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OZET

Yiizeyler lizerinde saf sivi damlalar1 yaninda surfaktanlar, organik-inorganik
maddeler, mikro-nanopartikiiller vs. gibi ¢oziinen ya da ¢oziinmeyen madde igeren
damlalarin buharlagsmas1 ve sonrasinda elde edilecek kalintilarin morfolojisinin
kontrolii nanoteknolojideki uygulama alanlarinin artmasiyla 6nem kazanmistir. Bu
tez calismasinda, SDS surfaktani ile dispersiye edilmis fulleren ve grafitin damla
buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintinin geometrisi iizerinde kontrol saglanarak
istenilen ¢ap, yiikseklik ve morfolojide homojen tablet veya kubbe seklinde
kalintilarin elde edilmesi amag¢lanmistir. Bu calismada Teflon-FEP, FS, PP, PS,
PMMA, PVOH ve cam gibi serbest ylizey enerjisi ve hidrofobiklikleri birbirinden
farkli ylizeyler iizerinde saf su, sadece SDS surfaktani iceren sulu ¢ozelti damlalari
ile fulleren nano-partikiilii ve grafit mikro-partikiillerinin sulu SDS ¢ozeltisi igindeki
dispersiyon damlalar1 buharlastirilmis ve biraktiklar1 kalintilar incelenmistir. Serbest
yiizey enerjisinin yanisira, surfaktan ve partikiil konsantrasyonlart degisimi ile kalinti
cap1 ve ylksekliklerinin degismesi saptanmustir.

SDS konsantrasyonunun artmasi, damlanin temas ag¢isini diisiiriirken, temas
capini arttirmakta, dolayisiyla kalinti cap1 da artmaktadir. Grafit ve fulleren igeren
SDS ¢ozeltilerinde ise SDS artist ile dispersan kalintisinin ¢ap1 artmaktadir. Kalinti
capini yiizeylerin serbest yiizey enerjisi de etkilemektedir. Kalint1 ¢cap1 serbest ylizey
enerjisi degisimi ile lineer olarak artmaktadir. Hidrofilik yiizeylerde daha biiyiik,
hidrofobik yiizeylerde daha kiigiik capta kalintilar elde edilmektedir. Ayrica grafit
iceren dispersiyonlar ile diisiik yiizey enerjisine sahip yiizeylerde kubbe seklinde,
kalintilar olusmaktadir. Nano biiyiikliikteki fulleren iceren kalintilar ise tablet sekline
daha yakin ve yiikseklikleri daha azdir. SDS adsoprsiyonunun fullerenler {izerinde
fazla grafit lizerinde ise nisbeten az oldugu saptanmistir. Grafit konsantrasyonunun
artmast kalint1 yliksekliklerini arttirirken, fulleren konsantrasyonunun artmasiyla

kalintilarin ¢ap ve yiiksekliklerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Damla Buharlasmasi, Fulleren, Grafit, SDS, Temas Acisi,

Kalinti.



SUMMARY

The control of morphology of stains obtained after evaporation of droplets
containing soluble or insoluble materials such as surfactants, organic-inorganics,
micro-nanoparticles becomes an important subject with increase of nanotechnology
applications. The aim of this thesis is to control the geometry of stains that formed
after evaporation of aqueous SDS containing fullerene and graphite dispersion drops.
For this purpose, pure water, SDS solutions; and fulleren nanoparticle or graphite
microparticle containing SDS dispersion drops are evaporated on substrates having
different surface free energy such as Teflon-FEP, FS, PP, PS, PMMA and glass slide.
The effect of surfactant and particle concentration and surface free energy of solids
are investigated to control the shape, diameter and heights of the tablet or spherical
cap shaped stains.

Contact angles of SDS solution drops decrease, contact diameters increase with
the increase of SDS concentration. Correspondingly, stain diameters of graphite and
fullerene increase with the increase of SDS concentration. Also, stain diameters
increase linearly with the increase of substrate surface free energy. Larger stains are
formed on hydrophilic surfaces and smaller stains are obtained on hydrophobic
surfaces. When graphite containing dispersion drops are used, spherical cap shaped
stains are formed on low surface free energy surfaces whereas tablet shaped stains
are formed from fullerene nanoparticles. It was determined that adsorption of SDS on
fullerene is larger than on graphite and cause the stain formation differences. The
increase of graphite concentration increases the stain heights, but increase of
fullerene concentration does not affect the stain diameter and heights.

Key Words: Drop Evaporation, Fullerene, Graphite, SDS, Contact Angle, Stain.
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2.2: Farkli hidrofobikliklere sahip kati ylizeyler {izerinde temas agisi
degerleri ve damlanin aldig sekiller.

2.3: Temas agis1 6l¢lim cihazi ile kaydedilmis damlanin goriintiisii.

2.4 Ilerleme ve gerileme temas agisinin sematik gosterimi ve grafik
iizerinde tespiti.

3.1: a) Sivi igindeki ve yiizeydeki molekiillerin birbiri ile olan
etkilesimi, b) Pond Skater (Gerris Lacustris) bocegi balmumuyla
kapli bacaklariyla yiizey geriliminden faydalanarak su iizerinde
rahatlikla yiiriiyebilmektedir.

3.2 Polietilen ince filminin Zisman grafigi ile yilizey enerji 6l¢iimii.

4.1: Kiiresel damlaya ait parametreler.

4.2: Katt bir yilizey tlizerinde buharlasan bir sivi damlasina ait iki tip
buharlasma modeli.
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6.1: a) Kahve lekesi, b) su icinde floresan polistiren kiirelerin
dispersiyonlarinin mikroskop goriintiisii.

6.2: Buharlagma esnasinda disa dogru olan akis mekanizmasi.

6.3: Buharlagma siiresince temas ¢izgisinin hareketinin sematik
gosterimi a) temas ¢izgisi takilma yapmadan damla hacminin
azalmasiyla hareket etmesi, b) temas ¢izgisinde takilma.

6.4: a) Elipsoid, b) kiiresel partikiillerin buharlasma sonunda biraktigi
kalintilar.

6.5: a) Marangoni ¢evriminin sematik gosterimi, b) olusan kalint1.

6.6: a) Standart buharlasma kosullar1 altinda buharlasan damla i¢indeki

partikiillerin hareketi ve kahve lekesi kalinti1 olusumu b) Marangoni

akis1 etkisinde damla igindeki sivi akist ve homojen kalinti
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6.10:

6.11:

6.12:

6.13:

7.1:
71.2:

7.3:

7.4:

7.5:

olusumu.

a, b) 2 g/L ve ¢, d) 5 g/L grafit dispersiyonunun buharlagmasi
sonucu elde edilen kalintilar e, f) 2 g/L ve g, h) 5 g/L grafit+ CTAB
dispersiyonunun buharlagsmasi sonucu elde edilen kalintilar.
Elektroislanma yontemi kullanilarak sematik bir damla buharlagsma
prosesi.

Farkl1 frekanslarda ¢esitli malzemelere ait kalintilar (a-p).

a) Yiizeye takili bir damlanin sematik gosterimi, b) iiglii temas
cizgisindeki atlama.

Birbirini takip eden kayma- yapisma hareketi sirasinda yarigapi ve
temas acisindaki atlamalarin sematik gosterimi.

a) 750 mbar b) 250 mbar da buharlasan damlaya ait kalinti
goriintiileri ve buharlagma siiresince temas agist ve serbest enerjinin
zamanla degisimi.

a) % 0.125 SiO, nanopartikiil igeren dispersiyon damlasinin
buharlasma sonucunda olusturdugu kahve lekesi kalintis1 b) temas
acis1 ve temas yarigapinin zamanla degisimi.

Yiizey aktif madde ve miselin gematik gosterimi.

Yiizey geriliminin konsantrasyonla degisim grafigi ve kritik misel
konsantrasyonu.

Bir kati iizerindeki damlanin a) ilk hali, b) damla buharlasmasindan
sonra kat1 lizerinde kuruyan kalintinin sematik goriiniimdi.

a) Sabit temas acis1 ve b) sabit temas yarigapi mekanizmasi ¢) temas
cizgisinde takilma-takilmama ile ‘“kahve lekesi” yerlesiminin
olusmasi d) damla sabit temas yaricapr ile buharlasir ve temas
cizgisi hareket halinde oldugundan dagilmis bir yerlesme olur.
Surfaktan iceren damlalarin buharlagsmasinin sematik gosterimi. a)
c<cmc oldugunda surfaktan tercihen sivi-buhar ara yiizeyinde
salimim ve titresim yapar, b) suyun buharlagsmasi siiresince bazi
molekiiller sivi-buhar ara fazindan siv1 i¢ine taginir, ¢) c<cmc, daha
fazla molekiil ara ylizeyde salimim ve titresim yapar, d) c>cmc
sistemin yogunlagsmasia bagli olarak her iki hareket de her iki

modda hapsedilir.

Xiv

47

47

48
49

50

52

53

54

57

58

59

60



7.6:

1.7:

7.8:

7.9:

7.10:

7.11:

7.12:

7.13:

7.14:

8.1:

8.2:

Starov’a gore hidrofobik ylizeyler iizerine sulu surfaktan
¢ozeltisinin yayilma mekanizmasi.

Mika yiizeyi iizerinde surfaktanlarin  olast  adsorpsiyon
mekanizmalar1 a) DTAB b) SDS.

100 nl’lik farkli SDS konsantrasyonundaki damlalarin silikon wafer
iizerinde buharlagmasi sonucu olusan kalintilarin optik mikroskop
gortintiileri (a) % 0.05, (b) % 0.1 (c) % 0.2 (d) % 0.25 (e) % 0.5 (f)
% 1.0 SDS konsantrasyonu.

Farkl1 yiizey gerilimlerine sahip ylizeyler lizerinde % 0.25 wt. SDS-
SWNT dispersiyonlarinin buharlasmasindan elde edilen kalintilar a)
damlanin yiizeye yerlestirildigi andan itibaren b) direk hazirlanan
cozeltiden elde edilen kalintilar ¢) santrifiijlenmis ¢ozeltiden elde
edilen kalintilar.

a) Yiizeye yerlestirilmis SDS-SWNT damlasinin b) yiizey iizerinde
buharlasma ile kendiliginden olusmus SWNT dizilerinin sematik
gosterimi.

a) Oda sicakliginda 0.2 mg/ml SWNT, b) % 0.04’lik MWNT
¢oOzeltisinin damla buharlasmasi sonucunda elde edilen halkanin
optik mikroskop goriintiisii.

a) Kirik desen, b) halka desen c) ince uzantili desen olusturmus
SWNT damlasi1 kalintilar.

Sicaklik degisimi SWNT ag1 olusumu a) oda sicakliginda kahve
lekesi seklinde homojen olmayan kalintilarin optik mikroskop
goriintiisli b) yiizey 60 °C ye 1sitildiginda homojen dagilmis SWNT
ag1 elde edilmigtir.

TEM teli iizerinde buharlasma prosesinin sematik gosterimi a)
cozeltinin eklenmesi b) yatay bir hava akisinda damlanin kurumasi
¢) buharlasmanin sonunda elde edilen SWNT-surfaktan filmi d) Cu
telin digital fotografi e, f) yan kesit bir telin SEM goriintiisii.
Karbonun bazi allotroplart: a) elmas b) grafit c) altigen elmas d-f)
fullerenler (Cgo, Csa0, C70) g) amorf karbon h) tek duvarli karbon
nanotup.

Fullerenlere bazi 6rnekler.
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8.11:

8.12:

8.13:

8.14:
8.15:

9.1:
9.2:

9.3:
9.4:
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Fulleren surfaktan etkilesimi.

Fulleren Cgp ¢oziinme mekanizmasi.

Damla buharlagsmasi sonucunda farkli solventlerde elde edilen
fulleren yapilari.

Ceo/toluen damlalarinin cam yiizeyi lizerinde damla buharlagmasi
sonucunda olusturduklar1 kalintilar a) liglii faz ¢izgisinde yapigma-
kayma hareketi sonucu olusan kalinti, b) ve ¢) yapisma-kayma
hareketi olmadan kahve lekesi benzer kalintilar (T= 27.7 °C, RH=
% 67.3).

Cam ve polistiren yiizeyleri iizerinde Cgo/SDS dispersiyon damlasi
kalintisi.

a) Elmas, b) elmasin yapisi.

a) Kursun kalemdeki grafit, b) grafitin yapisi.

Grafitin-sulu surfaktan ¢ozeltisi arayiizeyindeki iyonik surfaktan
molekiillerinin yonelimleri a) Konsantrasyon artis1 ile surfaktan
molekiillerinin paralel yerlesimden cmc yakininda dikey konuma
gelmesi b) yar1 misel olugumu.

Grafit yiizeyi iizerindeki yari silindirik misel olusumun sematik
gosterimi.

Grafit yiizey lizerinde sodyum dodesil stilfat yilizey aktif maddesi
a)yiiksek ylizey kaplamasi (tam-silindir) b) diisiik ylizey kaplamas1
(yari-silindir).

Grafen yapragindan tek duvarli karbon nanotiip olusumu.

a) Tek duvarli ve b) ¢cok duvarli karbon nanotiipler.

Grafen diger tlim boyutlardaki karbon materyalleri i¢in 2D bir yap1
malzemesidir. Sarmalanarak 0D fullerenlere, yuvarlanarak 1D
karbon naotiiplere veya yiginlanarak 3D grafite doniistiiriilebilir.
KSV CAM 200 temas agis1 Ol¢lim cihazi.

Hiicre igerisindeki bagil nem ve sicaklik kontrolii i¢in kullanilan
TFA marka termo-higrometre.

Pleksiglass Hiicre.

KSV CAM 200 cihazi yandan goriintiileme sistemi.

NIKON SMZ-1500 Optik Mikroskop.
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9.7:

10.1:

10.2:

10.3:

10.4:

10.5:

10.6:

10.7:

10.8:

10.9:

10.10:

10.11:

10.12:

10.13:

10.14:

a) Teflon-FEP b) PMMA yiizeyleri tiizerinde 300 mM SDS
kalintilarinin 10X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri ve
caplarinin hesaplanmasi.

Optik Profilometre.

Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas
cap1, L ve temas acisinin, # zamanla degisimi.

FS yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas cap1, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.

PP film yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas ¢api, L ve
temas acisinin, 6 zamanla degisimi.

PS yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas ¢ap1, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.

PMMA yiizeyi iizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas ¢api, L ve
temas acisinin, 6 zamanla degisimi.

PVOH film yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas ¢ap1, L
ve temas acisinin, # zamanla degisimi.

Cam yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas capi, L ve
temas acisinin, 6 zamanla degisimi.

Tiim yiizeyler iizerinde 2 pl saf su damlalarina ait a) temas ¢apinin,
L b) temas agisinin,f ¢) damla yiiksekliklerinin, h zamanla degigimi.
SDS c¢ozeltilerinin sarkan damla metodu ile 6l¢iilmiis yilizey gerilimi
degerlerinin SDS konsantrasyonu ile degisimi.

SDS ¢ozeltilerinin Teflon-FEP ylizeyi lizerindeki baglangi¢ temas
acilarinin SDS konsantrasyonu ile degisimi.

Teflon-FEP/hava/SDS sistemi i¢in yiizey gerilimine karsi , cos @
grafigi.

Hesaplanan yg, degerlerinin SDS konsantrasyonuna karsi
logaritmik 6l¢ekte degisimi grafigi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 2 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 4 mM SDS konsantrasyonuna

sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
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10.15:

10.16:

10.17:

10.18:

10.19:

10.20:

10.21:

10.22:

10.23:

10.24:

10.25:
10.26:

degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 8 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, & zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 16 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 24 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 50 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 80 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, & zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 150 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 300 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 500 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas capi, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 600 mM SDS konsantrasyonuna
sahip damlalara ait temas ¢api, L ve temas agisinin, § zamanla
degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi tlizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS
coOzeltileri ile damla buharlasmasi sonunda elde edilen SDS
kalintilarinin 10X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢ap1 degisimi grafigi.

SDS konsantrasyonu degisimi ile (L-Dort) degisimi grafigi.
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10.37:

10.38:

10.39:

10.40:

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 2, 8, 50, 150 ve 500 mM SDS
dispersiyon damlalarinin a) temas c¢api, b) temas agisi, c)
yiiksekligin zamanla degisimi.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 2, 8, 50, 150 ve 500 mM SDS
dispersiyon damlalarinin buharlasma siiresince konsantrasyon
degisimi.

FS yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangig
temas agis1 degisimi grafigi.

FS ylizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangig
temas c¢ap1 degisimi grafigi.

FS yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri ile
damla buharlagsmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X
biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

FS yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢ap1
degisimi.

FS yiizeyi tlizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile % azalma
degisimi grafigi.

PP ylizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢
temas acis1 degisimi grafigi.

PP yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢
temas cap1 degisimi grafigi.

PP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri ile
damla buharlagmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X
biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PP yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢api
degisimi grafigi.

PP yiizeyi ilizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile % azalma
degisimi grafigi.

PMMA vyiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢
temas cap1 degisimi grafigi.

PMMA yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri
ile damla buharlasmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarmin 10X

biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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10.42:

10.43:

10.44:

10.45:

10.46:

10.47

10.48:

10.49:

10.50:

PMMA yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalinti
cap1 degisimi grafigi.

PMMA yiizeyi ilizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile %
azalma degisimi grafigi.

Farkli ylizeylerde farkli konsantrasyonlarda SDS c¢ozeltilerinin
buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 10X biiyiitmedeki
optik mikroskop goriintiileri.

Teflon-FEP, FS, PP ve PMMA yiizeyleri lizerinde a) konsantrasyon
degisimine kars1 kalinti c¢apr degisimi b) ylizey gerilimine karsi
kalint1 ¢ap1 degisimi.

Img/ml konsantrasyonunda toluen igerisinde hazirlanmis fulleren
cozeltilerinin  Cam ve Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 10X
bliylitmedeki goriintiileri.

Farkli konsantrasyonlarda ksilen igerisinde hazirlanmis fulleren
cozeltilerinin cam ve PMMA vyiizeyi ilizerinde 10X biiylitmedeki
goriintiileri.

Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cgg
dispersiyon damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PP yiizeyi Tlzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cego
dispersiyon damlalarinin  buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri (solda)
ve KSV Cam 200 cihaz1 ile c¢ekilmis yan profil yiikseklik
goriintiileri (sagda).

PS yiizeyi Tlzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cego
dispersiyon damlalarinin  buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri (solda)
ve KSV Cam 200 cihaz1 ile c¢ekilmis yan profil yiikseklik
gortintiileri (sagda).

PMMA yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cgg
dispersiyon damlalarinin buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri (solda)
ve KSV Cam 200 cihaz1 ile c¢ekilmis yan profil yilikseklik
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gortintiileri (sagda).

