkli boyutlarda sentezlenen silika
nanopargcacik i¢eren soliisyonlarin spreylenmesiyle olusturulmus cam yiizeylerin 151k
gecirgenligi, su temas agis1 ve kayma agis1 incelenmistir. Ayrica silan mofiyeli silika
nanoparcaciklarin farkli miktarlarda spreylenmesiyle olusturulmus cam yiizeylerin
151k gecirgenlikleri, su degme agist1 ve kayma agist incelenmistir. Tezin son
bolimiinde, PDMS/Si NPs tabanli cam numuneler iretilmistir. Spreylenen
solisyondaki silika nanopargacik agirlik ylzdesi ve solisyondaki PDMS/Si NPs
agirlik oranlart degistirilerek iiretilen cam yiizeylerin dayanimi, 151k gegirgenligi, su

degme ve kayma acilari incelenmistir.

Calismalarimiz, literatirde ilk defa herhangi bir silan modifikasyonu igermeyen
ortalama 40 nm hidrodinamik ¢apa sahip Si NP’larin, seyreltik PDMS c¢ozeltileriyle
tek agamali olarak cam ylizeylere spreylendiginde, %70 Uzerinde 151k gegirgenligine,
160° Gstunde su degme agilarina ve farkli asindirma testlerine kars1 yiiksek dayanim

sagladigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Silika nanoparcacik (Si NP), Tek asamali syrep kaplama,
Saydam ve yiiksek dayanimli siiperhidrofobik cam yizeyler, PDMS/Si NP cam
yuzeyler
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Superhydrophobic surfaces are known as surfaces with water contact angles above
150° and low sliding angles. Although superhydrophobic surfaces are of great interest
in the industrial applications due to their non-wetting and self-cleaning properties, they
still cannot be used extensively in industry due to low transmittance and low durability.
Especially, to achieve durable superhydrophobic glass surfaces with high
transmittance by easy-to-apply methods such as spray coating is still the one of most
common problems both for industrial applications and in the literature. The aim of this
thesis is to fabricate facile, transparent and durable superhydrophobic glass surfaces
by one-step spray coating method, which can be applied to large areas affordable

without advanced fabrication methods.

There are two main points to achieve superhydrophobic surfaces. The first one is to
increase the surface micro-nano roughness and the second one is to decrease the
surface energy. Therefore, in this thesis, spherical silica nanoparticles (Si NPs) were
used to increase surface roughness, and in order to reduce surface energy, ODTS and

PDMS were employed.

Vi



In the first part of the study, silica nanoparticles of different sizes were synthesized by
using the Stober method. The size of the synthesized silica nanoparticles was varied
by changing the amount of the precursor chemicals such as NHsOH, DIW, and TEOS.
Also, the effect of centrifugation and drying processes on the agglomeration
mechanism of on silica nanoparticles have been studied in detail. In the second part of
the thesis, the light transmittance, water contact angle and sliding angle of glass
surfaces sprayed with solutions of different sized silica nanoparticles were examined.
Furthermore, the light transmittance, water sliding and contact angles of glass surfaces
that were fabricated by spraying different amounts of silane-modified silica
nanoparticle solutions were investigated. In the last part of the thesis, PDMS/Si NPs
based glass samples were fabricated. By varying the weight percent of silica
nanoparticles in the spray solution and PDMS/Si NPs weight ratios in this solution,
the change of the durability, light transmittance, water contact angle and sliding angle

of the fabricated glass surfaces were examined.

Our studies have shown for the first time in the literature that Si NPs with an average
hydrodynamic diameter of 40 nm without any silane modification, when sprayed on
glass surfaces in one step with dilute PDMS solutions, achieve light transmittance
above %70, water contact angles over 160° and high durability to different abrasion

tests.

Keywords: Silica nanoparticle (Si NP), One-step spray coating, Trasnparent and high
durable superhydrophobic glass surfaces, PDMS/Si NP glass surfaces
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1. GIRIS

Doga, yillardir disiplinler arasi tiim arastirmacilara bir motivasyon kaynagi olmustur.
Doga olaylar1 incelenerek ve taklit edilerek gelistirilmis birgok teknolojik ve bilimsel
gelismeler fizik, kimya, matematik, biyoloji, malzeme bilimi ve miihendisligi gibi
alanlarda arastirmacilara katkilar saglamistir [1]. Son yiizyilda aragtirmacilar, nano-
malzemeler ve nano-cihazlar gibi yeni nesil gelismis yapilari, dogada bulunan yap1 ve
canlilarin kimyasal bilesenlerini, ylizey mikro-nano yapilarini, dizayn ve tasarimsal
ozelliklerini arastirmis ve bu yapilar1 yapay yollarla elde etmeye calismisladir [2,3].
Dogada milyonlarca yillik evrimler sonucunda kendine has 6zelliklere sahip biyolojik
mikro-nano piiriizlii yapilar gelismistir [4]. Ornegin arastirmacilar tarafindan
incelenen lotus yapragi, giil yapragi, piring yapragi, kelebek kanadi vb. dogal yapilar,
kendine has 6zelliklerdeki mikro-nano piiriizlii yapili yiizeyleri sayesinde su itici ve

kendi kendini temizleyebilme 6zelliklerine sahip oldugu gézlemlenmistir [5-8].

Bataklik alanlarda yetisen ve siiper su itici (siiperhidrofobik) 6zellik gosteren bitki
olarak da bilinen Lotus bitkisi, yaprak ylizeylerinde su damlalarina kars1 yiiksek bir
iticilik 6zelligi gosterek, su damlalarini yaprak yiizeylerinde tutmamaktadir. Bu sayede
yapraklarin Uzerindeki ¢camur, toz gibi Kirliliklerin su temasi ile temizlenerek,
yuzeylerin siirekli temiz kalmasina Lotus etkisi denmektedir [9]. Arastirmacilar
tarafindan dikkat ¢eken bu etki, 1996 yilina kadar ¢ok¢a calisilmistir. Ancak 1997
yilinda Bathlott ve Neinheus adli iki Alman botanik¢i, Lotus yapragmin taramali
elektron mikroskop (SEM) gorintlsini cekerek, ilk kez Lotus bitkisinin kendine has
cift 6lgekli mikro-nano yapisini ve yiizeyindeki kimyasal islev barindiran balmumu
yapisini gostermislerdir [10]. Boylece bilim insanlar1 kendine has 6zellik gdsteren
Lotus bitkisinden esinlenip bu bitkinin mikro-nano yiizey yapisim1 kopyalamis ve
yapay bir sekilde farkli kullanim alanlar1 i¢in siiper su itici (sliperhidrofobik) yiizeyler

gelistirebilmislerdir [11-16].

Giliniimiizde ise cam, metal, seramik, polimer, ahsap, tekstil vb. birgok malzemenin

yuzey Ozellikleri, kimyasal ve fiziksel yollar yardimi ile degistirilerek, farkli yiizey



Ozelliklerine sahip malzemeler haline getirilebilmektedir. Bu noktada, ayn1 Lotus
bitkisinde oldugu gibi, malzemelerin yiizeyinde mikro-nano puruzlulik ile yizey
morfolojisi degistirilerek ve balmumu gibi diistik ylizey enerjisine sahip bir kimyasal
yapi ile yiizey modifikasyon islemi gergeklestirilerek stiper su itici (stiperhidrofobik)
malzemeler elde edilebilmektedir [17-20].

1.1 Superhidrofobik Yuzeyler

Literattrdeki stperhidrofilik, hidrofilik, hidrofobik ve stperhidrofobik terimleri temel
olarak Latinceden gelmektedir. Hidrofil, latincede (hydro-filia) olarak adlandirilir ve
suyu seven - su tutucu anlamina gelirken, hidrofobi (hydro-phobos) ise, suyu
sevmeyen - su itici anlamina gelmektedir. Yani siiperhidrofobiklikligin kelime anlami1

stper su itici demektir.

Kati bir ylizeyin 1slanabilirliginin kontrol edilebilmesi bir¢ok uygulama i¢in ¢ok
onemlidir [21,22]. Islanabilirlik kisaca, bir kat1 yiizey ile su molekiilii arasindaki temas
acisinin yani degme agisinin Olgimu olarak tanimlanir. Islanabilirligi karakterize
etmek icin genellikle su degme agis1 6lgtimi kullanilmaktadir. Degme agis1 6lgiimii
sonucunda, bir su damlasinin, kat1 bir yiizeyle nasil etkilesime girdigine bagl olarak,
yuzeyler siiperhidrofilik, hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik olarak adlandirilir.
Su damlaciklari hidrofilik bir yuzey Gzerindeyken yuizeye kars1 yiiksek bir ¢ekim giicii
ve yayilma egilimi gosterirken, hidrofobik yiizeylerde yiksek bir itim guici ve yuzeyde
yayillmadan kiiresel bir su damlacig1 seklinde durabilme egilimi gostermektedirler
[23]. Literatiirde kat1 bir yiizeyin su ile temas ag¢is1 10°°den az oldugunda (6<10°)
stiperhidrofilik, 10° ve 90° arasinda oldugunda hidrofilik, 90° ve 150° arasinda
oldugunda hidrofobik, 150°’den biiyiik oldugu durumlarda ise siiperhidrofobik ylizey
olarak adlandirilir [24] (Sekil 1.1).

Y
Ysv >? Y"‘: ! ‘ . 4
Siiperhidrofilik Hidrofilik Hidrofobik Siiperhidrofobik
O <10° 10°< © <90° 90°< © <150° 150°<©

Sekil 1.1 : Siiperhidrofilik ~ (6<10°),  hidrofilik  (10°<©<90°),  hidrofobik
(90°<B<150°) ve siiperhidrofobik (150°<©) kat1 yiizeylerin, su damlas1 ile temas
acilarin sematik gosterimi [24].



1.1.1 Teorik altyap:

Stiperhidrofobikligi anlayabilmek i¢in Oncelikle kat1 bir yiizeyde su damlaciklarinin
neden kiiresel halde yiizeyi 1slatmadan durdugunu ya da neden yiizeyde yayilarak kati

ylizeyi 1slattigini anlamamiz gerekir.

Sivi ve kati yiizeylerin yilizey atomlart ve molekiilleri daha az kimyasal bag
barindirdig1 i¢in daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Yiizey atomlar1 ve ylzey
molekiillerinin bu enerjisi, ylizey serbest enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Yiizey
serbest enerjisi ayn1 zamanda bir kat1 yiizeyin gerilimi olarak da diisiiniilebilir. Yiizey
serbest enerjisi, Van der Waals etkilesimleri de dahil olmak iizere yiizeydeki gekici

kuvvetlerden kaynaklanan is olarak goriilmektedir [25,26].

Temas halinde bulunan kat1 ve siv1 yiizeyler arasinda ¢ekici kuvvetler mevcuttur. Bu
iki yiizeyi birbirinden ayirmak i¢in bu kuvvetlerin iistesinden gelinmesi gerekir. Iki
farkli yiizey birbirinden ayrildiginda iki yeni yiizey yaratilmis olur ve bu yuzeyleri
ayirmak i¢in uygulanan kuvvetin etkili bir sekilde yeni yiizey alanlar1 yaratir. Yiizey
serbest enerjisi, bir yiizey olusturmak icin birim alan basina gereken enerji olarak
tanimlanir ve sabit sicaklik ve basingta bir yiizey olusturmak icin gereken birim alan

basina diisen enerjiye esit olup, y sembolii ile gosterilir [27].

Yiizey serbest enerjisi kati-sivi etkilesimlerini Ongoriir. Kati-sivi  arasindaki
etkilesimler iki faz arasindaki yapigmayi belirleyen bir¢ok islemde 6nemli olup katinin
ylizey serbest enerjisi ve uygulanan sivinin yiizey gerilimi ile belirlenir. Katinin yiizey
serbest enerjisi ¢ok yiiksek oldugunda, su gibi yiizey enerjisi 72.8 (mN/m) olan bir s1v1
ile 1slanabilir. Buna karsilik yiizey serbest enerjileri diisiik olan floro-polimer,

polipropilen, teflon gibi baz1 malzemeler su gibi bir s1v1 ile kolayca 1slanmaz [28].

Yiizey serbest enerjisi bir su damlasiyla da agiklanabilir. Su molekiillerinin arasindaki
hidrojen baglar1 nedeniyle suyun diger sivilara gére oldukga sirali bir molekdler yapisi
vardir. Ideal olarak damlacigin merkezindeki bir su molekiiliiniin hidrojen baglari ile
tetrahedral olarak baglanabilen dort komsusu vardir. Sekil 1.2°de de goriildiigii gibi
merkez su molekiilli, su damlasinin her tarafindan, su molekiillerinin etkilesimleriyle
esit olarak cekilir. Dolayisiyla net kuvvet sifir olur. Ayni etki su damlasinin yiizeyinde
de meydana gelir. Ancak yuzeydeki su molekillerinin, yilizey atomlarinin bag

yapmamis gruplarinin bulunmasi onlar1 damlacigin merkezine dogru ¢eken net bir



kuvvet yatarir. Bu net kuvvet su damlacigimi yilizey alanin1 en aza indirmeye
yonlendirir. Sonug olarak bu net kuvvet su damlasinin en Kuguk yiizey-hacim oranina
sahip ve termodinamiksel olarak en kararli sekil olan kiiresel sekli almasina sebep olur
[29].

Yiizeydeki su molekiilii

i su molekiilii

Sekil 1.2 : Bir su damlacigmin yiizey serbest enerjisinin sematik gosterimi.

Yiizey gerilimini rahat agiklayabilmek i¢in, L uzunluguna ve h yiiksekligine sahip bir
dikdortgen cerceve icerisindeki sivi film ele alinabilir (Sekil 1.3). Bu siv1 film 6n ve
arka ylizeyden olusmakta ve bu ylizeylerin arasinda yiizey molekiilii olmayan sivi
molekiilleri bulunmaktadir. Sivi film F kuvveti ile x yoniinde c¢ekildiginde, sivi
molekillerinin birbirleri arasindaki mesafenin artmasi yerine, film kalinlig1 azalarak
stvinin yiizey alani artar (Denklem 1.1). Yiizeydeki su molekiilleri yapabilecegi tim
hidrojen baglarin1 yapmamis oldugu icin siv1 filmi ylizey serbest enerjisini arttirmaya

yonlendirir [31].

Sekil 1.3 : Yeterli molekiiler kalinliga sahip, dikddrtgen gergeve igerisindeki sivi film.



AA=AX-L (1.1)

Ylzey serbest enerjisi, diger bir deyisle yiizey gerilimi, film kalinligin1 azaltip ytlizey
alanini arttiran isten (W) kaynaklanir. Burada y yuzey gerilimini ifade etmektedir [31].

W =Ax-L-y (1.2)
Yapilan is, kuvvet ve yolun ¢arpimi oldugu icin Denklem 1.3’deki gibi yazilabilir.
W =F-AX (1.3)

Denklem 1.2°deki yapilan is ve Denklem 1.3’teki yapilan is birbirine esitlendiginde

ise kuvvet, film uzunlugu ve yiizey geriliminin ¢carpimi olarak bulunur (Denklem 1.4).
=Ly (1.4)

Yuzey gerilimi, yani yuzey serbest enerjisi Denklem 1.4’ten ¢ekildiginde, kuvvet

uzunluga boliimii olarak bulunur (Denklem 1.5).

E

- (L5)

7/:

Sonug olarak yizey geriliminin birimi newton (N) / metre (m) olarak elde edilir.
Denklem tiiretildiginde ise joule (J) / metre kareye (m?) esit olur (Denklem 1.6).

_IN]_[N-m]_ [J]
" [ ] ] -

Kat1 bir yiizeye hava ortaminda bir su damlas: damlatildiinda, Sekil 1.4’te goriildiigii
gibi yg, 7s . 7. arayiizeyleri meydana gelmektedir. Bu ara yiizeyler sirasiyla kati-

s1vi, kati-hava ve sivi-hava ara yuzeyleridir. En énemli nokta ise bu ¢ ara ylzeyin

kesistigi liclii temas hattidir.
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Sekil 1.4 : Kat1 bir yilizey ile temas halinde olan bir su damlasinin, tg¢li temas hattinda
etkili olan y , 75, , 7,y araylizey gerilimlerinin sematik gosterimi.



Kat1 bir yiizeye su damlatildiktan sonra, sistem sabit bir duruma gectiginde, yani kati
ytizeydeki ylzey gerilim bilesenleri olan Yst, Ysv, YLv birbirini sifirladiginda, sistemin
serbest enerjisi minimize olur. Bu durumda sistem mekanik dengedeyken ylizey
gerilimi sifir olur [32]. Mekanik dengede olan bir kati-siv1 yiizeyi Denklem 1.7°deki
gibi yazilabilir.

Ysv —¥s =¥y *€0S(0) (1.7)

Denklem 1.7 yeniden diizenlendiginde ise Denklem 1.8’deki Young denklemini verir
[33].

cos(g) = Lsv —7st. (1.8)
Vv
Bilim insanlar1 kati-siv1 ylizey arasindaki temas agisini hesaplamak icin bazi islatma
modeli gelistirmiglerdir. Bu 1slatma modellerinden olan Young, Wenzel ve Cassie-
Baxter modelleri Sekil 1.5’te gosterilmistir.

A A A

Oce’

[1

Young Wenzel Cassie-Baxter

Sekil 1.5 : Young, Wenzel ve Cassie Baxter 1slatma modellerinin sematik gosterimi
[24].

19. ylizyilin baslarinda Thomas Young, yaptigi caligmalarla ilk 1slatma modelini
ortaya atmustir [33]. Islanabilirligin temel ilkelerinden biri olan ara yiizey iliskisinden
yola ¢ikarak, az dnce de tanimlanan Denklem 1.7’yi gostermistir. Bu denklem siv1 ve
kat1 temasinda olusan ii¢ ara ylizeyin termodinamiksel dengesi ile temas agis1
6l¢limiiniin hesaplandigini gosterir ancak kati yiizeylerin yiizey piriizliliigiini dikkate
almaz. Gercekte kat1 ylizeyler farkli yiizey kosullarima sahip olduklarindan ve
yuzeylerin puruzlulikleri, yiizeylerin 1slanabilirliginde 6nemli bir rol oynadigindan

temas agis1 degerlerinin ¢ogu Young denklemi ile tam olarak agiklanamaz.



1936 yilinda Wenzel, Young denklemine ek olarak, kati ylizeylerdeki yiizey
puiriizliiligiiniin de 1slanabilirlik tizerindeki etkisini hesaba katarak Wenzel denklemini

ortaya atmistir (Denklem 1.9) [34].

r(¥sy —¥7s.) =7y COS ‘9\; (1.9)

Bu denkleme gore kat1 yuzey ile etkilesim halinde bulunan ara ytizeylerin gerilimlerini
katmn pUrdzIalik parametresi ile garparak gostermistir. Bu denklemde r ve cos@),

sirasiyla pirtizliilik parametresi ve Wenzel degme agisini ifade etmektedir. Wenzel

denkleminin diizenlenmis hali Denklem 1.10’da verilmistir.

cos @, =rcosé (1.10)

Wenzel denkleminde sivinin kati yiizeydeki piiriizlU yapilarin arasindaki oluklardan
gectigi varsayilir. Bu nedenle Wenzel denklemi homojen yapidaki katilarin 1slatma
modeli icin gecerlidir [35]. Wenzel denklemi hidrofobik bir malzemeden
siiperhidrofobik bir malzemeye gecisi, hatta siiperhidrofilik bir malzemeden
stiperhidrofobik malzemeye ya da stiperhidrofobik bir malzemeden superhidrofilik bir
malzemeye gecis durumunu agiklayamamaktadir. Kisacasi Wenzel denklemi Young
denklemine ek olarak sadece bir kati malzemenin dogal yiizey piiriizliiliigiine bagh

olarak 1slanabilirliginin ve 1slanmazligiminin degisimini gosterir.

1994 yilinda Cassie ve Baxter homojen olmayan ylizeyler i¢in farkli bir bakis agisi
gelistirmislerdir [36]. Islanmanin muntazam olmadigi heterojen kati yiizeylerdeKi
priizliliiklerin arasina hapsolan hava molekillerinin varligindan bahsetmislerdir.
Boylece kati yiizeyi 1slatmaya ¢alisan bir sivinin bu piiriizli bolgelere girmesine izin

vermeyen Cassie-Baxter 1slatma modelini ileri siirmiislerdir (Sekil 1.5-c).

cos(65) = f,cosd, + f,cosé, (1.12)

Denklem 1.11°de gosterilen Cassie-Baxter 1slatma modeli denklemindeki f, siv1 ile
katt ylzeyin temas halinde oldugu alanin oramidir. Sivinin, kati yiizeyindeki
purizlerde hapsolmus hava paketleri ile temas halinde oldugu alanin oran1 ise f, dir.
O, 0, ve 0, ise sirasiyla Cassie-Baxter temas agisini, birinci faz temas agisini ve

ikinci faz temas agisin1 temsil eder. Sivinin toplam temas halinde oldugu alanlarin

toplami f, + f, =1’ dir. Bu durumda sivinin hava ile temas ettigi alanin fraksiyon orani



(1 f) olarak gosterilir. Bu modele gore hapsolmus hava paketgikleri, sivi tarafindan

1slatilamadigi i¢in ise sivi-hava degme agis1, 6, =180° "dir.

Denklem 1.11 buna gore yeniden diizenlendiginde Cassie-Baxter denklemi elde edilir
(Denklem 1.12).

cosf.; = f (cosg, +1)-1 (1.12)
1.1.2 Dogal siiperhidrofobik yiizeyler

Dogada birgok bitki yapragi ve hayvan derisinin siiperhidrofobik davranis sergiledigi
gortlmektedir [37]. Taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla goriintiilenen bu
yuzeylerin genellikle 1-10 um araliginda mikro-nano yapili yiizeylere sahip oldugu ve

balmumu kristaloitleriyle ¢evrili oldugu gézlemlenmistir [38,39].

Bu dogal yapilardan en populeri Lotus (Nelumbo nucifera) bitkisidir (Sekil 1.6-a).
Lotus bitkisinin yapraklarinin su temas ag¢is1 160°°nin iizerinde olup, kayma agisinin
ise 5°’nin altinda oldugu rapor edilmistir [40]. Lotus bitkisinin hidrofobikligi,
salgiladig1 epikutikiiler balmumu sayesinde ortaya ¢ikar. Bu balmumu yaklasik olarak
110°’1ik su temas agis1 vermektedir [41]. Buna ek olarak yaprak yuzeyleri yaklasik 10
pum ve 100 nm olmak tizere iki 6lgekli piiriizliiliik yapisini (mikro-nano pirizlilik)
beraber barindirmaktadir (Sekil 1.6-b). Lotus bitkisi bu iki kendine has &zelligi
sayesinde dogal siiperhidrofobik bir yap1 olup, diisiik kayma agilar1 sayesinde yaprak
yilizeyindeki su damlalarim1 tutmaz. Buna ek olarak yaprak yiizeyindeki toz, kum,
camur vb. Kirlilikleri su temas1 halinde kendini temizleyebilir [39]. Bu olay literattrde
kendi kendini temizleyebilme 6zelligi olarak adlandirilir. Bunlar Lotus bitkisinie

minimum kirlenme ve kendini temizleme 6zellikleri kazandirmistir [42, 43].

Dogada Lotus bitkisine benzer mumsu bir yapiyla ¢evrili ve mikro-nano piiriizliiliige
sahip bazi bitkiler de siiperhidrofobik etki gostermektedir. Literatiirdeki adlart
Euphorbia myrsinites (Sekil 1.6-c), Colocasia esculenta (Sekil 1.6-€), Alocasia
macrorrhiza (Sekil 1.6-g) olarak bilinen bitkilerin yapilan 6l¢iimler sonucunda
sirasiyla 162°, 164°, 158° degme agilarina sahip oldugu rapor edilmis ve ayni Lotus
bitkisinde oldugu gibi bu bitkilerin yapraklarinda da gift 6l¢ekli (mikro-nano) purizli
yapilar gozlemlenmistir [44, 45].
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Sekil 1.6 : Dogada siiperhidrofobik etki gosteren bitkiler ve SEM gdrselleri; (a)
Nelumbo nucifera (Lotus), Euphorbia myrsinites (c), Colocasia esculenta (e), Alocasia
macrorrhiza (g); sirastyla Nelumbo nucifera, Euphorbia myrsinites, Colocasia
esculenta, Alocasia macrorrhiza’nin SEM gorintuleri (b), (d), (), (h) [44].