Cam yiizeyi izerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cg
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi1 sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

2 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli yiizey gerilimine
sahip yiizeyler iizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

4 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli yiizey gerilimine
sahip yiizeyler {izerinde buharlasmasi sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

20 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarmin farkli yiizey gerilimine
sahip ylizeyler iizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Kalint1 ¢capinin farkli konsantrasyonlarda fulleren igeren a) 2 mM
SDS/Cg, b) 4 mM SDS/Cgp, €) 20 mM SDS/Cg dispersiyonu igin
yiizey gerilimi degisimine kars1 degisim grafigi.

Grafit tabakasi iizerinde SDS damlalarinin temas agisinin
konsantrasyon ile degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit
konsantrasyonuna sahip sulu dispersiyonlara ait a) temas ¢ap1, L b)
temas acisinin, 6 zamanla degisimi.

Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde a) 2 mM SDS+ 10 mg/ml grafit
ve b) 2 mM SDS+ 110 mg/ml grafit konsantrasyonuna sahip
dispersiyonlara ait temas capi, L ve temas agisinin, 6 zamanla
degisimi.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
Teflon-FEP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin  KSV  CAM 200 cihaz1 ile yan profilden c¢ekilmis
yiikseklik goriintiileri.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
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10.70:

10.71:

10.72:

dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi1 sonunda elde edilen
kalintilarin Optik Profilometre ile ¢ekilmis indikatif 3D goriintiileri.
Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli SDS/grafit konsantrasyonlarinda
elde edilen kalintilarin yiiksekliklerinin grafit konsantrasyonu ile
degisimi.

Teflon-FEP iizerinde a) temas agisinin, 6 b) temas g¢apimnin, L C)
damla yiiksekliklerinin, h zamanla degisimi.

FS yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

FS yiizeyi 1lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen
kalintilarin yan profil yiikseklik goriintiileri.

PP film yiizeyi lizerinde a) 10 mg/ml b) 110 mg/ml grafit
konsantrasyonuna sahip sulu dispersiyonlara ait temas g¢api, L ve
temas acisinin, € zamanla degisimi.

PP yiizeyi 1lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen
kalintilarin yan profil yiikseklik goriintiileri.

PP yiizeyi iizerinde farkli SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde
edilen kalintilarin ytiksekliklerinin grafit konsantrasyonu ile
degisimi.

PMMA vyiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlasmast sonunda elde edilen
kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PMMA vyiizeyi lzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlagsmasi sonunda elde edilen
kalintilarin yan profil yiikseklik goriintiileri.

PVOH yiizeyi {lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit

dispersiyon damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen
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10.73:

10.74:

10.75:

10.76:

10.77:

10.78:

11.1:

kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PVOH yiizeyi {lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi1 sonunda elde edilen
kalintilarin yan profil yiikseklik goriintiileri.

20-60-110 mg/ml grafit iceren su/grafit, 2 mM SDS/ grafit, 4 mM
SDS/ grafit dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde
edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
20-60-110 mg/ml grafit igeren su/grafit, 2 mM SDS/ grafit, 4 mM
SDS/ grafit dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde
edilen kalintilarin yan profil yiikseklik goriintiileri.

Tim ylizeyler i¢in farkli grafit konsantrasyonlarina sahip a) su/
grafit, b) 2 mM SDS/ grafit, ¢) 4 mM SDS/ grafit dispersiyonlarina
ait kalint1 capinin grafit konsantrasyonu ile degisimi.

10 ve 110 mg/ml grafit igeren a) su/grafit, b) 2 mM SDS/grafit, c) 4
mM SDS/grafit dispersiyonlarina ait kalinti ¢apinin yiizeylerin
serbest ylizey enerjisi ile degisimi.

Teflon-FEP, PP ve PMMA yiizeyleri iizerinde 2 mM veya 4 mM
SDS igeren 20 ve 40 mg/ml grafit veya fulleren dispersiyonlarinin
buharlasmas1 sonunda elde edilen kalintilar.

Fulleren SDS etkilesimi.
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TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No: Sayfa
3.1 van Oss-Good yonteminde kullanilan yiizey gerilimi bilesenlerinin 18

cesitli test sivilari i¢in kullanilan degerleri (mN/m).
4.1: 2 parametreli hacim ve alan denklemleri. 26

5.1: Bazi doygun tuz c¢ozeltilerinin farkli sicakliklardaki bagil nem 39

degerleri.
7.1: Surfaktan tiirlerine 6rnekler. 55
9.1 Tez calismasi kapsaminda kullanilan polimer yiizeyleri ve yapilari. 91

9.2: Farkli SDS konsantrasyonlarini hazirlamak ic¢in gerekli SDS 94
miktarlari (g).

9.3: Teflon-FEP ve PMMA yiizeyleri lizerinde elde edilen 300 mM SDS 98
kalintilarinin ortalama cap degerleri.

10.1:  Yiizeyler ait denge, ilerleme ve gerileme temas agis1 degerleri. 100
10.2:  Test sivilarinin polimer yiizeyler iizerinde verdigi denge temas agis1 101
(0,) degerleri ve van Oss-Good metoduna gore hesaplanan serbest

yiizey enerjisi degerleri.

10.3:  Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su 102
damlas1 buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.4:  FS yiizeyi tizerinde 22°C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi 104
buharlagsmas1 sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.5: PP film yiizeyi tizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlas1 105
buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.6:  PS ylizeyi tizerinde 25 °C- % 55 bagil nemdeki saf su damlasi 107
buharlagsmas1 sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.7: PMMA yiizeyi lizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlas1 108
buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.8: PVOH film yiizeyi lizerinde 23 °C- % 53 bagil nemdeki saf su 110
damlas1 buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

10.9:  Cam yiizeyi lizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi 111

buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
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Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 21 °C- % 55 bagil nemdeki 2 mM
SDS damlasinin ve 21 °C- % 54 bagil nemdeki 4 mM SDS
damlasinin buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 21 °C- % 55 bagil nemdeki 8 mM
SDS damlasinin buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP film ylizeyi tizerinde 24 °C- % 54 bagil nemdeki 16
mM SDS damlasinin ve 23 °C- % 55 bagil nemdeki 24 mM SDS
damlasinin buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 22 °C- % 55 bagil nemdeki 50
mM SDS damlasinin ve 22 °C- % 55 bagil nemdeki 80 mM SDS
damlasinin buharlasmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 23 °C- % 55 bagil nemdeki 150
mM SDS damlasinin ve 23 °C- % 53 bagil nemdeki 300 mM SDS
damlasinin buharlasmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 24 °C- % 52 bagil nemdeki 500
mM SDS damlasiin ve 23 °C- % 53 bagil nemdeki 600 mM SDS
damlasinin buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.
Teflon-FEP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS
cozeltilerine ait baglangi¢ ortalama temas agisi, temas ¢ap1 ve kalinti
capi ile % azalma degerleri.

FS ylizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltilerine
ait baslangi¢ ortalama temas agisi, temas ¢ap1 ve kalint1 gap1 ile %
azalma degerleri.

PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS c¢ozeltilerine
ait ortalama baslangic temas cap1 ve kalinti ¢ap1 ile % azalma
degerleri.

PMMA yiizeyi Tlzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS
cozeltilerine ait baslangic ortalama temas ¢ap1 ve kalinti ¢api ile %
azalma degerleri.

Teflon-FEP yiizeyi lizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cqg
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢c temas agisi, baslangi¢c temas
capt ve buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap

ile % azalma degerleri.
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PP yiizeyi tlizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg dispersiyon
damlalarina ait baslangic temas acisi, baslangic temas capt ve
buharlasma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama c¢ap ile %
azalma degerleri.

PS yiizeyi tizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg dispersiyon
damlalarina ait baslangic temas acisi, basglangic temas capt ve
buharlasma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap ile %
azalma degerleri.

PMMA yiizeyi iizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cegp
dispersiyon damlalarina ait baglangic temas agisi, baslangic temas
cap1 ve buharlasma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama g¢ap
ile % azalma degerleri.

Cam yiizeyi iizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg, dispersiyon
damlalarina ait baslangic temas acisi, baslangic temas capr ve
buharlasma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama c¢ap ile %
azalma degerleri.

Teflon- FEP yiizeyi lizerinde 23 °C- % 54 bagil nemdeki 10 mg/ml
grafit ve 24 °C- % 55 bagil nemdeki 110 mg/ml grafit iceren sulu
dispersiyon damlasinin buharlasmasi sonucu elde edilen deneysel
veriler.

Teflon- FEP yiizeyi tizerinde 22 °C- % 54 bagil nemdeki 2 mM
SDS+ 10 mg/ml grafit ve 23 °C- % 55 bagil nemdeki 2 mM SDS+
110 mg/ml grafit igeren dispersiyon damlasmin buharlasmasi
sonucu elde edilen deneysel veriler.

Teflon-FEP yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢c temas agisi, baslangi¢c temas
cap1, buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap ve
% azalma degerleri.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlagmas1 sonucu elde edilen
kalintilara ait yiikseklik degerleri.

FS yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit

dispersiyon damlalarina ait baslangic temas agisi, baslangic temas
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cap1, buharlagsma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve
% azalma degerleri.

FS vyilizeyi 1tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlasmasi1  sonucu elde edilen
kalintilara ait ylikseklik degerleri.

PP yiizeyinde 23 °C- % 52 bagil nemdeki 10 mg/ml grafit ve 24 °C-
% 52 bagil nemdeki 110 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyon
damlasinin buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

PP yiizeyinde 10 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon damlasi
buharlagmasina ait atlama sayisi, kayma- yapismanin oldugu zaman
(s), atlama noktalarindaki temas yaricapi (6R) ve temas agilar
arasindaki farklar (86) ile serbest enerji asiris1 (5G ) degerleri.

PP yiizeyinde 110 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyon damlasi
buharlagmasina ait atlama sayisi, kayma- yapismanin oldugu zaman
(s), atlama noktalarindaki temas yarigapit (OR) ve temas acilar
arasindaki farklar (86) ile serbest enerji asiris1 (5G ) degerleri.

PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢c temas
cap1, buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve
% azalma degerleri.

PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlagmasi sonucu elde edilen
kalintilara ait ylikseklik degerleri.

PMMA vyiizeyi lzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢c temas agisi, baslangi¢c temas
cap1, buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap ve
% azalma degerleri.

PMMA vyiizeyi lzerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlagmas1 sonucu elde edilen
kalintilara ait yiikseklik degerleri.

PVOH yiizeyi tlizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangic temas agisi, baslangic temas

cap1, buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap ve
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% azalma degerleri.

PVOH yiizeyi tlizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin  buharlasmas1  sonucu elde edilen
kalintilara ait yiikseklik degerleri.

Teflon-FEP, PP ve PMMA vyiizeyleri fizerinde farkli
konsantrasyonlardaki SDS/grafit ve SDS/fulleren dispersiyon
damlalarina ait baglangi¢ temas acgisi, baslangic temas capi ve

buharlagma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama c¢ap degerleri.
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1. GIRIS

Sivi damlas1 buharlagsmas1 dogadaki temel olaydan biridir. Bulut ve sislerin
olusumu, okyanus ve gol bilimleri, meteoroloji, hava sartlarini etkileyen etmenler ve
iklimsel modelleme c¢alismalar1 gibi bir¢ok karmasik sistemdeki énemli roliinden
dolay1 son yillarda ¢ok calisilan konular arasindadir. Ayrica kat1 ylizeyler iizerindeki
damla buharlasmasi ylizey 6zelliklerinin belirlenmesinde de 6nemli bir parametredir.

Saf sivi damlalar1 yaninda surfaktanlar, organik-inorganik tuzlar, pigmentler
vs. gibi ¢Oziinen ve ya ¢Oziinmeyen-dispersiye halde kat1 igeren damlalarin
buharlasmasi ve sonrasinda bunlarin yiizeyler {izerinde biraktiklar1 kalintilarin
morfolojisinin kontrolii son yillarda uygulama alanlarinin artmasi ile daha da 6nem
kazanmigtir. Bu konuda 6zellikle 1990°dan sonra yayinlanan makalelerin sayisinda
onemli bir artis olmustur. Coziinen madde iceren damlanin kati1 iizerinde
buharlagsmasi sonucunda desenlenmis kalinti olusturmasi DNA/RNA mikro
dizilerinde [Dugas et al., 2005], mikro lenslerde, tarimsal ilaglamada, miirekkep
piiskiirtmeli baskilama metodu ile iiretilmis elektronik cihazlarda [Calvert, 2001],
[Soltman and Subramanian, 2008], protein kristallendirilmesi gibi biyoteknoloji ve
biyomedikal alanlarinda [Sefiane, 2010], [Chen and Mohamed, 2010] vb. endiistriyel
alanlarda kullanilmaktadir. Bu gibi bircok uygulama alani olmasindan dolay1
buharlagan damlalardaki mikro sivinin hareketi teorik ve deneysel olarak
arastirilmaktadir. Mikro sivinin hareketi, buharlagmadan sonra olusan kalintinin
morfolojisini anlamamiza olanak saglar. Ayrica damla buharlagsmas1 ve kalinti
arasindaki iliskiyi belirlemek i¢cin damla i¢indeki katinin davranist ve dagilimi da
incelenmelidir. Katinin dagiliminin kontrol edilmesi bir¢ok endiistriyel ve bilimsel
uygulamalarda 6nemlidir. Ornegin boya iireticileri pigmenti dispersiye etmek ve
kuruma sirasinda homojen bir sekilde dispersiye kalmasini saglamak i¢in ¢esitli katki
maddeleri kullanirlar. Buharlasmadan sonra bu katki maddelerinin verecegi morfoloji
bu asamada Onemlidir. Protein kristallerini inceleyen bilim adamlar1 iki boyutlu
protein kristali kurmak i¢in konveksiyonla buharlasma {izerine caligmaktadirlar.
Miirekkep piiskiirtmeli baskilama teknolojisi leke olusumu prosesinin yaygin
kullanilan uygulama alanlarindan birisidir.  Bilgisayar sayfasinin  kagida
yazdirilmasinda oldugu gibi endiistride konserve kutular1 ve siselerin iizerine tarih

yazilmasi islemi i¢in ¢ok kullanilir.



1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve I¢erigi

Bu tez calismasinda damla buharlagmasi ile elde edilecek partikiil kalintisi
geometrisinin kontroliiniin saglanarak istenilen c¢ap, yiikseklik ve morfolojide
homojen tablet veya benzeri geometrik sekillerde kalintilarin elde edilmesi
amaclanmaktadir. Bunu saglamak lizere yiizeyler iizerinde “kahve lekesi” kalintisi
olusumunun 6nlenmesi ve homojen kalint1 olusumu saglanmasi istenmistir. Yapilan

deneysel ¢alismalar;

i) Saf su damlalarinin buharlastirilmas,

i) Farkli konsantrasyonlarda sadece SDS igeren sulu ¢ozelti damlalarin
buharlastirilmasi,

lii)Farkli konsantrasyonlarda fulleren ve SDS igeren ve

iv)Farkli konsantrasyonlarda grafit ve SDS igeren sulu dispersiyon damlalarin

buharlastirilmasi ve buharlagsma sonrasinda elde edilen kalintilarin incelenmesi

seklinde 4 ana baglik altinda toplanmistir. Buharlagma denemeleri bagil nemi kontrol
edilen bir hiicre i¢cinde, KSV Cam 200 Temas acgis1 6l¢gme cihazi ile takip edilmistir.
Yiizeye damlatilan damla ilk andan itibaren tamamen kaybolana kadar istenilen
saniye araliklariyla video goriintiileri kayit altina alinmigtir. Buharlasma sonunda
elde edilen kalintilar optik mikroskop ile incelenerek caplar1 ve yiikseklikleri tespit
edilmigtir. Kalinti olusumuna SDS surfaktan konsantrasyonu, dispersant olarak
katilan fulleren ve grafit konsantrasyonlarinin etkisi ile kati1 yiizeylerin serbest ylizey
enerjilerinin etkisi aragtirilmistir. Elde edilen sonuglar Bulgular boliimiinde verilmis,

Tartisma boliimiinde ise karsilagtirmali olarak yorumlanmustir.



2. TEMAS ACISI

2.1. Temas Ac¢is1 Tanim

Bir sivi damlas1 kati bir ylizey tizerine yerlestirildiginde kati, sivi ve gaz
fazlarinin kesistigi tiglii faz sinirinda meydana gelen agiya “Temas agis1” denir. Kati
tizerindeki sivi damlast Sekil 2.1°de gosterildigi gibi 3 farkli kuvvetin etkisi

altindadir. Bu kuvvetler kati-sivi ara yiizey gerilimi, y, kati-buhar ara yiizey

gerilimi, y¢, ve sivi-buhar ara yiizey gerilimidir, y,, .

i

Buhar

Kati Vst Ysy

Sekil 2.1: Kat1 bir yiizey tizerindeki sivi damlasinin temas acis1 ve damla tizerine etki
eden kuvvetler.

Temas agis1 ilk olarak 1805 yilinda Thomas Young tarafindan tanimlanmistir
(esitlik 2.1). Buna gore ideal olarak kabul edilen sert, piiriizsiiz ve kimyasal homojen
bir kat1 ylizeyi tizerindeki sivinin denge temas agisi, i¢lii faz temas ¢izgisindeki
yiizeyler arasi1 gerilim kuvvetlerinin vektorel toplamidir. Burada yukar1 dogru olan

kuvvet bileseni (y,, sin@), asag dogru olan kuvvet bileseni -(y,, sing) ile

dengelenmektedir. Young esitligine gore temas ag1 degeri, & =0isecosd =1 olur ve

bu durumda s1vi, kati iizerinde tamamen yayilir [Young, 1805].

Ysv =7s. T 71y €0s6, (Young Esitligi) (2.1)

Temas agis1 bir katinin bir siv1 tarafindan ne derece 1slatilabildiginin nicel bir
Ol¢iimiidiir. Sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon
kuvvetleri) ile sivi-kati arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)

bliyiikliigline gore deger alir. Adezyon kuvvetleri kohezyon kuvvetlerinden ne denli
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biiyiik ise, kati ile siv1 arasindaki olusan temas agis1 da o denli kiigiik olacaktir. Bu
durumda katinin sivi ile temasi c¢ok fazla olacagindan ylizey sivi tarafindan
1slatilacaktir. Temas agis1 90°’den kiiciik olan bu yiizeyler 1slanan ya da hidrofilik
(suyu seven) yiizeyler olarak tanimlanir. Eger su damlasi yiizey iizerinde tamamen
yayiliyorsa ve agist 5<6<=0° seklinde ise siiperhidrofilik yiizey denir. Temas agisi
90° veya daha biiyiik olan bir yiizey ise 1slanmayan ya da hidrofobik (suyu
sevmeyen) yiizeylerdir. Bu durumda ise kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden
daha biiyiiktiir. Temas acis1 150°’den biiyiik olan ylizeyler ise siiperhidrofobik yiizey
olarak adlandirilir ve damla neredeyse yiizeyle temas etmeyecek kadar kiiresel
yapidadir. Farkli yilizeyler tizerinde damlanin aldigi sekiller ve temas agilart Sekil

2.2’de sematik olarak gosterilmistir.

0 >150° 0 =90° g <90° 0 =0°

Siiperhidrofobilk Hidrofobik Hidrofilik Siiperhidrofilik

Sekil 2.2: Farkli hidrofobikliklere sahip kati yiizeyler iizerinde temas agis1 degerleri
ve damlanin aldig sekiller.

2.2. Temas Acisi Olciim Metotlar

Temas acisinin Ol¢lilmesinde bir¢ok metot gelistirilmis olmasina ragmen
giiniimiizde en sik kullanilan iki yontem statik ve dinamik temas agis1 dl¢iimleridir.
Temas agis1 dl¢timleri ilk bakista kolay gibi goriinse de termodinamik agidan dl¢iim
dogrulugunu saglamak icin ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir. Olgiim yapilacak
ylizeyin temizligi, kullanilacak sivinin saf olmasi, Ol¢iimler sirasinda damla
buharlagsmasi, ignenin damla ile temas edip etmemesi ve ignenin dogru

yerlestirilmesi gibi bircok faktor 6l¢iim kalitesini etkileyebilmektedir.



2.2.1. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii (Gonyometrik Metot)

Statik temas agis1 Olgiimlerinde kullanilan gonyometre cihazi, video kamera
kullanarak kat1 ylizey lizerinde duran denge halindeki damlayr belirli zaman
araliklariyla kaydederek damlanin profilinden 6l¢lim yapan bir sistemdir. Cihaz rayh
sistem lizerine monte edilmis video kamera, netligi kalibre edilebilen lens, 6rnek
standi, 151k kaynagi (mavi ya da kirmizi 1sik), istenilen sivi hacmini verebilen

dispensir ve goriintii analiz programindan olusmaktadir.
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Sekil 2.3: Temas agis1 6l¢lim cihazi ile kaydedilmis damlanin goriintiisii.

Bu yontemin temeli, kati tizerine damlatilan damlanin goriintii analizine
dayanmaktadir. Cihazin igerigindeki program sayesinde kaydedilen damlanin tgli
faz temas ¢izgisindeki tanjant1 alinarak denge temas agisi, 8 hesaplanir (Sekil 2.3).
Denge temas agis1 dogrudan Young Denkleminin (esitlik 2.1) sonucudur. Young
denklemi kimyasal olarak homojen, kati, tam olarak diiz (piiriizsiiz) ve buhar veya
stvi tutunmasiyla kimyasal etkilesmelere ugramayan kusursuz ideal kati yiizeyleri
icin tanimlanmistir. Teorik olarak tiim bu kosullarin saglandig bir yiizeyde sadece 6.
oOl¢iilebilir. Bunun yaninda iki ¢esit temas agis1 daha bulunmaktadir: kuru bir ylizey
tizerinde sivi ilerlerken elde edilen “ilerleme temas agis1”, Gagy, Ve 1slanmis yiizey

tizerinde damla geri ¢ekilirken olgiilen “gerileme temas agis1”, Grec.
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Sekil 2.4: flerleme ve gerileme temas agisinin sematik gdsterimi ve grafik iizerinde
tespiti.

llerleme temas acis1 tayininde oncelikle yaklasik 3-4 pl sivi damlasi temiz
yiizeye yerlestirilir. Paslanmaz ¢elik igne damlanin i¢inde ve tam ortada olacak
sekilde yeri belirlenerek programda cekilecek fotograf sayist ve hangi saniye
araliklarla 6l¢iim alinacag: veri girisi olarak girilir. Daha sonra damla hacmi 10-12 pl
olarak arttirilir. Bu artma sirasinda damlanin yiizeyde ilerlerken kaydedilen her bir
fotografi analiz edilerek ilerleme acis1 tespit edilir. Zamana karsi temas agist grafigi
cizildiginde, Sekil 2.4’de gosterildigi gibi, temas agist degerinin zamanla damla
hacmi arttik¢a arttig1 ve belli bir siireden sonra bir bant verecek sekilde sabitlendigi
gozlenir (£1°). Temas agisinin bant verdigi bolgede okunan deger ilerleme temas
acisidir.  Olgiim  sirasinda  igne damla seklini bozmamasi igin cok fazla
batirllmamalidir. Ayrica bir diger husus kullanilan igne hidrofobik 0&zellikte
olmalidir. Aksi takdirde damla hacminin artmasi ile sivi igne ilizerine tirmanarak
damlanin seklinin bozulmasina sebep olacaktir. Bunu onlemek i¢in hidrofobik
ozellikte bir igne kullanilmali ya da ucunda tikanikliga sebep olmadan igerisinden
hava gegirilmek suretiyle igne parafin ile kaplanmalidir [Erbil, 2006].

Gerileme temas agis1 Olcliimii ise ilerleme temas agisi yapilan damlanin
tizerinden sivi ¢ekilmesi ile lgtiliir (Sekil 2.4). 10 ul hacmindeki damlanin tizerinden
2-3 ul kalana kadar s1v1 geri cekilir. Olgiim yapilmadan 6nce igne damlanin iginde ve
daha asag1 bir bolgede tutulmalidir. Boylelikle daha kiiciik temas agis1 degerleri

okunabilir. Damlanin hacmi azaldik¢a temas acis1 degeri azalacak ve bir noktada
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damla toparlanacaktir. Bu noktadan sonra temas agis1 degerinde bir artis gozlenir
ancak bu artis denge temas acist degerine ulagsmaz. Yine zamana karsi temas
acisindaki azalma grafigi ¢izilir. Temas agisinda diisiiste meydana gelen anlik
yiikselmeden bir 6nceki deger veya ylizeye bagl olarak bir siire sabit kaldig1 deger
gerileme temas agis1 olarak rapor edilir.

Olgiim teknigi pek de zor olmayan bu ydntem ayrica az miktarda s1v1 kullanimi
sagladig1r i¢in Ozellikle pahali sivilarla calisilmasi gerektiginde oldukca avantaj
saglamaktadir. Tek dezavantaji damla profilinde temas ¢izgisinin (tanjant ¢izgisinin)
yerinin belirlenmesinin maniiel olarak yapilmasidir ki bu dikkatli yapilmadigi

takdirde temas asgisinin belirlenmesinde biiyiik hatalar olusturabilir [Erbil, 2006].

2.2.2. Dinamik Temas Acis1 Ol¢iimii (Tensiyometrik Metot)

Tensiyometrik metot, kat1 yiizey test sivisi ile temas haline getirildiginde
hareketli ti¢lii faz sinirindaki (kati/s1vi/gaz) mevcut olan kuvvetleri 6l¢er. Daha sonra
temas acgisi, ylizey gerilimi ve katinin geometrisi bilinmek suretiyle etkilesim
kuvvetlerinden hesaplanabilir. Bu metotta Wilhelmy plakasi adi verilen metot
kullanilir. Uygun ebatlarda hazirlanmis kati yilizeyi cihazdaki elektronik teraziye
bagl kancaya dikey olarak asilarak salmim yapmayacak sekilde sabitlenir. Ornek
kab1 6lctimii yapilacak sivi ile doldurulur ve bilgisayar kontrollii motorize sistem
sayesinde asag1 yukari hareket ettirilerek kati yilizey kabin i¢ine daldirilir. Bu esnada
stvi kat1 yiizey lizerine tirmanarak yiikselir. Kat1 siviya daldirildig: sirada elde edilen

ag1 ilerleme temas agisi, €, ve kat1 sividan ayrildiginda elde edilen ag1 ise gerileme

temas agis1, 6, dir. Tensiyometrik dlgiimlerin iki biiyiik kisitlamas1 vardir. Ilk olarak

kat1 6rnegi i¢ine daldiracak miktarda fazla sivi gereklidir. Ikinci olarak, kati drnegin
sabit bir uzunlugu ve ¢evresi olmasi gereklidir. Ayrica s6z konusu siviya temas eden
her kenarinda ayn1 yiizeye sahip olmasi ve terazinin kaldirabilecegi agirlikta olmasi
gereklidir. Ancak diger statik yontemle temas agisinin 6l¢limii miimkiin olmayan
fiber gibi yiizeylerin temas agisinin Olglimii yapilabildigi i¢in avantaj da

saglamaktadir [Erbil, 2006].



2.3. Temas Acis1 Karmasasi (Contact Angle Hysteresis)

Temas agis1 karmasasi terimi ideal halden sapmanin bir gostergesidir ve

ilerleyen ve gerileyen temas acilar1 arasindaki fark olarak tanimlanir.

CAH =A0=0, -6, (2.2)

Ideal yiizeylerde 6, =6, =6, dir. Ancak pratikte hig bir yiizey tamamiyla
homojen ve diiz, yani ideal degildir. Ideal olmayan her bir yiizey bir histeresis
degerine sahiptir. Ilerleme temas acis1 degeri gercek yiizeylerde her zaman denge
temas agis1 degerinden biiyiik ya da nispeten az piiriizlii yiizeyler i¢in bu degere esit
olabilir. Ancak asla denge temas ag¢isindan kiiciik olamaz. Ayni sekilde gerileme
temas agis1 degeri ise her zaman denge temas agisi degerinden kiigiiktiir. Literatiirde
gercek yiizeylerdeki histeresis degeri 10- 50° olarak rapor edilmistir [Good, 1993].
Yiizey piiriizliliigii ve kimyasal heterojenlik histeresisi etkileyen en onemli iki
faktordiir. Bunun yaninda yiizeydeki gruplarin molekiiler yer degistirmesi, kat1 ylizey
tizerindeki deformasyon ve yariklar, gbzenekler arasina giren sivi molekiillerinin
boyutu, kirlilik, damla boyutu vb. etmenlerde histeresi etkileyen diger faktorlerdir.

Kati ylizeyin en iist katmani ayni kimyasal gruplarindan meydana gelmisse
yiizey kimyasal olarak homojen olarak adlandirilir, ancak yiizeyde farkli kimyasal
gruplar mevcut ise yiizey kimyasal olarak heterojen olarak ifade edilir. Yiizeyde bir
kimyasal heterojenlik olup olmadig, yiizeydeki temas ac1 karmasasi bakilarak tespit
edilebilir. Atomik olarak diiz olan kat1 ylizeylerde temas agis1 karmasasi, yilizeyin
kimyasal heterojenliginden kaynaklanmaktadir. Heterojen yiizeylerde ticlii faz temas
cizgisinin hareketine bariyer olan bazi boélgeler vardir. Bu yilizden bu bdlgelerde
farkli temas agilar1 Olgiiliirler. Ornegin, heterojen bir yiizeyde su damlasi
olusturuldugu zaman, hidrofobik boélge sivi ilerlerken temas ¢izgisinin hareketine
takilir ve temas agis1 artar. Su gerilerken ise, hidrofilik bolgelerde temas ¢izgisinin
akan hareketini geri ¢eker ve temas acist azalir. Boylece ylizeyde bir temas agisi

karmasasi olusur ve yiizeyde heterojenlik arttik¢a temas agis1 karmasasi artar.



3. YUZEY GERILIiMi

3.1. Yiizey Gerilimi ve Sivilarin Serbest Yiizey Enerjisi
Tayini

Yiizey gerilimi stvi ve katilara has bir olgudur. Termodinamik olarak sivinin
kendi ylizeyinin potansiyel enerjisini minimuma indirmeye ¢alismasi yani, sivinin
ylizey alanini minimize etmeye calismasit olarak tanimlanir. Sivi igerisindeki
molekiiller, etrafindaki molekiillerle siirekli bir etkilesim igerisindedirler. Sivi
molekiilleri arasindaki bu etkilesimler kohesif etkilesimler olarak adlandirilmakta
olup etkilesimin derecesi maddenin 6zelliklerine baglidir. Etrafin1 gevreleyen sivi
molekiilleri ile ¢ekim etkilesmeleri igerisinde olan tek bir sivi molekiilii kendisine
komsu molekiiller tarafindan her yonden esit bir kuvvetle c¢ekilir ve bu molekiilii
cevreleyen molekiiller de genelde simetrik olduklarindan molekiile etkiyen
molekiiler kuvvetlerin bileskesi sifir kabul edilir. Ancak bu durum maddenin
yiizeyinde degisir. Siv1 yiizeyinde bulunan molekiiller ise buhar fazindaki molekiiller
tarafindan daha az ¢ekildikleri icin sadece asagiya dogru dengelenmemis ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi altindadir. Bu kuvvet yiizeyin iceri dogru ¢ekilmesine ve suyun
damla seklini almasma sebep olur. Sivi igerisindeki molekiillerin potansiyel
enerjileri, yiizeydeki molekiillerin potansiyel enerjilerinden daha diisiiktiir. Bunun
sebebi yiizeydeki molekiillere gore daha fazla ¢cekim kuvveti altinda bulunmalaridir
[GOniil, 2000]. Bunun sonucunda yiizeydeki molekiillerle icerdeki komsu molekiiller
arasinda mesafe azalir ve dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlalig
ortaya ¢ikarak sivi yiizeyi sanki gozle goriilmeyen bir membranla kapliymis gibi
davranir. Bu olaya “yiizey gerilmesi” adi verilir ve bu gerilme dengelenmemis
kuvvetlerin bileskesine esittir (Sekil 3.1.a).

Termodinamik acidan inceleyecek olursak yiizey geriliminin temel sebebi
stvinin kendi ylizeyinin potansiyel enerjisini, yani dolayisiyla sivinin ylizey alanini
minimuma indirgemeye caligmasidir. Dengelenmemis kuvvetlerden dogan yiizey
geriliminin canli ve cansiz varliklar i¢in 6nemi biiyiiktiir. Verilen bir hacim i¢in en
kiiglik ylizey alanina sahip geometrik sekil kiire oldugundan, yagmur damlalar yiizey
geriliminin etkisiyle kiiresel geometriye sahiptirler. Sekil 3.1.b)’de goriildiigii gibi bir
orlimcegin su iizerinde rahatlikla yiiriiyebilmesi, sivi damlalarinin kiire seklini almak

istemesi yiizey geriliminden kaynaklanmaktadir.



|

O
o
O

O O O
O
@)

a)

Sekil 3.1: a) Sivi i¢indeki ve yiizeydeki molekiillerin birbiri ile olan etkilesimi, b)
Pond Skater (Gerris Lacustris) bocegi balmumuyla kapli bacaklariyla yiizey
geriliminden faydalanarak su iizerinde rahatlikla yiiriiyebilmektedir.

Sivi yiizeyinde alinan birim uzunlugu gergin tutan ve tek bir molekiili sivi
icine dogru ¢ekmek icin harcanmasi gereken kuvvete yiizey gerilimi denir. Sivi
yiizeyini birim miktar arttirmak, yani bir yiizeyde yeni ylizey alani yaratmak icin
gerekli olan ise de yiizey enerjisi denir. Bagka bir deyisle serbest yiizey enerjisi, sabit
sicaklik kosullari altinda sivi yiizeyini 1 m? genisletebilmek igin tiiketilmesi gereken
enerjidir. Sivilar s6z konusu oldugunda yiizey gerilimi ile serbest yiizey enerjisi
arasinda niimerik olarak fark yoktur ancak birimleri farkhidir. Yiizey gerilimi
stvilarin ylizeyleri disinda, hem katilarin yiizeyinde hem de cesitli fazlarin ara
yiizeyleri icinde s6z konusudur. Ornegin A ve B sivilar1 birbirleriyle temas
halindeyken, eger A ve B molekiillerinin ¢ekimi A ile A veya B ile B arasindaki
¢ekim kuvvetinden daha kiiciik ise o zaman bu iki s1v1 karsilikli bulunabilecektir. Bu
durumda bir ara yiizey ve ara yiizey gerilimi s6z konusu olacaktir.

Yiizeyler arasi gerilim; birbiri ile karigsmayan 1ki sivi arasinda mevcut olan ara
fazda birim uzunluga diisen kuvvet olarak da tanmimlanabilir. Iki bilesenli bir
sistemde, iki siv1 faza ayrildiginda, yiizeyler arasi bir bolge olusur. Bu bolgedeki
molekiiller, dengesiz ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altindadir. Bu durum, ayni yilizey
gerilimde oldugu gibi ylizeyler arasinda bir gerilime yol acgar. Her bir sivinin, kendi
icindeki molekiilleri, kohezyon g¢ekim kuvvetlerinin, ara yiizeydeki molekiiller ise
adezyon ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altindadir. Adezyon ve kohezyon c¢ekim
kuvvetleri farkli degerde oldugundan ara yiizeydeki molekiiller, dengesiz c¢ekim
kuvvetlerinin etkisi altinda bulunur ve bu da ara yilizeyin gerilmesine neden olur
[Gondil, 2000].

Bir A swvisi, igerisinde ¢Oziinmeyen bir B sivisi lizerinde kendiliginden

yayilirsa bu iglem sonucunda serbest enerji azalmasi vardir. Molekiiller birbiri
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icerisine karistikca ara yiizey gerilimi diiser. Yiizeyler arasi gerilim sifir iken iki
stvinin molekiilleri her oranda birbiri igerisine girer [Erbil, 1997]. Kat1 yiizeylerde de
ayni sivilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin etkilerinden dolay1
serbest enerji meydana gelir. Kat1 ylizeyindeki bu serbest yiizey enerjisi her noktada
ayni degildir. Sivilarda ylizeyle sivinin i¢i arasinda dinamik bir denge oldugundan,
her noktada serbest yiizey enerjisi ayni degerdedir.

Sivilarin ylizey gerilimleri dogrudan olgiilebilir ve bu 6l¢iim yontemleri statik
ve dinamik Olglimler olmak iizere ikiye ayrilir. Belirli bir zaman araliginda
degismeden kalan ylizeylerin yiizey gerilimini 6l¢meye yarayan yontemler statik
yontemler olup, kapiler boruda sivi yiikselmesi, damla agirligit ve maksimum
baloncuk basinci yontemleri statik 6l¢lim yontemlerine drnektir. Genislemekte ya da
daralmakta olan heniiz dengeye gelmemis yiizeylerin ylizey gerilimini 6lgmekte
kullanilan yontemler dinamik 6l¢iim yontemleri olup, sivi yiizeyinden halka (Du
Noilly) ve plaka (Wilhelmy Plate) koparma direncinin Ol¢limiine dayanan
yontemlerde dinamik 6l¢iim yontemlerine drnektir.