Bitkilerde oldugu gibi hayvanlarda da su itici yapilar gézlemlenmistir [46]. En yaygin
bilinen canli, su Uzerinde batmadan yuruyebilen su bécekleridir. Su boceklerinin
ayaklarinda ¢ok sayida yonlenmis tiiyctkler bulunur. Bu tiiylerin ¢aplar1 3 um olup,
tilylerin tizerlerinde de birkag¢ yiiz nanometre boyutunda farkli tiiyler bulunmaktadir
(Sekil 1.7-a). Balmumu salgilayan bu mikro-nano ¢ift piiriizlii ayak yapis1 sayesinde
su boceklerinin ayaklar1 172°’lik su degme agisina Sahip olup, dogal stiperhidrofobik

yuzeylere bir 6rnektir [47,48].

Ipm

Sekil 1.7 : (a) Su boceginin ayak tiiylerinin SEM goriintiisii [43], (b) glive kanatlarinin
hiyerarsik yapisinin SEM goriintiisii [49].

Yoshida ve arkadaslar1 dogal siiperhidrofobik yiizeylerden biri olan glive kanatlarinin
200 nm’lik hiyerarsik nano-tiibiiler yapist ve plrizli ylzeyleri sayesinde
stiperhidrofobik etki gosterdiginden bahsetmistir (Sekil 1.7-b). Ayrica bu canlilarin
mikemmel derecede hiyerarsik nano yapilara sahip olmasi, 1s1k sagilimini azaltarak
guve kanatlarininin yiiksek 1s1k gecirgenligine sahip oldugunu, saydam bir 6zellige

kavustugunu soylemektedirler [49].



Stiperhidrofobikligin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan kendi kendini temizleyebilme
mekanizmasi, yiizeylerin su damlalar1 ile temas etmesi halinde, yiizey kirliligi yaratan
kat1 partikiillerin su damlalar1 tarafindan hapsedilerek, su damlalartyla birlikte

yuzeyden yuvarlanarak-kayarak uzaklasmasidir (Sekil 1.8-(a)).

(b)

\ e
1Y

Sekil 1.8 : Stperhidrofobik ve stuperhidrofobik olmayan ylzeylerin kendi kendini
temizleyebilme mekanizmasinin sematik gosterimi. (a) Siiperhidrofobik ylizey
tizerindeki kirlilikler, su temasinda yuzeylerini temizleyebilir, (b) Diisiik degme
acisina sahip kati yiizeyin, su temasi halinde, ylizeydeki kirlilikleri temizleyemez [39].

1.1.3 Yapay superhidrofobik yuzeyler

Yapay superhidrofobik yizeyler dogaki canlilardan esinlenilerek iretilmistir.
Siiperhidrofobik yiizeyler elde edebilmek icin, yiizey enerjisi diislik bir malzemenin
yiizey piurizliligin arttirilmas: veya piirtzlUi bir malzemenin yizey enerjisinin
diigiiriilmesi gerekir. Eger bir malzeme yeterli yiizey piriizliligi ve disik yilizey
enerjisi Ozellikten higbirini barindirmiyorsa, siiperhidrofobik 0zellik gdésterebilmesi
i¢in, bu islemlerin ikisinin de uygulanmasi gerekir [42]. Sekil 1.9’da siliperhidrofobik

ylizeyler elde etmek i¢in uygulanan bazi 6nemli liretim yontemleri verilmistir.

Sekil 1.9 : Yapay siiperhidrofobik yiizeyler iiretmek i¢in kullanilan bazi {iretim
yontemleri.
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Sol-Gel yontemi, diisiik sicaklik proseslerine uygunlugu, kolay dretim teknikleri,
diistik maliyet ve basit silire¢ kontrolleri gibi avantajlarindan dolay1 en popiiler
yontemlerden birisidir [50]. Sol-Gel yoénteminde, soliisyon genellikle bir ¢ozici
varliginda aliiminyum oksit, silisyum oksit, titanyum oksit gibi oksitlerin hidrolizi ile
hazirlanir. Bir ag yapis1 seklinde olusan oksitlere yiiksek miktarda ¢oziicii emdirilerek
bir jel olusturulur. Silika sol’leri, silikatlarin hidrolizi ve yogunlastirilmasiyla elde
edilir. Bu sol dogrudan bir katki maddesi olarak kullanilabildigi gibi, nanopartikiiller
olarak da kullanilarak yiizeye uygulanabilir. Ortaya ¢ikan yiizey 6zellikleri, hazirlanan
sol’Un parametrelerine ve jel’in ylizey fonksiyonel gruplarina bagl olarak degisir [51-
57]. Shang ve digerleri sol-gel yontemi ile silika bazli filmler hazirlamigtir. Sol-gel
islemi sirasinda ¢esitli silika Onciillerinin hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarinin
kontrolii ile istenilen ylizey piiriizliiliglinii elde etmislerdir. Silan kimyasallari ile
ylizey modifikasyonu islemi gergeklestirilen silika sol, daldirma ile kaplama yontemi
ile cam yiizeye uygulanmistir. Sonug olarak %90 iizerinde 151k gegirgenligine ve 165°

su degme acisina sahip siiperhidrofobik cam yuzeyler elde etmislerdir [58].

Elektro-egirme yontemi, mikro ve nanometre boyutunda polimer fiberler Gretmek igin
cok yonlu ve basit bir yontemdir [59]. Bu yontemle Uretilen mikrometre ve nanometre
capindaki fiber yapilar, yilizey piirtizliliigiinin arttirilmasi i¢in kullanilmaktadir [60].
Elektro-egirme yonteminde, ekstriizyon islemi boyunca ¢6ziicliniin  ¢ogu
buharlagmaktadir. Boylelikle polimer ylizeyde ince bir film olusturur. Bu islem
boyunca da tek tip ve ayni capli fiber yapilar tiretmek i¢in polimerlerin molekiil agirlig
ve konsantrasyonu ayarlanmalidir [61]. Yiizey purizliligi elde edilen ylzeyler,
oncesinde veya sonrasinda yiizey modifikasyonlar1 gergeklestirilerek siiperhidrofobik

yapilar elde edilebilir [62].

Plazma yontemi ile superhidrofobik ylzeyler elde etmek etkili ancak maliyetli bir
yontemdir. Bu yontemle hem ylizey piiriizliiliigii arttirilabilirken hem de numunenin
ylizey enerjisi diisliriilebilir. Plazma ile ylizey asindirma islemi, oksijen, flor, argon,
klor gibi reaktif atom ve iyonlarin, bir gaz-desarj {initesinde iiretildigi bir kuru
asindirma yontemidir. Bu yontem, iyonlari plazma ve numune arasindaki bolgede
hizlandirilarak, numune yizeyinde puruzlilik yaratilmasini saglar. Fresnais ve
digerleri diisiik yogunluklu polietileni (LDPE) o6nce oksijen ile sonra ise flor

gruplartyla plazma asindirma islemine tabi tutmuslardir. Sonu¢ olarak 20-400 nm
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arasinda yiizey piiriizliiliigiine ve 170° su degme agisina sahip siiperhidrofobik polimer

yuzeyler elde etmislerdir [63].

Tabaka-tabaka retim yontemi, anyonik ve katyonik katmanlar arasindaki elektrostatik
yiik etkilesimlerinin avantajlarindan yararlanilarak uygulanan bir yontemdir. Tabaka-
tabaka {iiretim yonteminde yiizeyde olusturulan film kalinligt molekiiler diizeyde
kontrol edilebildiginden bu yontem genellikle yiiksek 1s1ik gegirgenligi istenen
stperhidrofobik ylzeylerin imalatinda sik¢a kullanilir [64,65]. Zhai ve digerleri
polialilamin hidro-klortr (PAH) ve poliakrilik asidi (PAA) tabaka-tabaka biriktirme
yolu ile ¢cok tabakali bir silikon siiperhidrofobik yiizeyler hazirlamislardir. Uygun bir
asidik birlesimi muamelesi yardimi ile bal petegi yapisina benzer birka¢ um’lik
gozenekli bir yapilar olusturmayr bagarabilmislerdir (Sekil 10-a). Farkli asit
karigimlariyla birden fazla kez muamele edildiginde ise porlar biylyerek 10 um
biytikliige ulastirmislardir (Sekil 10-b). Daha sonra mikron seviyesindeki puruzli
yapilara ek olarak silika nanopargacikla kaplanmis (Sekil 10-c) ve ylzey
modifikasyonu florlu silan gruplariyla saglanarak yiiksek 1s1k gecirgenligine sahip

stiperhidrofobik cam yiizeyler olusturmuslardir [66].

Sekil 1.10 : (a) Tek asit muamelesinden sonraki bal petegine benzer mikro yapilar, (b)
farkl: asit bilesimleriyle birden fazla kez asit muamelesinden sonraki mikro yapilar,
(c) bal petegine benzer mikro yapilarda bulunan silika nanopargaciklar [66], (d) Cap1
157 nm ve yiiksekligi 239 nm olan nano siitunlu yiizey, (€) cap1 156 nm ve yuksekligi
286 nm olan nano sutunlu yuzey (f), ¢ap1 117 nm ve yiiksekligi 792 nm olan nano
situnlu yuzey [68].

Litografi ile stiperhidrofobik ytizey tretimlerinde X-1sin1 litografisi veya elektron 1gin1
litografisi yontemleri kullanilabilir. Litografide 1sin ya da elektron kaynagi numune
ylizeyine istenilen 6zelliklere sahip bir maske yardimiyla ile desenlenir. Bu yontemde

numuneyi sliperhidrofobik hale getirmek icin ek olarak silan kimyasallar1 ile yiizey
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enerjisinin disiiriilmesi islemine ihtiya¢ duyulur [67]. Martines ve digerleri, elektron
1s1n1 litografisi ile silikon alttag iizerinde nano siitunlar olusturup bu yiizeyi silan
gruplari ile muamele etmislerdir. Siitiin araliklar1 300 nm’de sabit tutup sadece ¢ap ve
yuksekliklerini degistirerek incelemelerde bulunmuslardir. Cap1 157 nm ve yiiksekligi
239 nm olan nano siitunlu silikon yiizeyin (Sekil 1.10-d) 155° degme agisina (Sekil
1.10-d), cap1 156 nm ve yiiksekligi 286 nm olan nano siitunlu yiizeyin (Sekil 1.10-e),
159° degme agisina, ¢ap1 117 nm ve yiiksekligi 792 nm olan nano situnlu yizeyin
(Sekil 1.10-f) 164° degme agisina sahip olup, iiretilen yiizeydeki nano siitunlarin
caplarmin azalip, yliksekliginin artmas ile, silikon ylizeyin degme agisinin arttigini

gostermislerdir [68].
1.1.4 Siiperhidrofobik yiizeylerin uygulama ve kullanim alanlari

Superhidrofobik yiizeyler su damlaciklarina karsi 6zel davranislar sergiledigi igin
endustriyel alanda birgok uygulama ve kullanim alanlarma sahiplerdir.
Superhidrofobik yuzeylerin kendini temizleyen yiizeylerin olusturulmasi [69-74],
korozyon direncinin arttirilmasi [ 75-84], buzlanma 6nleme [86-88], biyolojik kirlenme
onleme [90-93], su-yag ayraci [94-97], sudaki yiizey siirtiinmesinin azaltilmasi [98-
100], bugu 6nleme [101-103], yansima engelleyici kaplamalar [104,105], sensorler
[106-108], mikro-akiskan aygitlar [109] ve biyomedikal uygulamalar [110] gibi birgok
farkli kullanim alani bulunmaktadir. Bu yiizeylerin 6nemli birka¢ kullanim alan1 Sekil
1.11°de gosterilmistir.
BtHogaRg

+fegging Anti-focging

Anti-fogging Ar =

ing Anti-foocs
atifegging

asd . 3
w{ Anti-corrosion 3

s s
BV (v, $EC)

Sekil 1.11 : Superhidrofobik yiizeylerin bazi kullanim alanlarinin gorselleri [111].

13



Superhidrofobik ylzeyler; otomobil cam ve kaportalar [112], giines panelleri [113],
gokdelen camlari, tekstil yiizeyler [114], endiistriyel bina boyalari, gemi boyalar
[115,116], buzlanma problemi yasayan anten, araba camlari, ugak kanatlar1 gibi birgok

yiizeyde kendine sik¢a uygulama ve kullanim alani bulmaktadir.

1.2 Silika Nanoparcaciklar (Si NPs)

Silika nanopargacik (Si NP) iiretimi i¢in kullanilan ydntemler, yukaridan asagi ve
asagidan yukar1 olmak Uzere iki ana baslhiga ayrilir. Yukaridan asagiya tiretimde,
makro boyutta silika taneleri fiziksel yollarla kigultulerek elde edilir. Asagidan
yukariya yontemlerde ise, kimyasal yaklasimlar ile atomik ve molekdler boyutlardan,
nanometre boyutuna dogru silika pargacik tiretimi gergeklestirilir. Si NP Uretimi icin
kullanilan yaygin yontemlerden bazilari ters mikro-emulsiyon, alevle sentez ve sol-jel
yontemidir. Asagidan yukar1 Uretim yodntemlerinden biri olan sol-jel Gretim
yonteminde boyut dagilimi, pargacik boyutu, par¢acik morfolojisi gibi baz1 pargacik
Ozellikleri ve sistem parametreleri kontrol edilebilmektedir. Bu yontemde istenilen
parcacik Ozellikleri rahatlikla ayarlanabildigi igin Si NP fiiretiminde kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir [117-120]. Si NPs Uretim yontemlerine ve sistem
parametrelerine bagh olarak; kiiresel yapida [121-123], porlu kiiresel yapida [124],
kiiresel i¢i bos yapida [125], porlu ve i¢i bos kiiresel yapida [126], sekil verilmis [127],
daglanmig [128] olarak farkli birgok yapida Uretilebilmektedir [129]. Si NPs diger
morfolojik yapidaki silika nanoparcaciklara gore diisiik iiretim maliyeti, kismen daha
kolay Uretilmesi ve kendiliginden kiiresel formu almasindan dolay: siiperhidrofobik
ylzeylerin imalatinda diger formdaki silika nanoparcaciklara gore daha c¢ok tercih

edilir.
1.2.1 Stéber yontemi ile Si NP sentezi

Sol-jel kimyasi temel olarak alkoksitlerin veya inorganik tuzlarin asit ya da baz
ortaminda olusan hidroliz ve kondenzasyonunu igerir [130]. 1968 yilinda StGber ve
digerleri sol-jel yontemini kullanarak tekil dagilimli silika nanopargaciklar iiretmeyi
basarmigladir [33]. Diisiik molar agirlikli bir alkol ortaminda tetraetilortosilikat
(TEOS), amonyak ve suyu karistirarak Si NPs olusturulmus ve olusan Si NP’larin 50
ile 2000 nm arasinda oldugu raporlanmigtir. TEOS’ un hidroliz-kondenzasyon prosesi

Sekil 1.12°de gosterilmistir.

14



) hidroliz .
Si(OR), + xH,0 —— (OH),Si(OR),_, + xROH
kondenzasyon
Si(OH)y = §i0, + 2 H,0
Sekil 1.12 : Tetraetilortosilikat (TEOS) kimyasalinin hidroliz ve kondenzasyonu.
Stober yontemi ile Uretilen nanopargaciklarin boyutu da diger kolloidal sentezlerde
oldugu gibi kinetigi ve karakterizasyonu kontrol edilerek, elde edilen pargaciklarin

boyutlar1 ve homojenligi kontrol edilebilmektedir [131].
1.2.2 Si NP’larin yuzey modifikasyonu

Silika, Si-O-Si koprii baglant1 yapilart kurarak, kovalent baglarla dort oksijen (O)
atomuna baglidir. Silika ylzeyindeki hidroksil (-OH) gruplar1 silanol gruplar1 olarak
adlandirilirlar ve normal pH da deprotone halde bulunduklarinda hidrofilik 6zellik
gosterirler. (Sekil 1.13-(a)). Si NP’larin ylizeyinde hidroksit gruplari bulundurmasi,
rahatlikla HDMS (Sekil 1.13-(b)), ODTS (Sekil 1.13-(c)), aminosilanlar (Sekil 1.13-
(d)) ve florlu silanlar (Sekil 1.13-(e)) gibi bir¢ok silan kimyasallar1 ile yiizey

modifikasyonu gerceklestirebilmesine olanak saglar [132].

HyC
FDTS
CFs
F
F\UF
F
ODTS F
N
F
F
APS 3 F
F
H .
HMDS §
CH,
Si0, H:‘c\s/i/(m:' si SN N TN
OH OH o \0/“,\0/ 0"y © 074 Cam Yiizey
(Si/Si0,)

(a) ) (c) () (e)

Sekil 1.13 : Silisyum dioksitin (SiO2) ve farkli silan gruplarinin, silisyum cam yuzey
ile bag yapma semasi. (a) SiO2, (b) hekzametil-disilazan (HMDS), oktadesil-
triklorosilan (ODTS), (d) 3-aminopropil-trietoksisilan (APS), (e) perfulorodesil-
triklorosilan (FDTS) [132].
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1.3 Onceki Cahsmalar
1.3.1 Yiiksek 151k gercigenligine sahip Si NP tabanh siiperhidrofobik yiizeyler

2012 yilinda B. Brushan ve digerleri, 55 nm boyutunda Si NP’larin, 70 nm
boyutundaki cinko oksit (ZnO) nanopargaciklarin ve 45 nm boyutundaki indiyum-
kalay oksit (ITO) nanopargaciklarin silan gruplart ile ylizey modifikasyonlarini
gerceklestirerek, cam ve polimerik yiizeylere daldirma yontemi ile kaplama islemi
uygulamiglardir. Daha sonra bu yiizeylerin su degme agilarini, kayma agilarini ve 1s1k
gecirgenliklerini 6l¢miislerdir. Elde edilen sonuclara gore cam yiuzeyin su degme agis1
165° ve yuvarlanma agis1 3° olarak raporlanmistir. Ayrica goriiniir 151k araliginda, %90

tizerinde 151k gegirgenligine sahip oldugunu rapor etmislerdir [133].

J. Brassad ve digerleri siiperhidrofobik cam, aliiminyum ve silisyum yiizeyleri
olusturabilmek igin dncelikle Stober yontemi ile tekil dagilimli 120 nm ¢apinda Si NPs
tiretmislerdir. Bu parcaciklarla siiperhidrofobikligin birinci agamasi olan yiizey
plirtizliligiini arttirarak daha sonra bu pargaciklarin ethanol ortaminda florlu silan
kimyasali (FAS) ile ylizey modifikasyonunu saglamislardir. Boylelikle hidrofilik olan
Si NPs hidrofobik konuma ge¢mistir. Bu siiperhidrofobik soliisyonu cam yiizeye
dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplamiglardir. Sonug olarak, 9 dondirmeli kaplama
asamasindan sonra cam yiizeyler igin 150° (zerinde su degme agist bulduklarini
kaydetmislerdir. SEM goriintiisiinde cam yiizeye kaplanmis hidrofobik silika
parcaciklarinin diizenli bir dizilim gosterdigi ve en oOnemlisi ylzeydeki silika
nanoparcacikli sik istiflenmis yapida goriilen catlaklarin mikro piiriizliliige katki

sagladigimi ve bu sayede siiperhidrofobikligin arttigindan bahsetmistir [134].

Xu ve digerleri 2012 yilinda yaptig1 calismada, agirlik¢a %30 izopropil alkol (IPA)
icerisinde dagitilmig 100 nm boyutundaki Si NP’larimn, ¢esitli silan gruplari ile yiizey
modifikasyonunu gergeklestirmiglerdir. Daha sonra pargaciklari yiizeye dondiirmeli
kaplama ve daldirma yontemleri ile kaplamiglardir. Bu ¢alismada temel olarak cam
yuzeyin superhidrofobik duruma gecebilmesi icin yiizeye kaplanacak sollisyonun
agirlikca ne kadar nanoparcacik igermesi gerektigini incelenmistir. Sonug olarak,
agirlikga %0.1, %0.4, %0.8, %1 ve %1.2 hidrofobik Si NP iceren soliisyonun
dondiirmeli kaplama ile ylizeye kaplandiktan sonraki degme acilarinin sirastyla 129.3°,

151°, 160.4° 156°, 159° oldugunu raporlamistir. Agirlikca %0.1 pargacik igeren
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soliisyon yiizeye kaplandiktan sonra pargaciklarin yiizeyde ¢ok seyrek olup yeterli
puriizliliigii saglayamadigi ve bu yilizden siiperhidrofobikligin saglanamadigini
gostermislerdir. Agirlikga %0.4 Si NP iceren soliisyonun kaplanmasiyla olusturulan
cam ylzeyin su degme agisimin 150° olan siiperhidrofobiklik siirmin istiinde
oldugunu ancak kayma acgisinin 38° oldugunu, %0.8 silika nanopargacik igeren
sollisyonun su degme agisinin 160° ve kayma acisinin 5”ten diisiik oldugunu ancak 1
defa uygulanan bant testinden sonra su degme agisinin 75.5° diistiigiinii rapor
etmislerdir. Diger taraftan agirlikca %0.8, %1, %1.2 Si NP iceren solisyonlarin
kaplama isleminden sonra, pargaciklarin yiizeyde sik istiflenmis bir yap1
olusturdugunu ve bu sayede hepsinin su degme agilarinin 150°°den biyuk ve kayma
acilarininda 5°’ten kiiclik oldugu sonucuna varmislardir. Agirlikga %1 pargacik iceren
sollisyonun ise dondiirmeli kaplama yonteminden sonraki 151k gecirgenliginin %95

tizerinde oldugu rapor edilmistir [135].

2014 yilinda D. Ge ve digerleri 10-15 nm boyutundaki Si NP’lar1 uygun bir sol-
solusyonu igerisinde uzunluklar1 40-120 nm arasinda degisen telli bir yapiya
doniistiirmiislerdir. Daha sonrasinda pargaciklarin silan kimyasallar1 yardimiyla yiizey
modifikasyon iglemini gerceklestirmiglerdir. Tek asamada gerceklesen bu iiretim
slirecinin sonunda sollisyon cam yiizeylere sprey kaplama yontemi ile farkli soliisyon
hacimlerinde kaplama islemleri yapilmistir. 100 uL hacminde kaplanan 1 ing®’lik cam
ylzeyin, 165° su degme agisi, 1.5° kayma agist ve %91.5 151k gegirgenligine sahip
oldugunu séylemislerdir. Buna ek olarak telli yapidaki Si NPs sayesinde sadece su
degil, yag gibi daha diisiik yiizey gerilimine sahip bazi sivilar i¢in de 150’ den biiyiik

temas agilari elde ettiklerini raporlamislardir [136].
1.3.2 Yiiksek dayamima sahip Polimer ve Si NP tabanh siiperhidrofobik yiizeyler

2015 yilinda Chang ve digerleri iirettikleri PDMS/Si NP hibrit bir soliisyonu daldirma
ile kaplama yontemi ile tahta yiizeylere kaplayarak, yiizeyin siiperhidrofobikligini ve
dayanikliliklar1 incelmislerdir. Oncelikle Stéber yontemi ile 60-120 nm arasinda
degisen boyutlara sahip Si NPs sentezleyip, daha sonra da silan kimyasallari ile ylizey
modifikasyon islemini ger¢eklestirmislerdir. Elde ettikleri hidrofobik Si NP’lar1 uygun
¢oziicli ortaminda bulunan ve yiizde agirlik¢a ayarlanmigs PDMS (polidimetilsiloksan)
ve PDMS kiirlenme ajani igeren soliisyon igine atarak karistirmiglar ve PDMS/Si NP

hibrit bir soliisyon elde etmislerdir. Soliisyonun iiretim asamasinda PDMS ve Si
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NP’larin  yiizde agirliklarini degistirerek yiizey siiperhidrofobikligine etkisini
incelemigler ve optimizasyonunu saglamiglardir. Optimize edilmis PDMS/Si NP
soliisyonu tahta yiizeylere kaplandiktan sonra yiizeyin 150° ve tizerinde degme agisina
sahip oldugu ve 10 kez yiizeye uygulanan 12.5kPa basingtan sonrada siiperhidrofobik

etkisinin stirdiiglinii belirtmislerdir [137].