Polimerlerin serbest ylizey enerjisi, bulk fazin elastik ve viskoz 6zellikleri
yiiziinden dogrudan oOlgiilemez. Bu nedenle ancak dolayli Slglimler yapilabilir.
Polimerlerdeki yilizey molekiillerin hareketi sivilara oranla daha kiigiik oldugu igin,
stvilarin kapiler kanunlar1 kat1 polimerlere uygulanamaz. Dahasi, katilarin yiizeyleri,
serbest ylizey enerjisini minimize edebilecek makroskopik ozellikleri genellikle
gostermezler. Katilarin cogu dengeye gelmemis durumdadir ve pratik olarak yiizey
yapilart baz1 eksiklik, engebeli ve yiizey dalgalarindan otiirii genis dl¢lide “donmus”
olarak nitelendirilir. Bu nedenle katilarin yiizey enerjilerini belirlemek igin teorik bir
metot yoktur. Bunun igin katilarin yiizey geriliminin tespitinde temas agist
Ol¢iimlerine dayali dolayli metotlar kullanilir [Erbil, 2006]. Kullanigli ve aym
zamanda 1slanabilirlik, yaglama, yapisma, emiilsiyon gibi kati-sivi ara yiizeyi ile

ilgili ytizey kimyasinin en 6nemli uygulamalarinin pek ¢ok pratik sonuclari da vardir.
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3.2. Katilarin Yiizey Gerilimi Tayin Metotlar:

3.2.1. Zisman Metodu ile Yiizey Gerilimi Tayini

Yiiksek dogrulukta kati yiizeylerin kritik yiizey gerilimini (y.) hesaplamak

icin, Zisman tarafindan 1952 yilinda herhangi bir denklem kullanmadan ¢ok iyi
tasarlanmig, deneysel bir yontemdir. Bu yontemde, yaptiklari denemede basitge ayni
polimer yiizey i¢in farkli sivi damlalarinin temas ag1 degerleri olgiilerek, x eksenine
Olctiikleri sivilarin ylizey gerilimlerini, y eksenine ise Olgiilen temas ag1 degerlerinin
cosd degerlerini koymuslar ve esitlik (3.1)’e gore sivilarin yiizey gerilimine karsi

grafige gecirmislerdir.

cos@=1-b(y, —ys) (3.1)

Burada b, korelasyon ¢izgisinin egimidir. Verilerin, verilen y. degerinde,
cosd =1"e yaklasan bir dogru verdigi bulunmustur. Bu ¢ogunlukla, bir sivinin, kati
yiizeyini tamamen 1slatan, en yiiksek ylizey gerilimi degeri olarak tanimlanir. Bu
teorik siv1 yiizey gerilimi, y.’a esittir ve katinin yiizeyini karakterize etmek icin

kullanilir. Sekil 3.2’de diisiik yogunluklu polietilen (PE) ince filmin bu sekilde

¢izilmis Zisman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.2: Polietilen ince filminin Zisman grafigi ile yiizey enerji 6lgiimii.

12



Sekilde de goriildiigi gibi, PE ince filmin kritik yiizey enerjisi 22.8 mN/m
olarak bulunmustur. Maddelerin yiizey gerilimlerini elde etmek igin Zisman
metodunun temeli, analiz edilecek yiizeyde serbest¢e yayilan bir sivinin yiizey
gerilimi degerinin, yayildig1 yiizeydeki gerilime esit veya daha az oldugu
varsayimina dayanir. Diger bir deyisle, bir kat1 ylizeyi tamamen 1slatan bir sivinin
yiizey gerilimi degerinin, katinin yiizey enerjisine esit oldugu varsayimina dayanir.

Bir kat1 ylizeyin 1slanabilirligi sivinin kati yiizeydeki molekiillerin adezyon
kuvvetine karsisinda kati yiizey lizerinde yayilmasi ile olur. Eger sivi molekiilleri bu
adezyon kuvvetine kars1 koyarsa sivi belli bir temas a¢1 ile ylizeyde durur. Ancak sivi
yiizeye tamamen yayilirsa, bu durumda ya katinin yiizey enerjisi sivinin ylizey
enerjisinde daha fazladir, ya da her ikisi de esidir. Zisman, sivinin kati yilizey
tizerinde tamamen yayilmaya bagsladigi ilk an1 yani =0 (COSH =1) oldugu andaki
stvinin yiizey enerjisini, katinin kritik ylizey enerjisi olarak kabul etmistir. Pratik
olarak bir katinin kritik ylizey enerjisi onun serbest yiizey enerjisine esit degildir
(Ye # 75y ), clinkii 7., deneysel bir sonug iken, y, termodinamik bir niceliktir,
Zisman metodu 1952 yilinda ¢ikarilmis iyi bir ¢alisma olmasina karsin, cosé =1
noktasina ekstropole edilen ¢izginin genelde ¢cok uzun olmasi ve temas ag1 degerleri
0’dan farkli ¢ok fazla sivi olmasi yiiziinden deneysel noktalarda diiz bir dogru yerine
bir egri vermesi, deneysel y. degerinin dogrulugunda bazi tartismalara neden
olmustur. Zisman grafiginde kullanilan test sivilari, yiizey ile ne birbirlerini
etkilemeli ne de birbirlerine tepki gostermelidir. Ayrica bu test sivilari, geometrik
etkileri bertaraf edebilmek icin homolog bir seri olusturmalar1 gerekmektedir. Bu
durum Zisman oOlglimlerine bir sinir koyabilmelidir. Zisman grafik yaklasiminin
diger bir siirlamasi ise serbest yiizey enerjisinin polar ve dispersif bilesenlerinin
tahminini imkansiz kilmasidir. ilaveten, van der Walls etkilesimlerinin kuvvetli
oldugu sivilarda polimer yiizeyinin y. degeri sividan daha ¢ok polimer yiizeyin
dogasindan etkilenmektedir. Ancak, polimer yiizeyinde polimer-sivi etkilesimlerine
neden olan H-bagi ve polar etkilesimlerin oldugu kimyasal gruplar varsa, bu

durumda y. degeri, hem yiizeyde olusturulan sividan hem de polimer yiizeyinden

etkilenir.
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3.2.2. Geometrik Ortalama Metodu (Fowkes ve Owens & Wendt)

Yiizey gerilim verilerini kullanarak ara yiizey geriliminin hesaplanmasi ilk kez
Fowkes tarafindan yapilmistir. 1964 yilinda Fowkes kohezyon (W.) ve adezyon (W,)
islerinin dispersiyon, d, polar, p, indiiksiyon, i ve hidrojen bagi, h bilesenlerine
ayrilabilecegini 6nermistir [Fowkes, 1964]. Bir s1vi ile kat1 arasindaki adezyon isinin

dispersiyon bileseni asagidaki sekilde ifade edilebilir:

Wad = \/(\ch )S + (ch )LV = 2\/7/3d 7|(_jv (3.2)

Kati-s1iv1 sistemi i¢in sadece London dispersiyon kuvvetleri ile etkilesen ara

yiizey gerilimi:

7SL:7/2+7/LV_2\/7307|(_1V (3-3)

seklindedir. Bu esitlik Young esitligi (esitlik 2.1) birlestirilerek Fowkes-Young

esitligi tiiretilmistir.
Y C0SO=—y, +2 7:07/5v ~7sv (3.4)

Fowkes fazlar arasinda yalnizca aynu tiir etkilesimler oldugu varsayarak kat1 ve
stvi arasindaki etkilesimleri agiklamustir. Ornegin, polar olmayan yani apolar

maddeler ¢evredeki ikinci fazin yalnizca apolar kismu ile etkilesirler.

Vo =N+ =2 s (3.5)
Etkilesimlerin apolar karakterini gosteren dispersiyon kuvvetleri D ile

gosterilmistir. Burada p; swvi fazi, y, kati fazi, p,, ise Kkati-sivi ara ylizey

gerilimlerini belirtmektedir [Fowkes, 1964].
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Fowkes esitliginden 5 yil sonra, 1969 yilinda, Owens ve Wendt, Fowkes
esitligini temel alarak, yiizey gerilimini dispersiyon, y¢ ve polar, y” olmak iizere 2
bilesene ayirmiglardir. Dispersiyon kuvvetleri tiim atom ve molekiillerde bulunurken,
polar kuvvetler yalnizca belirli molekiillerde bulunur. Polar kuvvetler, molekiildeki
farkli atomlarin etrafinda olusan elektronegatiflik farkiyla olusurlar. Owens-Wendt,
siv1 ile temas halindeki bir polimerin adezyon kuvvetinin serbest enerjisini asagidaki

esitlikle ifade edilebilecegini kabul etmislerdir [Owens and Wendt, 1969].

W, = 2(\/7gv7ﬁv +\/7/spv7|?v ) (3.6)

Bu esitlik Young esitligi (esitlik 2.1) ile birlestirilirse,

7LV(1+COSQe)=2[\/7§V7/IC_iV +\/7/spv7|£)v) (3.7)

esitligi elde edilir. Esitlik (3.7) ile bir polimerin yiizeyine sadece 2 siv1 (su ve metilen
iyodiir) kullanilarak olusturulan damlalarin denge 6 degerleri ile polimer yiizeyin

serbest yiizey enerji degeri hesaplanabilir. Hesaplamalarda su igin »{, =21.8 ve
7P, =510, metilen iyodir igin % =495ve P, =13 mlm* olarak
kullanilmaktadir. Bu degerler ile esitlik ¢oziiliir ve yg, ve y& degerleri hesaplanir.

Polimerin toplam ylizey gerilimini ise bu iki degerin toplami alinarak hesaplanir:
o =2
Ysv =Vsv T Vs (3.8)

Geometrik ortalama yaklagimi ile birgok polimer yilizeyi igin ylizey enerji
degerleri rapor edilmistir. Ancak, bu yaklasim sistemin dogasindan kaynakli bir hata
barindirmaktadir. Owens ve Wendt esitligindeki ana problem, “tiim polar
materyallerin diger polar materyallerle kendi i¢ polar koheziv kuvvetlerinin bir
fonksiyonu olarak etkilesir” kabuliinden dolay1 polar molekiiller i¢in hatali sonuglar
vermektedir. Polar etkilesimler ¢ogunlukla elektron verici-alici (asit-baz)
etkilesimleri ve kuvvetli ara ylizey etkilesimleri seklindedir. Boyle bir durumda,

geometrik ortalama yonteminin polar etkilesimlere uygulanmasi anlamsizdir.
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3.2.3. Asit-Baz Metodu (van Oss-Good)

van 0ss-Good metoduyla serbest yilizey enerji hesabi asit-baz yaklagimina
dayanir. Bu nedenle van Oss—Good metodu asit-baz metodu olarak da bilinir. 1988
yilinda van Oss, Good ve Chaudhury iki fazin arasindaki adezyon serbest enerjisinin
tayini i¢cin makroskopik sistemler arasindaki etkilesimi anlatan Lifshitz teorisi temel

alarak yeni bir yontem gelistirmislerdir [van Oss et al., 1988], [Good, 1993]. Bu

yaklasima gore bir kat1 yiizey, Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri, ", ve asit-baz

etkilesmeleri, y*® , olmak iizere iki tip etkilesme i¢ermektedir. Lifshitz-van der Waals

etkilesmeleri  dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesmelerini; asit-baz
etkilesmeleri ise hidrojen baglarindaki gibi tim donér-akseptdr elektron
etkilesimlerini igermektedir. Bir kat1 ylizeye ait toplam serbest yiizey enerjisi ise
Lifshitz-van der Waals ve asit-baz etkilesmelerine ait serbest yiizey enerjisi

parametrelerinin toplamina esittir:
7iTOt:7/iLW+7iAB (3.9)

Burada Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri, y¢"

Yot =7s" +ri = 2ys r" (3.10)

olarak verilir. van Oss ve Good asit-baz etkilesimleri i¢in geometrik ortalamayi
kuralint kullanmamuislardir. H baglar asit-baz etkilesimlerinin kapsaminda yer alir ve
birgok sivinin yiizeyi sadece elektron verici 6zelliktedir, elektron alic1 6zellige sahip

degildir. Buradan, »Z£°terimi :

ree =2\yr - W =) (311)
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esitligi ile verilir. Burada AB asit-baz etkilesmelerini, y;” ve y; ylizey geriliminin
sirastyla Lewis asidi ve Lewis bazi parametrelerini igermektedir. 7iAB yiizey

geriliminin komponentleri cinsinden;

7iAB =2 7i+7i_ (3.12)

ile ifade edilir. Havada sivi damla buharinin kat1 yiizey tizerindeki yayilma basinci
ithmal edilebilecek kadar kiiciik olacagindan genel temas agisi denklemi asagidaki

esitlik ile verilmektedir:

Yoo +080) = 2y y Y+ vy +rerd) (3.13)

halini alir. Burada V buhari, y,, ise sivinin yiizey gerilimini simgelemektedir. »2®
terimi esitlik (3.13)’ten 54 ve y g degerleri belirlendikten sonra hesaplanabilir. ;" ve
y; terimlerinin her ikisi de yiizeyle etkilesme halinde ise yiizey bipolar, sadece bir

tanesi yoksa (yani sadece bir tanesi sifir degeri aliyorsa) yiizey monopolar, sayet her
ikisi de yoksa (yani her iki degerde sifira esitse) yiizey nonpolar olarak tabir edilir. Bu

nedenle y/® degeri nonpolar ve monopolar yiizeyler igin sifira esittir ("% =0) . »/®

degeri yalnizca bipolar yiizeyler i¢in s6z konusudur.

Esitlik (3.13)’i temas agis1 verilerine uygulayabilmemiz i¢in birtakim referans

stvilara ait ™",y ve y[ degerlerine ihtiyactmiz olacaktir. Nonpolar sivilar igin
yw =y, olacagindan, burada problem dipolar ya da monopolar sivilara ait y,” ve

¥ degerlerini belirlemektir. van Oss ve Good su i¢in keyfi bir iligki tanimlamiglar
ve diger tim sivilar1 bu tanimlamayi temel alarak tiiretmislerdir. van Oss- Good su
i¢in y," ve y_ degerlerinin birbirine esit oldugunu kabul ederek ( 5, = 7, ) Ve su i¢in
7*®=51.0 mJ/m? oldugundan v, Ve y_degerlerini esitlik (3.9) ve (3.13)’ten
yararlanarak ., =y, =25.5 mJ/m? olarak bulmuslardir ve sonunda yiizey gerilimi

datalari ile birlikte bir seri siv1 i¢in bu degerleri hesaplamiglardir (Tablo 3.1).
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Referans siv1 yiizey gerilim bilesenlerini bulduktan sonra, polimer yiizeylerin

y&, y& ve yo degerlerini hesaplamak igin iki metot vardir. Ik metotta esitlik

(3.13)’te iki tanesi polar sivi olmak iizere li¢ farkli sivi degeri kullanilarak ¢oziiliir.

y&W degeri metilen iyodiir ve a-bromonaftalen gibi bir non-polar sivi kullanilarak
hesaplanabilir. Diger iki polar sivida p¢ ve pg degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilabilinir. Ancak bazen yJ ve/veya yo degerleri negatif kok vermektedir. Boyle
durumlarda eger polar sivilar kullanilmis ise su mutlaka kullanilmalidir ve ayrica sudan
baska iki polar siv1 olarak etilen glikol ve formamid kullanilirsa oldukga degisken 5
ve ¢ degerleri elde edilebilir. Su-etilen glikol ve su-formamid sistemlerinden elde
edilen »¢ ve yg deerlerinin ortalamasi rapor edilir. Ikinci yol olarak esitlik (3.13)

ikisi polar ti¢ farkli sivinin temas agisi degeri icin U¢lii denklem olarak ayni anda

¢oziiliir [Good, 1993], [Erbil, 2006].

Tablo 3.1: van Oss-Good yonteminde kullanilan yiizey gerilimi bilesenlerinin ¢esitli
test sivilart i¢in kullanilan degerleri (mN/m).

Sivi ol I I G Vv Yiv
Su 728 | 218 | 51.0 25.5 25.5
Gliserol 64.0 | 34.0 | 30.0 3.9 57.4
Etilen Glikol 48.0 | 29.0 | 19.0 1.92 47.0
Formamid 58.0 | 395 | 19.0 2.28 39.6
Metilen iyodiir 50.8 | 50.8 0 0 0
Dimetil stilfoksit | 44.0 36.0 8.0 0.5 32.0
Kloroform 27.2 | 27.2 0 3.8 0
1-Bromonaftalen | 44.4 | 444 0 0 0

van-0ss-Good metodu sadece dispersif ve polar etkilesmeleri dikkate alan Owens-
Wendt metoduna gore hidrojen bagi etkilesmelerini de dikkate aldigindan katilarin
serbest ylizey enerjisi degerleri rapor edilirken kullanilmasi gereken daha dogru ve

daha gelismis bir metottur [van Oss et al., 1988], [Good, 1993], [Erbil, 2006].
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4 DIFUZYON ve DAMLA BUHARLASMASI

4.1. Difiizyon ve Buharlasma

Diflizyon molekiil, atom ve iyonlarin her yerde ayn1 konsantrasyonu meydana
getirmek iizere ¢ok yogun oldugu yerden az yogun oldugu yere dogru hareket etmesi
olayidir. Difiizyon bir konsantrasyon gradientinden hareket eder ve her iki ortamdaki
madde yogunlugu esitleninceye kadar gecis devam eder. Madde yogunlugundaki fark
fazla ise diflizyon ¢ok daha hizli gergeklesir. En basit sekliyle bir etkin maddenin
herhangi bir ortamda 6rnegin suda ¢oziinebilmesi i¢in molekiillerin bu ortamda
difizlenmesi gerekir. Su buharinin, degisik gazlarin veya etkin maddelerin ambalaj
malzemelerinden ge¢meleri, ilag molekiillerinin biyolojik zarlardan gegerek
organizmaya dagilmasi, emilim boélgesine ulasmasi difiizyon ile meydana gelen
olaylara 6rneklerdir.

En hizli diflizyon gazlarda olurken sivilarda ¢ok daha yavastir. Gaz
molekiilleri, aralarindaki ¢ekim kuvvetlerinden kurtulmus olduklarindan kolaylikla
ve hizla difiize olurlar. Sivilarda ise, molekiiller birbirleri lizerinde serbestce kayip
yuvarlanabilirler. Fakat aralarindaki ¢ekim kuvvetleri onlar1 birbirine yakin tutar ve
difiizyonlar1 orta hizda sayilir. Difiizyon katilarda da meydana gelebilir. Katilarda
molekiiller, kati bir yap1 icinde biiylik Olglide titresim hareketi yaparlar ve
molekiillerin difiizyonlar1 olduk¢a yavastir. Bu oran o kadar kiiciiktiir ki sik1 temas
halindeki iki kati cisimde yillar sonra bile bir karigma gozlenmez. Gazlar igin
difiizyon hiz1 0,16 cm/sn, sivilarda ise 8x10™ cm/sn, katilarda ise; 1,6><10'7 cm/sn
dir. Bu degerler sicaklik ve molekiillerin cinsiyle degisen degerlerdir.

Molekiillerin hareket veya kinetik enerjileri mutlak sicaklikla dogru orantilidir.
Sicaklik yiikseldik¢e hareket artar. Dolayisiyla sicaklik yiikseldikce difiizyon hizi
artar. Sicakligin yani sira difiizyon tipi, hacim, tane sinirlari, yiizey diflizyonu, siire,
atomlar aras1 bagin tiirli ve kafes yapisi, ¢oziinen konsantrasyonu ve ¢dzilinenin
kompozisyonu difiizyonu etkileyen etmenlerdir.

Sivi buharlagmasinda sivi igerisindeki molekiiller buharlagsmak i¢in gerekli
enerjiyl kendi iclerinden veya disaridan alarak sivi ylizeyini buhar olarak terk edip
gaz fazina gecgerler. Bu olay sivi yiizeyinin hemen iizerindeki gaz ortaminda

meydana geldiginden, ancak o ortamda mevcut su buhar1 difiizyonla uzaklastiktan
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sonra yeni sivi molekiillerinin buharlasmasit miimkiin olabileceginden, buharlagsma
diflizyon temelli bir faz gecisidir. Diflizyon kinetik bir olaydir ve matematiksel

olarak Fick kanunlari ile ifade edilir.

4.2. Fick Difiizyon Kanunlan

Fick’in diflizyonla alakali iki temel kanunu vardir. 1. Fick kanunu difiizyonun
tamim1 ve difiizyon katsayisinin belirlenmesi ile iligkilidir. 2. Fick kanunu ise
degisken kosullardaki difiizyonun belirlenmesi ile iliskilidir. Ornek olarak

diflizyonun yer ve zamana bagli degisimi verilebilir.
4.2.1. Fick’in 1. Difiizyon Kanunu

Molekiillerin bir bolgeden diger bir bdlgeye difiizyon hizina aki (J, flux) denir
ve bu deger birim zamanda birim alandan gecen madde miktarin1 gosterir. Molekiiler
difizyon herhangi bir maddenin molekiillerinin tek tek, bireysel ve rastgele
hareketlerle derisim farkina bagl olarak bir yerden baska bir yere tasinmasi veya
difiizlenmesi olarak tanimlanir. B molekiilleri i¢inden diflize olan A molekiiliinii Fick

kanunu ile genel olarak ifade edecek olursak [Geankoplis, 2003];

(4.1)

Burada “J” toplam gaz debisi (kg/s), “c” A ve B’nin kg mol (A+B)/m°
cinsinden toplam konsantrasyonu, “z” molekiiliin ylizeye paralel olarak katettigi
mesafe (m), “Xa” ise A ve B karisimindaki A’nin mol fraksiyonudur. “Dag” olarak
verilen difiizyon sabiti olup maddenin cinsine baghdir (m%s), molekiiliin bulundugu
ortamda birim zamanda ne kadarlik bir alan1 gegebildigini veya ortamdan uzaklagsma
yetenegini gosterir. “Dag” ayni sicaklik ve basing igin sabit deger alir. “c” sabit

olarak kabul edilirse; ca=C.Xa oldugundan;

cdX , =d(cX ,)=dc, 4.2)
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. dc,

Ja=- ABE (4.3)

Buradaki “dca/d,” kosantrasyon gradienti olup zamandan bagimsiz bir degerdir
ve sabit degildir, zaten sabit konsantrasyon kosullari altinda difiizyonu belirlemek
miimkiin degildir. Molekiil hareketi iki bolge arasindaki konsantrasyon gradienti sifir
oluncaya kadar devam eder. Bu kanun, difiizyonun denge durumu kosullarinda

(Y324

gerceklesmesi durumunda gegerlidir. Esitlikteki isareti, molekiil hareketinin daha
az yogun bolgeye dogru oldugunu, yogun bolgeden uzaklastikca derisimin azaldigini

ve bu nedenle aki degerinin her zaman “+” olacagini ifade eder.
4.2.2. Fick’in 2. Difiizyon Kanunu

Fick’in birinci kanununa gore derisimin z mesafesi ile degisimi zamandan
bagimsiz iken, Fick’in 2. kanununa gore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de

mesafeye baglidir. Kisaca derisim ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonudur:

dc d?c 1dAdc
= AB[ J (4-4)

- — -
dt dz? A dz dz

Burada molekiil hareketinin sadece bir yone dogru oldugu kabul edilir.
Difiizyon bolgesinde, zamanla derisimin degisim hizi (dc/dt), katedilen mesafedeki
derisim farkinin degisim hiz1 ile orantilidir. ikinci Fick kanununun anlami, zamanin
fonksiyonu olarak konsantrasyon degismesinin, z yoniinde konsantrasyon degisme

hiziyla orantili oldugudur.

4.3. Difiizyon Denklemlerinin Damla Buharlasmasinda
Kullanilmasi

Kat1 bir ylizey iizerine damlatilan ve yergekiminden etkilenmeyecek kadar
kiiciik olan bir sivi damlas1 kiiresel kabul edilir ve dort farkli parametre ile
tanimlanir. Bunlar; damlanin yiiksekligi (h), temas yarigap1 (Ip), kiiresel damlanin

yarigapi (Rs) ve damlanin kat1 yiizey ile yaptig1 temas agisidir (6) (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: Kiiresel damlaya ait parametreler.

Damla yeterince kiiclik ve kiiresel ise, bu damla iizerine etkili olacak ve onu
kiiresellikten saptiracak yercekimi kuvveti damlanin yeterince kii¢iik olmasindan
dolay1 ihmal edilebilir ve sivi damlasi kiiresel kep denilen sekli alir. rp, R, 6 ve h
arasindaki iligki {i¢ boyutlu geometriden yararlanilarak asagidaki denklemlerle verilir
[Picknett and Bexon, 1977], [Birdi et al., 1989], [Shanahan and Bourges, 1994],
[Rowan et al., 1995], [Bourges and Shanahan, 1995], [Erbil and Meric, 1997], [Erbil,
1998], [Meri¢ and Erbil, 1998], [McHale et al., 1998], [Hu and Larson, 2002], [Erbil
and Avci, 2002], [Erbil et al., 2002], [Panwar et al., 2003], [Fang et al., 2005],
[McHale et al., 2005], [Kim et al., 2007], [Erbil, 2012]:

1

V., \3
rb = RS Slne ve RS :( Sphj (4'5)
o
[ =2-3cos@+cos’ @ =(1-cos)*(2+cos ) (4.6)

V, kiire parcasinin hacmidir. Iki yarigapa bagh yiikseklik ise,
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h=Rg; (1-cos@) ye h=r, tan (g] 4.7)

A, =} ve A = 27RZ(1—cos 0) (4.8)

Boylelikle kiiresel kep seklindeki bir damla yukaridaki esitlikler kullanilarak

karakterize edilebilir. Damla kiitlesinin zamanla azalmasi Fick Kanununa dayanir ve

_IM_4mep L (4.9)
ot R

denklemiyle ifade edilir. Bu denklemde;

ac C, —C,
(ﬁj = L R. ] (4.10)

oldugundan (4.9) numarali esitlik asagidaki gibi yazilabilir.

om oV oV) 4aR,D(c,—c,
- =—(EJPL =4R;D7(c, =€, ) veya _(Ej = p(L° ) (4.12)

bu ifadede yer alan ¢, damlanin hemen {izerindeki buhar konsantrasyonudur.
Damlanin yiizey sicakligindaki doymus buhar basmci kullanilarak bulunur. Ideal gaz

kanununda;

W
PV =nRT e ¢, :7 alinarak (4.12)
PVS I\/IW
Co ==y esitliginden bulunur. (4.13)

Cy ise ortamin buhar konsantrasyonudur. Calisilan sivinin su olmasindan dolay1

ortamin bagil neminin bilinmesi ile C, degerine gegilir.
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P
P =RH xP_ve RH =P—V (4.14)

Vs

esitliginden bulunur. Buradan

PV MW
Cy="R7  olarak bulunur. (4.15)
. 2 2
Vo =V, zﬂ(l cos & X2+cos¢9 ) (4.16)

3 sin®@

Uc boyutlu geometriden yazilan (4.16) esitlik (4.5) ve (4.6) ile birlestirilerek;

1/3
5V3 _ 47[ D [3V3 J (Co _CV) — Klv31/3 (417)
ot po \m p

denkleminde tiim sabitler K; altinda birlestirilerek yazilirsa;

_ 47[2/3 31/3 D (CO _ CV)

“ PL ﬁlls

(4.18)

Ancak, katinin varligt nedeniyle damla sadece yukariya dogru
buharlasabildiginden f(¢#) faktoriiniin de hesaba katilmasi gerekmektedir. Bu

durumda;
%: K,V £(0) (4.19)

seklinde yazilir. Bu ifadenin integrali alinirsa,

VASEVAL —g K f(0)t (4.20)
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seklini alir. Grafigindeki egim =— % K, f(0) esitolur.

V3 degeri [Meri¢ and Erbil, 1998];

12 h (2+cosh)
2=y (L+ cosg) Olarak da ifade edilir. (4.21)

Picknett ve Bexon tarafindan [Picknet and Bexon, 1977];

<] wz2

olarak verilir. 10°C- 180°C arasindaki sicakliklar i¢in;

% =0,00008957 +0,6333 6),,, +0,1160 67,

S

~0,08878 6%, +0,010336%,  (4.23)

rad rad

olarak ifade edilir. Buradan suyun difiizyon sabiti asagidaki esitlikten bulunabilir.

_ Kp, ﬁlls
47[2/3 31/3 D (CO _CV)

(4.24)

Kiiresel geometri kullanilarak h, 0, rp parametreleri ile elde edilmis olan hacim
ve ayni zamanda yiizey alan1 denklemleri sadece ikiser parametre kullanilarak da
hesaplanabilmektedir. Tablo 4.1 de iki parametreli denklemler verilmistir [Meri¢ and

Erbil, 1999].
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Tablo 4.1: 2 parametreli hacim ve alan denklemleri.

Kullanilan Hacim Yiizey Alani
parametreler
3(o _ 3 2
o, 0 v, _a (2 30(_)3;9+cos 9) A - 21t
" 3sin” @ "™ 1+cosd
Fp, h Vi :%(3%2 +h?) A, =7(r2 +h?)

1 1 27h?
Vv, =’ -= A, =
o [1— cosé 3} ?h T 1_cos@

0,h

Birgok c¢alisma sivi damlasinin kiiresel oldugu varsayimina dayanilarak
yapitlmistir. Kiiresellikten sapan damlalar ig¢in, elipsoit gibi, ¢esitli diizeltme
faktorleri hesaba katilarak yeni modellemeler yapilmistir [Erbil and Meric, 1997],
[Meric and Erbil, 1998], [Erbil et al., 1999], [Erbil et al., 2001].

Damla buharlasmas: her gecen giin artan ilgi ve kullanim alani c¢esitliligi
sebebiyle arastirmacilar tarafindan gegmisten giinimiizde ¢okga incelenen bir konu
olmustur. S1tvi damlalarinin buharlasmasimin modellenmesi ve bu modellerin teorik
ve matematiksel ifadesi iizerine bir¢ok aragtirma yapilmistir. 1977 yilinda ilk kez bu
isin Onciilerinden Picknett ve Bexon, organik sivilardan olusturulmus damlalarin
(metil asetoasetat) kiitlelerindeki degisimlerini ve damla profillerini diiz bir ylizey
tizerinde takip ederek, buharlagsmada iki temel modelin varligin1 hem teorik hem de
deneysel olarak kanitlamiglardir. Sekil 4.2°de gosterildigi gibi bu modellerden
birincisi sabit temasi acist modelidir. Sabit temas ac¢ist modelinde buharlasma
sirasinda temas acis1 degismemekte, damla sekli kiiresel kalarak siviyla kati
arasindaki temas alani ve yiiksekligi azalmaktadir. Sabit temas agis1 modeli ilerleyen
ve gerileyen temas agilar1 arasinda fark olmayan; sivi, kat1 ve gaz fazlarinin dengede
bulundugu ideal sistemlerde beklenen bir davramistir. Ikinci model ise sabit temas
alan1 modelidir. Bu modelde yiizey ve sivi arasindaki temas alani (yarigapi)
degismemekte, buharlasma sirasinda temas acist azalirken damla kiireselligini
korumaktadir. Sabit temas yaricapt modeli temas ac¢is1 karmasasinin var oldugu
durumda beklenmektedir ve buharlasma gerileyen temas agisina ulasana kadar bu

modelde devam etmektedir. Sonrasinda ise sabit temas ag¢is1t modelinde buharlasma
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devam etmektedir. Buharlasma tek basmna iki modelden olusan bir sekilde
gerceklesebildigi gibi iki modelin karisimindan olusan ve karigik (mixed) model
olarak adlandirilan sekilde de gergeklesebilmektedir [Picknett and Bexon, 1977].

- b
o

ke Kéﬁ/
e

Sekil 4.2: Kat1 bir yiizey lizerinde buharlasan bir sivi damlasina ait iki tip buharlasma
modeli.

Birdi ve arkadaslar1 camlar tizerinde farkli hacimlerdeki su damlalarinin kiitle
degisimlerini tartarak Olgmiis ve buharlasma siiresince damlanin profilini
goriintlilemislerdir. Buharlagma hizinin sivi-gaz ara ylizeyleri arasindaki alan ile
degil de kati-sivi ara yiizeyindeki yarigap arasinda lineer baglanti oldugunu
gostermislerdir. 0 < 90° oldugu durumlarda buharlasma siiresince temas yarigapinin
sabit kaldigini, temas agisinin ise azaldigini gozlemlemislerdir [Birdi, 1989]. Diger
bir calismada ise Birdi ve arkadaslar1 diiz ve piiriizlii yiizeyler {izerinde yaptigi
denemelerle damlalarin buharlagsma hizlarimin yiizeylerin 1slanabilirligi ile farkliliklar
gosterdigini bulmuslardir. 8 < 90° oldugu durumda buharlagsma hizlarmin lineer
oldugu ve temas acist azalirken kati ile sivi arasindaki alaninda sabit kaldigini
gostermigler. Diger taraftan 8 > 90° oldugu durumlarda ise buharlasma hizlarinin
lineer olmadigini ve damla kiigiiliirken temas acisinin sabit kaldigini gostermislerdir
[Birdi et al., 1993].

Bourges ve Shanahan polimer ve cam yiizeyler iizerinde sivi damlalarinin
temas acilarmin buharlagsma {izerine etkisini ¢alismislardir. Su ve n-dekan
damlalarinin polietilen, epoksi re¢ine ve PTFE ylizeyleri {izerinde buharlagmasini
takip etmisler ve agik hava sartlarinda buharlagsma prosesinde ii¢ basamagin var
oldugunu gostermislerdir. Birinci basamakta; temas agisi, € ve damla yiiksekligi, h,
azalirken temas yaricapi, I, sabit kalir. Ikinci basamakta; h ve 1, es zamanl olarak
azalirken 6 yiizeyin diizglinliigiine bagli olarak daha uzun veya daha kisa olacak

sekilde sabit kalir. Piirlizlii yiizeylerde bu basamak gozlenmez. Son basamakta; h, ry
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ve &’nin sifira yonelmesiyle damla seklinin gittikge bozulmasiyla yok olur. Ayrica,
cevre atmosferinin buharlastirilan sivi buhari ile doyurulmasiyla temas agisinin sabit
kaldigin1 gostermislerdir. Damla meniskiisiinii kaplayan durgun tabakanin lizerindeki
doygun buhar konsantrasyonunun sifira yonelme egiliminden damla modeli ile hava
icerisine sivi buharmin diflizyon katsayisim1 hesaplayabilmek icin bir teori
onermislerdir [Shanahan and Bourges, 1994], [Shanahan and Bourges, 1995].

Rowan ve arkadaslar1 polimetilmetakrilat (PMMA) vyiizeyinde kiigiik su
damlalarinin  buharlasmasina bagli olarak geometrisindeki ve kiitlesindeki
degisimleri incelemislerdir. Zamanla kiitle azalig hizinin, damlanin yiiksekligi, h ve
temas yarigapi, Iy ile orantili oldugu belirlenmistir. Su temas agisi, 8 < 90° gecerli
oldugu durumda buharlagsma hiz1 ile damlanin yiiksekligi ve temas yarigap1 arasinda
lineer baglant1 oldugunu fakat kiiresel yaricap ile orantili olmadigini géstermislerdir
[Rowan et al.,, 1995]. 1997 yilinda Erbil ve Meri¢, Rowan ve arkadaslarinin
yayinladigt PMMA yiizeyi iizerindeki su damlasi buharlasmasina ait 6, r, ve h
verilerini  kullanarak elips seklinde buharlasan damlalar i¢in buharlasma
denklemlerini gelistirmislerdir [Erbil and Merig, 1997]. Aynm1 yaklagimi daha sonra
damla buharlagmasini damlanin baslangic cevre temas acisini bulmak ve
“Pseudospherical Cap Model” olarak adlandirilan gergekte kiiresel olmayan
yiizeylere uygulanan modeli gelistirilmek {lizere kullanmislardir [Meri¢ and Erbil,
1998], [Erbil, 1998]. Schonfeld ve arkadaslari baslangi¢ temas agis1 90° nin altinda
olan yiizeylerde sabit temas yarigapit modelini matematiksel olarak incelemislerdir
[Schonfeld, 2008]. Daha sonra McHale ve arkadaslar1 benzer galigmayr 6 > 90°
oldugu durumlar i¢in uygulamislardir [McHale et al., 1998]. Baslangi¢ temas agisinin
90° den biiyiik oldugu Teflon yiizeyi iizerinde ¢alismislardir. Buharlasma siiresince
gozlenen temas agis1 gogunlukla bir degerde sabit kalmistir. Buharlagma modeli daha
Once tanimlanan iki modelin bir kombinasyonu seklinde olmustur. Buharlasabilen
stvilarin bir kati yiizey tizerinde kiicliik damlalarinin buharlagmalari, sivinin katiyi
islatabilirligine gore farklilik gosterir. Baslangic temas acist 90°°den kiigiik
oldugunda, temas yarigapinda bir degisme olmazken temas agis1 zamanla azalacak
sekilde buharlagsma baslar. Buharlasma siirecinin geneline bakildiginda daha once
difiizyon modeli ile aciklanan sabit temas yarigapt basamaginin baskin basamak
oldugu goriiliir. Baslangic temas acis1 90°’den biiylik oldugu durumda ise; baskin
olan basamak temas acisindan ziyade temas yaricapindaki azalmanin goriildiigii

basamaktir. Erbil ve arkadaslar1 azalan temas agis1 ol¢timleri [Erbil et al., 1999a], su
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ve toluen gibi solventlerde difiizyon katsayisi hesabi [Erbil and Dogan, 2000], [Erbil
and Avci, 2002], buharlasma sirasinda damla seklinin bozulmasi1 [McHale et al.,
2001] gibi birgok durumda damla buharlasmasi lizerine ¢alismislardir. Ayrica PTFE
ylizeyi lizerinde n-nonan, n-biitanol, n-oktan, ve toluen gibi sivilarin buharlagsmasini
takip ederek sabit temas agis1 modeli iizerinde calismalar yapmislardir [Erbil et al.,
2002]. Baslangi¢ temas agilarinin 90°’den kii¢iik oldugu durumda buharlagsmanin
sabit temas agisiyla gerceklestigini video kameralarla goézlemlemislerdir. Temas
yarigapinin karesinin zamanla lineer bir sekilde azaldigini belirtmislerdir. Ayrica tiim

stvilar igin V23

-zaman grafiklerinin yiiksek regresyon vererek lineer olduklarim
tespit etmislerdir.