Wong ve digerleri 2016 yilinda i¢ ice gegmis polimerik kompozit yapilar ve hidrofobik
Si NP’lar1 iki asamal1 sprey kaplama yontemi ile cam ylizeylere kaplayarak, saydam
ve yiiksek dayanikliliga sahip siiperhidrofobik yiizeyler elde etmislerdir. Oncelikle
poliuretan (PU) ve polimetilmetaakrilati (PMAA), ayni ortam igerisinde i¢ ige gegmis
agimsi bir yapida olacak sekilde sentezlemislerdir. Sentezledikleri kompozit yapiy1
oncelikle cam yiizeylere spreylemislerdir. Bu polimerik ag yapisinin cam yiizeydeki
optimize edilmis olan 20 dakikalik kiirlenme isleminden sonra ylizeye mikro
plirtizlilik verdigini gostermisledir. Daha sonrasinda 7 nm boyutundaki silika
nanopargaciklarin, florlu silan gruplari ile ylizey modifikasyon islemini gerceklestirip,
tekrardan bu polimerik ag yapisinin {izerine spreyleyip ikinci kiirleme islemini
yapmuslardir. Iki asamali sprey kaplama yontemi ile gergeklesen bu islemler sonunda
elde ettikleri cam yuzeylerin referans cam ylzeylere gore %14.8 daha disiik 151K
gecirgenligine sahip oldugunu gostermislerdir. “Taber” tipi asindirma testinde 120
dongii sonrasinda ylizeyin 161.6° degme acisina ve 10.8° yuvarlanma agisina, 250
dongili sonrasinda ise 150° ve ilizerinde su degme agilarina sahip oldugunu rapor

etmisglerdir [138].

2019 yilinda Zheng ve digerleri poliiiretan (PU) ve hidrofobik Si NPs ile saydam ve
yiiksek dayamkliliga sahip siiperhidrofobik cam yiizeyler olusturmuslardir. ilk olarak
yuksek dayaniklilik elde etmek igin sentezledikleri poliiiretani, cam ylizeye sprey
kaplama yontemi ile kaplamiglardir. 20 dakikalik 6n kiirlenme agamasindan sonra
poliiiretanin cam yiizeylerde mikro piiriizliiliik sagladigin1 gdstermislerdir. ikinci
sprey kaplama asamasinda ise farkli boyutlardaki hidrofobik Si NP’lar1 mikro
piiriizliilige ek olarak nano purtzliluk de elde etmek i¢in bu mikro piirtizli yapidaki
poliuretan Uzerine spreyleyip ikinci kiirleme islemi yapmislardir. Sonug olarak, 46.35
nm’lik silika nanopargaciklarla kaplanmis poliiiretanli cam yiizeyin %70 ve izerinde

151k gecirgenligine sahip oldugunu gostermislerdir. “Taber” tipi asindirma testinde 250
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dongii sonrasinda cam yiizeyin hala siiperhidrofobik etki gosterip, 159°’lik su degme

acisina sahip oldugunu rapor etmislerdir [139].

1.4 Tezin Amaci

Superhidrofobik ylzeyler kendi kendini temizleyebilme, buzlanmama, bugulanmama,
su ve biyolijik kir tutmamasi gibi kendine has ozelliklerinden dolayr bir¢ok farkli
sektorde ragbet gormektedir. Slperhidrofobik yiizeylerin endiistride yaygin olarak
kullanilmas1 i¢in yiiksek dayanikliliga ve 1s1k gecirgenligine sahip olmalari, genis
alanlar i¢in kolay uygulanabilir olmalar1 ve geligmis iiretim tekniklerinden kaginilarak
diisiik maliyetli bir sekilde tiretilmis olmalar1 gerekmektedir. Diger bir yandan ABD
Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Avrupa Birligi yasalari, uzun zincirli (8 karbon ve
uzeri) per-florlu yapilara, toksik salimlarindan dolay1 endiistriyel kullanimlar igin
yasak getirmis olmasi nedeniyle yiizey enerjisini azaltmak i¢in kullanilan bu tarz silan
gruplarmin kullanilmasina engel olmustur.

Tum bu 6nemli noktalar degerlendirilmis olup, bu tezde ileride endiistriyel olarak
stiperhidrofobik yuzeylerin aktif olarak kullanilmasi hedefiyle; sarf malzeme
asamasindan tiretime baslanarak, florlu silan bilesikleri kullaniimadan, ucuz, saydam,
yuksek dayanima sahip, ileri tiretim teknikleri ve cihazlarindan kaginarak, tek agsamali
sprey kaplama yontemi ile siliperhidrofobik cam yiizeylerin olusturulmasi

amagclanmistir.

19






2. KURESEL SIiLIKA NANOPARCACIKLARIN (Si NPs) SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

2.1 Giris

Kiiresel silika nanopargaciklar (Si NPs) biyouyumlulugu, stabilitesi, yiiksek yiizey-
hacim alan orani, diisiik toksitisesi, ¢ok islevli olusu, kolay hidrofobik hale
getirilebilmesi, pH degisliklerine karsi direngli olmasi ve yiiksek sicakliklarda
stabilitesini koruyabilmesi gibi bir¢ok avantajindan dolayr ¢esitli uygulama
alanlarinda kendine yer bulmaktadir. Si NPs sentezi i¢in bir¢ok farkli yontem mevcut

olup literatiirde en yaygin kullanilan yontem sol-gel yontemidir. [140-142].

Sol-gel yontemiyle Si NP sentezlerken hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin
oranlar1 parcacik boyutlari ve homojenligi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu noktada;
alkoksitlerin tip ve konsantrasyonu, katalizor yapist ve konsantrasyonu, sicaklik
degerleri, reaksiyon siiresi, kurutma yontemleri gibi parametreler pargaciklarin boyut
ve morfolojisine etki eder. Ayni sekilde bir sol-gel yontemi olan Stober yontemi ile
silika nanopargaciklar sentezlenirken ortamdaki etil alkol (EtOH), amonyum hidroksit
(NH4OH), su (H20), tetractilortosilikat (TEOS) oranlari, proses siiresi, sicaklik,
karistirma hizi gibi birgok parametre pargacik boyutuna ve morfolojisine etki
etmektedir [143,144].

Diger bir Onemli nokta ise parcaciklarin aglomerasyon ve agregasyonudur.
Agregasyon ve aglomerasyon, parcaciklarin kiimelenme olusum siirecine gore
birbirlerine benzerlik gdsteren ama birbirlerinden ¢ok farkli terimlerdir. Agregasyon;
partikiller arasinda giiglii kimyasal kuvvetlerle bir araya gelerek dimer, trimer,
tetramer seklinde ilerleyen yapilar olusturumasidir. Aglomerasyon ise partikuller
arasinda zayif fiziksel etkilesimlerle partikillerin kiimelenerek bir araya gelmesidir
[145]. Agregasyon olusumu genellikle pargaciklar arasindaki elektrostatik ve entropik
etkilesimlerin olusturdugu enerji bariyerinin asilmasi sonucu gerceklesir. Bu enerji
bariyerinin asilmasinda pH degeri, zeta potansiyel degerleri, baslangictaki parcacik

konsantrasyon degeri gibi farkli etkenler rol oynar. Bu yiizden fiziksel yollarla bu
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kiimelenmeyi ayirmak miimkiin degildir. Aglomerasyon mekanizmasinda ise
pargaciklar zayif etkilesimlerle bir araya gelerek kiimelendiginden dolay1 aglomere
yapilar dis etkenlerle (calkalama, karistirma, sonikleme vb.) kismi dlgiide azaltilabilir
[146,147]. Literatiirde bazi Ornekleri olmasimna ragmen genellikle herhangi bir
stabilizor ajan kullanilmadan klasik Stober yontemi ile 20 nm ve altindaki silika
pargaciklar1 tekil dagilimli olarak sentezlemek zordur [148]. Literatiirde parcacik
agregasyonunu ve aglomerasyonunu engellemek igin bir¢ok c¢alisma yapilmustir.
Ornegin, Rahman ve digerleri parcaciklarin agregasyon ve aglomerasyonunun
parcacik yikama prosediirleri ve kurutma yontemlerine gore degistigini gostermistir
[149]. Diger bir taraftan, pargaciklarin kontrollii aglomerasyonun bazi noktalarda
istenilen bir 6zellik olup, siiperhidrofobik yiizeyler olusturmak i¢in gerekli mikro-nano

piiriizliiligiin verilebilmesi noktasinda 6ne ¢ikmaktadir [150].

Tezin bu bolimiinde Stober yontemiyle farkli boyutlarda kiiresel Si NPs
sentezlenmistir. Etil alkol (EtOH), amonyum hidroksit (NH4OH), tetraetilortosilikat
(TEOS) ve de-iyonize su (DIW) miktarlar1 degistirilerek, bu 6ncii kimyasllarin
pargacik boyutu lizerindeki etkileri arastirilmis ve elde edilen nanoparcaciklar dinamik
151k sagilim cihazi (DLS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. Ayrica soliisyon igerisindeki pargaciklar: kati halde elde edebilmek igin
gerekli olan santrifuj ve Kurutma parametreleri incelenip, bu islemlerin pargacik
agregasyon ve aglomerasyonunu nasil etkiledigi incelenmistir. Bu ¢aligmada iiretilen
Si NPs, siiperhidrofobik yiizeyler olusturmak igin gerekli olan yiizey piiriizliiligiiniin

saglamasi amaciyla sentezlenmistir.

2.2 Materyaller ve Yéntemler
2.2.1 Materyaller

%99.99 saflikta etil alkol (C2HsOH) ya da diger adiyla EtOH ve %25 saflikta
amonyum hidroksit (NH4OH), ISOLAB firmasindan, tetraetilortosilikat (TEOS)
Sigma-Aldrich firmasindan alimmistir. De-iyonize su (DIW), (18MQ) Thermo
Scientific Smart2pure’ dan temin edilmistir. Yikama islemlerinde %96 saflikta teknik
etanol kullanilmigtir. Sentezlenen kiresel Si NP’larin hidrodinamik boyut bilgisi ve

polidispersite indeksi (PDI), dinamik 151k sagilimi1 (DLS) karakterizasyon cihazi ile
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karakterize edilmistir. Parcaciklarin morfolojik karakterizasyonlar1 taramali elektron

mikroskobu (SEM) (ESEM, 15kV hizlandirici voltaj, Quante 200) ile yapilmistir.
2.2.2 Deneysel yontemler

Si NPs, reaksiyonu baslatmak icin bir katalizér gorevi goren amonyum hidroksit
(NH4OH) ve bir silis kaynagi olan tetraetilortosilikatin (TEOS) etil alkol (EtOH)

igerisinde hidrolizi ve yogunlastirilmasiyla sentezlenmistir.

Bu tezde Si NPs klasik Stober metodu ile sentezlenmistir. Oncelikle, uygun hacimli
bir cam sise sirasiyla saf su, 0.1 M sodyum hidroksit (NaOH) ve %96 safliktaki teknik
etanol ile yikanip firinda kurutulmustur. %99.99 safliktaki 20 mL EtOH, bu cam sise
igerisine konulup 0.9 ml amonyum hidroksit eklenmis ve 800 rpm’de manyetik
karistiricida manyetik balik yardimi ile karistirilmustir. Alkol ¢ozeltisine silis kaynagi
olan TEOS’u beslemeden 6nce karistirma hiz1 270 rpm’e distrilip, daha sonra 0.5
mL tetraetilortosilikat soliisyona damla damla eklenmistir. Proses 18 saat boyunca oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. 18 saat sonunda soliisyondan 6rnekler alinip EtOH
ile seyreltilerek dinamik 151k sagilimli (DLS) karakterizasyon cihazinda boyut
Olctimleri yapilmistir. Parcaciklar 9000 rpm ve 12000 rpm arasinda farkli rpm
degerlerinde, 2 mL’lik epondorflar iginde mini-santrifiij yardimi ile ¢oktliriilmistiir.

Toplanan Si NPs 18 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmustur.

Ortalama hidrodinamik pargacik ¢api, yogunluga bagli boyut dagilimi grafikleri ile
gosterilmistir. DLS ile 6l¢iilen pargacik boyutlari her numune i¢in DLS cihazinda 9

Olctim ve 3 tekrar seklinde yapilmustir.

Oncii kimyasallarin soliisyon igerisindeki oranlari, Si NP’larin  boyutunu nasil
etkiledigini incelemek ic¢in sistematik olarak degistirilmis ve Tablo 2.1°de
gosterilmistir. NO 6rnegi harig, sicaklik diger tim numunelerde sabit tutulmustur. N1,
N2, N3, N4, N5, N6, N7 numunelerinde NH4OH miktar1 degistirilerek diger tiim
parametreler sabit tutularak amonyum hidroksitin etkisi incelenmistir. N3, N8, N9,
N10 ve N11 numunelerinde TEOS hari¢ diger tiim parametreler sabit tutularak
TEOS’un Si NP boyutu iizerindeki etkisi incelenmistir. N3, N12, N13 ve N14
numunelerinde ise de-iyonize su (DIW) miktar1 hari¢ diger tiim parametreler sabit
tutularak su miktarinin pargacik boyutu tizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 2.1°de Si

NP’larin sentezinde kullanilan 6ncii kimyasallarin miktarlar1 verilmistir.
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Tablo 2.1 : Si NP’larin sentezinde kullanilan 6ncii kimyasallarin miktarlari, proses
siireleri ve sicaklik degerleri.

NUMune Etanol _Amon_yum TEOS DIW Prose§ Sicaklik

(mL) | Hidroksit (mL) (mL) (mL) Saresi (°C)
NO 20 mL 0.45 mL 0.50 mL - 18 saat 60°C
N1 20 mL 0.60 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N2 20 mL 0.75 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N3 20 mL 0.90 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N4 20 mL 1.05 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N5 20 mL 1.20 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N6 20 mL 1.50 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N7 20 mL 2,25 mL 0.50 mL - 18 saat 25°C
N8 20 mL 0.90 mL 0.75 mL - 18 saat 25°C
N9 20 mL 0.90 mL 1.00 mL - 18 saat 25°C
N10 20 mL 0.90 mL 1.25 mL - 18 saat 25°C
N11 20 mL 0.90 mL 1.50 mL - 18 saat 25°C
N12 20 mL 0.90 mL 0.50mL | 0.25 mL | 18 saat 25°C
N13 20 mL 0.90 mL 0.50mL | 0.50 mL | 18 saat 25°C
N14 20 mL 0.90 mL 0.50mL | 1.00 mL | 18 saat 25°C

Tum deneyler yaklasik %30 nemlilige sahip ortamda, 270 rpm karistirma hizinda
yapilmistir.

2.3 Bulgular ve Tartismalar

Bu bélimde Stober yontemi ile sentezlenen Si NPs icin etil alkol, karistirma hizi, ve
proses siireleri sabit tutularak ii¢ ana 6nciil kimyasalin (NH4OH, TEOS, DIW) farkl
hacimsel oranlarda eklenmesinin pargacik capi1 ve polidispersite (PDI) {izerindeki
etkisi DLS ile incelenmistir. Ayrica N3 numunesi referans alinarak, santrifiij ve
kurutma islemleri etkilerinin Si NPs (zerindeki aglomerasyon ve agregasyon
mekanizmalar1t SEM ile karakterize edilerek asama asama incelenmistir. Tablo 2.1° de
ki degerler ile sentezlenen Si NP’larin, Tablo 2.2°de ortalama hidrodinamik pargacik

boyutlari, polidispersite indeksi (PDI) ve standart sapma degerleri verilmistir.
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Tablo 2.2 : Sentezlenen Si NP’larin ortalama hidrodinamik parcacik boyutu,
polidispersite indeksi ve standart sapma degerleri.

Ortalama Hidrodinamik | Polidispersite
Numune Parcacik Boyutu indeksip(PDI) Standart Sapma (c)
NO 16 nm 0.313 5.9nm
N1 18 nm 0.165 7.9 nm
N2 24 nm 0.092 8.3nm
N3 40 nm 0.019 9.8 nm
N4 62 nm 0.055 17.4 nm
N5 84 nm 0.050 21.2 nm
N6 130 nm 0.065 37.9 nm
N7 368 nm 0.036 92.6 nm
N8 39 nm 0.026 10.3 nm
N9 36 nm 0.040 9.6 nm
N10 34 nm 0.066 8.5 nm
N11 30 nm 0.120 10.4 nm
N12 72 nm 0.018 15.9 nm
N13 104 nm 0.044 23.8 nm
N14 228 nm 0.086 93.2 nm

2.3.1 NH4OH miktarmin Si NP boyutu tzerindeki etkisi

Oncelikle amonyum hidroksitin (NH4OH) parcacik boyutuna olan etkisi dinamik 151k
sacilim1 (DLS) karakterizasyon cihazi ile arastirilmistir. TEOS, EtOH, sicaklik,
karigtirma hizi ve proses siiresi gibi degiskenler sabit tutularak farkl

konsantrasyonlarda amonyum hidroksit iceren numuneler hazirlanmistir.

A1 b SRR R S R AR s e e s e e s s e s e e s e e e e e :

g T NP p——.
~ :
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5 :
;%1) :
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Pacacik Boyutu-Cap1 (nm)

Sekil 2.1 : NO numunesinin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Sekil 2.1’de NO numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS 6l¢limiine gore Si NP’larin
ortalama hidrodinamik boyutu 16 nm ve polidispersite indeksi (PDI) 0.313 olarak
ol¢tilmistiir. DLS verilerine gore parcaciklar farkli degerlerde 18.6 nm, 167.8 nm ve

5426 nm’de olmak {lizere li¢ adet pik vermistir. Bu piklerdeki pargaciklarin

25



yogunluklart sirasiyla %90.2, %8.3 ve %1.5°tir. Yaklasik 20 nm ve altinda ¢apa sahip
Si NP’larin sentezinde herhangi bir stabilize edici ajan kullanilmamis olmasi,
parcaciklarin diisiik itme veya diislik cekme kuvvetlerinden dolay1 soliisyon igerisinde
agregasyonuna ve daha sonrasinda ise aglomerasyonuna neden olmustur. Pargaciklarin
167.8 nm de verdigi pik agregasyonuna, 5426 nm’de verdigi pik ise aglomerasyonuna
isaret etmektedir. Sekil 2.2°de bu pargaciklarin SEM goriintiisii verilmistir. Gorilldigi
gibi parcaciklar yogun bir sekilde kiimelenme egilimi gostererek yigin (bulk) bir yap1

gibi davranmaya baglamiglardir.

. B e
Sekil 2.2 : Ortalama hidrodinamik ¢ap1 16 nm olan Si NP’larin (NO numunesi) SEM
gorintisu.

16 nm’lik ortalama hidrodinamik ¢apa sahip pargaciklar (NO), mini-santrifiij cihazinda
en yiksek ¢evrim hizi olan 15000 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiij edimesine

ragmen efektif bir sekilde ¢oktiiriilememistir.

b1 B R R R O R O R R R .

Yogunluk (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Pagacik Boyutu-Cap1 (nm)
Sekil 2.3 : N1 numunesinin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Sekil 2.3°te N1 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS sonucuna gore
parcaciklarin ortalama hidrodinamik ¢ap1 18 nm olup PDI degeri ise 0.165°tir. DLS

grafigine gore parcaciklar 19.6 nm’de tek bir pik vermistir. NO 6rneginin aksine, bu
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numunede sollisyon i¢inde parcaciklar agrege olmamistir ve tekil dagilimhidir. Bu
silika nanopargaciklar, 15000 rpm’de 30 dakika boyunca santirifiij edildikten sonra

efektif olarak toplanamamustir.
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Sekil 2.4 : N2 numunesinin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Sekil 2.4’te verilen N2 numunesinin DLS o6lglimine gore Si NP’larin ortalama
hidrodinamik ¢apt 24 nm ve PDI degeri 0.092 olarak Ol¢iilmiistiir. Silika
nanoparcaciklar 25.6 nm’de tek pik vermis olup soliisyonda agregasyon veya
aglomerasyon gerceklesmemistir. Sekil 2.3’te, bu silika nanopargaciklarin SEM
gorlintiisii  verilmistir ve pargaciklarin homojen boyut dagilimli oldugu
gorulebilmektedir. Bu parcaciklar, mini-santrifiij cihazinda en yiiksek ¢evrim hizi olan

15000 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiij edimesine ragmen efektif bir sekilde

¢oktiirilememistir.

o e 5 - 500nm
Sekil 2.5 : Ortalama hidrodinamik ¢ap1 24 nm olan Si NP’larin (N2 numunesi) SEM
goruntusd, (a) 40000x biydtme, (b) 160000x biydtme.

Sekil 2.6’da N3 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS 0lglimiine gore

pargaciklarin ortalama hidrodinamik boyutu 40 nm ve polidispersite indeksi (PDI)
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0.019 olarak oSl¢iilmiistiir. Par¢aciklar DLS sonucunda 41.5 nm’de keskin sekilde tek

bir pik vermistir.
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Sekil 2.6 : N3 numunesinin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Sekil 2.7°de ise N3 numunesine ait parcaciklarmm SEM gorintiisii verilmistir.
Gortildiigii gibi pargaciklar homojen boyut dagilimina sahiptir. Parcaciklarin kati
olarak elde edilebilmesi igin mini-santrifiij cihazinda 12000 rpm’de 10 dakika boyunca
santrifij edilmis ve ardindan kati olarak toplanmistir. Bu pargaciklarin, pargacik
verimi (yaklagik 3 mg/mL)’dir. N3 numunesinden elde edilen Si NP’lar mini-santrifij
ile rahat ¢oktiiriilebilmesi, diistik polidispersite indeksi, kurutma islemindeki istenilen
aglomerasyon yapist sayesinde, bolim 3 ve 4’te anlatilacak olan siiperhidrofobik

ylizeylerin olusturulmasinda yiizey piriizliligin elde edilmesi amaci1 ile

kullanilmistir.

& B lpm s “n 8D LA 00m

Sekil 2.7 : Ortalama hidrodinamik cap1 40 nm olan Si NP’larin (N3 numunesi) SEM
goruntusd, (a) 80000x biydtme, (b) 160000x biyiitme.

£a'P
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Sekil 2.8 : N4 numunesinin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Sekil 2.8’de N4 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS 6lgiimiine gore silika
nanoparg¢aciklarin ortalama hidrodinamik ¢api1 62 nm olup, polidispersite indeksi
(PDI) 0.055 olarak 6l¢tilmiistiir. Pargaciklar DLS sonucuna gore 63.8 nm’de tek bir
pik vermistir. Sekil 2.9°da bu Si NP’larin SEM goriintiisti verilmistir. Parcaciklarin
kati olarak elde edilebilmesi icin mini-santrifiij cihazinda 11000rpm’de 10 dakika

boyunca santrifij edilerek toplanmustir.

Sekil 2.9 : Ortalama hidrodinamik capr 62 nm olan Si NP’larin (N4 numunesi) SEM
goriintiis.

Sekil 2.10°da N5 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS o6lglimiine gore Si
NP’larin ortalama hidrodinamik ¢ap1 84 nm ve polidispersite indeksi (PDI) 0.05 olarak
Olciilmiistiir. Parcaciklar DLS sonucunda 88 nm’de tek pik vermistir. Sekil 2.11°de bu
silika nanoparcaciklarin SEM goriintiisii verilmistir. Parcaciklar kat1 olarak elde
edilebilmek i¢in, oda sicakliginda 9000 rpm’de, 50 mL’lik konik tabanli santrifiij
tipleriyle 15 dakika boyunca sogutmali santrifiij cihazi ile santrifiij edilerek

toplanmustir.
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Sekil 2.10 : N5 6rneginin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

i

Sekil 2.11 : Ortalama irodinamik gap 84 nm olan Si NP’larin (N5 numunesi) SEM
gorintisu.

Sekil 2.12°de N6 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS 6l¢limiine gore silika
nanopargaciklarin ortalama hidrodinamik boyutu 130 nm ve polidispersite indeksi

(PDI) 0.065 olarak ol¢iilmiistiir. Par¢aciklar DLS sonucunda 131.9 nm’de tek pik
vermistir.
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Sekil 2.12 : N6 6rneginin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.
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Sekil 2.13 : Ortalama hidrodinamik cap1 130 nm olan Si NP’ larin (N6 numunesi) SEM
goruntusd.

Sekil 2.13°te N6 numunesine ait silika nanopargaciklarin SEM goriintiisii verilmistir.
Gortildiigii gibi pargaciklar homojen boyut dagilimina sahiptir. Pargaciklar kati olarak

elde edilebilmek i¢in, oda sicakliginda 9000 rpm’de, 50 mL’lik konik tabanli santrifiij
tiipleriyle 10 dakika boyunca santrifiij edilmistir.