Hu ve Larson hidrofilik ylizeylerde diflizyon kontrollii buharlasan damlalarin
teorisi tizerine ¢aligmislar ve yayinlari 150°nin tizerinde atif almigtir. Takili temas
¢izgisi buharlagma modu i¢in matematik model gelistirmislerdir. Baslangi¢ temas
acist 40° den diisiik oldugunda buharlagma hiz1 tiim buharlasma periyodu boyunca
sabit kalmaktadir [Hu and Larson, 2002], [Hu and Larson, 2005a], [Hu and Larson,
2005b].

2003 yilinda Panwar ve arkadaslar1 farkli baslangi¢ temas agilarina sahip cam
ve polikarbonat yiizeyleri lizerinde buharlagsma takip ederek basglangi¢ temas acisinin
buharlagsmay1 nasil etkiledigini tespit etmisler. Cam iizerinde temas acisindaki
azalma lineer iken, polikarbonat ylizeyi lizerinde dis biikkey egri verecek sekilde
degisim gosterdigini belirlemislerdir. Temas yaricapt her iki durumda da sabit
kalmaktadir. A¢inin zamanla degisiminin lineer olmasinin baslangic temas agisi
degerine bagli oldugunu belirlemislerdir [Panwar et al., 2003].

Belli bir sicakliktaki damlanin morfolojisi molekiil agirligi, yogunluk, difiizyon
katsayis1 veya buharlagma 1sis1 gibi sivinin kendi fiziksel oOzellikleri tarafindan
kontrol edilmektedir. 2005 yilinda Fang ve arkadaslar1 aseton, metanol, etanol,
deiyonize su ve 1-biitanol gibi farkli sivilar1 kullanarak OTS kapli silikon yiizey,
PTFE, Parafilm ve polidimetilsiloksan (PDMS) vyiizeyleri yiizeylerinde
buharlagsmalarin1 takip etmiglerdir [Fang et al., 2005]. Damla buharlagmasina etki
eden faktorler incelenmis, belirli bir sicakliktaki damla morfolojisinin molekiiler
agirlik, yogunluk, difiizyon sabiti ve buharlagma 1s1s1 gibi sivinin fiziksel 6zellikleri
tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Damla buharlasmasinin iki asamadan
olustugu ortaya konmustur. Bunlardan ilki sivi molekiillerinin havaya diflizyonu iken

(diftizyon fazi); ikincisi sivi molekiillerinin damla igerisinden sivi-buhar ara
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yiizeyindeki serbest sivi tabakasina akisidir (buharlasma fazi). Buharlagsma
sirasindaki  diflizyon asamasi kuruma boyunca sabit kalmakta ve sicaklik
degisimlerinden etkilenmemektedir. Buharlagma kismi1 ise buharlasma davraniglarinmi
belirleyen asil faktorleri kontrol etmektedir. Yiizeyler iizerinde farkli sicakliklarda
olusturulan damlalarinin buharlastirilmasiyla diflizyon olaymnin sivinin diflizyon
sabiti ile kontrol edildigi ve sivi kompozisyonu ile sicaklik degisimlerinden
etkilenmedigi saptanmistir. Damla hacmi ve vyiizey 0Ozellikleri buharlagsmay1
etkilemektedir. Damla boyutunun degismesi temas yarigapini degistirir. Ayni1 sivi ve
yiizey icin, daha biiyiikk damlalar baglangi¢ temas acilar1 benzer olmasina ragmen
daha biiyiik temas yaricap1 verirler. Ayrica sabit temas ag¢ist modelinin siirekliligi
damla hacmi arttik¢a daha uzun siirede sonlanir [Fang et al., 2005], [Fang et al.,
2010].

McHale ve arkadaslar1 2005 yilinda 5- 15 um araliginda ¢aplara sahip silindir
desenlenmis siiperhidrofobik yiizeyler iizerinde su damlalarinin buharlagsmasini
incelemisler ve denemelerin sonucunda bu yiizeyler iizerinde sabit temas yaricapi
modeline gore buharlagtigini tespit etmislerdir [McHale et al., 2005]. Benzer sekilde
Zhang ve arkadaslart da dogal lotus ve lotusa benzetilmis siiperhidrofobik polimer
yiizeyler iizerinde damla buharlasmasini incelemisler ve tiim buharlasma siirecinde
ticlii fazin takili kaldigini tespit etmislerdir [Zhang et al., 2006]. Furuta ve arkadaslar
floroalkilsilan kapli nano Olgekte piirlizlii ve piirlizsiiz hidrofobik ylizeylerde
mikrolitre ve nanolitre hacimli su damlalarin buharlasmasi incelemislerdir [Furuta et
al., 2009a). Mikrolitre hacimli damlarin buharlagmasinin piiriizli ve piiriizsiiz
yiizeyler iizerinde ayn1 oldugu ve buharlasma sirasinda temas agisinin sabit kaldigi
tespit etmislerdir. Nanolitre su damlasinin buharlagsmasinda ise piiriizlii ve piiriizsiiz
yiizeyler tizerinde farkli oldugunu gormiislerdir. Buharlagsma davranislarindaki bu
farkliliklarin  damlalarin  hacimlerindeki farkliliktan ve dogrusal gerilimdeki
farkliliktan kaynaklandigi saptanmistir. Furuta’nin ayni yil yaptigr diger ¢alismada
yine floroalkilsilan kapli yiizeyler kullanilmistir. Piiriizsiiz yilizeyler {izerinde temas
acisinda ii¢ bolge olusurken, r*’nin zamanla degisiminde lineer degisim gorlilmiistiir.
Piiriizlii yiizey lizerindeki nanolitre hacimli damlanin buharlagsmas1 ise temas acist
buharlagma siiresince siirekli olarak azalmakta oldugunu ve temas agisinin 90° altina
diismesi nedeni ile de r*’nin zamanla azalarak lineerlikten saptig1 analiz edilmistir.
Nano oOlcekte yiizey heterojenliginin nanolitre suyun buharlagmasini etkiledigi

sonucuna ulasilmistir [Furuta et al., 2009b].
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2009 yilinda Anantharaju ve arkadaglar1 diiz ve farkli piiriizliiliiklere sahip
yiizeyler iizerinde buharlagsma calismalar1 yaparak yiizey karakteristiginin damla
buharlagmasina etkisini incelemislerdir. Tim yiizeyler lizerinde, takili temas ¢izgisi
fazinin ve hareketli temas ¢izgisi fazinin gézlendigini, temas ¢izgisi topogrofisinin
buharlagsma hiz sabitine etkisi olmadigini tespit etmislerdir [Anantharaju et al., 2009].

Yiizey gerilimi etkisiyle tayin edilen su damlalarinin buharlasmasinda rol
oynayan 3 belirgin buharlasma modelinin belirlendigi ¢alismada iki farkli hidrofobik
yizey ile calistlmistir [Kim et al., 2007]. Bu yiizeyler silikon wafer tiizerine
dondiirmeli kaplama yapilarak, PMMA ve poli(a-metil stiren)’nin kaplanmasiyla
elde edilmis yilizeylerdir. Sabit temas alani, sabit temas acis1 ve iki modeli de igeren
karismis buharlasma modellerinin su damlalarinin ilk hacminden ve polimer
yiizeylerin hidrofobik 6zelliklerinden bagimsiz oldugu ortaya c¢ikmistir. Su
damlalarinin buharlagsmasi; su damlalar1 igerisindeki mikro akiskan akisinin
davranisi, deneysel verilerden elde edilen ortalama hiz degerlerinin hesaplanmasi ile
karakterize edilmistir. Ortalama hizlarin yon ve siddetlerindeki degisim, buharlasan
damlalarin buharlasma modellerine ve ylizeylerin hidrofobik o&zelliklerine bagl
degisirken baslangictaki su miktarindan bagimsiz oldugu ortaya konmustur.

PTFE yiizeyi lizerinde su-etanol karisimindan olusan damlalarin buharlagsma ve
1slatabilme davraniglar1 Shi ve arkadaglari tarafindan incelenmistir. Bu davranislarin
ayni yiizey {lizerinde saf su ve saf etanoldan farkli oldugu gozlemlenmistir.
Islatabilme davranisinin, damla karisiminin kompozisyonuna baglt oldugu ve PTFE
tizerinde buharlasan etanol-su karistmi damlasinin 1slatabilme davranisi Sekil 4.3°de
gorildiigi gibi 6 tipik davramigla tanimlanmistir. Buharlasmanin baslarinda
buharlasma ve 1slatabilme oOzellikleri saf etanol ile benzerlik gosterirken son
kisimlarda bu davranislar saf su ile benzerlik gostermistir. En belirgin farkliliklar ise

buharlagmanin orta kisimlarinda ortaya ¢ikmustir [Shi et al., 2009].
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Sekil 4.3. PTFE iizerinde damla buharlasma modellerinin sematik gdsterimi.
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2009 yilinda Shin ve arkadaglar1 farkli hidrofobisiteye sahip yiizeyler {izerinde
damla buharlagmasi iizerine ¢alismalar yapmistir [Shin et al., 2009]. Temas agist
150° den yiiksek siiperhidrofobik yiizeyler iizerinde yapilan buharlagsma sonuglarina
gore bu yiizeylerde takilma olmadig1 ve ii¢ farkli buharlasma boélgesinin olusmadigi
tespit edilmistir. Ayrica yilizeyin hidrofobikligi artik¢a takilma siiresinin daha kisa
oldugu ve toplam buharlagsma siiresinin daha uzun siirede sonlandigi tespit edilmistir.

Yiizeylerde buharlagmalar kiitle degisiminden yola ¢ikarak AFM
uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Burada da kantilever ilizerinde buharlagsmanin
varligindan dolayr meydana gelen kiitle azalist kantilever de meydana gelen
titresimden yararlanarak oOl¢iilmiis ve buharlasma analizleri hidrofobik yiizeyler
tizerinde gergeklestirilmistir ve sonug olarak diger buharlagsma calismalari ile uygun

sonuglara ulagilmistir [Golovko et al., 2009], [Li et al., 2009].
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5. NEMLI HAVA ve OZELLIKLERI

Hava, diinyamizin g¢evresini saran bir gaz kitlesidir. Hava bir bilesim degil,
azot, oksijen ve kiigiik miktarlardaki baska gazlardan olusan bir karisimdir. Ortalama
molekiil agirligi 28.966 g/mol olan hava % 78 azot, % 21 oksijen ve % 1 argon,
karbondioksit, neon, ozon, helyum vb. gazlari icerir. Atmosfer i¢indeki hava bu
gazlar yaninda bir miktar su buhar1 da (veya nem) igerir ve bu nedenle “atmosferik
hava” olarak adlandirilir. iginde su buhar1 bulunmayan hava ise “kuru hava” olarak
tanimlanir. Hava aslinda su buhar1 ve kuru havanin bir karisimidir ve kuru havanin
bilesimi genelde sabit kalirken, su buharmmin miktar1 denizlerden, gollerden,
duslardan ve hatta insan viicudundan olusan buharlagsma ve yogunlasma ile degisir.
Her sicaklikta buharlasabilen su sayesinde havada her zaman su buhari bulunur
[Cengel and Boles, 1998]. Nemli havanin 6zelliklerinin incelenmesi “psikrometri”

adi1 verilen termodinamigin 6zel bir dalinin konusu olmaktadir.

5.1. Su Buhar1 ve Buhar Basinci

Kapali bir kap igerisinde bir siviy1 olusturan taneciklerin bir kismi, enerjileri
yeterince biiylik oldugu zaman gaz haline gecerek sivinin yiizeyinde ve kabin
ceperlerinde basing olusturur. Yiizeyden buharlasan sivi molekiillerinin uyguladig:
bu basinca “sivi buhar basinct” denir. Buhar basinci sicakliga baglidir ve sicaklik
degismedigi siirece buhar basinct degismez. Herhangi bir sivinin sicakligi arttirilirsa,
gaz fazina gecen molekiillerin sayis1 artacagindan, sicaklifa bagli olarak buhar
basincida artar. Sivinin buhar basincinin dis basinca esitlendigi anda bu artis durur.
Bir sivinin buhar basincinin dis buhar basincina esit oldugu anda kaynama olayi
baslar. Buhar basinct madde miktarina bagli degildir. Belli bir sicaklikta sivis ile
dengede bulunan buharin yaptigi basing ise “doygun buhar basinci” olarak

tanimlanir.

5.2. Bagil Nem ve Mutlak Nem

Havanmn icerdigi su buhar1 miktar1 olan nem “bagil nem” ve “mutlak nem”
olmak tizere iki kavramla ifade edilir. Hava sadece belirli miktardaki nemi tutabilir

ve verilen bir sicaklikta havadaki su buhari miktarinin ayni sicakliktaki havada
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bulunabilecek en fazla su buhari miktarina oran1 “bagil nem” olarak adlandirilir.
Bagil nem yiizde deger (%) olarak ifade edilir ve kuru hava i¢in % 0 ve doymus hava
icin (daha fazla su buhar1 tutamayacagindan) % 100 degerlerini alir. Bagil nemin %
100 olmasi, havanin artik suyla doyurulmus olmasi demektir. Bu durumda hava daha
fazla su alamayacak ve katilan buhar yogunlasarak sivi haline doniisecektir. Bagil
nem % 100°den kiiciik bir degerdeyse buharlasma gozlenir.

Bagil nem havadaki nemin mutlak miktarin1 gostermez. Havanin neme ne
oranda doymus oldugunu gosterir. Bagil nem, herhangi bir sicaklikta havanin
buharlagsma ile yogunlagsmanin ne kadar dengede oldugunu gosterir. Diger bir deyisle
havanin denge buhar basincina olan uzakligi veya yakinligr hakkinda fikir verir.

Havadaki su buharinin miktari tamamen sicaklik ve bagil nem ile belirlenir.
Hava daha yiiksek sicakliklarda daha fazla nem igerir. Ciinkii 1sinan havanin hacmi
genisler ve alabilecegi nem miktar artar. Sicaklik azaldik¢a, havanin hacmi daralir
ve tastyabilecegi nem azalir.

Termodinamik tanim olarak bagil nem (% RH), havada mevcut su buharinin
kismi basincinin (Py), ayni sicaklik ve basingta doymus durumdaki havanin kismi

buhar basincina (Pys) oranidir.

RH = —* 100 (4.14)

Vs

Kuru hava i¢in P, = 0 oldugundan RH = % 0, doygun nemli havada P, = Py
oldugundan RH = % 100 ve doymamis nemli hava i¢in P, < Pys oldugundan % 0 <
RH < % 100 degerleri elde edilir.

Havanin hacim birimi basina (m3) icerdigi su buharmin gram cinsinden
kiitlesine “mutlak nem” denir. Diger bir degisle 1 m® nemli havanin gram olarak
icerdigi su buhart miktarmin (my) kuru hava miktarma (m,) oranina denir. En basit

ifade tarzi olmasina ragmen bagil neme nazaran daha az kullanilir.

w=— (5.1)
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Spesifik nem olarak ta adlandirilan mutlak nem, kuru hava ve su buharmin

kismi basinglar1 ve molekiil agirliklari cinsinden de yazilabilir:

_RV _RWM, 2
RT Rt '
__PV_PWM, 9
R.T  RT '
PV/RT RP MP
w= S L (5.4)

“PV/RT RP, M,P,
5.3. Hava Nemini Ol¢cmede Kullanilan Metotlar

Atmosferdeki hava nemini 6lgmede kullanilan cihazlara “higrometre” denir.
Bu cihazlarin her biri, belirli kosullar altinda ve belirli siirlar i¢inde dogru Slgiim
yapabilme Kkabiliyetine sahiptir ve nemi tespit etme metotlarma gore farklilik
gosterirler [Agarval, 2006], [Green, 2009], [Dyer, 2012]. Bunlardan en sik kullanilan

metotlar ele alinacaktir.
5.3.1. Kuru-Yas Termometre Metodu (Psikrometre)

Psikrometrik yontem bagil nemi dogrudan olger. Bu yontem 1s1 degisimi
prensibine baghdir. Iki bagimsiz sicaklik probundan olusur (Sekil 5.1;
http://www.nevzatturken.net/img/islakl1.jpg). Bir tanesi basit bir civali termometre
(kuru termometre) ile haznesi damitik suyla islatilmis bir fitille kapli bir sivili
termometredir (yas termometre). Kiigiik bir 1slatma haznesi fitili siirekli 1slatir. Bu
metotta kuru termometre ile nemli havanin sicakligr dlgiilirken yas termometre ile

doygunluk anindaki sicaklik 6l¢iilmektedir [Agarval, 2006].
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Sekil 5.1: Kuru-yas psikrometre.

Hava akis1 yas termometre probunun iizerinden gegmelidir ve belli miktarda su
buhar1 hava sicakligl ve neme bagl olarak havada buharlasir. Bu yas termometrenin
yiizeyinde soguk etki yapar, o anda okunan sicaklik “yas termometre sicakligi”dir.
Ayn1 zamanda direk hava ile temas eden ikinci sicaklik probu ortam hava sicakligini
yani “kuru termometre sicaklig1” 6lger. Bu sekilde belirlenen psikrometrik sicaklik
farki ¢cevreleyen havanin bagil nemi i¢in bir 6l¢iim ifade eder.

Hava doygun halde degilse, yas termometrenin islak haznesindeki fitilin suyu
buharlasir ve hava i¢ine difiize olur. Fitilin i¢inde kalan suyun sicakligi, sudan
havaya dogru 1s1 iletimi meydana geldigi i¢in sogur ve yas termometrenin gosterdigi
sicaklik kuru termometrenin gosterdigi sicakligin altina diiger. Is1 iletimi hava ve
suyun sicakliklar esitlendiginde sona erer. Ancak hava su buhari ile doygun hale
gelmemis ise buharlasma devam eder ve boylece suyun sicakligi havanin sicakliginin
altina diiser. Bu durumda ise havadan suya 1s1 iletimi baslar ve bu iletim hava ve
nemli fitil arasinda bir sicaklik dengesi kuruluncaya dek devam eder.