Sekil 2.14’te N7 numunesinin DLS sonucu verilmistir. DLS 06l¢limiine gore silika
nanopargaciklarin ortalama hidrodinamik boyutu 368 nm ve PDI degeri 0.05 olarak
Olciilmiistiir. Parcaciklar DLS sonucunda 387.7 nm’de tek pik vermistir. Sekil
2.15’teki SEM goriintiisiinde goriildiigii gibi parcaciklar homojen boyutta ve tekil
dagilimli bir yapidadir.

it PP R RO PR R RO R R .
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Sekil 2.14 : N7 6rneginin DLS sonucuna gore yogunluk-boyut dagilim grafigi.

Bu pargaciklari kati olarak elde edilebilmek igin, oda sicakliginda, 50 mL’lik konik
tabanl santrifiij tiipleri ile 6000 rpm dondiirme hizinda 10 dakika boyunca santrifiij

edilmistir.
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Sekil 2.15 : Ortalama hidrodinamik gapt 368 nm olan Si NP’larin (N7 numunesi) SEM
gordntisu.

Sentez asamasinda artan Si NP ¢ap1 ile, sollisyonlarin rengi transparan bir halden
beyaz bulanik bir hale dogru gectigi gézlemlenmistir (Sekil 2.16). Buda Si NP’larin
boyutunun, 151k gegirgenligi lizerine olan etkisinden kaynaklanmaktadir. Artan ¢ap ile
151k sagilimi arttigindan, dispersiyonlarin gecirgenlikleri azalarak opak birer ¢ozeltiye
donmektedirler [151].

Sekil 2.16 : Silika nanoparcacik igeren soliisyonlarin 18 saatlik proses asamasindan
sonraki goruntileri. (a) 18 nm (N1), (b) 24 nm (N2), (c) 40 nm (N3), (d) 62 nm (N4),
(e) 84 nm (N5), (f) 130 nm (N6), (g) 368 nm (N7).

DLS ve SEM sonuglarindan goriildiigli iizere NH4OH miktaridaki artis sentezlenen
silika nanopargaciklarin ¢apinda bir artisa neden olmustur. Ortamdaki amonyum
hidroksitin artisiyla artan pH degeri, silika Onciisii olan TEOS’un hidroliz ve
yogunlagma siirecini Katalizlemektedir. Dolayisiyla artan ¢ozelti bazikligi,
cekirdeklenme ve buyumeye sebep olan kimyasal tepkimeler icin gerekli olan enerji
azaltmakta, boylelikle ilgili reaksiyonlar hizlanarak silika nano pargaciklarin
boyutunun artigin1 dogurmaktadir. 0.6 mL, 0.75 mL, 0.9 mL, 1.05 mL, 1.2 mL, 1.5
mL, 2.25 mL hacimlerinde sistematik olarak arttirilan NH4OH miktan ile silika
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nanoparcaciklarin hidrodinamik caplar1 sirastyla 18 nm, 24 nm, 40 nm, 62 nm, 84 nm,
130 nm, 368 nm olmustur. Artan NH4OH miktarinin silika nanoparcacik ¢apindaki
artisin1 gosteren grafik Sekil 2.17°de gosterilmistir
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Sekil 2.17 : NH4OH miktarinin Si NP boyutlar1 Gzerindeki etkisi.

Pargacik Boyutu-Capi (nn

2.3.2 TEOS miktarmin Si NP boyutu Gzerindeki etkisi

Sekil 2.18’de N3, N8, N9, N10, N11 numunelerinin DLS verileri verilmistir. Bu
boliimde bir onceki boliimde de anlatilmis olan 0.5 mL TEOS igeren N3 06rnegi
referans Ornek olarak alinmis olup, N3 6rnegi 40 nm’lik bir hidrodinamik ¢apa ve
0.019 PDI degerine sahiptir. TEOS miktarinin pargaciklar {iizerindeki etkisinin
incelenmesi icin TEOS hacmi sistematik olarak 0.5 mL, 0.75 mL, 1 mL, 1.25mL, 1.5
mL seklinde arttirilmistir. DLS verilerine gore N3, N8, N9, N10 ve N11 numunelerinin
hidrodinamik ¢aplar1 sirasiyla 40 nm, 39 nm, 36 nm, 34 nm, 30 nm olup PDI degerleri
de sirastyla 0.019, 0.026, 0.040, 0.066, 0.120° dir. Ayrica bu numuneler sirastyla 41.5
nm, 41.7 nm, 37.7 nm, 35.3 nm, 32.9 nm degerlerinde tek ve keskin bir pik
vermiglerdir. Pargaciklar kat1 olarak elde edilebilmek icin, mini-santrifiij cihazinda

12000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edilerek ¢oktiirtilmiistiir.

DLS sonuglarna gore, TEOS miktar1 arttikga Si NP boyutu azalmistir. N3 ve N9
numuneleri goz ontine alinirsa, TEOS miktar iki katina ¢ikarilmasina ragmen pargacik
boyutu sadece 4 nm azalmistir. N3 ve N11 numuneleri i¢in TEOS miktar1 ii¢ katina

cikarildiginda ise 10 nm bir azalis gozlemlenmistir. Burdan yola ¢ikarak 18 saat
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sonunda doygunluga ulagmis bir soliisyon i¢cin TEOS miktarindaki artisin,

pargaciklarin boyutlari izerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 2.18 : Degisen TEOS miktarlariin  Si NPs (zerindeki etkisini gosteren
yogunluk-boyut dagilim grafigi (a) 0.5 mL TEOS (N3 numunesi), (b) 0.75 mL TEOS
(N8 numunesi), 1 mL TEOS (N9 numunesi), (c) 1.25 mL TEOS (N10 numunesi),
1.5mL TEOS (N11 numunesi).

Diger bir taraftan, artan TEOS miktar1 ile soliisyonlarin PDI degerlerinde bir artis
oldugu gozlemlenmistir. Kisacas1 artan TEOS miktar ile ortamdaki ¢ekirdeklenme
noktalarinin sayisi artmaktadir. Boylelikle proses siiresince pargaciklarin boyutlarinin
git gide daha genis bir aralikta degisiyor oldugu ve yeni cekirdeklenen bolgeler ile

ortalama pagacik boyutunun azaldig1 sdylenebilir [152].
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Sekil 2.19 : TEOS miktarimin Si NP boyutlar1 tizerindeki etkisi.

2.3.3 Deiyonize su (DIW) miktarimin Si NP boyutu tzerindeki etkisi

Son olarak deiyonize su (DIW) miktarinin Si NPs {izerindeki etkisi arastirilmistir. Bu
kisimda DIW yoklugunda ve DIW varliginda Si NP’larin boyutlarinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in, DIW i¢cermeyen N3 numunesi referans numune olarak secilip,
DIW orani sistematik olarak sirastyla 0 mL (N3 numunesi), 0.25 mL (N12 numunesi),
0.5 mL (N13 numunesi) ve 1 mL (N14 numunesi) miktarlarinda arttirilarak

incelenmistir.

Sekil 2.20°de sirastyla N3, N12, N13, N14 numunelerinin DLS verileri verilmistir.
Referans olarak segilen N3 6rnegi DIW icermemektedir. N3 referans 6rneginin diger
boliimlerde de anlatildigi gibi ve hidrodinamik yarigapt 40 nm ve PDI degeri
0.019’dur. DLS verilerine gore N12, N13, N14 numunelerinin hidrodinamik caplar
sirastyla 72 nm, 104 nm, 228 nm ve PDI degerleri yine sirasiyla 0.018 , 0.044,
0.086°dir. DIW oraninin arttirilmas silika nanoparcaciklarin ¢apinda bir artisa sebep

olmustur.

Temel olarak sol-gel yontemi ile silika nanoparcacik iiretimi suyun varligindaki bir
ortamda TEOS un hidroliz ve kondenzasyonu ile gerceklesir. Su igermeyen numuneler
icin bu hidroliz islemi ¢cogunlukla %25 oraninda seyreltilmis NH4OH’ten faydalanarak
gergeklestirir. Bu ortama ek bir su konsantrasyonu koymak, silika Onciisii olan
TEOS’un hidroliz ve kondenzasyonun islemini hizlandirarak pargacik boyutlarinda

artisa neden olur [153].
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Sekil 2.20 : Degisen deiyonize su (DIW) miktarinin Si NPs iizerindeki yogunluk-
boyut dagilim grafigi. (a) 40 nm (N3 numunesi), (b) 72 nm (N12 numunesi), (c) 104
nm (N13 numunesi), (d) 228 nm (N14 numunesi).

Sekil 2.20°deki DLS grafiklerinde de goriildiigii gibi ek su konsantrasyonu olmayan
N3 numunesinin ortalama hidrodinamik pargacik ¢apt 40 nm iken, N12 6rnegindeki
gibi, soltisyon hacminin yaklasik %1.1°i kadar ek de-iyonize su eklenmesi ile ortalama
hidrodinamik pargacik ¢ap1 72 nm yiikselmistir. Sekil 2.21’de deiyonize su (DIW)

miktarinin  arttirillmasiyla  silika nanopargacik  boyutlarindaki artis  grafigi

gosterilmistir.
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Sekil 2.21 : Deiyonize su (DIW) miktarinin Si NP boyutlar1 Uzerindeki etkisi.

Parcacik Boyutu-Capi (nm)

2.3.4 Santrifiij ve kurutma islemlerinin Si NPs Uzerindeki etkisi

Bu bdliimde silika nanoparcaciklar: kat1 halde toplamak i¢in kullanilan santrifiij ve
kurutma islemlerinin parcaciklarin yapisina olan etkisi incelenmistir. N3 numunesinin
aglomerasyon mekanizmasi incelenirken sirasiyla santrifiij islemine tabi tutulmadan,
1 kere santrifiij islemine tabi tutularak, 2 kere santrifiij ve yikama islemine tabi
tutularak ve son olarak ise 2 kere santrifiij ve 2 yikama islemine tabi tutulduktan sonra
ependorflar i¢inde 18 saat kurutulup, daha sonra etil alkolde dagitilarak incelemeleri

yapilmistir.

Oncelikle N3 numunesi 18 saatlik Uretim prosesinden sonra soliisyon igerisinden
alinarak, derisimi hacimce %20 olacak sekilde etil alkol ile seyreltilip bakir bant
tizerine damlatilmistir. Sekil 2.22°deki SEM goriintiilerinden gortildiigii gibi, direk
olarak soliisyondan alinan Si NPs diizenli bir yapida olup, bakir bant iizerinde film
benzeri bir yapr olusturmuslardir. Herhangi bir yikama ve santrifiij islemi
gerceklestirilmediginden pargaciklar, soliisyonda oldugu gibi, yiksek pH ilintili
negatif zeta potansiyelleri sebebiyle birbirlerini itme egilimi gostermislerdir. Bu
sayede ise parcaciklar yiizeyde aglomere olmadan, sirali halde film benzeri bir sekilde

silika nanopargacik tabakalar1 olusturmuslardir.
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Sekil 2.22 : Soliisyond
(b) 300000x buyitme.

@ 7

. o b~ R e . B 2 —
n alinmig Si NP’larin SEM gordintileri. (a) 80000x buyutme,

N3 numunesinin ikinci asama aglomerasyon inceleme isleminde, soliisyon alinarak
12000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edilip ¢oktiiriildiikten sonra teknik etanol
igerisinde sonikasyon yardimu ile dagitilarak bakir bant tizerine damlatilmistir. Sekil
2.23’teki SEM gorintulerinde de goriildiigi gibi, pargaciklarin biiyiik bir boliimii hala
diizenli bir yapida olup film benzeri silika nanopargacik tabakalar1 olusturmuslardir.
Ancak biyilk bir kisim diizenli bir yapida olmasma ragmen bazi bolgelerde
pargaciklarin sirali yapisinin bozularak mikron ve mikron alt1 (sub-mikron) boyutlarda

kiimelendigi gozlemlenmistir.

- 20pm A3 < 2um 80
ekil 2.23 : Tek santrifiij islem grmiis Si NP’larin SEM gt')rl'Jl']Ieri. @ 10000x
blyltme, (b) 40000x biydtme.

N3 numunesi bu sefer ise, soliisyondan alinarak 12000 rpm’de 10 dakika boyunca
santriflij edilmistir. Toplanan pargaciklar etil alkol igerisinde dagitilmis ve bu sayede
yikama iglemi yapilmistir. Pacaciklar tekrar 12000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij

edilmistir. Satrifiij isleminden sonra toplanan parcaciklar teknik etanolde dagitilarak
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bakir bant iizerine damlatilmigtir. Sekil 2.24’te gortildiigl gibi 2 kez santrifiij islemi
goren ve yikanan parcaciklarin diizenli film yapisinin git gide daha da bozularak, Si
NP’larin daha fazla bir araya gelmeye baslamislardir. Bu islemden sonra mikron
boyutunda aglomere yapilar goriilmiistiir. Ayrica parcaciklar ¢oklu gruplar halinde

birlesmeye baslamis ve ug¢ uca birleserek nanometre seviyelerinde aglomere yapilar

olusturmustur.

Sekil 2.24 : iki santrifiij ve yikama islemi gormis Si NP’larin SEM gorintleri. (a)
20000x buyutme, (b) 150000x buyutme.

N3 numunesi igin son asama olan ¢okmiis pargaciklarin kurutulma isleminden sonraki
aglomerasyon mekanizmasi incelenmistir. Ocelikle parcaciklar soliisyondan alinip
12000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edilmis ve sonrasinda etil alkol icerisinde
dagitilmistir. Santrifiij ve etil alkol dagitma islemi sirasiyla birer kez daha
tekrarlanmigtir. Daha sonra son santrifiij islemi gerceklestirilip ependorflar iginde
toplanan parcaciklar oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. 18 saat boyunca
kurutulan pargaciklar SEM 6lgiimii i¢in teknik etanolde dagitilip, bakir bant {izerine
damlatilmistir. Sekil 2.25’te goriildiigii gibi pargaciklar diizenli yapisini neredeyse
tamamen bozarak mikrometre boyutlarda kiimelenme egilimi igerisine girmislerdir.
Bircok noktada 1 pm ile 4 pum arasindaki boyutlarda aglomere olmus Si NPs
gozlemlenmistir. 2 kez yikama islemi ile pH ilintili stabilizasyonu iyice yitiren
pargaciklar, ek olarak 18 saatlik kurutma isleminden sonra agrege kiimelerin silanol
gruplariin etkin dehidrasyonu ile yogun aglomerasyon davranisi gostermektedirler.
Pargaciklarin bu denli fazla mikro boyutta aglomerasyona ugramis olmasina

cogunlukla 18 saatlik kurutma islemi neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2.5 : Ug satriﬁij, iki ylama V kmislemi géﬁs Si NP’larin SEM
goruntuleri. (a) 5000x blyltme, (b) 40000x buyutme.

Tum bu sonuglar ele alindiginda Si NP’larin aglomerasyonunu santrifuj ve kurutma
islemlerinin tetikledigi soylenebilir. ilk asamada incelenen soliisyondan direk alinan
ornek mikro diizeyde bir aglomerasyon ger¢eklestirememis ve ylizeyde diizenli bir
film yapist olusturmustur. Son asamada incelenen, 3 kez santrifiij islemi
gerceklestirildikten sonra 18 saat kurutulan parcaciklar ise yuksek seviyelerde

aglomere yapilar icermektedir.

Sekil 2.26 : Tek santrifiij islemi gérms ve ardindan hemen kurutma islemine tabi
tutulmus Si NP’larin SEM goruntusu.

Bu tez kapsaminda istenilen aglomerasyon yapisi, Si NP’larin bir araya gelerek
olusturdugu mikron alt1 (sub-mikron) dlzeyde aglomerasyonlardir. Bu yiizden
istenilen aglomere yapilari olusturabilmek igin, ek olarak bir inceleme daha
yapilmistir. Bu islemde 06rnek, soliisyondan alinip 12000 rpm’de 10 dakika boyunca

santrifiijlenmis ve hemen ardindan ortamdaki baz yikanmadan, 18 saatlik kurutma
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islemine tabi tutulmustur. Bu islemin temel mantigi, yikama islemi olmadan ve
dolayistyla parcaciklarin pH ve zeta potansiyel ilintili stabilizasyonlarini ¢ok
azaltmadan, yikama kaynakli aglemorasyonu azaltip, yalmizca kurutma islemi
kaynakli parcaciklarin aglomere olmasina olanak saglayarak, Sekil 2.26’da gorildigii
gibi mikron alt1 boyutlarinda aglomere yapilar olugturmaktir. Nanometre boyutunda
Si NP’larin olusturdugu bu mikron alt1 aglomere yapilar yiizeyde farkli boyutlarda Si
NPs kullanilmadan mikro-nano piiriizliiliige katk1 saglamistir. Ilerleyen bolimlerde
detayli anlatilacak olan siiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasinda 6énemli bir nokta
olan mikro-nano diizeydeki puruzlulik bu sayede elde edilebilir. Soliisyondan alinan
orneklerin direk santrifijlenip ardindan 18 saat boyunca kurutulmasi, bu tez
kapsaminda incelenen aglomerasyon yapilari arasindan en efektif aglomerasyon
yapisiyla sonuglandigi igin bu ydntem secilmistir. Ornek vermek gerekirse, Sekil
2.25’teki gibi, hem yikanmis hem de kurutulmus Si NP’lar, ¢6zeltiye dagitildiklarinda
uzun sonikasyonlara ragmen berrak ¢ozeltiler elde edilememis, cam numunelere
uygulandiginda ise oldukga heterojen bir davranis gosterip cam ylizeyler lizerinde
diizensiz opak bélgelerin olusumu ¢iplak gozle gozlemlenmistir. Ilgili ayrmtilar

devam eden kisimlarda tartisilmistir.
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3. YUKSEK ISIK GECIRGENLIGINE SAHiP SUPERHIDROFOBIK CAM
YUZEYLERIN OLUSTURULMASI

3.1 Giris

Stiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasinda iki 6nemli faktor vardir. Bunlardan biri
yuzey enerjisinin diigiiriillmesi, digeri ise yiizey plrizliliigiinin arttirilmasidir. Kati
bir ylzeyin ylzey enerjisini azaltmak icin alkil ve perfloro silanlar, trioller, uzun alkil
zincirine sahip yag asitleri, perflorlu polimerler vb. kimyasallar kullanilmakta olup en
yaygin kullanilanlar ise silan kimyasallaridir [ 154]. Diger bir yandan piirtizlii yapilarin
olusturulabilmesi i¢in literatiirde litografi, plazma, daglama gibi bircok farkli yontem
olup en cok kullanilan yontemlerden biri nanoparcaciklarla yiizey piiriizlendirme
islemidir. Nanopargaciklar farkli alanlara kolay uygulanabilme, morfolojik yapilarinin
kontrol edilebilmesindeki esneklik, diger yontemlere gore kismen daha diisiik

maliyetli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay: yiizey piirtizliiliigii saglamak i¢in sik tercih

edilmektedir [155].

Bir cam yiizeyi siiperhidrofobik hale getirirken, 151k gecirgenligindeki degisiklik
blytk 6nem tasir. Bu nedenle bir cam yiizeyi nanopargaciklar ile siiperhidrofobik hale

getirirken, 151k gecirgenligindeki diisiis en az seviyede tutulmalidir.

Tezin bu béliminde yiiksek 151k gecirgenligine sahip siiperhidrofobik cam yiizeyleri
olusturmak i¢in silika nanopargaciklar ve ODTS kullanilmistir. Stober yontemi ile
dretilmis Si NP’lar ile gerekli yiizey piirtizliliigii saglanirken, ODTS ile de bu
parcaciklar ylizey enerjisi diisiiriilmiis ve pargaciklar hidrofobik hale getirilmistir.
Farkli boyutlarda hidrofobik silika nanoparcaciklar kullanilarak elde edilen
stiperhidrofobik ylizeylerin 151k gecirgenlikleri test edilerek, parcacik boyutunun 11k
gecirgenligine olan etkisi incelenmistir. Yiiksek 1s1k gegirgenligi elde edebilmek
amaciyla, en uygun ODTS/Si NP kompozisyonu ile olusturulmus soliisyon, farkli

hacimlerle cam yiizeylere spreylenerek 1sik gecirgenligi, su degme agilar1 ve kayma
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acilar1 karsilastirilmigtir. Son olarak ise su damlama testi ile siiperhidrofobik cam

ylizeyin dayanimi test edilmistir.

3.2 Materyaller ve Yontemler

3.2.1 Materyaller

%99.99 saflikta etil alkol (C2HsOH) ve %99.9 safliktaki toluen (C7Hg) ISOLAB
firmasindan, oktadesiltriklorosilan (ODTS) Acros Organics firmasindan temin
edilmistir. Soliisyon cam ylizeylere 0.2 mm agiz genisligine ve 2 mL’lik hazne
kapasitesine sahip BadSector 136 sprey cihazi ile ile spreylenmistir. Su degme agilar1
ve kayma agilarmin 6lcimi KSV Theta Attension temas agist dlgiim cihazi ile
Ol¢iilmiistiir. Stiperhidrofobik cam numunelerin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) (ESEM, 15kV hizlandiric1 voltaj, Quante 200) ile karakterize
edilmistir. Yiizey topografisi NanoMagnetics Instruments tarafindan temin edilen
ezAFM karakterizasyon cihazi ile karakterize edilmistir. Siiperhidrofobik cam

yiizeylerin 151k gegirgenligi UV-Vis Spektrometre ile dl¢iilmiistiir.
3.2.2 Deneysel yontemler

Boliim 2’de anlatilan Stober yontemiyle sentezlenmis Si NP’larin ODTS ile yiuzey
modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. 60 mg kat1 Si NPS bir cam sisenin igerisine
konulmus ve ezilerek toz haline getirilmistir. Daha sonra cam siseye 8 mL toluen
eklenerek 30 dakika boyunca sonikasyon islemine tabi tutumustur. Hemen sonrasinda
da pargaciklar 1 saat boyunca manyetik karistiricida homojen bir goriiniimde oluncaya
kadar manyetik balik yardimi ile karigtirilmistir. Parcaciklarin yiizey modifikasyon
islemi i¢in 100 uL. ODTS, besleme hiz1 5 pl/saniye olacak sekilde soliisyon igerisine
damla damla eklenmistir. Daha sonra solusyon 800 rpm’de 15 saat boyunca manyetik
karistiricidda  karistirilmaya  birakilmistir.  Soliisyon 15 saatlik karigma islemi
sonrasinda, 12000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edilmis ve nanoparcaciklar
coktirllmistiir. Toplanan hidrofobik Si NP’lar 18 saat boyunca oda kosullarinda
kurutulmaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra toplanan hidofobik Si NP’lar
soliisyon igerisinde agirlik¢a %0.5 olacak sekilde, sonikasyon ve vorteks yardimi ile
%99.99 safliktaki etil alkol igerisinde dagitililarak spreylenmeye hazir bir solusyon
haline getirilmistir. Spreyleme islemi yapilmadan énce, camlar 6.25 cm? (2.5 cm x 2.5

cm) olacak sekilde kesilip, teknik etanol ile yikanip kurutulmustur. Soliisyon, sprey
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optimizasyonlari yapilarak cam yuzeylere 50 pL, 100 pL, 150 uL, 200 pL, 250 pL ve
400 pL hacimlerinde homojen bir kaplama olacak sekilde spreylenmistir. Daha sonra
cam numuneler 100°C’de 5-10 dakika boyunca kiirlenmistir. Numuneler oda

sicakliginda da kiirlenebilmekte olup oda sicakliginda kiirlenme siiresi 12 saattir.

Hava basingli sprey cihazinin optimizasyonu sonrasinda en ideal parametrelerin sprey
ile numune arasindaki mesafenin 3-6 cm araliginda, basincin 30-60 psi araliginda, ve
1 cm/saniye sprey hareket hizinda oldugu bulunmustur. 0.2 mm ¢apli nozll ¢apina

sahip sprey icin spreylenen soliisyon miktar1 6.6 pL/saniye olarak bulunmustur.

3.3 Bulgular ve Tartismalar
3.3.1 Si NP boyutunun 151k gecirgenligine, su degme ve kayma acilarina etkisi

Hidrofobik Si NPs ile siiperhidrofobik cam yiizeyler olustururken, cam yiizeylerin 151k
gecirgenligini ¢ok etkilemeden bu yiizeyleri elde etmek onemlidir. Bu yiizden ilk
olarak farkli boyutlardaki Si NPs yardimiyla siiperhidrofobik hale getirilen cam

yiizeylerin 151k gecirgenlikleri incelenmistir.

Incelemelerde kullanilan Si NPs, boliim 2’de anlatilan N3 (40 nm), N6 (130 nm) ve
N7 (368 nm) ornekleridir. Bu oOrnekler ODTS ile ylzey modifikasyonu
gerceklestirildikten sonra hidrofobik Si NPs haline gelmislerdir. Bu pargaciklari igeren
soliisyonlar cam ylizeylere spreylendikten sonra olusan siiperhidrofobik cam yiizeyler
sirastyla T1 (40 nm hidrodinamik ¢apa sahip hidrofobik nanopargaciklar ile
olusturulan cam yizey), T2 (130 nm hidrodinamik capa sahip hidrofobik
nanoparcaciklar ile olusturulan cam yiizey) ve T3 (368 nm hidrodinamik ¢apa sahip

hidrofobik nanopargaciklar ile olusturulan cam yiizey) seklinde ifadelendirilmislerdir.

Oncelikle farkli boyutlara sahip hidrofobik Si NPs yardimiyla siiperhidrofobik hale
getirilen T1, T2 ve T3 cam numunelerinin su degme agilari ve kayma agilart
incelenmistir (Sekil 3.1). T1 numunesi i¢in su degme agis1 162.8°’dir. T1 numunesi
180°’lik bir tabla {izerinde tutuldugu zaman bile su damlasimi yizeyinde tutmamakta
ve su damlaciklar1 ylizeyden kaymaktadir (Sekil 3.2). Bu yiizden T1 numunesinin
kayma agis1 dl¢iilememis olup litratiirde kullanildig: sekilde 0° kayma agis1 olarak

gosterilmistir.

45



‘

Degme Acis1 (°)
> & o
o o L= ]
| | |

I
O

o

)

o
|

Kayma Acist (°

— ] [:]

[

f—t

p—

o
|

100

90 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Parcacik Boyutu-Cap1 (nm)

Sekil 3.1 : Farkli boyutlardaki hidrofobik Si NPs ile olusturulmus cam yiizeylerin su
degme ve kayma agilari.

T2 numunesi i¢in su degme agis1 159.3° ve kayma acis1 1.7° olup, T3 numunesi i¢in
ise su degme agis1 152.7° ve kayma agis1 12.3° olarak bulunmustur. Sekil 3.1°de
goriildiigi gibi parcacik boyutundaki artig, su degme agisini azaltmis ve kayma agisini
arttirmistir. Yiizeydeki Si NP’larin ¢aplarinin artmast, kati ile siv1 yiizey arasindaki faz
bolgesinde, bu piiriizlii yapilar (kat1 yiizey) ile su arasindaki etkilesim alani olan

fraksiyonun biytimesi ile su degme agis1 azalig gostermistir.

Sekil 3.2 : Kayma agis1 0° olan T1 numunesinin temas agist 6l¢iim cihazindan alinan
goruntusa.

Etil alkol igerisinde dagitilmis hidrofobik Si NP’lar, 6.25 cm?’lik cam yiizeylere 200
pL hacminde spreylenerek elde edilen T1, T2 ve T3 cam numunelerinin 151k
gecirgenlikleri incelenmistir (Sekil 3.3). T1 numunesi olan 40 nm ¢apindaki
hidrofobik silika nanoparcaciklarla olusturulmus cam yiizey, 580 nm dalga boyunda
%92.6 151k gegirgenligine sahiptir. T2 numunesi olan 130 nm’lik hidrofobik silika

nanoparg¢aciklarla olusturulmus siiperhidrofobik cam yiizey, 580 nm dalga boyunda
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%77.5 151k gecirgenligine sahiptir. T3 numunesi olan ve 367.8 nm hidrodinamik ¢apa
sahip hidrofobik silika nanopargaciklarla olusturulmus cam yiizey 580 nm dalga
boyunda %70.6 151k gecirgenligine sahiptir.
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Sekil 3.3 : Farkli boyutlardaki hidrofobik Si NPs ile olusturulmus T1, T2, T3 cam

yuzeylerinin 1sik gegirgenlikleri.

Sekil 3.3’te goriildiigii gibi silika nanoparcaciklarin ¢capindaki artis, siiperhidrofobik
cam Yyiizeylerin 151k gecigenligini diisirmiistiir. Bu 151k gecirgenigindeki etki, silika
nanoparg¢aciklarin  boyutunun artmas: ile artan optik  yogunluklarindan
kaynaklanmaktadir.

T1, T2 ve T3 numunelerinin 151k gegirgenlikleri, su degme ve kayma agilart Tablo

3.1°de Ozetlenmistir.

Tablo 3.1 : T1, T2, T3 siiperhidrofobik cam ylizeylerin su degme agilari, kayma agilari
ve 580 nm dalga boyundaki % 1s1k gecirgenlik degerleri.

Numune Isik Gegirgenligi (%) Degme Acisi (°) Kayma Acisi (°)
T1 92.6 % 162.8° 0°
T2 77.5% 159.3° 1.7°
T3 70.6 % 152.7° 12.3°

Sonug olarak 40 nm hidrodinamik ¢apa sahip hidrofobik silika nanoparcaciklar ile
kaplanmis T1 cam numunesi, T2 ve T3 numunelerine gore daha yliksek su degme

acilar1 ve daha diisiik kayma acilarina sahip oldugu gibi, daha yiiksek yiiksek 151k
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gecirgenligine sahip olmasi bakimindan da ¢ok 6ndedir. Bu ylzden bir sonraki

anlatilacak boliimde bu numune baz alinarak deneylere devam edilmistir.

3.3.2 Cam yiizeylere spreylenen soliisyon miktarinin 151k gecirgenligine, su degme

ve kayma ac¢ilarina etkisi

Bir onceki boliimde parcacik boyutlarinin etkisi incelenmistir. Bu boliimde ise 40
nm’lik hidrofobik Si NPs ile hazirlanan soliisyonun, 6.25 cm?’lik cam yiizeylere 50
uL, 100 pL, 150 uL, 250 uL, 400 uL hacimlerinde spreylenerek, cam numunenin hem
siiperhidrofobik etki gdsterip hemde en yiiksek 1s1k gegirgenligine sahip oldugu

spreyleme hacmi arastirilmistir.
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Sekil 3.4 : Cam yiizeylere farkli hacimlerinde spreylenen soliisyon miktarinin 151k
gecirirgenligine etkisi.

Hidrofobik Si NP iceren solusyonlar farkli hacimlerde cam yiizeylere spreylenerek 151k
gecirgenlikleri UV-Vis spektrometre ile incelenmistir. 50 uL, 100 pL, 150 pL, 250 pL,
400 pL spreylenen soliisyonlarin 580 nm dalga boyundaki 151k gecirgenlikleri sirastyla
%98.5, %97.8, %95.4, %92.6, %90.3 ve %85.7 olarak dl¢iilmistiir (Sekil 3.4). Cam
ylizeylere spreylenen soliisyon miktar1 arttik¢a dogal olarak cam yiizeydeki hidrofobik
Si NP miktar1 artmistir. Bu yilizden yiizeydeki artan kaplama kalmligi da 1s1k

gecirgenligindeki diislise neden olmustur.
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Isik gecirgenlikleri incelenen cam numunelerin siiperhidrofobik olup olmadigim
anlamak i¢in su degme agilar1 6lgtiilmistiir. Solisyonun 50 pL, 100 uL, 150 uL, 200
ul, 250 pL, 400 pL hacimlerinde spreylendigi cam yiizeylerin su degme agilar
sirastyla 123.4°, 158.1°, 161.5° 162.8°, 164.3°, 169.4° olarak oOl¢lilmiistiir. 50 pL
soliisyon spreylenmis cam yiizey siiperhidrofobik etki gdsterememistir. Ayrica bu
yilizeyde herhangi bir a¢1 derecesinde kayma egilimi gdzlemlenmemistir. Cam numune
90°’1lik dik bir konumda iken bile su damlacig1 ylizeye tutunum gostermistir. Bu
yuzden bu numunenin kayma agis1 degeri Sekil 3.5’teki grafikte 90° lizerinde bir deger
konumunda ¢izdirilmis olup literatiirde ifade edildigi gibi herhangi bir a¢1 degerinde
kayma agisinin olmadigi gosterilmistir. 100 pL ve 150 pL soliisyon spreylenmis cam
yiizeylerin kayma agilari ise sirasiyla 5.4° ve 3.2°° dir. 250 pL ve 400 pL soliisyon
spreylenmis cam ylizeyler ise, 180”lik diiz tabla {izerinde bile kayma egilimi
gosterdikleri i¢in, yine literatiire uygun olarak kayma agilar1 0° olarak gosterilmistir.

Sekil 3.5’teki grafik icine gomdili resim 100 pL soliisyon spreylenmis cam numuneye

aittir.
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Sekil 3.5 : Cam ytizeylere farkli hacim miktarlarinda spreylenen solusyonun su degme
acis1 ve kayma agisi tizerindeki etkisi.

Sekil 3.5’te goriildiigl gibi yiizeye spreylenen soliisyon miktari arttikga, cam ylizeyin
su degme acist artip, kayma acist azalmistir. Yiizeye spreylenen soliisyon miktarinin

artmast mikro-nano piiriizliige katki saglayan hidrofobik Si NP’ larin artmasini
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saglayarak su degme agisinin artmasina Ve kayma agisinin da azalmasina sebep

olmustur.

50 pL solusyon spreylenen cam yizey, hidrofobik Si NP’larin miktarindaki
yetersizlikten dolay1 cam yiizeyin yeterli piiriizliikte bir ylizey yapisina ulagmasina
engel olmustur. Sekil 3.6-(a)’da goriildiigii gibi ylizeyde mikro-nano piiriizlii yap1
saglayacak yeterli miktarda par¢acik bulunmamaktadir. Boylece ylizeye damlatilan su
damlasinin kat1 yiizeyle dogrudan temasa gegebilmesine olanak saglayarak cam
yuzeyin diisiik su degme agisina sahip olmasina neden olmustur. Dolayisiyla da cam
ylizey siiperhidrofobik etki gosterememistir. Diger yandan 100 pL, 150 pL, 200 uL,
250 pL, 400 pL hacimlerinde soliisyon spreylenmis cam numuneler, yiizeyi
stperhidrofobik dereceye getirecek kadar yeterli miktarda hidrofobik silika
nanopargacik icererek mikro-nano piiriizlii yiizey yapisini olusturabilmislerdir (Sekil
3.6-(b)). Spreylenen sollisyon miktarindaki artigla artan su degme agisinin ve azalan

kayma acisinin da yuzeyler tUzerindeki mikro-nano piriizlik seviyesindeki artigtan

meydana geldigi sdylenilebilir.

Ps 2 dum ~ * __‘-‘:A _:, &
Sekil 3.6 : Hidrofobik Si NP igeren soliisyonlarin farkli hacimlerde spreylenmesiyle
olusturulmus cam yizeylerin SEM goruntileri. (a) 50 pL soliisyon spreylenmis cam
yuzey, (b) 250 pL soliisyon spreylenmis cam yuzey.
Sonug olarak en yiiksek 151k gecirgenligine sahip olan ve siliperhidrofobik etki veren
optimize edilmis cam numune, 40 nm’lik hidrofobik Si NP iceren sollisyonun, 6.25
cm? lik cam yiizeye 100 pL spreylenmesi ile elde edilmistir. Bir sonraki boliimde

optimize superhidrofobik yuzey olarak secilen bu Ornek kullanilarak yapilan su

damlama testi sonuglar1 gosterilmistir.
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Tablo 3.2 : Hidrofobik Si NP igerikli soliisyonun farkli miktarlarda cam yuzeylere
spreylendikten sonraki degme agisi, kayma agis1 ve 580 nm dalga boyundaki % 151k
gecirgenligi.

Cam Ylzeye Spreylenen Isik Gegirgenligi | Degme Acis1 | Kayma Acisi
Soliisyon Hacmi (nL) (%) © ©
50 pL 98.5% 123.4° -
100 pL. 97.8 % 158.1° 5.4°
150 pL. 95.4 % 161.5° 3.2°
200 pL 92.6 % 162.8° 0°
250 pL 90.3 % 164.3° 0°
400 pL 85.7 % 169.4° Q°

Sonug olarak en yiiksek 11k gecirgenligine sahip olan ve siliperhidrofobik etki veren
optimize edilmis cam numune, 40 nm’lik hidrofobik Si NP iceren sollisyonun, 6.25
cm? lik cam yiizeye 100 pL spreylenmesi ile elde edilmistir. Bir sonraki boliimde
optimize superhidrofobik yuzey olarak secilen bu Ornek kullanilarak yapilan su

damlama testi sonuglar1 gosterilmistir.
3.3.3 Optimize edilmis siiperhidrofobik cam numunenin su damlama testi

Bu béliimde bir 6nceki boliimde anlatilmis olan en yiiksek 151k gegirgenligine sahip
stiperhidrofobik cam yizeye (100 pL soliisyon spreylenmis cam yiizey) su damlama
testi yapilarak, kaplamanin dayanimi incelenmistir. Su damlama testinde belli bir
yukseklikten belirli bir hacimde suyun damla damla yiizeye damlatilarak yiizeyde
olusturdugu deformasyonun su degme acgisina olan etkisi incelenmektedir. Bu testte
yaklastk 5 pL su damlalari, 45“lik bir a¢1 ile duran test numunesine 15 cm

yukseklikten siringa pompasi yardimi ile damlatilmistir.

Yaklagik her 10000 damladan sonra suyun damladigi bolgeden su degme acisi
Olciilerek, yiizeyin siiperhidrofobik etkisinin devam edip etmedigi incelenmistir. Test
numunesinin 10000 damlama (yaklasik 50 mL), 20000 damlama, 30000 damlama,
40000 damlama ve 50000 damlama sonrasinda yapilan testlerinde degme acilari
sirastyla 156.7°, 155.1°, 150.6°, 145.9°, 137.8° olarak oOlctlmiistiir. Sekil 3.7°de
goriildiigii gibi stiperhidrofobik cam numune, 30000 su damlamasindan sonra
(yaklagik 150 mL) 150.6° su degme agisina sahip olup siiperhidrofobiklik sinirina
ulagmistir. 40000 (yaklasik 200 mL) su damlama testinden sonra ise su degme agisi

145.9°’ye diiserek siiperhidrofobiklik sinirin altinda kalmistir.
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Sekil 3.7 : 100 pL hidrofobik Si NP iceren sollsyon ile spreylenmis cam numunenin
su damlama testi sonundaki su degme agilarindaki degisim grafigi.

Sonug olarak, hidrofobik Si NPs ile superhidrofobik hale getirilen cam yuzeyler her

ne kadar yiiksek 1s1ik gecirgenliklerine sahip olsalar bile dayanim bakimindan ¢ok

zayiflardir.
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4. SAYDAM VE YUKSEK DAYANIMA SAHIP SUPERHIDROFOBIK CAM
YUZEYLERIN OLUSTURULMASI

4.1 Giris

Bitki yapraklari, bocek kanatlar gibi kendi kendini temizleyebilen ve 1slanmaz dogal
ylizeyler bu canlilarin tiim yasamlar1 boyunca islevlerini siirdiirebilmektedir. Bunun
aksine dogadan esinlenilerek olusturulan siiperhidrofobik yapay yiizeyler, dis fiziksel
ve kimyasal etkenlere maruz kaldiklarinda siiperhidrofobik etkilerini kolayca
yitirmektedir. Yapay superhidrofobik yiizeylerin bu dayanim dezavantajindan dolay1
endiistriyel uygulama potansiyelleri kisith kalmistir. Bu nedenle bu yiizeylerin ¢esitli

hasarlara kars1 ylizey dayanimini iyilestirmek bilimsel bir ¢aba haline gelmistir [42].

Stiperhidrofobik yiizeylerdeki asinma durumu, genellikle su ile kat1 ylizey arasindaki
artan yapigma etkisi ile ylizeyin 1slanmama 6zelliginin kaybolmasi olarak tanimlanir.
Siiperhidrofobik yiizeylerin dayanimi genellikle yizeydeki mikro-nano yapili

puriizliiliiklerin kirllmama ve yiizeyde tutunabilme becerileriyle élgtlir [156].

Nanoparcaciklar yardimi ile olusturulan siiperhidrofobik ylizeyler pargaciklarin
ylizeyde olusturdugu mikro-nano piiriizlii yapisini, dis kaynakli fiziksel ve kimyasal
etkenlere karst koruyabilmesi siiperhidrofobiklik etkinligin devam edebilmesi
acisindan 6nem teskil etmektedir. Bu noktada parcaciklarin yiizeylerde mikro-nano
yapisal piiriizliiliiglinii bozmadan daha iy1 tutunum saglamalari i¢in, poliiiretan (PU),
polimetil-metaakrilat (PMMA), polidimetilsiloksan (PDMS), epoksi regine, kompozit
polimerik penetre yapilar vb. polimerik malzemelerin kullanilmasiyla alakali
literatiirde bir¢ok ¢aligma mevcuttur [137-139]. Bunun aksine cam yizeyler icin hem
yiiksek 151k gegirgenligine sahip hem de yiiksek dayanima sahip superhidrofobik
ylizeylerle alakali ¢caligmalar daha kisitlidir.

Tezin bu boliimiinde saydam ve yliksek dayanima sahip stliperhidrofobik cam yiizeyler
incelenmistir. Stiperhidrofobik cam yiizeylerin olusturulmast igin Si NP ve

polidimetilsiloksan (PDMS) kullanilmistir. Bu yiizeyler olusturulurken Si NPs mikro-
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nano yiizey piiriizliliiglin saglanabilmesi i¢cin, PDMS ise hem ylizey enerjisinin
azaltilabilmesi hem de dayanimi arttirici bir matriks olarak gérev yapmasi igin
kullanilmistir. Her iki yapinin da temelinde siloksan kopriileri olmasi, kompozit
kaplamanin daha saglam bir ag yapisina sahip olmasina katki saglayabilecegi
degerlerlendirilmistir. Calismamizda, PDMS ve Si NP miktarlar1 degistirilerek 1s1k
gegcirgenligi, dayanim ve hidrofobikligi en optimize siiperhidrofobik cam ylzeyler
elde edilmesi amaglanmustir. ilk olarak, agirlikga PDMS/Si NP orami sabit tutularak
yiizde agirlikca farkli miktarlarda silika nanoparcacik igeren soliisyonlar hazirlanip
cam ylizeye spreylenmistir. Bu incelemede Si NPs miktarinin 151k gegirgenligine, su
degme agisina, kayma agisina ve dayanima olan etkileri test edilmistir. Sonrasinda %
agirlikca Si NP miktar1 sabit tutularak, agirlikca PDMS/Si NP orani degistirilerek
hazirlanmis soliisyonlarin, cam yiizeylere spreylendikten sonraki 151k gecirgenlikleri,

su degme acilari, kayma agilar1 6lglilmiis ve kaplamalarin dayanimi incelenmistir.

PDMS’in kompozit kaplamadaki polimerik ge olarak secilmesinin en énemli nedeni
hidrofobik ve transparan bir malzeme olmasidir. Ayrica PDMS’in hidrofobik 6zelligi
sayesinde, Si NP’lar1 hidrofobik hale getirmek ig¢in ayrica bir silan kimyasali

kullanilmamasina da olanak saglamaktadir.

4.2 Materyaller ve Yontemler

4.2.1 Materyaller

%99.99 saflikta etil alkol (C2HsOH) ve tetrahidrofuran (THF) ISOLAB firmasindan,
60.1 g/mol 2-prapanol (IPA) Merck firmasindan temin edilmistir. PDMS ve PDMS
kiirleme ajani olarak Sylgard 184 kullanilmstir. Solisyonlar 0.2 mm agiz genisligine
ve 2 mL’lik hazne kapasitesine sahip BadSector 136 hava basingli spreyleme cihazi
ile spreylenmistir. Zimpara ile asindirma testinde 150 grid’lik silisyum karbiir (SiC)
zimpara kagidi kullanilmistir. Bant agindirma testi igin 3M Scotch Magic Band 810

kullanilmustir.

Su degme agilar1 ve kayma agilarinin 6l¢iimii KSV Theta Attension temas agis1 6l¢iim
cihaz1 ile incelenmistir. Stperhidrofobik cam numunelerin yiizey morfolojileri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (ESEM, 15kV hizlandirict voltaj, Quante 200)
ile karakterize edilmistir. Yiizey topografisi NanoMagnetics Instruments tarafindan

temin edilen ezAFM cihazinda karakterize edilmistir. Siiperhidrofobik cam yiizeylerin
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151k gecirgenligi Malvern (Nano Series, Zetasizer) UV-Vis Spektrometre ile

Olctilmiistiir.
4.2.2 Yontemler

4.2.2.1 Deneysel yontemler

PDMS ve silika nanoparcacik (PDMS/Si NP) tabanli siiperhidrofobik cam numuneleri
olustururken, Boliim 2’de anlatilmis olan 40 nm hidrodinamik ¢apa sahip Si NPs (N3)

kullanilmistir.

Oncelikle kat1 halde toplanan Si NPs ezilerek toz haline getirilmistir. 90 mg silika
nanopargacik bir cam siseye konularak 19.9 mL IPA igerisinde sonikasyon yadimu ile
dagitilmigtir. Farkli bir sisede 360 mg PDMS, 6 mL THF icerisinde (0.5 mL THF
icerisinde 30 mg PDMS bulunucak sekilde) 15 dakika boyunca manyetik karistiricida
karigtirllmistir. Daha sonra THF soliisyonundan 0.5 mL, Si NP iceren IPA
slispansiyonuna eklenmistir. Bu ana soliisyon 24 saat boyunca oda kosullarinda
manyetik karistirict ile 800 rpm’de karistirilmaya birakilmistir. Daha sonra 15 mg
PDMS kiirlenme ajan1 (PDMS/PDMS kiirlenme ajani agirlikca 2:1 olacak sekilde)
sollisyona damla damla eklenmis ve ana soliisyon 2 saat boyunca sonikasyon islemine
tabi tutulmustur. Sonrasinda 6 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmastir.
Boylece S2 soliisyonu spreylenmek iizere hazir hale getirilmistir. S1, S3, S4, S5 ve S6
numuneleri de ayn1 yontem ile farkli % Si NP miktarlar1 ve agirlikga farkli PDMS/Si
NP oranlarinda hazirlanmistir. Uretilen soliisyonlarin detayl bilgileri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1 : S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 cam numunelerini olustururken spreylenmis
sollisyonlarin igerikleri

NUMune % Agirhkea Silika PDMS/Si NP Agirhik
Nanoparcacik Miktari Oranlan
S1 % 0.25 1:3
S2 % 0.5 1:3
S3 %1 1:3
S4 % 2 1:3
S5 % 0.5 1:1
S6 % 0.5 1:8

Sprey islemi yapilmadan 6nce, her soliisyon sonikasyon igerisinde 3 dakika boyunca

soniklenmistir. Daha sonra camlar 6.25 cm? (2.5 cm x 2.5 cm) olacak sekilde kesilip,
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teknik etanol ile yikanip 80 °C firinda kurutulmustur. Soliisyon, sprey optimizasyonlari
yapilarak cam yuzeylere 150 pL haciminde homojen bir kaplama olacak sekilde
spreylenmistir. Spreyleme islemi tamamlanan cam numuneler 150 °C firinda 15 saat
kiirlenmeye birakilmistir. Kiirlenme islemi oda sicakliginda 48 saat igerisinde de

gergeklesebilmektedir.

Hava basingl sprey cihazinin optimizasyonu sonrasinda en ideal parametreler, sprey
ile numune arasindaki mesafenin 3-6 cm araliginda, basincin 30-60 psi araliginda, ve
3 cm/saniye sprey hareket hizinda oldugu bulunmustur. 0.2 mm ¢apli nozll ¢apina

sahip sprey icin spreylenen sollisyon miktar1 5 pL/saniye olarak bulunmustur.

Soliisyon icerisindeki Si NP miktarinin su degme ve kayma agilari, 151k gegirgenlikleri
ve dayanimlari incelenmek iizere toplam soliisyon miktara gore agirlikca %0.25,
%0.5, %1 ve %2 silika nanopargacik igeren soliisyonlar hazirlanmistir. Artan Si NP
miktari, PDMS/Si NP oraninin sabit tutulmasi ile PDMS miktarminda arttig1 goéz
oniinde bulundurulmustur. Ek olarak %0.5 Si NP iceren solisyon referans olarak
alinip, agirlikga PDMS ve silika nanopargacik oranina gére (PDMS/Si NP) 1:1, 1:3 ve
1:8 oranlardindaki degisikligin, ylzeylerin su degme ve kayma agcilarina, 1sik
gecirgenliklerine ve dayanima olan etkisi incelenmistir. %0.5 Si NP igeren soliisyon
olan S2 numunesinin PDMS/Si NP oran1 1:3 olup, PDMS/Si NP oranlarinin etkileri

incelenirken referans numune olarak alinmistir.