Denge anindaki sicaklik atmosferik sartlara ve fitilin lizerinden gecen gaz akis
hizina baghdir. Yas termometrenin sicakligi nemli fitil ve hava arasindaki kiitle ve 1s1
transferi oranlarina dayanir. Su iizerinden hava cereyani gegirmek suretiyle su en
fazla bu sicakliga kadar sogutulabilir. Hava su buharina doydugunda ise 1slak fitilden
daha fazla su buharlasmaz. Bu durumda kuru ve yas termometre sicakliklar1 birbirine
esittir (tx=t;). Buradan yola ¢ikarak doymamis nemli hava i¢in her durumda yas
termometre sicakliginin, kuru termometre sicakligindan daha diisiik olup buharlasma
hizinin havanin kuruluguna bagh oldugunu soyleyebiliriz. Nem yiiksek oldugunda

buharlagsma oran1 diisiiktiir ve iki termometre sicakliklar1 arasindaki fark da diisiiktiir.
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Her iki termometrenin gdsterdigi sicaklik degerleri arasindaki fark ne kadar fazlaysa
hava o kadar kuru, ne kadar azsa hava o kadar nemli olur. Yas ve kuru termometre
sicakliklarina gore havanin bagil nemini tespit etmek igin &zel cizelgeler
(psikrometrik diyagramlar) hazirlanmistir. Bu ¢izelgelerle kuru termometre sicakligi
ile kuru ve yas termometre sicakliklari arasindaki farktan faydalanilarak ve basing
degerleri de dikkate alinarak bagil nem tespit edilebilir [Bindon, 1965].

0 °C degerinin altindaki hava sicakliklarinda fitil {izerinde su donabilir veya
fitil asir1 soguyabilir. Islak termometre sicakligi su ve buz igin farkli olacagindan, hal
durumu kesin olarak bilinmeli ve bu hal i¢in uygun olan grafik veya g¢izelge
kullanilmahidir. Yiiksek sicakliklarda psikrometre cihazi kullanilabilir, ancak 1slak
hazne sicakliginin ¢ok azalmasi halinde fitil 1slak kalmalidir ve 1slak haznenin fitil
suyundan olan tasimimla 1s1 gegisinden etkilenmemesi i¢in fitile verilen su

sogutulmalidir.

5.3.2. Cig Noktas1 Higrometresi

Bagil nemi belirlemede kullanilan metotlardan biride havanin ¢ig noktasi
sicakligint  bulmaktir. Hava sogudukca su buharindan yeterli enerji serbest
birakilarak yogunlasma yani sivilasma baglar. Bu islem buharlagmanin tersidir.
Suyun buhar halinden tekrar sivi hale dontistiigii sicaklik derecesi “Cig Noktasi
Derecesi”dir. Cig noktasi artiyorsa havadaki nem miktar1 artmaktadir. Cig noktasi
sicakligl, hava sabit basingta sogutuldugu zaman yogusmanin basladigi sicaklik
olarak belirlenir. Diger bir deyisle, ¢ig noktasi sicakligi suyun buhar basincindaki
doyma sicaklhigidir. Cig noktasi sicakligi bulundugunda, buhar basinci (P,) ve buna
bagli olarak bagil nem hesaplanabilir. Bu yaklasim basittir, fakat pratik degildir.
[Cengel and Boles, 1998].

5.3.3. Sach Higrometre

Duyarlig1 az olmakla beraber i¢inde bir insan sag¢t bulunan sacli higrometre
yaygin olarak kullanilir. Sac¢ telinin havadaki bagil nem oranina gore uzayip
kisalmasi esasina dayanarak yapilmistir. Bu tiir higrometrelerde havadaki bagil nem

arttik¢a i¢indeki sa¢ orantili olarak uzar. Bu uzama mekanik bir bigimde biiyiitiilerek
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gosterge iizerinde ibreyi saptirir. GOstergenin ucu kalibre edilmis bélmelerden olusur

ve gostergenin durdugu yerden bagil nem okunur (Sekil 5.2).

Sekil 5.2: Sagli higrometre.

5.4. Bagil Nemin Sabitlenmesi

Bagil nemin sicaklikla dogrudan degisir durumda olmasi bilimsel ¢aligmalarda
bagil nemin sabitlenmesini de gerekli hale getirir. Bu amagla doygun tuz
cozeltilerinden yararlanilmaktadir. Herhangi bir sicaklikta, belirli bir hacimdeki
¢oziicli icerisinde belirli miktarlarda madde ¢oziiniir ve limit degeri vardir. Bu limite
geldiginde ¢ozeltiye daha fazla madde eklenirse maddenin fazlasi ¢oziinmeden kalir.
Bu haldeki ¢ozelti doygun ¢ozeltidir. Boyle bir ¢ozeltide, katt madde o maddenin
doygun ¢o6zeltisi ile temas halindedir ve aralarinda bir dinamik denge s6z konusudur.
Ozel doygun tuz ¢ozeltileri iistlerindeki alanin nemini hep ayn1 degerde tutarlar. Nem
sadece sicakliktan etkilenir [Carr, 1949], [Stokes, 1948]. Bagil nem sicaklik iliskisini
Tablo 5.1 de gosterilmektedir [Winston and Bates, 1960], [Greenspan, 1977].

Bir kat1 madde su igerisinde ¢6ziindiiglinde su molekiillerinin sivi fazdan buhar
fazina gegmesi zorlasir yani buhar basinci ve ortamin entropisi diiser. Buhar
basincinin diismesi, kaynama noktas1 sicakliginda artmaya ve donma noktasi
sicakliginda azalmaya neden olur (koligatif &zellikler). Ideal c¢ozeltilerdeki

konsantrasyonla buhar basinci arasindaki iliski Raoult yasasi ile ifade edilir. Buna

gore karnigimdaki bir bilesen igin bilesenin kismi buhar basincinin (P, ), bilesenin

denge buhar basincina (P,) orani, sivi karisimindaki ilgili bilesenin mol kesrine
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yaklasik olarak esittir (X, =P, / P.). Rault yasasina uyan c¢ozeltiler ideal

¢oOzeltilerdir.

Tablo 5.1: Baz1 doygun tuz ¢ozeltilerinin farkli sicakliklardaki bagil nem degerleri.

Doygun Tuz | 5o | 20°c | 25°C | 30°C | s0°C
Cozeltileri
LiCl 113 | 11.3 | 11.3 | 11.3 | 111
CH3CO,K 237 | 231 | 225 | 216
MgCl,.6H,0 34 33 325 | 325 | 315
K,CO3 431 | 432 | 432 | 432
Ca(N03)2.4H20 55.5 50.5 47
NH,NO; 75 655 | 625 | 595 48
NaNOs 775 76 74 725 | 675
NaCl 757 | 755 | 753 | 751 | 74.4
KCI 88 85 85 845 | 805
KH,PO, 98 96.5 96 935 | 925

Havayla temas halindeki doygun tuz g¢ozeltileri iistlerindeki atmosferin bagil
nemini sabit tutarlar. Ciinkii verilen sicaklikta ugucu olmayan herhangi bir maddenin
sulu ¢ozeltisi buhar faz1 ile dengede oldugunda belirli bir su buhar1 basincina sahip
olacaktir. Icinde asir1 kat1 olan doygun cézeltiler degisen nem kosullar1 altinda sabit
buhar basinci degerini koruyabilir. Ciinkii suyun fazlasi bir miktar katinin ¢6zeltiye
gecmesine sebep olur ve sudaki kayip ¢oziinmeyen katinin ¢okmesini saglar. Kati
tizerinde fazla sivi kalmadigi zaman sivi i¢ine difiizyon ¢ok yavastir ve kosullari
degismeden kalacaktir. Boylelikle, buhar basincini degistirmeksizin dnemli miktarda
su kazanilip kaybedilebilir. Ugucu olmayan kati bir maddenin sulu ¢ozeltisinin belirli
bir sicakliktaki buhar basinci saf suyunkinden daha diistiktiir. Buhar basincindaki bu
diisiis ¢cozelti konsantrasyonunun artmasiyla daha biiylik hale gelir. Doygun bir tuz
cozeltisi hava ile temas halinde birakildiginda havanin nemi katinin ylizeyinde
yogunlagir. Bu buharlasma ortamin buhar basinci doygun tuz ¢ozeltisinin buhar
basmcinin altina diisene kadar devam eder. Doygun tuz ¢ozeltisinin buhar basinci
suyunkinden daha diisiik oldugundan doygun tuz ¢ozeltisinin yilizeyinde toplanan su
ancak ortamin sicakliginda doygun ¢dzeltinin buhar basincina uygun diigen bagil

nem degerinde buharlasir [Adams, 1929], [O’Brien, 1948].
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6. KATI DISPERSIYON ICEREN DAMLALARIN
BUHARLASMASI SONUCU OLUSAN
KALINTILAR

Damla buharlagsmasi sprey kaplama, organik, inorganik malzemeler ve ya DNA
gibi biyolojik malzemelerin kat1 yiizeyler iizerine kontrollii yerlesimi, yakit
enjeksiyonu, damla tipi 1s1 degistiricilerinde hizli kurutma gibi endiistriyel alanda ve
ayrica sis, ¢ig, yagmur, kar gibi dogal olaylarin olusumunda olduk¢a 6nemli bir rol
oynamaktadir [Erbil, 2012]. Uygulama ve kullanim alanlarmin ¢ok olmasi sebebi ile
geemisten giliniimiize oldukca cok calisilan ve her gecen giin ilginin arttiini bir
calisma alant olmustur. Miirekkep piiskiirtmeli yazici teknolojilerinde [Lim et al.,
2009], [Liu et al, 2012], elektronik cihaz ve sensorlerin yapiminda [Heo et al., 2010],
DNA/RNA mikrogiplerde [Dugas et al., 2005] gibi bircok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir.
6.1. Kahve Lekesi (Coffee-Stain) Olusumu

Bir bardak kahve kat1 ylizey iizerine dokiildiigiinde damlanin gevresi boyunca
kalin halka seklinde bir kalint1 birakir (Sekil 6.1.a). Damlanin igerisinde dispersiye
halde bulunan kahve sivinin buharlagmasiyla konsantre hale gelir. Bu halka
seklindeki kalinti baskilama, yikama ve kaplama islemlerinde olduk¢a onemlidir.
Buharlagma siiresince kenarlardaki su damlanin cevresi boyunca takili kalir ve
damlanin merkezine dogru gerileyemez. Sonug olarak buharlasma siiresince ortadan
kenarlara dogru akim olur ve dispersiyon damlasinin i¢inde bulunan herhangi kati
partikiillerde ortadan kenarlara dogru siiriiklenir. Kahve lekesi etkisi ilk olarak 1997
yilinda Deegan ve arkadaglari tarafindan Nature dergisinde yayinlanan bilimsel

makale ile tamimlanmistir ve giiniimiize kadar 1.754 kez kaynak olarak gosterilmistir.
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a) b)

Sekil 6.1: a) Kahve lekesi, b) su i¢inde floresan polistiren kiirelerin
dispersiyonlarinin mikroskop goriintiisii.

Deegan ve arkadaslar1 damla boyunca farkli buharlasma hizlarinin neden
oldugu kapiler akisin damla ¢evresi boyunca buharlasirken damlanin i¢ boliimiindeki
stviyr damla gevresine tagidigini gostererek bu konunun 6nciisii olmuslardir. Bu akis
sonucu damla i¢indeki dagilmis olan neredeyse tiim partikiiller damla g¢evresine
taginir. Sekil 6.1’de genel bir kahve lekesinin ve su i¢inde 1 mikron floresan
polistiren  kiirelerin ~ dispersiyonlarinin ~ buharlasma esnasindaki  mikroskop
goriintlisiindeki halka olusumu gosterilmistir. Sekil 6.2°de ise buharlasma esnasinda
disa dogru akimin mekanizmasi verilmistir. a) Sivi akisi olmazsa damlanin
cekilecegi, b) ise temas c¢izgisinin sabitlenmesi icin sivi akisinin devamliliginin
gerekliligi ve c¢) akis da sorumlu parametreler tanimlanmaktadir [Deegan, 1997],

[Deegan, 2000], [Deegan et al., 2000].

Sekil 6.2: Buharlagma esnasinda disa dogru olan akis mekanizmasi.

Deegan ve arkadaslari ayrica buharlagsma siiresince temas ¢izgisinin hareketini
incelemislerdir. Sekil 6.3.a’da gosterildigi gibi temas ¢izgisinin hareketli oldugu

durumda, damla hacminin azalmasiyla damla geri ¢ekilir. Bu durumda uniform
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buharlasma meydana gelir ve kahve lekesi olusumu gozlenmez. Diger durumda ise
damla temas ¢izgisi damlanin g¢evresi boyunca takili kalir ve tiim kat1 partikiiller

temas ¢izgisi boyunca birikme yaparak kahve lekesi seklinde kalint1 olustururlar.

a)

777777/ 7777777 77772777 77777777772 7777772772 277727772

Sekil 6.3: Buharlagma siiresince temas ¢izgisinin hareketinin sematik gosterimi a)
temas ¢izgisi takilma yapmadan damla hacminin azalmasiyla hareket etmesi b) temas
cizgisinde takilma.

Takip eden zamanda Hu ve Larson tarafindan yapilan ¢alismada buharlagma
esnasinda damla igerisinde Marangoni akis oldugunu ileri stiriilmiistiir. Eger bu akis
cok gliclii olursa partikiilleri tekrar damlanin merkezine dogru dagitmaktadir.
Dolayisiyla partikiillerin kenarlara toplanabilmesi i¢in zayif Marangoni etkisi veya
bu akigt bozan bagka bir sey olmamasi gerekmektedir. Ornegin, yiizey gerilimi
farkliliklarint azaltmak i¢in yiizey aktif maddeleri eklenebilir ve akis engellenebilir

[Hu and Larson, 2006].

6.1.1. Kahve Lekesi Olusumunun Engellenmesi

Buharlagma sirasinda olusan halka genelde “kahve lekesi” (coffee stain)
seklindedir, katinin iizerinde buharlagsma ile solventte geri c¢ekilme olurken temas
cizgisi takildigi zaman damlanin ¢evresi boyunca yogun halka seklinde yerlesme
olur. Deegan ve arkadaslar1 koloidal dispersiyonlarin buharlasma ile olusturduklar
kahve lekesi yapilarin1 ve olusum sartlarini incelemislerdir. Tiim s1vi buharlastiktan
sonra yiizey lizerinde olusan halka seklindeki kalintt hemen hemen tiim katiy1 igerir.
Halka olusumu icin 2 sey gereklidir: temas ¢izgisinde takilma ve damlanin
kenarlarindan buharlagmasi. Bu iki kosul olmazsa son yerlesme uniformdur. Halka,

temas ¢izgisi takili kalip hareket edemedigi i¢in olusur. Kahve lekesi seklindeki
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kalint1 olusumunun 6niine gecilmesi ve homojen kalintilarin elde edilmesi biyolojide,
puskiirtmeli yazicilarda, ince film olusumu, bocek ilaglama, kaplama ve boyama gibi
bircok endiistriyel alanda Onemlidir. Bu konuda literatiirde farkli ydntemler
kullanilarak bir¢ok ¢alisma yapilmustir: elektrikle 1slatma yontemi [Eral et al., 2011],
yiizeyin 1slatilabilirliginin kontrol edilmesi ile [Ko et al., 2004], sprey piiskiirtmeli
yazict teknolojisi ile [Liu et al., 2012], farkli temas agis1 histeresise sahip yiizeylerin
kullanilmas: ile [Li et al., 2013], temas ¢izgisi boyunca kapiler kuvvetlerden
yararlanarak [Weon and Je, 2010], mikro partikiillerin seklini degistirerek [ Yunker et
al., 2011], SDS surfaktan1 [Still et al., 2012] veya suda ¢Oziliniir polimerlerin
kullanilmast ile [Cui et al., 2012], Marangoni akis1 yardimiyla damla buharlagmasi
yapilarak [Hu and Larson, 2006], [Majumder et al., 2012], grafit nano ¢6zeltilerinin
kullanilmasi [Crivoi and Duan, 2013] vb.

Ko ve arkadaslar1 (2004) disiik ve yiiksek farkli temas agis1 degerlerine sahip
yiizeyler iizerine piiskiirtmeli yazici kullanarak olusturulan silika mikro kiirelerini
iceren Kkoloidal miirekkep desenlerini incelemislerdir. Tek bir miirekkep damlasi
tarafindan olusturulan nokta seklindeki kalintilarin sekil ve boyutlar1 yiizeyin tipine
baglidir. Hidrofilik yiizeyler iizerinde halka seklinde kalintilar elde edilirken, daha
kiictik caplt yarikiiresel kalintilar hidrofobik yiizeyler iizerinde elde edilmistir [Ko et
al., 2004]. Liu ve arkadaglar1 (2012) sprey piiskiirtmeli baski teknigi ile kahve
lekesini elimine edip SWNT kullanarak hidrojen gaz sensorii tiretmiglerdir. Bu teknik
sayesinde ¢ok az miktarda karbon nanotiip i¢eren 0.0001-0.0005 pl gibi ¢ok kii¢iik
hacimde damlalar elde etmisler ve buharlasma ¢ok kisa siirede olmustur [Liu et al.,
2012]. Li ve arkadaslar1 ylizeylerin temas agis1 histeresesini (46) kontrol ederek
kahve lekesi olusumunu engellemislerdir. Buna gore yiiksek histeresise sahip
polimer yiizeylerinde (460 = 50°) halka seklinde kalintilar olusurken, diisiik
histeresise (46 =~ 20°) sahip yiizeylerde daha yogun kalintilar elde edilmistir [Li et
al., 2013].

Yunker ve arkadaglar1 (2011) partikiillerin seklinin 6nemli oldugunu ve kahve
lekesini elimine etmede kullanilabilecegini gostermislerdir. Ayn1 kompozisyon ve
solvent kullanildiginda kiiresel PS partikiilleri Sekil 6.4’de soldaki fotografta oldugu
gibi kahve lekesi seklinde kalinti olustururken, elipsoid PS partikiilleri homojen
yerlesim gostererek sagdaki kalintiy1 verirler. Ayrica kiiresel partikiillerin bulundugu
cozeltiye bir miktar elipsoidal partikiil ilavesiyle de kahve lekesi elimine edilebilir.

Sadece kiiresel partikiiller oldugunda sik istiflenmis agregalar olusur, fakat elipsoid
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partikiillerin varliginda agregalar daha gevsek istiflenerek kahve lekesi elimine
edilmis olur. Homojen kalinti olusumu ¢ozeltiye elipsoid partikiillerin ilavesiyle

saglanabilmektedir [ Yunker et al., 2011].

= R

Sekil 6.4: a) Elipsoid, b) kiiresel partikiillerin buharlagsma sonunda biraktigi
kalintilar.

Yunker ve arkadaslar1 (2012) daha sonraki bir ¢alismada kiiresel PS partikiilleri
igeren dispersiyona SDS surfaktani ilave ederek homojen kalintilar elde etmislerdir.
Temas ¢izgisi takili kaldig1 zaman, kahve lekesi olusumuna sebep olan disa dogru
akig kiiresel partikiilleri ve SDS molekiillerini damlanin kenarlarina tasir. SDS
molekiillerinin temas ¢izgisi boyunca hava/su ara yiizeyinde konsantrasyonu artarak
yiizey gerilimini, y distirtir. Hava/su ara ylizeyi boyunca olusan yiizey gerilimi
degisimi, Ay, ara yiizeyde diisiikten yliksek yiizey gerilimine dogru Marangoni
akigini olusturur. Bu akis ¢ogu koloidal partikiilii damlanin merkezine dogru tasir ve

homojen kalint1 olusumunu saglar [Still et al., 2012].