Ileriki béliimlerde farkli % agirlikga Si NP ve farkli PDMS/Si NP agirlik oranlariyla
olusturulmus soliisyonlarin, cam yiizeylere spreylenerek olusturulmus cam numuneler
S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 seklinde adlandirilip, bu numunelerin su degme ve kayma
acilari, 151k gegirgenlikleri ve dayaniklilik testleri incelenirken bu adlandirilmalar

kullanilmastir.

4.2.2.2 Dayamim test yontemleri

PDMS/Si NP tabanli siiperhidrofobik cam Yyuzeyler su damlama testine, bant
asindirma testine ve zimpara kagidi ile asindirma testine tabi tutulmustur. Yapilan bu
asindirma testleri literatiirdeki en son uygulanan asindirma yontemleri ve

parametreleri goz oniine alinarak yapilmistir.

Su damlama asindirma testinde, yuzeyde belirli bir noktaya kesintisiz olarak su

damlatilarak kaplama yapilmis siliperhidrofobik cam numunelerin dayanimlar: test
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edilmistir. B6lim 3’te de anlatildig1 gibi yaklasik 5 uLL. hacmindeki su damlasi, siringa
yardimiyla 45°’1ik bir a¢1 ile duran kaplama yapilmis cam numunenin {izerine 15 cm
ylikseklikten kesintisiz bir sekilde damlatilmistir. Test numunesi 10000 damlama
(yaklasik 50 mL), 20000 damlama, 30000 damlama, 40000 damlama ve 50000
damlama sonrasinda su degme agilar1 Glgiilerek test edilmistir. Su damlama testi

yonteminin sematik gosterimi Sekil 4.1-(a)’da gosterilmistir.

(a) (b)

M

| SPH Cam
Yiizey

50g agirlik

4

-x ekseni hareket yonil
—) (1ddngti=10cm)

Siringa pompasi
ile damlatilan su

sic (150 grid)

zimpara kagidi

(c)

1kg silindirik
agirlik

Sl

3M bant

SPH Cam Yiizey

Sekil 4.1 : PDMS/Si NP tabanli siiperhidrofobik cam numunelere uygulanan
asindirma test yontemleri. (a) su damlama testi, (b) zimpara kagidi ile asindirma testi,
(c) 3M bant testi.

Zimpara kagidi ile agindirma testi i¢in 150 grid’lik SiC zimpara kagidi kullanilmistir.
Ik olarak 6.25 cm? (2.5 cm x 2.5 cm) siperhidrofobik cam numuneler, kaplama
yapilmis ylizeyi zzmpara kagidina gelecek sekilde ters ¢evirilerek konulmugtur. Daha
sonra cam numunenin iizerine 50 gram agirlik konulmustur. Cam numune 10 cm
boyunca x ekseni yoniinde iizerinde agirlikla beraber zimpara kagidi iizerinde
siiriiklenmistir. Ilk zzmpara asindirma dongiisii tamamlandiktan sonra cam numune 90°
zimpara kagidi lizerinde dondiiriilerek, ikinci asindirma dongiisii i¢in x ekseninde
tekrar 10 cm boyunca zimpara kagidi iizerinde siiriklenmistir. Bu islem yapilmak

istenen agindirma dongiisii boyunca ayni sekilde sirasiyla devam etmistir. Bu test
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boyunca ve ileri de anlatilacak olan dayaniklilik testlerinde, iizerinde 50 gram agirlik
bulunan cam yiizeylerin zimpara kagidi tizerinde 10 cm boyunca asindirilmasi, bir
asindirma dongiistinii ifade etmektedir. Zimpara kagidi ile asindirma yonteminin

sematik gdsterimi Sekil 4.1-(b)’de verilmistir.

Bant agindirma testi i¢in 3M Scotch Magic 810 bant kullanilmistir. Bant 6ncelikle cam
ylizeyin u¢ kismindan yiizeye yapistirilmis ve yiizeye uygulanan basing miktarinin
kontrollii olmasi amaciyla bant ilizerinden 1 kg agirliginda silindirik bir agirlik
gecirilerek bant cam yiizeye sabitlenmistir. Bant testi sonuglarinin giivenirliligi ve
yiizeye hep ayn1 etkide yapismasi i¢in bu yontem uygulanmistir. Daha sonra bant, cam
yuzeyden yaklagik 20 cm/sn hiziyla g¢ekilmistir. Bu islem bir dongiiye karsilik
gelmektedir. Her bant asindirma dongiisiinde bant yenilenerek birinci dongiide yapilan
islemler ayn1 sekilde tekrarlanmistir. Bant agindirma testinin sematik gosterimi Sekil

4.1-(c)’de gosterilmistir.

4.3 Bulgular ve Tartismalar
4.3.1 Si NP miktarmin etkisi

Bu boliimde agirlikga PDMS/Si NP orani sabit tutularak; agirlikca %0.25, %0.5, %1
ve %2 Si NP iceren PDMS/Si NP igerikli soliisyonlar hazirlanmistir. Bu soliisyonlar
6.25 cm?’lik cam yiizeylere 150 pL spreylendikten sonra yiizeylerin su degme acilari,
kayma acilari, 151k gecirgenlikleri incelenmistir. Ayrica ylizeylerin dayanimi 6lgmek
icin su damlama testi, zzimpara kagidi ile agindirma testi, 3M bant testleri uygulanmis

olup test sonundaki su degme ve kayma agilar1 6lgtilmiistiir.
4.3.1.1 Si NP miktarimin degme ve kayma acilarina etkisi

Deneylerde kullanilan kaplama yapilmamis diiz cam numunenin su degme agis1
52°°dir. Sekil 4.2-(a)’da gorildiigii gibi bu cam ylizey neredeyse piruzsiz bir
yapidadir. Herhangi bir kaplama veya silanlama iglemine tabi tutulmamis cam numune
plriizsiiz yapis1 ve yiiksek yiizey enerjisinden dolayr hidrofobik etki
gosterememektedir. Ayrica silika nanopargacik olmaksizin, sadece hidrofobik bir
malzeme olan PDMS igerikli soliisyon ile kaplanmis cam numunenin su degme agisi
102.1° olarak oSl¢lilmiistiir. Sekil 4.2-(b)’de goriildiigii gibi herhangi bir mikro-nano

pliriizlii yapiya sahip olmayan PDMS ile kaplanmis bu cam numunenin su degme agis,
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stperhidrofobiklik derecesi olan 150°’nin ¢ok altinda kalmis ve ylzeyde herhangi bir

kayma agis1 gozlemlenmeyip, su damlasi yiizeyde tutunum sergilemistir.

Sekil 4.2 : (a) Kaplama yapilmamis cam yl'JzeyinSEI\/I goruntusa, (b) Si NP icermeyen
ve sadece PDMS igerikli soliisyon ile kaplanmis cam ylizeyin SEM goriintiisii.

PDMS/Si NP tabanli siiperhidrofobik cam ylizeylerin, tezin bir onceki kisminda
incelenen ODTS ile modifiye edilmis Si NPs ile kaplanmig cam ylzeyler kadar
stiperhidrofobik 6zellik gostermesi 6nemlidir. Bu yiizden farkli ylizde agirlikga Si NP
iceren sollisyonlar cam numunelere spreylenerek yiizeylerin su degme ve kayma

acilar1 incelenmistir.
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Agirhikea 81 NPs miktan (%)
Sekil 4.3 : Yiizde agirlikca farkli miktarda Si NP igeren solisyonlarin cam yiizeylere
spreylenmesi ile olusturulmus S1 (%0.25 Si NP), S2 (%0.5 Si NP), S3 (%1 Si NP) ve
S4 (%2 Si NP) cam yizeylerinin su degme ve kayma agilarinin degisim grafigi.
Agirlik¢a %0.25 Si NP iceren sollisyon cam yizeylere spreylendikten sonra elde edilen
S1 cam numunesi, 130.53°’1ik bir su degme agisina ve 57.6°’lik kayma agis1 sahip olup,
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stperhidrofobik etki gosterememistir. Agirlikca %0.5 Si NP igeren soliisyonun cam
ylizeye spreylenmesiyle olusturulmus S2 numunesi, 163.11°°lik su degme agisina ve
2.86”1ik kayma agisina sahipir. %1 Si NP iceren sollisyonun cam ylzeye
spreylenmesiyle olusturulmus S3 numunesinin ve %2 Si NP iceren soliisyonun
spreylenmesiyle olusturulmus S4 numunesinin ise su degme agilari sirasiyla 169.6° ve
172.33° olup, kayma agilarida sirasiyla 1.93° ve 0°’dir. S1, S2, S3 ve S4 numunelerin

su degme ve kayma agilar1 Tablo 4.2” de verilmistir.

Tablo 4.2 : Yiizde agirlikga farkli miktarlarda Si NP igeren soliisyonlarin cam
numunelere spreylenmesi ile olusturulmus S1, S2, S3 ve S4 numunelerinin su degme
ve kayma agcilari.

% Agirhkca Si NP Degme Acis1 Kayma Acisi
Numune gMiktElrl . ) ’ y ©) ¢
S1 % 0.25 130.53° 57.6°
S2 % 0.5 163.11° 2.86
S3 % 1 169.6° 1.93°
S4 % 2 172.33° Q°

S2, S3 ve S4 numunelerinden de goriildiigii gibi PDMS’ in hidrofobik 6zelliginden
yararlanarak uygun miktardaki Si NP ve PDMS igerikli soliisyonlar hazirlanmasiyla
herhangi bir silan grubu kullanimina gerek kalmadan cam numuneler yiiksek degme
acilarina ve diisiik kayma acilarina sahip superhidrofobik cam yizeyler haline
getirilebilmistir. Sekil 4.3’teki grafikte goriildigii gibi, Si NP miktar: arttirildikga su
degme acis1 artmis ve kayma acist azalmistir. Anlasilacag: lizere Si NP miktarinin

arttirtlmasi ile artan mikro-nano yiizey piiriizliiliigii, hidrofobiklige katki saglamistir.

Sekil 4.4’te S1 numunesi olan, agirlik¢a %0.25 Si NP igeren soliisyonun cam
yuzeylere spreylendikten sonraki AFM goriintist verilmistir. S1 numunesinin kare
ortalamanin kare kok (RMS) piiriizliiliik degeri 80.99 nm olarak ol¢iilmiistiir. Kaplama
yaptlmamig cam numunenin RMS degeri 2.28 nm olup, S1 numunesi Si NPs sayesinde
RMS degeri 80.99 nm’ye kadar ¢ikmustir.

Sekil 4.5’te S1 numunesine ait SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinden
gortildigii gibi PDMS, Si NPs arasinda bir ag gorevi gérmiis ve parcaciklarin tizerini
kaplamigtir. Cam ylizeylere spreylenen soliisyon igerigindeki agirlik¢a %0.25 Si NP
miktarinin yeterli mikro-nano piiriizliiliigii olusturamadigi1 ve olusan piiriizlii yapilari
da PDMS’in kismi olarak baskiladigi sdylenebilir. Sonu¢ olarak S1 numunesi

yiizeydeki bélgesel mikro-nano piiriizlii yapisi sayesinde, 130.53°’lik bir su degme
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acisina sahip olup, silika nanopargaciksiz ve sadece PDMS igeren solusyonla ile
kaplanmig cam numunelere gore ¢ok daha hidrofobiktir. Ancak superhidrofobiklik
smir derecesi olan 150°°1ik su degme acisinin altinda kalarak stiperhidrofobik etki

gosterememisgtir.
20~
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Sekil 4.4 : Agirlikga %0.25 Si NP igeren soliisyonun cam yiizeylere spreylenmesi i
olusturulmus S1 numunesinin AFM goriintiisii.

e

olusturulmus S1 numunesinin SEM goriintiileri. (a) 20000x biiyiitme, (b) 80000x
blyltme, (c) 150000x buyutme.
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Sekil 4.6°da agirlikca 9%0.5 Si NP iceren soliisyonun cam ylizeylere spreylenmesi
olusturulmus S2 numunesinin AFM goriintiisii verilmistir. AFM 6lclimlerine gore S2
numunesinin RMS piirtizliilik degeri, S1 numunesine gore yaklasik 4 kat artarak 320
nm olarak Olciilmiistiir. Arttirtlan Si NP miktar1, ylizey piirtizliliigiinii arttirarak RMS

degerinin artmasini saglamistir
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Sekil 4.6 : Agirlikca %0.5 Si NP igeren soliisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S2 numunesinin AFM goriintiisii.

Sekil 4.7°de S2 numunesinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde
goriildiigii gibi PDMS, Si NPs arasinda yine bir ag gorevi gérmiis ve pargaciklarin
tizerini kaplamistir. %0.5 Si NP miktar1 yiizeyde yeterli mikro-nano piiriizlii yapilari
meydana getirerek cam ylizeyleri siiperhidrofobik hale getirmistir. S2 numunesinin
SEM goriintiisii olan Sekil 4.5-(b) ve S3 numunesi SEM goriintiisii olan Sekil 4.7-(b)
karsilastirildiginda, Si NP miktarinin arttirilmasi ile artan mikro-nano purizlilik
derecesi, PDMS’in optimum seviyede tutulmasi sayesinde baskilanmamakta ve,
PDMS/Si oraninin arttig1 setlerde bu davranis kaybolmaktadir. ilgili tartisma ilerleyen
sayfalarda detaylandirilacaktir. Sekil 4.7-(c)’de dikkat ¢ceken diger bir dnemli gézlem
ise ylzeylerde mikron alt1 seviyesinde porlarm bulunmasidir. Bu porlar hava
paketciklerini hapsederek su ile kat1 arasindaki etkilesim alanint minimuma indirmeye
katki saglamustir. Sekil 4.7-(a)’da goriildiigii gibi S3 cam numunesinin yiizeyinde Si
NP’larin olusturdugu mikron diizeyinde piiriizlii yapilar bulunmaktadir. Bu yapilar
nanometre boyutunda silika parcaciklardan olustugu icin yilizeydeki mikro-nano

plriizliliige ekstradan katki saglamistir.
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Sekil 4.7 : Agirlik¢a %0.5 Si NP igeren soliisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S2 numunesinin SEM gorntdleri. (a) 20000x buyitme, (b) 80000x
blyltme, (c) 150000x buyutme.

Sekil 4.8’de agirlikga %1 Si NP iceren sollisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S3 numunesinin AFM goriintiisli verilmistir. Yapilan AFM 6lclimlerine
gore, S3 numunesinin RMS piiriizliilik degeri, S2 numunesine gore yaklagik 2.3 kat
artarak 730 nm olarak oOlgiilmistiir. Artan ylizey pirizliligi sayesinde, S3
numunesinin su degme acist S2 numunesinden daha fazla olmasma ve kayma

acisininda daha diisiik olmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.8 : Agirlikga %1 Si NP iceren sollisyonun cam ylzeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S3 numunesinin AFM gorintusu.
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Sekil 4.9 : Agirlikga %1 Si NP igeren soliisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S3 numunesinin SEM gorintdleri. (a) 20000x buyitme, (b) 80000x
blyltme, (c) 150000x buyutme.

Sekil 4.9°da S3 numunesinin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.9-(a)’da goriildiigi
gibi yiizeyde ¢ok sayida mikron alt1 seviyesinde porlu yapilar olugsmustur. Yiizeyde
bulunan bu porlar hava paketciklerini iglerine hapsederek cam yiizey ile su damlacigi
arasindaki temas alanini minimuma indirmis ve hidrofobiklige bllyuk oranda katki
saglamistir. Sekil 4.9-(b)’de daha yakindan goriildiigii gibi S3 numunesinin yiizeyinde
PDMS ile ¢evrelenmis nanopargaciklarin olusturdugu mikro-nano yapilar ve mikron
alt1 seviyesinde porlart olusturan silika nanopargaciklar vardir. PDMS, Si NP’larin
hem {izerini kaplamis hemde parcaciklarin aralarina girerek bir ag yapisi
olusturmustur. Ayrica Sekil 4.9-(a)’da gortildiigi gibi, S3 numunesinin ylizeyinde
mikro metre boyutlarinda aglomere yapilar goriilmektedir. Bu yapilar silika
nanoparcaciklarin olusturdugu aglomere yapilar olup, mikron seviyesindeki piiriizliige
katk1 saglamislardir. Giderek arttirilan Si NP miktar: ile artan yiizey piiriizliliigii ve
mikron alt1 seviyesindeki porlu yapilar sayesinde, S3 numunesi 169.6%’lik su degme

acisia ve 1.93%lik bir kayma agisina sahip olmustur.
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Sekil 4.10°da agirlik¢a %2 Si NP igeren soliisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S4 numunesinin AFM goriintiisii verilmistir. AFM sonucunda S4

numunesinin RMS piiriizliilik degeri 0.50 pm olarak ol¢tilmiistir.
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Sekil 4.10 : Agirlikca %2 Si NP iceren solusyonun cam yuzeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S4 numunesinin AFM gorintusu.

Sekil 4.11°de S4 numunesine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.11-(a)’da
goriildiigii gibi ylizeyde ¢ok sayida mikrometre seviyesinde aglomere yapilar
olusmustur. %1 seviyesinden %2 seviyesine ¢ikarilan Si NP miktari, yUzeydeki
mikrometre boyutlarinda aglomere yapilarin sayisinin artmasina sebep olmustur. S3
numunesinin SEM goriintiisti olan Sekil 4.9-(a) ile S4 numunesinin SEM gorintlsu
olan Sekil 4.11-(a) karsilastirildiginda, mikrometre boyutlarindaki aglomere
yapilardaki artig rahat¢a goriinmektedir. S1 NP miktarinin artmasiyla artan mikrometre
diizeyindeki bu aglomere yapilar, belli bir seviyeden sonra Si NP’larin y1gin bir yap1
gibi davranmasma Sebep olarak, mikron alti seviyesindeki porlarin olusumunu
azaltmistir. Bu ylizden RMS degerini 500 nm’ye kadar geriletmistir. Ancak 500 nm
gibi hala yiiksek RMS degerinde piiriizliiliige sahip S4 numunesi yiizeyinde halen var
olan mikro-nano piiriizlii yapisi ve azalmis olsada hala varolan mikron alt1 porlu yapisi
ve artan mikrometre porlu yapisi sayesinde 172.33’lik bir su degme agisina ve 0°’lik

bir kayma agisina sahip olmustur.

Sonug olarak hidrofobik 6zellik gosteren S1 numunesi 130.53°’1ik bir su degme agisina
ve 57.6°’lik kayma agisina sahipken, silika nanopargacik miktar1 8 katina ¢ikarilarak

olusturulmus S4 numunesinin su degme agis1 172.33° ve kayma agis1 0°’dir. Artan Si
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NPs miktari ile artan mikro-nano seviyedeki piirtizliiliikler ve porlu yapilar sayesinde

hidrofobiklik derecesi artmuistir.

(E 4 & i A:-\-a"/ﬂ‘t";- % o ey
Sekil 4.11 : Agirlikga %2 Si NP igeren sollisyonun cam yiizeylere spreylenmesi ile
olusturulmus S4 numunesinin SEM gorntdleri. (a) 20000x buyutme, (b) 80000x

blyltme, (c) 150000x buyutme.

Sekil 4.12° de Si NP miktarinin degistirilmesiyle olusturulmus S1, S2, S3 ve S4
numunelerinin RMS, su degme ve kayma agilarinin grafigi verilmistir. Grafiktede
gortldiigii gibi, Si NP miktar1 %0.25°den %0.5’¢ daha sonra da %]1’e kadar
cikarildiginda RMS degeri sirasiyla 80.99 nm, 320 nm ve 730 nm olup sistematik
olarak bir artig sergilemistir. Si NP miktarmnin arttirilmasiyla artan RMS degeri ile su
degme agilarinda artis, kayma agilarinda da diisiis gézlemlenmistir. Si NP miktari
%?2’ye kadar ¢ikarildiginda ise RMS degeri 500 nm’ye gerilemistir. Bunun sebebi daha
oncede agiklandigir gibi Si NP’larin yogunlugundan dolay1 yeteri mikron alt1 porlu
yapilari olusturamayip pargaciklarin bir y1gin gibi davranmasi sebep olmustur. Ancak

RMS degerindeki bu azalis su degme agisinin artmasina engel olmamastir.
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Sekil 4.12 : Si NP miktarlarnin degistirilmesi ile olusturulan S1, S2, S3 ve S4
numunelerinin degisen RMS degerlerine gore, su degme ve kayma agilarinindaki
degisim grafigi

4.3.1.2 Si NP miktarmn 151k gecirgenligine etkisi

Bu boliimde agirlikea farkli miktarlarda Si NP iceren soliisyonlarin cam yiizeylere 150
ulL spreylendikten sonra elde edilmis olan S1, S2, S3 ve S4 numunelerinin 151k

gecirgenlikleri UV-Vis spektrometre ile incelenmistir.
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Sekil 4.13 : Agirlik¢a %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren soliisyonlarin cam yiizeylere spreylendikten
sonraki 151k gecirgenlikleri.
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S1, S2, S3 ve S4 cam numunelerinin 580 nm dalga boyundadaki 1s1k gegirgenlikleri
sirasiyla %84.1, %71.33, %60.7 ve %33.4 olarak Ol¢lilmistiir. Sekil 4.13’deki grafikte
goriildiigii gibi % agirlikg¢a artan Si NP miktari, cam yiizeylerin 151k gegirgenliklerinin
azalmasina neden olmustur. Artan Si NP miktar1 ve PDMS/Si NP orani1 sabit oldugu
icin onunla beraber artan PDMS miktar1 ile ylzeylerin kaplama kalinlig1 artmis ve
bunun sonucunda 1s1k gegirgenliginde bir diisiis gozlemlenmistir. S2 ve S3 numuneleri
karsilastirildiginda, Si NP miktar1 iki katina ¢ikarildigi zaman 151k gegirgenliginde
%10.6 bir diisiis meydana gelmistir. S2 ve S4 numuneleri karsilastirildiginda Si NP
miktar1 dort katina c¢ikarildigi zaman 11k gegirgenliginde %31.9 diisiis meydana
gelmistir. S4 numunesindeki bu hizl diisiisiin nedeni mikrometre seviyesinde yiizeyde
cok sayida meydana gelmis aglomere yapilardan kaynaklandigi soylenebilir. Tablo
4.3’te Si NP miktarinin degismesiyle degisen 1s1k gecirgenlikleri 6zet halinde
verilmistir. Burada belirtilmesi gereken diger bir husus ise, S1 den S4 e giderken, ayni
zamanda toplam spreylenen hacimdeki PDMS’in de, ¢0ziciusu THF hacmi
degismeden, 8 kat artmasidir. Spreylenen ¢ozelti IPA + THF karisimi olup, PDMS’in
bu karisimda homojen dagilimi yiiksek oranlarda tam olarak gerceklesmediginden,
kaplanan filmlerin 151k gegirgenliginde bu faktér de bir diisise yol agabilecegi

degerlendirilmistir.

Tablo 4.3 : Yizde agirlik¢a farkli miktarlarda Si NP igeren soliisyonlarin cam
numunelere spreylenmesi ile olusturulmus S1, S2, S3 ve S4 numunelerinin 580 nm
dalga boyundaki % 151k gecirgenlikleri.

Numune Agirhikca Si NP Miktar (%) Isik Gegirgenligi (%)
S1 % 0.25 % 84.1
S2 % 0.5 % 71.33
S3 %1 % 60.7
S4 % 2 % 33.4

4.3.1.3 Dayamim testleri

Bu bolimde, literatiirde uygulanan en son ydntemler gozetilerek S1, S2, S3 ve S4
numuneleri zimpara asindirma ve bant testlerine tabi tutulmustur. Belirli agindirma
dongulerinden sonra numunelerin su degme ve kayma agilar1 6l¢iilerek kaplamanin
dayaniklilig1 test edilmistir. Ancak bu sert asindirma testlerine gegmeden once
hazirlanan numunelerin dayaniminin BOIUm 3’te anlatilmis olan hidrofobik Si NPs ile
elde edilen cam yiizeylerin dayanimi ile karsilastirilmasi i¢in S2 ve S3 numunelerine

ek olarak su damlama testleri yapilmistir. Ayrica PDMS/Si NP tabanli cam yiizeylerin
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termal dayanimlarimin incelenmesi i¢in S2 numunesi secilerek, 150°C, 350°C ve 550°C
sicakliklarda, kiil firrminda 1 saat bekletildikten sonra 1 saat oda sicakliklginda

sogutulmaya birakilarak, S2 numunesinin su degme agilar1 incelenmistir.
Su Damlama Testi

S2 ve S3 numuneleri, BOlim 3’te detaylar1 anlatilmis olan ODTS ile yiizey
modifikasyonu yapilmis hidrofobik Si NPs ile kaplanmis cam yiizeylerle dayaniminin
karsilastirmasi i¢in, su damlama testlerine tabi tutulmustur. S2 numunesinin ylizeyine
15 cm yiikseklikten araliksiz olarak 10000 damla su damlasi damlatildiktan sonra ve
50000 damla damlatildiktan sonraki su degme agilari sirasiyla 162.8° ve 161.2° olarak
Olglilmistiir. Ayni sekilde, S3 numunesi iginde yine 10000 damla ve 50000 damla
sonrasindaki su degme agilar1 sirasiyla 169.5° ve 168.7° olarak dlgiilmiistiir. Tablo 4.4
ve Sekil 4.14°de goriildiigli gibi PDMS/Si NP tabanli cam yiizeyler su damlama testleri
iizerinde yiiksek bir dayaniklilik géstermistir. Boliim 3’de anlatilmis olan hidrofobik
silika nanopargaciklarla kaplanmig cam yiizeyin 50000 damla sonra su degme
acilarinda 20.3%’lik bir azalig gosterip sliperhidrofobik etkinligini yitirirken, S2 ve S3
numuneleri 50000 damla sonrasinda sirasiyla sadece 1.6° ve 0.8°’lik 6nemsiz ve hata
paylarinin i¢erisinde bir kayip yasamistir. Boylelikle bu inceleme PDMS/Si NP icerikli

kompozit kaplamalarin dayanima biiyiik bir etkisi oldugunu gozler 6niine sermektedir.

Tablo 4.4 : Su damlama testine tabi tutulan S2 ve S3 numunelerinin 50000 su damlasi
damlatildiktan sonraki su degme agilari.

. 50000 Damla
Su_DamIama Testi Damlatildiktan
% Agirhikca Si NP Oncesi Degme .
Numune . Sonraki Su
Miktari Acisi Degme Agisi
© ©
S2 % 0.5 162.8° 161.2°
S3 % 1 169.5° 168.7°
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Sekil 4.14 : Agirlikca 9%0.5 (S2 numunesi) ve %]l (S3 numunesi) Si NP igeren
solusyonlar ile kaplanmis cam numunelerin su damla testinden sonraki su degme
acilarinin degisim grafigi.

Zimpara asindirma testi

Beklenildigi gibi su damlama testlerinden basarili bir sekilde gecen PDMS/Si NP
tabanli cam yuzeyler, zimpara kagidi ile asindirma test yontemine tabi tutulmustur. S1,
S2, S3 ve S4 numuneleri agindirma islemine tabi tutulmadan énceki su degme ve
kayma acilar1 6l¢iilmiis olup daha sonrasinda 3, 7, 11, 17 ve 21 kez zimpara agindirma
testine tabi tutulduktan sonraki su degme ve kayma acilarida Olgiilerek, kaplama

yapilmis cam yiizeylerin dayanimlar test edilmistir.

Sekil 4.15°de ve Sekil 4.16°da S1, S2, S3 ve S4 numunelerinin zimpara agindirma
testinden sonraki su degme agilarindaki azalislar ve kayma a¢1 degerlerindeki artiglar

gosterilmistir.

Asindirma islemi gérmeden once 130.53°’lik su degme agisina sahip olan Sl
numunesinin 21 zimpara agindirma dongiisiinden sonra su degme agis1 107.68%ye
diismistiir. 163.11°’lik su degme agisina sahip olan S2 numunesi ise 11 zimpara
asindirma dongiisiinden sonra 152.2°°1ik su degme agisi ile siiperhidrofobiklik sinirina
yaklasmig ve 21 asindirma dongusiinden sonra ise 140.53%’lik su degme acist ile

stiperhidrofobiklik smir1 olan 150°°nin altinda kalmistir. 169.6°’lik su degme agisina
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sahip olan S3 numunesi 17 asindirma dongiisline kadar siiperhidrofobiklik sinirmin
iizerinde kalmis ve su degme agis1 151.35%ye kadar diismiistiir. Ancak 21 asindirma
dongiisiinden sonra su degme agis1 143.96°’ye diiserek siperhidrofobiklik sinirinin
altinda kalmistir. Agirlikca en fazla Si NP igeren soliisyon ile olusturulmus S4
numunesi ise 17 zimpara asindirma dongiisiinden sonra 157.15°lik yiiksek bir su
degme acisina sahip olurken 21 asindirma dongiisiinden sonra siiperhidrofobik
siirmin altinda ancak 150°’lik sinira yakin olan 147.49°’lik su degme agisina sahip

olmustur.
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Sekil 4.15 : Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)

ve %2 (S4 numunesi) Si NP iceren sollsyonlar ile olusturulmus cam numunelerin
zimpara asindirma testinden sonraki su degme acilarindaki degisim grafigi.

S1 numunesinin zimpara asindirma testine tabi tutulmadan once kayma agis1 57.6°
olup, 7 asindirma dongiisiinden sonra kayma acist 68.5%ye kadar artmistir. 11
asindirma dongiisiinden sonra ise, 90°’lik dik bir acida tutulmasina ragmen su
damlalar1 numune yilizeyine tutunum sergilemislerdir. S2 numunesi agindirma
testinden once 2.86°’lik bir kayma acisina sahipken 11 agindirma dongiisiinden sonra
kayma agis1 13.5%’ye kadar artmistir. 17 asindirma dongiisiinden sonra ise kayma agisi
36.7° olmustur. S3 numunesi asindirma testinden 6nce 1.93°’lik bir kayma agisina
sahiptir. Stiperhidrofobiklik sinirindan ¢ikmadigi 17 asindirma dongiisii sonrasinda

kayma agist 14.2° olup hala diisiik kayma a¢1 degerine sahiptir. Ancak
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stiperhidrofobiklik degme agis1 sinirindan ¢iktig1 21 asinma dongiisiinden sonra kayma

acis1 29.3%’ye kadar artmastir.
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Sekil 4.16 : Agirlik¢a %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP iceren soliisyonlar ile olusturulmus cam numunelerin
zimpara asindirma testinden sonraki kayma agilarindaki degisim grafigi.

Siiperhidrofobik olan S2, S3 ve S4 numuneleri i¢in O zimpara asinma dongiisii ile 11
asindirma dongiisii arasindaki su degme agilarindaki azalis sirasiyla 10.91°, 11.27° ve
8.66”dir. Sekil 4.15°de de goriildiigii gibi zimpara asindirma testlerinden sonra
numunelerin su degme agilarindaki diistis trendleri benzer olug degme agisindaki
azalislarda birbirlerine ¢ok yakin seviyelerdedir. Yiizde agirlikga Si NP miktar1 daha
fazla olan soliisyonlar ile olusturulmus cam numunelerin daha fazla asindirma
dongiisiine kadar siiperhidrofobikligini korumasinin sebebi, su degme agilarinin daha
yiiksek degerlerden baslamasindan kaynaklanmaktadir. Ancak goriildigii gibi bu
yiizeyler i¢cin PDMS/Si NP miktar1 1:3 oraninda sabit tutuldugundan ve ylizey
dayaniminida da PDMS sagladigindan dolay1 su degme agilarindaki diisiis oranlar
birbirine yakin degerler ¢ikmistir. Tablo 4.5’te S1, S2, S3 ve S4 numunelerinin
zimpara agindirma testlerinden sonraki su degme ve kayma acilar1 tablo halinde

verilmistir.

Sonug olarak zimpara asindirma testinde, SiC gridler stiperhidrofobik cam yiizeylerde

olusturulmus olan mikro-nano piiriizlii yapilari, her asindirma dongiisiinden sonra git
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gide asindirarak yiizey morfolojisine hasar vermistir. Sekil 4.17°de S2 numunesinin
17 zimpara asindirma dongiisiinden sonraki SEM goriintiileri verilmistir. SEM
gorunttlerinden de gorildigi gibi zimpara asindirma testi sonrasinda cam
numunelerin yiizeyinde olusturulmus PDMS/Si NP tabanli yapilar belirli bir agindirma
dongiinden sonra bolgesel olarak tamamen kalkmistir. Ayrica cam test esnasindaki
cam numuneler Gzerindeki agirligin da etkisiyle mikro-nano piiriizlii yapilarin ¢gokmesi
ile, bu yapilarin olusturdugu mikro-nano purizliluk etkinligi bolgesel olarak
yitirilmistir. Sekil 4.17-(b)’ de goriildiigli gibi baz1 bolgelerde mikro-nano purizli
yapilar hala aktif sekilde bulunmasina ragmen Sekil 4.17-(a)’da goriildiigli gibi bazi

bolgelerde mikro-nano piiriizlii yiizeyler etkinligini yitirmistir.

Tablo 4.5 : S1, S2, S3, S4 numunelerinin 0, 3, 7, 11, 17 ve 21 kez zimpara agindirma
testine tabi tutulduktan sonraki su degme ve kayma agilari.

Zimpara Asindirma Degme Acisi Kayma Acisi
(g ];)iingii éaym y © ' ’ © '
0 130.53° 57.6°
S1 3 130.27° 62.3°
(Agirhikca 9%0.25 7 128.14° 68.5°
Si NP icerikli 11 121.32° Tutunum
soliisyon) 17 112.86° Tutunum
21 107.68° Tutunum
0 163.11° 2.86°
S2 3 160.4° 6.8°
(Agirlikca %0.5 Si 7 155.7° 9.8°
NP icerikli 11 152.2° 13.5°
soliisyon) 17 140.53° 36.7°
21 131.67° 48.5°
0 169.6° 1.93°
S3 3 163.78° 4.2°
(Agirhikca %1 Si 7 161.57° 5.3°
NP icerikli 11 158.33° 6.2°
soliisyon) 17 151.35° 20.5°
21 143.96° 32.3°
0 172.33° Q°
S4 3 169.25° 3.1°
(Agirhikca %2 Si 7 167.89° 3.8°
NP icerikli 11 164.67° 5.6°
soliisyon) 17 157.15° 14.20
21 147.49° 29.3°
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Sekil 4.17 : Agirlikca %0.5 Si NP igeren soliisyon ile olusturulmus cam numunenin
(S2 numunesi) 17 zimpara asindirma dongiisiinden sonraki SEM goriintiileri. (a) 17
kez asindirma islemi sonrasinda bolgesel olarak yiizeyden kalkmis kaplama ve
etkinligini yitiren mikro-nano piiriizlii yapi, (b) 17 kez asindirma islemi sonrasinda
yuzeyden bolgesel olarak kalkmis kaplama ve etkinligini koruyan mikro-nano purizli

yapl.
Bant testi

S1, S2, S3 ve S4 numuneleri bant testine tabi tutulmustur. Bu asindirma testinde 3M
bir bant, cam numunelere 1 kg silindirik bir agirlik yardimi ile yapistirilmis ve
sonrasinda bant ylizeyden hizlica ¢ekilmistir. Bu islemler 1, 3, 7, 11, 17 ve 21 kez

tekrarlanarak numunelerin su degme ve kayma agilar1 6l¢iilmistiir.
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Sekil 4.18 : Agirlik¢a %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren soliisyonlar ile olusturulmus cam numunelerin bant
testinden sonraki su degme agilarindaki degisim grafigi.
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da S1, S2, S3, S4 numunelerinin bant testlerinden sonraki su
degme ve kayma agilarindaki azalis ve artis grafikleri verilmistir. Asindirma islemine
tabi tutulmadan dnce 130.53%’lik su degme agisina sahip olan S1 numunesi, 21 bant
testi dongiisiinden sonra su degme acist 114.65%ye gerilemistir. Asindirma testi
yapilmadan 6nce 163.11°’lik su degme agisina sahip olan S2 numunesinin 11 bant testi
dongusunden sonra 153.2°°lik su degme agis1 ile siiperhidrofobiklik simnirina
yaklagmistir. 17 dongiiden sonra ise 141.38°’1lik su degme agisi ile siiperhidrofobiklik
sinir1 olan 150°nin altinda kalmistir. 169.6°’lik su degme acisina sahip olan S3
numunesi 17 bant testi dongiistinden sonra su degme agis1 151.78°’ye kadar diismustiir.
21 asindirma dongiisiinden sonra ise su degme acgis1 146.53%ye diiserek
stiperhidrofobik sinirinin altinda kalmistir. Agirlikga %2 Si NPs igeren soliisyon ile
olusturulmus olan S4 numunesi igin ise 21 bant testi dongiisiinden sonra su degme

acis1 148.58° olmustur.
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Sekil 4.19 : Agirlik¢a %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP iceren soltsyonlar ile olusturulmus cam numunelerin bant
testinden sonraki kayma agilarindaki degisim grafigi.

Bant testi yapilmadan 6nce 57.6° kayma agisinap sahip olan S1 numunesi 11 bant testi
dongusunden sonra 90°’lik bir agida bile tutunum sergilemistir. S2 numunesinde 11
bant testi dongustinden sonra 17.6%’lik bir kayma agis1 gdzlemlenmistir. Ancak 17
dongiiden sonra kayma agis1 31.9%’ye kadar ¢ikmistir. S3 ve S4 numunelerinin ise 17

bant testi dongiisiinden sonra bile sirasiyla 17.9° ve 16.8%’lik diisiik kayma acilarina
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sahip oldugu goézlemlenmistir. Tablo 4.6’da 1, 3, 7, 11, 17 ve 21 bant testi

dongiisiinden sonraki degisen su degme ve kayma agilari tablo halinde verilmistir.

Tablo 4.6 : S1, S2, S3, S4 numunelerinin 0, 1, 3, 7, 11, 17 ve 21 kez bant testine tabi
tutulduktan sonraki su degme ve kayma agilari.

NUmUne Bant Testi Dongu Degme Acisi Kayma Acqisi
Sayisi ©) ©)
0 130.53° 57.6°
S1 1 130.2° 61.56°
(Agirhikca %0.25 Si 3 130° 62.78°
NPs icerikli 7 126.67° 69.78°
soliisyon) 11 123.43° Tutunum
17 117.9° Tutunum
21 114.66° Tutunum
0 163.11° 2.86°
1 162.56° 5.1°
S2 3 159.25° 7.13°
(Agirlikga %0.5 Si 7 156.8° 12.56°
NPs icerikli 11 153.2° 17.6°
soliisyon) 17 141.38° 31.9°
21 136.79° 38.4°
0 169.6° 1.93°
1 169.5° 3.28°
S3 3 167.49° 4.7°
Agirlikga %1 Si 7 161.27° 7.4°
(Agurlikg
NPs icerikli 11 157.94° 8.2°
soliisyon) 17 151.78° 17.9°
21 146.53° 27.4°
0 172.33° 0°
1 171.71° 1.7°
S4 3 168.45° 3.3°
(Agirhikca %2 Si 7 164.25° 5.1°
NPs icerikli 11 162.56° 7.6°
soliisyon) 17 158.15° 16.8°
21 148.68° 26.7°

Sekil 4.20°de S2 numunesinin 11 bant testi dongusunden sonraki SEM gorintlsi
verilmistir. 11 dongiiden sonra cam yiizeydeki bazi bolgelerde mikro-nano puruzlu
yapilarin tamamen kaldirildigr goriilmektedir. Bu nedenle bant testi ile agindirma
islemleri sirasinda PDMS ile g¢evrelenmis Si NP’larin olusturdugu mikro-nano

yapilarin bant tarafindan her agindirma déngusiinden sonra yilizeyden git gide azaldig
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sOylenebilir. Dogal olarak bant testi dongiisii ne kadar arttirilirsa, ylizeydeki bu
plriizlii yapilarin giderek kaybolmast beklenir. Bu ylizden artan agindirma dongii
sayisiyla birlikte numunelerin degme agisinin azalmasi ve kayma agisinin artmasi

beklenen bir durumdur.

At § 5. £ = N FA N
« e ——————————
< = X

Sekil .20 : Alrhkg:a %0.5 Si N i(;ren sollisyon ile olusturulmus cam numunenin
(S2 numunesi) 11 bant testi dongusiinden sonraki SEM goruntileri. (a) 20000x
blyltme, (b) 80000x buyutme.

PDMS/Si NP tabanli cam numunelerin hangi sicaklik degerine kadar stiperhidrofobik
etkilerini korudugu anlayabilmek i¢in S2 numunesine termal test yapilmistir. Bu testte
S2 numunesi 1 saat boyunca sirasiyla 150°C, 350°C ve 550°C sicakliklarda kiil
firminda bekletilerek su degme acilar1 ol¢iilmiistiir. Sekil 4.21°de goruldiigii gibi
150°C ve 350°C’de numune siiperhidrofobik o6zelligini koruyabilmistir. Ancak
550°C’de 1 saat bekletildikten sonra siiperhidrofilik sinir1 olan 10°nin altina diiserek,
su degme agis1 4.6° olmus ve S2 numunesi siiperhidrofilik bir 6zellik gostermeye
baslamistir. Sekil 4.21°de grafik i¢inde gomiilii resimde goriildiigii gibi, degme agis1
Ol¢iimii yapilirken yiizeye damlatilan su damlasi 6lglim cihazinin kamera goriintii alani
icerisine sigmamis ve bu yiizden sadece su damlaciginin sag kismindan (CAR) 6l¢lim
aliabilmistir. S2 numunesinin 550°C’de 1 saat termal teste tabi tutuldugunda su
degme agisinin 163.11°°den 4.6’ye diismesiyle bu yiizeyin stper su itici 6zelligi, super
su tutucu Ozellik haline gelmistir. S2 numunesinin siiperhidrofobiklik bir yapidan
siiperhidrofilik yapida bir yiizeye doniismesi, 550°C’de PDMS’in metil gruplarinin
kopmasi ile hidrofobik bir malzeme olan PDMS’in hidrofobikligini kaybetmesinden
kaynaklanmaktadir [157]. Buna ek olarak yiizey enerjisini azaltan PDMS’in 6zelligini
koruyamamasindan dolay1, yiizeydeki Si NP’larin olusturdugu mikro-nano purizli

yapt, bu sefer hidrofobik etkiye katki saglamanin tam tersine, su molekillerinin bu
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plriizlii yapilarin arasina girmesini kolaylastirarak S2 numunesini stiperhidrofilik hale
getirmistir.
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Sekil 4.21 : S2 numunesinin 150°C, 350°C ve 550°C’de 1 saat bekletildikten sonra su
degme acilarindaki degisim grafigi.

Sonug olarak S1, S2, S3 ve S4 numuneleri incelendiginde artan Si NP miktari ile cam
ylzeylerin mikro-nano yiizey pirizliligi artmis ve yiizeylerde mikron alti
seviyesinde porlar olusmustur. Bu sayede su degme agis1 artan Si NP miktari ile artmas,
kayma agis1 ise diigmiistiir. S1, S2, S2 ve S4 numunelerinin PDMS miktar1 silika
nanoparcacik miktarna gore sabit tutuldugundan bu numunelerin dayanimlarn
seviyeleri birbirine yakin ¢ikmistir. Daha yiiksek degme agisina sahip olan numuneler
daha fazla asinma  dongilerinden sonrada siiperhidrofobik  etkinligini
koruyabilmislerdir. Incelemeleri yapilmis S1, S2, S3 ve S4 numuneleri arasindan 151k
gegirgenligi, dayanim testleri ve degme agilar1 sonucunda en optimize cam numune S2

numunesi olarak se¢ilmistir.
4.3.2 PDMS/Si NP oraninin etkisi

Bu boliimde yiizde agirlikga Si NP miktar1 %0.5 olacak sekilde sabit tutularak
agirlikca PDMS/Si NP oranlarmindaki degisimin cam numunelerin su degme ve

kayma agilarina, 151k gegirgenliklerine ve dayanimlarina olan etkileri incelenmistir.
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Agirlikca PDMS/Si NP orani 1:3 olan (S2 numunesi), 1:1 olan (S5 numunesi) ve 1:8
olan (S6 numunesi) PDMS/Si NP igerikli soliisyonlarin, 6.25 cm?’lik cam yiizeylere
150 pL spreylendikten sonra su degme agilari, kayma acilari, 151k gecirgenlikleri
Olgiilmiis ve dayanim testleri gergeklestirilmistir. PDMS/Si NP oraninin yiizeydeki
etkilerinin anlasilabilmesi i¢in diger boliimde de incelenen ve stperhidrofobik ve en
yiiksek 1s1k gegirgenligine sahip S2 numunesi, 1:3 PDMS/Si NP orani ile ara deger
olarak alinip, 1:1 ve 1:8 PDMS/Si NP oranlariyla karsilastirmak igin kullanilmistir.

4.3.2.1 PDMS/Si NP oraninin degme ve kayma acilarina etkisi

PDMS miktarinin yiizey hidrofobikligine etkisini incelemek i¢in su degme ve kayma
acilar1 Slciilmiistiir. Olgiimler sonucunda agirlikca 1:1 oraninda PDMS/Si NP iceren
solusyonun spreylenmesiyle olusturulmus S5 numunesinin su degme agisinin 110.46°
oldugu ve herhangi bir kayma a¢i derecesine sahip olmadigi g0zlemlenmistir.
Agirlikga 1:3 oraninda PDMS/Si NPs iceren sollisyonun cam yiizeye spreylenmesi
sonucu olusturulmus S2 numunesinin ise su degme agis1 163.11° ve kayma agis1 2.86°
olarak Ol¢ililmiistiir. S6 numunesinin ise su degme agis1 168.75° ve kayma agist
6.4°°dir. Sekil 4.21°de S2, S5 ve S6 numunelerinin su degme kayma acilarindaki artis-

azalis grafigi verilmistir.
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Sekil 4.22 : Agirlikga 1:3, 1:1 ve 1:8 PDMS/Si NP oranlarina sahip soliisyonlarin cam
ylizeylere spreylenmesi ile olusturulmus S2, S5 ve S6 numunlerinin su degme ve
kayma acilarmin degisim grafigi.
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Sekil 4.22°de goriildiigli gibi, PDMS oranimin azalmasiyla su degme agis1 artmistir.
Bunun sebebi mikro-nano piiriizlii yapilarin, azalan PDMS miktar1 ile daha az
baskilanmasi ve dolayisiyla nano piiriizli yapilarin aktivitelerini daha etkili
gosterebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Tablo 4.7°de agirlikga farkli PDMS/Si NP
oranlarina sahip siiperhidrofobik soliisyonlarlarin cam yiizeylere spreylenmesiyle

olusturulmus S2, S5 ve S6 numunelerinin su degme ve kayma agilar1 verilmistir.

Tablo 4.7 : Agirhikca farkli PDMS/Si NP oranlarina sahip soliisyonlarin cam
numunelere spreylendikten sonraki su degme ve kayma agilari.

Numune Agirikca PDMS/Si NP Degme Acisi Kayma Acqisi
orani (0) (0)
S2 13 163.11° 2 860
S5 1:1 110.59° Tutunum
S6 1:8 168.75° 3.79°

Sekil 4.22’ de agirlikga 1:1 oraninda PDMS/Si NP igeren sollisyonun cam yiizeye

spreylenmesi ile olusturulmus S5 numunesinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.23 : Agirlikga 1:1 oraninda laDMS/Si NP igeren soliisyonun cam Yyizeylere
spreylenmesi ile olusturulmus S5 numunesinin SEM goériintiileri. (a) 20000x biiyiitme,
(b) 80000x buyitme, (c) 150000 buyutme.
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Sekil 4.23’de verilmis SEM gorilntisunden de anlasildigi gibi 1:1 PDMS/Si NP
oranina sahip S5 cam numunesi agirlikga yeterli miktarlarda Si NP igerdigi i¢in
ylizeyde mikro-nano piiriizlii yapilar ve mikron alti seviyesinde porlu yapilar
olusturabilmistir. Ancak PDMS oranin yiiksek olmasi nedeni ile PDMS bu mikro-nano
piiriizlii yapilar1 baskilamis ve S5 numunesinin slperhidrofobik olmasma engel
olmustur. Bunu daha detayli gérmek i¢in S2 ve S5 yiizeylerinin SEM gorintdlerini
gosteren Sekil 4.7-(c) ile Sekil 4.23-(c) kiyaslanabilir. S5 numunesinin 110.46°’1ik su
degme agisina sahip olmasi ve 90°’lik dik bir konumdayken bile su damlalarinin
yuzeyden kaymamasi, PDMS’in yiizeyde ¢ok yogun bir ag seklinde piiriizliiliikleri
tamamen sararak, bu yapilarin etkinliklerini gosterememesinden kaynaklanmaktadir.
Bu yuzden S5 numunesi, Sekil 4.2-(b)’de SEM goriintiisii verilmis olan, Si NPs
olmadan, yani sadece PDMS ile kaplanmis cam yiizeylere yakin su degme agisina ve

kayma acgisina sahip olmasina neden olmustur.

Sekil 4.24 : Agirlikca 1:8 ‘oramndaPDMS/Si NP igeren soliisyonun cam ylizeylere
spreylenmesi ile olusturulmus S6 numunesinin SEM goériintiileri. (a) 20000x biiyiitme,
(b) 80000x buyitme, (c) 150000x buyutme.
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Sekil 4.24°de agirlik¢a 1:8 PDMS/Si NP oranmna sahip sollisyonun cam yiizeye
spreylenmesiyle olusturulmus S6 numunesinin SEM goriintiileri verilmistir. PDMS
oraninin azaltilmasi ile mikro-nano piiriizlii yapilar PDMS tarafindan baskilanamamis
ve PDMS ile gevrelenen mikro-nano piiriizlii yapilarin daha keskin bir halde kalmasini
saglayarak bu piiriizlii yapilarin etkinliklerini rahat¢a gostermesini saglamistir. Ayrica
kayma ag¢isinin S2 numunesine gore daha yiliksek olmasi ise yiizeydeki mikron alti

seviyesinde daha az gozenekli-porlu yapilarin olusmasiyla agiklanabilir.
4.3.2.2 PDMS/Si NP oraninin 151k gecirgenligine etkisi

S2, S5 ve S6 numunelerinin 580 nm dalga boyundaki 1sik gecirgenlikleri sirasiyla
%71.33, %54.3 ve %78.1 olarak o6l¢iilmiistiir. Sekil 4.25’de goriildiigii gibi solisyon
icerigindeki PDMS miktarmin arttirilmast 1g1k gegirgenliginde bir diisiise neden
olmustur. Burada yine dikkat edilmesi gerekir ki, PDMS ve Si NP’lar, THF + IPA
ortak coziiclisiinde c¢oziinerek/dagitilarak tek asamada spreyleme islemi
yapilmaktadir. Bu karisimda S2, S5 ve S6 6rneklerinde Si NP, alkol ve THF miktarlar
degismezken PDMS orami ciddi sekilde degismektedir. Ozellikle PDMS’in oransal
olarak en ¢ok arttigt S5 Orneginde, IPA + THF karisiminda homojen ¢ozelti
olusumunun daha zor hale gelmesinden dolay1 spreylenen yilizeydeki 1sik

gecirgenligindeki diisiis en iist seviyede olmustur.

Tablo 4.8’de agirlikca farkli PDMS/Si NP oranlarina sahip soliisyonlarin cam
ylizeylere spreylendikten sonra, 580 nm dalga boyundaki % 1s1k gegirgenlikleri

verilmistir.

Tablo 4.8 : Agirlik¢a farkli PDMS/Si NP igeren soliisyonlarin cam numunelere
spreylendikten sonra, 580 nm dalga boyundaki % 1s1k gegirgenlik verileri.

Agirhikea Isik Geg¢irgenligi
Numune PDMS/Si NP oram (%)
S2 1:3 % 71.33
S5 11 % 54.3
S6 1:8 % 78.1
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Sekil 4.25 : Agirlik¢a 1:1 oraninda (S5), 1:3 oraninda (S2) ve 1:8 oraninda PDMS/Si
NP (S6) iceren soliisyonlarin cam ylizeylere spreylendikten sonraki 151k
gecirgenlikleri.

4.3.2.3 Dayamim testleri

Bu boliimde PDMS miktariin dayanima etkisini icelemek adina farkli PDMS/Si NP
oranlarma sahip soliisyonlarin cam yiizeylere kaplanmasiyla olusturulmus S2, S5 ve
S6 numunelerinin zimpara agindirma ve bant testleri sonrasinda su degme ve kayma

acilarindaki degisim incelenmistir.
Zimpara asindirma testi

S2, S5 ve S6 numunelerinin 0, 3, 7, 11, 17 ve 21 kez zimpara asindirma testine tabi
tutulduktan sonra su degme ve kayma agilar1 olgiilerek kaplamanin dayaniklilig: test
edilmistir. Sekil 4.26’da S2, S5 ve S6 numunelerinin zimpara asindirma testlerinden
sonra su degme agilarindaki degisim incelenmistir. Sekil 4.27° de yine S2, S5 ve S6
numunelerinin zimpara asindirma testlerinden sonraki kayma agilarindaki degisim

incelenmistir.
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Sekil 4.26 : Agirlik¢a 1:3 oraninda (S2), 1:1 oraninda (S5 numunesi), ve 1:8 oraninda
(S6) PDMS/Si NP iceren sollsyonlar ile olusturulmus cam numunelerin zimpara
asindirma testinden sonraki su degme agilarindaki degisim grafigi.

Asindirma islemi yapilmadan 6nce 161.11°°lik su degme ac¢isina ve 2.86°’lik kayma
acisina sahip olan S2 numunesinin 11 zimpara asindirma dongiisiinden sonra su degme
acist 152.2%ye kadar diismiis ve kayma agis1 13.5%ye ¢ikmistir. Ayni numune, 17
asindirma dongiisiinden sonra ise 140.53° su degme acisina ve 36.7%’lik bir kayma ac1
degerine sahip olmustur. S5 numunesi asindirma testlerinden 6nce 110.46° su degme
acisi ile siiperhidrofobik degildir. 17 asindirma dongiisiinden sonra ise su degme agisi
104.73%ye diismiistiir. S5 numunesi agindirma testinden 6ncede herhangi kayma agis1
degerine sahip olmayip, asindirma dongiilerinden sonra da su damlalart numune
ylizeyinde tutunum sergilemistir. S6 numunesi ise agindirma testlerine tabi tutulmadan
once 168.75° su degme ve 6.4° kayma acisina sahip olup, 3 zimpara agindirma
dongiisiinden sonra su degme agis1 hizla azalarak 151.9°’ye kadar diismiistiir. Kayma
acist ise 24.8° ¢ikmistir. 7 aginma dongiisiinden sonra siiperhidrofobiklik 6zelligini
yitirmis ve su degme agis1 128.68°, kayma agis1 da 65.5° olmustur. 17 asindirma
dongiisiinden sonra ise su degme agis1 112.34%ye kadar diismiis ve herhangi bir kayma

acis1 derecesi Olciilemeyip su damlalari yiizeyde tutunum sergilemistir.
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Sekil 4.27 : Agirlikga 1:3 oraninda (S2) ve 1:8 oraninda (S6) PDMS/Si NP igeren
sollsyonlar ile olusturulmus cam numunelerin zimpara asindirma testinden sonraki
kayma agilarindaki degisim grafigi.

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilen grafiklerden de goriildiigii gibi, PDMS oraninin
arttirilmasi, kaplama yapilan cam ylzeylerin dayanimimi arttirmistir. PDMS/Si NP
orani 1:1 ile en yliksek dayanima sahip olan, ancak superhidrofobik bir ylizey olmayan
S5 numunesi, 21 zimpara asindirma dongiisiinden sonra su degme agis1 sadece 8.16°
diismiistiir. 1:3 PDMS/Si NP oranina sahip S2 numunesi ve 1:8 PDMS/Si NP oranina
sahip S6 numunesi igin ise 21 asindirma dongiisiinden sonra su degme agilarinda

sirastyla 31.44° ve 59.35° diisiis gozlemlenmistir.

PDMS, Si NPs arasinda bir yapistiric1 gérevi gorerek asindirma testleri sonrasinda
mikro-nano piiriizlii yapilarin yiizeyden daha zor kaldirilmasini saglamig ve arttirilan
PDMS orani ile yiizey dayanikliligi artmistir. Temel olarak PDMS, parcaciklarin
arasina girerek parcaciklarin birbirine tutunumunu arttirmanin yani sira ayni zamanda

cam yuzey ile pargaciklarin birbirine tutunumunu saglamaktadir.
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Tablo 4.9:S2, S5, S6 numunelerinin 0, 3,7, 11, 17 ve 21 kez zimpara asindirma testine
tabi tutulduktan sonraki su degme ve kayma agilari.

Zimpara Asindirma Degme Acisi Kayma Acisi
Numune l;ingii éaym : © ' ’ © '
0 163.11° 2.86°
S2 3 160.4° 6.8°
(Agirlikga 1:3 7 155.74° 9.8°
PDMS/Si NP 11 152.2° 13.5°
iceren soluisyon) 17 140.53° 36.70
21 131.67° 48.5°
110.46° Tutunum
S5 3 110.4° Tutunum
(Agirlikea 1:1 7 108.5° Tutunum
PDMS/Si NP 11 108.8° Tutunum
iceren solUsyon) 17 104.73° Tutunum
21 102.3° Tutunum
168.75° 6.4°
S6 3 151.9° 24.8°
(Agirlikga 1:8 7 128.68° 65.5°
PDMS/Si NP 11 117.58° Tutunum
iceren sollisyon) 17 112.34° Tutunum
21 109.4° Tutunum
Bant testi

Zimpara asindirma testleri yapilmis S2, S5 ve S6 numuneleri bu sefer bant testine de
tabi tutulmustur. Bu asindirma testinde 3M bir bant cam numunelere 1 kg silindirik bir
agirlik yardimi ile yapistirilmis ve sonrasinda bant yiizeyden hizlica ¢ekilmistir. Bant
testi her numune i¢in 1, 3,7, 11, 17 ve 21 kez tekrarlanarak su degme ve kayma agilari
ol¢iilmustiir. Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da S2, S5 ve S6 numunelerinin bant testi
islemine tabi tutulduktan sonraki su degme acilar1 ve kayma agilarindaki degisim

gosterilmistir.
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Degme Acisi (°)

Asmdimma Dongii Sayisi

Sekil 4.28 : Agirlik¢a 1:3 oraninda (S2), 1:1 oraninda (S5 numunesi) ve 1:8 oraninda
(S6) PDMS/Si NP igeren soluisyonlar ile olusturulmus cam numunelerin bant testinden
sonraki su degme agilarindaki degisim grafigi.

Agirlikga 1:1 oraninda PDMS/Si NP igeren soliisyon ile olusturulmus S5 numunesi
bant asindirma testinden 6nce 110.46° su degme acisina sahipken, 21 bant asindirma
dongiistinden sonra su degme agis1 103.9°’ye diismiistiir. Numunenin 90°’1ik bir agida
bile yuzeyinde su damlaciklarinin tutunum sergiledigi S5 numunesi igin, bant
testlerinden sonra da herhangi bir kayma agis1 degeri gozlemlenmemistir. Bu yuzden

Sekil 4.29°da sadece S2 ve S6 numunelerinin kayma ac1 degerleri verilmistir.

Sekil 4.28’de goriildiigii gibi S5 numunesinin bant testleri sonrasinda su degme
acisinda ¢ok az diisiis olmusur. Yiiksek PDMS orani sebebiyle bant asindirma testinde
en stabil olan ve en yiiksek dayanim gosteren ancak superhidrofobik olmayan S5
numunesi, 21 bant asindirma dongiisiinden sonra su degme agist sadece 6.56°
diigmiistiir. S2 numunesi ise 11 bant testi dongustinden sonra 153.2°’lik su degme agis1
ve 17.6%lik kayma agisi ile hala siiperhidrofobikligini korumaktadir. Ancak S6
numunesinin 168.75° olan su degme acis1 sadece 1 bant testi dongusinden sonra
hizlica 151.4%ye diismiis ve 6.4° olan kayma agis1 da 23.8%ye yiikselmistir. 3 bant testi
dongustinden sonra 140.4° su degme agisina ve 39.3° kayma agisina sahip olmustur. 7
dongiiden sonra ise su degme agis1 122.65%°ye kadar diiserek, numune su damlalarina

kars1 tutunum sergilemeye baslamistir.
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Sekil 4.29 : Agirlik¢a 1:3 oraninda (S2), 1:1 oraninda (S5 numunesi), ve 1:8 oraninda
(S6) PDMS/Si NP (S6) iceren sollsyonlar ile olusturulmus cam numunelerin bant
testinden sonraki kayma agilarindaki degisim grafigi.

S6 numunesinin 1 bant testi donglsiinden sonra 151k gegirgenligi 6l¢iilmiis olup, 580
nm dalga boyunda %83.4 151k gegirgenligine sahip oldugu gozlemlenmistir. Yani
sadece 1 bant testinden sonra 151k gegirgenliginin %5.3 arttig1 goriilmiistiir. Bu da
gOsteriyor ki bant test ile yizeyden yiiksek miktarda PDMS/Si NP kompozit yapili
mikro-nano puruzlulikler kaldirilmistir. Tablo 4.10°da S2, S3 ve S4 numunelerinin

her bant testi donglisiinden sonraki su degme ve kayma acilari tablo halinde verilmistir.

Sonug olarak PDMS/Si NP oraninin azalmasiyla cam yiizeylerin 151k gecirgenligi ve
su degme agilar1 artmistir. Bununla birlikte azalan PDMS/Si NP orani, ayn1 zamanda
cam ylizeylerin dayanimini da 6nemli bir sekilde azaltmistir. S2, S5, S6 numuneleri
g0z Oniine alindiginda siiperhidrofobik olup en yiiksek 151k gecirgenligine sahip, ayn
zamanda 11 zimpara kagidi asindirma testine ve 11 bant testi dongiisiine kadar

stiperhidrofobikligini koruyan numune S2 numunesi olmustur.
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Tablo 4.10 : S2, S5, S6 numunelerinin 0, 1, 3, 7, 11, 17 ve 21 kez bant testine tabi

tutulduktan sonraki su degme ve kayma agilari.

NUMUNe Bant Testi Dongu Degme Acisi Kayma Acis1
Sayisi © ©
0 163.11° 2.86°
1 162.56° 5.1°
( Agﬂ?li;a 13 3 159.25° 7.13°
PDMS/Si NP iceren ! 156.8° 12.56°
soliisyon) 1 153.2° 17.6°
17 141.38° 31.9°
21 136.79° 38.4°
0 110.46° Tutunum
S5 1 108.2° Tutunum
(Agirlikea 1:1 3 108.4° Tutunum
PDMS/Si NP iceren 7 106.32° Tutunum
solUsyon) 11 105.9° Tutunum
17 103.1° Tutunum
21 103.9° Tutunum
0 168.75° 6.4°
S6 1 151.4° 23.8°
(Agirlikga 1:8 3 140.4° 39.3°
PDMS/Si NP iceren 7 122.65° Tutunum
soliisyon) 11 115.3° Tutunum
17 108.67° Tutunum
21 106.89° Tutunum

Yiizde agirlik¢a farkli miktarla Si NP igeren soliisyonlar ile olusturulmus S1, S2, S3,

S4 numuneleri ve agirlik¢a farkli PDMS/Si NP oranlar1 igeren sollisyonlarla

olusturulmus S2, S5, S6 numunelerinin bir arada ¢izdirilmis 151k gecirgenligi grafigi,

zimpara agindirma testi sonrasindaki su degme ve kayma ag1 grafikleri, bant testi

sonrasindaki su degme ve kayma ag1 grafikleri Ekler boliimiinde verilmistir.

89






5. SONUC VE ONERILER

Literatiir arastirmasi sonucunda sarf malzeme asamasindan baslanarak, %70 1sik
gecirgenligi tizerinde, yiiksek dayanima sahip, uygun maliyetli, genis alanlara kolay
uygulanabilir ve tek asamali sprey kaplama yontemi ile olusturulmus cam ytizeylere
rastlanilmamustir. Bu tez kapsaminda, herhangi bir silan kimyasali kullanilmadan, tek
asamal1 sprey kaplama yontemi ile %70 {izerinde 151k gegirgenligine sahip ve yiksek

dayanima sahip siiperhidrofobik cam yiizeyler olusturulmustur.
Elde edilen sonuglar1 6zetlemek gerekirse;

Boliim 2’de, NHsOH miktarinin arttirilmasiyla Si NP boyutlarinin arttigi, TEOS
miktarinin arttirtlmasi ile Si NP boyutlarinin azaldigi ve H20 miktarinin arttirilmasiyla
da Si NP boyutlarinin arttigi gézlemlenmistir. Si NP’lar1 katt halde toplama
yontemlerinden olan santrifuj ve kurutma asamalarinin, Si NP’ larin aglomerasyonunu
farkli sekillerde etkiledigi ve her santrifiij ve kurutma asamasinin Si NPs
aglomerasyonunu  arttirdigi ~ g6zlemlenmistir. Si NP’larin kontrolli
aglomerasyonunun, yiizey mikro-nano piiriizlilligiine katki sagladigi ve bu sayede

mikron alt1 seviyesinde aglomere yapilarin olusturulabilecegi gdzlemlenmistir.

Boliim 3’de farkli boyutlarda iiretilen Si NP’larin yiizey modifikasyonu yapilip cam
numunelere spreylendikten sonra farkl 151k gecirgenligi degerlerine, farkli su degme
ve kayma agilarina sahip oldugu goriilmiistiir. Si NP boyutlarinin degistirilmesi ile
yani daha yiiksek ¢apa sahip Si NP’larin kullanilmasi ile, 151k gecirgenliginin azaldigi
su degme agisinin azaldigi ve kayma agisininda arttigi gozlemlenmistir. Ayrica
hidrofobik Si NP’larin cam yiizeylere farkli hacimlerde spreylenmesi ile 151k
gecirgenligi, su degme ve kayma agilarindaki farklar arastirilarak, spreylenen hacim
miktarinin arttirilmasiyla 151k gecirgenliginin diistiigli, su degme acisinin arttigt ve
kayma acisinin azaldigi goriilmiistiir. Hidrofobik Si NPs ile olusturulmus
stiperhidrofobik cam numunenin su damlama testinde 40000 su damlama sonrasinda

stiperhidrofobik etkinligini yitirdigi goriilmiistiir.
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BoOlim 4°de, PDMS/Si NP tabanli cam numunelerde PDMS/Si NP orani sabit tutularak
% agirlikga %0.25 (S1), %0.5 (S2), %1 (S3) ve %2 (S4) Si NP icerikli solisyonlar
hazirlanarak yiizeylere spreylenmis ve su degme ve kayma acilari, 11k gecirgenlikleri,
dayanimlar1 ve RMS degerleri incelenmistir. Artan Si NP miktari ile su degme agisinin
arttigl, kayma acisiin ve 11k gegirgenliginin azaldigr goriilmiisiir. PDMS/Si NP
tabanli cam numunelere uygulanan su damlama testinin, bu numunelerin su degme
acisin1 6nemli dl¢iide etkilemedigi, 50000 su damlama sonrasinda bile hala yiiksek su
degme ve diisiik kayma agilarina sahip oldugu goriilmiistir. Bu da hazirlanan
PDMS/Si NP kompozit yapinin dayanim agisindan etkinligini goz dniine sermistir. S2
numunesinin 11 zimpara asindirma ve bant testi dongiisiine kadar, S3 ve S4
numunelerininde 17 zimpara asindirma ve bant testi dongustne kadar superhidrofobik
etkinligini korudugu gozlemlenmistir. S2 numunesi (zerinden incelenen termal
dayaniklilik testinde, PDMS/Si NP tabanli cam yiizeylerin kiil firminda 150°C ve
350°C’de 1 saat bekletildikten sonra hala stiperhidrofobik etkinligini korudugunu,
ancak 550°C” de 1 saat bekletildikten sonra siiperhidrofilik hale geldigi goriilmiistiir.
S5 ve S6 numunelerinin % agirlik¢a Si NP miktar1 sabit tutularak PDMS oraninin
azalmasiyla dayanimimin azaldigi, 1sik gegirgenligin ve su degme agisinin arttigi
gozlemlenmistir. Arttirilan PDMS orani ile dayanimin artti§ini ancak 151k gecirgenligi
ve su degme acisinin azaldigr goriilmiistiir. Arttirilan Si NP miktar: ile su degme
acisinin Ve RMS degerinin artti§1 ancak dayanimdaki kayiplarin ayni dl¢iide azalis

sergiledigi gozlemlenmistir.
Gelecek calismalarda ise;

Boliim 2° de anlatilmis olan, hidrodinamik gaplar1 18 nm ve 24 nm olan N1 ve N2
numuneleri, daha yiiksek ¢evirme hizlarina ¢ikabilen santrifiij cihazlari, ya da diyaliz
yontemi ile toplanarak, bu Si NPs ile PDMS/Si NP igerikli soliisyonlar hazirlanabilir.
Bu sayede daha yiiksek 151k gegirgenligine sahip siiperhidrofobik cam yiizeyler elde
edilebilir. Si NP’larin aglomerasyon mekanizmalar1 i¢in sicaklik kurutma degerleri,
vakum altinda kurutma degerleri, dondurarak kurutma islemleri ve parametreleri
incelenerek en optimize aglomerasyon yapilari elde edilerek, daha az miktarda
soliisyonun yiizeylere spreylenerek, daha yliksek 151k gecirgenliklerinde yiiksek
dayanima sahip olmasi saglanabilir. Agirlikca %0.25 ve %0.5 Si NP iceren

soliisyonlarlarin ara degerleri incelenerek, daha yiiksek 151k gecirgenliginde
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stperhidrofobik ve yiiksek dayanimli cam numuneler elde edilebilir. Buna ek olarak,
1:3 ve 1:8 PDMS/Si NP oranlart ile olusturulmus soliisyonlarin ara degerleri

incelenerek daha optimize yuzeyler elde edilebilir.

Ayrica bu tez kapsaminda kiiresel silika nanopargaciklar (Si NPs) yerine alternatif
olarak kullanilabilecek olan igi bos kiiresel silika nanopargaciklar (HSNPs), 1s1k
gecirgenligine katki saglamasi1 amaci ile basarili bir sekilde sentezlenmis ve daha sonra
ylizey modifikasyon islemleri gergeklestirilerek hidrofobik Si NPs haline getirilmistir.
Sonug olarak Boliim 2’ de anlatilmis olan hidrofobik Si NP’larin cam ylizeylere 100uL
spreylenmesiyle elde edilen ve %97.8 151k gecirgenligine sahip siiperhidrofobik cam
numuneden daha yiiksek 151k gegirgenliklerine sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu
dogrultuda i¢i bos kiiresel silika nanopargaciklar (HSNPs) sistematik bir sekilde uygun
cap ve et kalinliklarinda tretilerek, % agirlikca pargacik agirliklart ve PDMS/Si NP
oranlar1 optimize edilerek daha yiiksek 151k gegirgenliklerine sahip sliperhidrofobik ve

yiiksek dayanima sahip cam yiizeyler olusturulabilir.
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EKLER

EK 1: S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin 151k gecirgenlikleri

EK 2: S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin zimpara agindirma testinden sonraki
su degme acilari

EK 3: S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin zzimpara asindirma testinden sonraki
kayma acilar1

EK 4: S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin bant testinden sonraki su degme
acilari

EK 5: S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 numunelerinin bant testinden sonraki kayma agilari
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EK1
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Ek Sekil 1: Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren solisyonlarla ve agirlikga 1:1 (S5), 1:8 (S6)
PDMS/Si NP oranina sahip soliisyonlarla kaplanmis cam numunelerin 151k
gecirgenlikleri.
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EK 2

Degme Acisi (°)
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Ek Sekil 2: Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP iceren soliisyonlarla ve agirlikga 1:1 (S5), 1:8 (S6)
PDMS/Si NP oranina sahip soliisyonlarla kaplanmig cam numunelerin zimpara
asindirma testinden sonraki su degme acilari.
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EK3
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Zimpara Testi Asindirma Dongiisii

Ek Sekil 3: Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren solisyonlarla ve agirlikga 1:1 (S5), 1:8 (S6)
PDMS/Si NP oranina sahip soliisyonlarla kaplanmis cam numunelerin zimpara
asindirma testinden sonraki kayma agilari.
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EK 4
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Ek Sekil 4: Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren solisyonlarla ve agirlikga 1:1 (S5), 1:8 (S6)
PDMS/Si NP oranina sahip soliisyonlarla kaplanmis cam numunelerin bant testinden
sonraki su degme agilari.
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EK5
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Ek Sekil 5: Agirlikga %0.25 (S1 numunesi), %0.5 (S2 numunesi), %1 (S3 numunesi)
ve %2 (S4 numunesi) Si NP igeren solisyonlarla ve agirlikga 1:1 (S5), 1:8 (S6)
PDMS/Si NP oranina sahip soliisyonlarla kaplanmis cam numunelerin bant testinden

sonraki kayma agilart.
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