Sekil 6.5: a) Marangoni ¢evriminin sematik gosterimi, b) olusan kalinti.

Buharlagan bir damlanin i¢indeki merkezden kenarlara dogru olan radyal
kapiler akis, damlanin yiizeyi boyunca diisiikten yiiksek yiizey gerilimi bolgesine
dogru olan, yiizey gerilimi gradienti tarafindan olusturulan Marangoni akisi
yiizindendir. 2 tip Marangoni akig1 vardir: Termal ve ¢oziinen madde kaynakli
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[Larson, 2012], [Hu and Larson, 2006], [Majumder et al., 2012]. Sicaklik kaynakli
Marangoni akisi homojen olmayan ara yiizey sicakliklari tarafindan olusturulan
evaporatif sogutmadan dolay1r olusur. Damlanin iginden yiizeye dogru olan
buharlasma hiz1 ve 1s1 transfer oranm1 homojen degildir ve damlanin seklinden
etkilenir. Yasst damlalar damlanin kenarlarinda merkezdekinden daha hizh
buharlasir. Termal Marangoni akis1 partikiilleri damla buharlasma hiz1 ve 1s1 iletim
hizlar1 arasindaki dengeye gore kenarlara veya merkeze dogru tasinir. Hu ve Larson
kuvvetli Marangoni akisinin kahve lekesi olusumunu degistirdigini ve hidrokarbon
damlanin buharlagmasindan sonra homojen kalint1 olusturacak sekilde kenarlardan
ziyade damlanin merkezinde yerlesme yaptigini belirtmislerdir [Hu and Larson,
2006]. Bunun i¢in su ve oktan igerisindeki PS ve PMMA partikiilleri ile ¢alisarak
oktan damlalar1 igersinde Marangoni akisi olusturmuslardir. Oktan damlas1 i¢inde
damlanin yiizeyi boyunca genis bir Marangoni baskis1 olusturan kuvvetli bir devir
daim akis1 oldugunu tespit etmislerdir. Su icerisindeki Marangoni akisi teorik olarak
beklenenden ¢ok daha zayiftir. Gliglii Marangoni akisinin kahve lekesi olusumunu
tersine ¢evirdigini ve damlanin ortasina toplanan homojen kalintilar1 olusturdugunu
gostermislerdir [Hu and Larson, 2006].

Truskett ve Stebe (2003) Deegan’dan sonra ikinci olarak amid ile
fonksiyonlandirilmig PS mikrokiirelerin kontrollii yerlestirilmesine surfaktan etkisini
incelemislerdir. Yiizey gerilimi gradienti, kalint1 yerlesmesini kontrol eden ¢6ziinen
madde kaynakli Marangoni akisina sebep olan, damlanin yiizeyi boyunca degisen
kat1 konsantrasyonu tarafindan olusturulur. Hava/su ara yiizeyinde surfaktan mono
tabakasinin olusmasi partikiil tipi ve surfaktan fazina baglidir [Truskett and Stebe,
2003]. Majumder ve arkadaglari (2012) farkli yiizeyler iizerinde disik yiizey
gerilimli alkol buhar1 atmosferinde buharlasan damlanin partikiilleri igin Marangoni
akisinin kahve lekesi olusumunu azalttigini gostermislerdir. Mika, cam, silikon,
polietilen, polidimetilsiloksan ve teflon yiizeyleri kullanilmistir. Damlanin yayilmasi
ve kurumasi sirasinda yiizey gerilimi degisimlerinden olugan Marangoni ¢evrimi
partikiillerin damlanin kenarlarindan ortasina dogru geri akisini saglar ve boylelikle

Sekil 6.6 da gosterildigi gibi kahve lekesi kalintis1 olusumunun 6niine gegilebilir.
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Sekil 6.6: a) Standart buharlasma kosullar1 altinda buharlasan damla i¢indeki
partikiillerin hareketi ve kahve lekesi kalint1 olusumu b) Marangoni akisi etkisinde
damla i¢indeki s1v1 akis1 ve homojen kalint1 olusumu.

Weon ve Je (2010) buharlagan damlalarin ortada toplanmasini ve kahve lekesi
etkisini tersine ¢eviren kapiler kuvvetleri incelemislerdir. Tersine g¢evrilme, kapiler
kuvvetler kahve lekesi olusumundan sorumlu disa dogru olan akimi yendigi zaman
olur [Weon et al, 2010]. Cui ve arkadaslar1 (2012a) 6zel topografik yapiya sahip
yiizey kullanarak damla buharlagsmasi ile kahve lekesi etkisini yok etmisler ve
homojen kalinti elde etmislerdir. Bunun i¢in hidrofobik silikon siitunlara sahip
(pillar) yiizeyler iizerinde silika (SiO;) mikro kiireleri iceren lateks
buharlastirilmistir. Homojen yerlesme yiiksek temas agisi histeresisin oldugu Wenzel
durumunda ve i¢e dogru kiitle tasinmasinda gerceklemistir [Cui et al., 2012a]. Ayni
zamanda Cui ve arkadaglari (2012b) farkli bir yontem kullanarak kahve lekesi
etkisini elimine etmeyi basarmislardir. Bunun i¢in SiO, mikrokiireleri igerisine suda
¢oziinebilir polimer katki maddesi ilave etmisler ve buharlasma sonunda cam yiizeyi
lizerinde partikiill veya solventin yapisinda degisiklik yapmadan vizkozite ve
Marangoni etkisi ile homojen kalintilar elde etmislerdir [Cui et al., 2012b].

Crivo ve Duan (2013a) 2-3 nm boyutunda grafit nanopartikiilleri ile caligmiglar
ve silikon wafer {lizerinde nanopartikiil konsantrasyonunun arttirarak homojen
kalintilar elde etmislerdir. Ayn1 ¢ozeltiler cetiltrimetilamonyum (CTAB) surfaktani
eklenerek buharlastirildiginda ise Sekil 6.7°de goriildigi gibi kahve lekesi seklinde
kalintilar elde edilmistir. Ayn1 zamanda matematik modelleme ile deneysel

sonuglarin teorik sonuglar ile uyumlulugunu goéstermislerdir.
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Sekil 6.7: a, b) 2 g/L ve c, d) 5 g/L grafit dispersiyonunun buharlagsmasi sonucu elde
edilen kalintilar e, f) 2 g/L ve g, h) 5 g/L grafit+ CTAB dispersiyonunun
buharlasmas1 sonucu elde edilen kalintilar.

Crivoi ve Duan aliiminyum oksit nanopartikiilleri ile de ¢alisarak kahve
lekesinden ziyade homojen kalint1 olusumunu géstermisler, deneysel sonuglar teorik
modeller ile desteklemislerdir [Crivoi and Duan, 2013b], [Crivoi and Duan, 2013c].

Eral ve arkadaslar1 (2011) farkli bir yontemle ugucu olmayan kati iceren
damlalarin buharlagmasi sirasinda istenmeyen kahve lekesi olusumunu engellemek
ve daha homojen damlalar elde etmek iizere elektroislanma (elektrowetting)
yontemini kullanmislardir. Cesitli biiytikliiklerde koloidal pargaciklar (PS) ve DNA
iceren ¢ozeltilerde elektroislanma voltajim1 degistirerek yiizey aktif maddelerine
thtiyag duymadan, buharlasan damlanin (PS ve DNA’larim) kahve lekesi

olusturmasini bastirmiglardir.

Sekil 6.8: Elektroislanma yontemi kullanilarak sematik bir damla buharlagsma
prosesi.

Sekil 6.8°de iist sirada elektroislanma olmadigi durumda buharlasma sirasinda

temas cizgisindeki takilma goriilmektedir. Altta ise elektroislanma uygulandiginda
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temas cizgisinin hareket ettigi ve homojen kalint1 olustugu gosterilmektedir. Sekil

6.9’da verilen kalintilar deneysel datanin sematik gosterimi seklindedir.

100 kHz+100Hz
No EW 6 Hz 1 kHz 100 kHz Modulation

PS
(5 pm)

PS
(0.1 pum)

Sekil 6.9: Farkli frekanslarda ¢esitli malzemelere ait kalintilar (a—p).

6.2. Dispersiyon Damlas1 Buharlasmasimin Modellenmesi ve
Enerji Engeli Modeli

Partikiil i¢eren bir dispersiyonun bir ylizey tizerinde buharlagsmasi sirasinda,
dispersiyon igerisindeki partikiillerin damlanin ¢evresinde birikerek halka (kahve
lekesi) seklinde patternler verdigi onceki boliimlerde anlatilmistir. Deegan kahve
lekesi denilen, kolloidal pargaciklar i¢ceren damlalarin buharlasma sirasinda takilmasi
olaymi inceleyen ilk kisidir. Deegan ve arkadaslar1 yaptiklart caligmalar ile
mikrokiireler iceren siispansiyon damlalarinin buharlagsmalarini inceleyerek, halka
olusumunun sebebini temas ¢izgisine takilmis (pinning) damlanin buharlasmasindan
ortaya ¢ikan kapiler akimdan kaynaklandigini agiklamiglardir [Deegan, 1997],
[Deegan, 2000], [Deegan et al., 2000]. Damla buharlagsmaya devam ederken en ¢ok
buharlagsma damlanin yiizey ile temas ettigi damlanin ¢evresi etrafinda gergeklesir ve
buralarda buharlasan siviy1 takviye etmek amaciyla disa dogru bir siv1 akisi olur. Bu
kapiler akisin temas ¢izgisine daha fazla partikiil tasimasindan dolay1 artan takilma
etkisi sonucunda, buharlagma tamamlandiktan sonra halka seklinde yapilar ortaya
cikmaktadir. Shanahan ise kayma-yapisma hareketi olarak tanimladigi takilma-
takilmama (pinning- depinning) davranisi i¢in basit teorik model gelistiren ilk kisidir
[Shanahan, 1995]. Shanahan, buharlasma esnasinda birbirini takip eden iki modun

varligini ortaya koymustur:
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1) Yapisma modu (Stick mode- pinning): Yiizey tizerinde damla buharlasmasiyla
temas yarigapi sabit kalirken, temas acis1 ve yiikseklik Sekil 6.10°da gosterildigi
gibi zamanla azalir. Damla yiizeye ilk yerlestiginde buharlasma bu modda baslar.

i) Kayma modu (Slip mode- depinning): Yapisma fazinda buharlasma devam
ederken, 6 azalir ve gerileme agisina ulastiginda damla enerji olarak daha uygun
bir konuma gegmek ister ve bundan dolay1 ¢ok hizli bir sekilde temas agisini ve
yiiksekligini artiracak, temas yarigapimi azaltacak yeni denge noktasina atlar

(Sekil 6.10).

Sekil 6.10: a) Yiizeye takili bir damlanin sematik gdsterimi, b) ti¢lii temas
cizgisindeki atlama.

Buharlagma tamamlanana kadar bu modlar birbirini takip eder. Shanahan
damlanin yapisma- kayma hareketini enerji bariyerleri {izerinden agiklamis ve

damlanin serbest Gibbs enerjisini asagidaki denklem (6.1) ile tanimlamistir:

G=7A+ﬂR2(7SL—73v)=7ﬂR2[ —00890} (6.1)

(1+cos @)

vs. V€ y, sirastyla kati/sivi ve kati/buhar arasindaki yiizeyler arasi serbest
enerjidir. y =y, ise stv/buhar serbest enerjisidir. (y,, —y, ) ifadesi esitlik (2.1)
deki Young denkleminden —y,, cos@, e esit olur. A damlanin yiizey alanidir (Tablo

4.1). Burada R olarak ifade edilen damlanin temas yarigapidir. Temas ¢izgisindeki

birim uzunluk basina asir1 serbest enerji 5G asagidaki iki esitlikle verilir:
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_ 78in? 6,(2+ cos G, R)*
2R,

G

(6.2)

&~ Ro()

2(2 +cos6,) (6:3)

Burada oR ger¢ek damla temas yarigapi, R ve ilgili denge degerindeki temas
yarigap1, Ry (hacim kiigiildiik¢e azalan) arasindaki farka esittir. Benzer sekilde 06 ise
gercek ve denge noktalarindaki temas agilar1 arasindaki farktir. Sekil 6.11°de JoR ve
060’nin sematik bir gésterimi bulunmaktadir. Atlamanin hangi terim ile ifade edilmesi
gerektigine veya elde hangi veri mevcut olduguna gore istenilen denklem
kullanilabilir. Her iki denklemde ayni temel matematik denklemden tiiretilmis

oldugu i¢in es deger sonuglar verecektir [Shanahan, 1995], [Orejon et al., 2011].

k

Sekil 6.11: Birbirini takip eden kayma-yapisma hareketi sirasinda yarigap1 ve temas
acisindaki atlamalarin sematik gdsterimi.

Ayrica asir1 serbest enerjisi, 6G Shanahan ve arkadaslarmin 2013 yilinda

gelistirdikleri agsagida denklem ile de ifade edilebilir [Askounis et al., 2013]:

Rz Y . v -
&G (1+0059)[2 0056, (1+cos @) (1-cos @)% (2+cos§)3 (2 + cos 6, ) 3(1-cos g, )°  (6.4)

Temas ¢izgisindeki birim uzunluk basina asir1 serbest enerji 5G = 5G/(22R) ile

hesaplanabilir. Temas c¢izgisinde takilma oldugunda damlanin temas agisi ve

yiikseklik degeri takilmama gerceklesene kadar hacim azaldik¢a azalir. Bunun

yaninda 8G degeri buharlasma siiresince artar. Takilmama olabilmesi i¢in potansiyel
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enerji bariyerinin asilmasi gereklidir ve tam bu noktada temas yarigapt hizlica

kendinden daha kiigiik bir degere atlar, temas agis1 ise her sicrayista G degerinin
azalmasiyla daha biiyiik bir deger alir.

Literatiirde birgok c¢alismada hem saf sivilarin hem de partikiil igeren
slispansiyonlarin buharlagsmasi sirasinda kayma- yapisma hareketinin analizi yapilmis
ve bu denklemler yardimiyla sonuglar yorumlanmistir [Moffat et al., 2009a], [Moffat
et al., 2009b], [Shanahan and Sefiane, 2009], [Askounis et al., 2013], [Orejon et al.,
2011], [Bormashenko et al., 2011], [Anantharaju et al., 2011]. Moffat ve arkadaslar
(2009) saf etanol ve TiO, nanopartikiill igeren etanol dispersiyonlarinin
buharlagsmasini takip ederek kayma-yapisma davranigini incelemislerdir. Silikon
wafer tlizerindeki 1 mikron kalinligindaki Teflon tabaka {izerinde etanolun
buharlagmasinda yiizeyde takilma goriilmeyip, buharlagma sabit temas agist (ya da
azalan temas yarigapi) modeline gore olmaktadir. Bu sistem ideale ¢ok yakindir.
Nanopartikiil ilave edildiginde ise damla buharlastik¢a yilizeyde takilmalar meydana
gelmekte ve konsantrasyon arttirildik¢a kayma- yapisma davranist daha belirgin hale
gelmektedir.

Anantharaju ve arkadaslar1 (2009) farkli heterojenlik ve kati alan
fraksiyonlarina sahip mikro desenli yiizeyler iizerinde dinamik temas agilar1 6lgmek
suretiyle buharlagsma ¢alismalar1 yapmislar ve damlanin tiim yiizeyler tizerinde tglii
temas cizgisinde takili veya hareketli oldugu iki farkli buharlasma modeline sahip
oldugunu belirtmislerdir. Yiizeyler kare siitun veya bosluklara sahiptir. Boyutsuz
buharlagma hiz sabitinin hareketli fazda takili fazdakine kiyasla daha yiiksek
oldugunu ve temas ¢izgisi topografyasinin buharlagma hizi lizerine etkisi olmadiginm
belirtmislerdir. Caligmalarinda ayrica Shanahan modelinde oldugu gibi enerji
bariyeri hesab1 yapmislar ve her bir kayma-yapisma olayinda kayma mesafesinin
yiizeydeki siitunlarin merkezleri arasindaki bosluklara bagli oldugunu ve hesaplanan
enerji bariyeri degerlerinin literatiire uyumlu oldugunu belirtmislerdir [Anantharaju
et al., 2009]. Benzer sekilde Duursma ve arkadaslar1 (2010) siitunlar ve bosluklar
iceren desenli yiizeyler iizerinde kayma- yapisma davranisi incelemislerdir. Daha
derin bosluklara sahip yiizeylerde daha belirgin kayma- yapisma davranisi
gozlemlediklerini ve hesaplanan enerji bariyerlerinin yilizeydeki desen boyutunun
artmastyla arttigin1 ve siitunlar i¢in hesaplanan enerji bariyeri degerlerinin bosluklar
icin hesaplanana gore daha biiyiik oldugunu belirmislerdir [Duursma et al., 2010].

Bormashenko ve arkadaslar1 (2011) damlanin giiclii takilma yaptig1 metal ve zayif
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takilma yaptig1 polimer yiizeyleri iizerinde kayma- yapisma davranigini incelemisler
ve potansiyel enerji bariyerlerini hesaplamislardir [Bormashenko et al., 2011].
Polimer yiizeylerinde kayma- yapisma davranigi goriiliirken giiglii takilma yapan
metalik ylizeylerde takilmadan dolay1 bu tiir bir davranis gézlenmemistir. Temas
cizgisinin takili kalmasindan olusan potansiyel enerji bariyerleri her bir polimer
yiizeyi i¢in hesaplanarak tablo halinde rapor edilmis, ayrica yapisma zamani hesabi
yapilmistir [Bormashenko et al., 2011].

Orejon ve arkadaslar1 (2011) yaptiklari ¢alismada, buharlasan etanol, su ve
TiO; igeren dispersiyon damlalarinin kayma- yapisma davranisini ve bu davranis
tizerinde  hidrofobisitenin ~ ve  nanopartikiill konsantrasyonunun etkilerini
incelemislerdir. Daha hidrofobik yiizeylerde takilmanin (pinning) olmadig1 ve temas
yarigapinin dogrusal bir sekilde azaldigini ortaya koymuslardir. Nanopartikiil varlig
durumunda ise nanopartikiillerin hem hidrofilik yiizeylerde hem de hidrofobik
yiizeylerde takilmayi (pinning) destekledigi ve ozellikle hidrofobik yiizeylerde nano
partikiillerin kayma- yapigsma davranisini artirdigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica, nano
partikiil konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak depinning enerji bariyerini
hesaplamislar ve nano partikiil konsantrasyonunun artmasi ile depinning icin gerekli

enerji bariyerinin de artigin1 bulmuslardir [Orejon et al., 2011].
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Sekil 6.12: a) 750 mbar b) 250 mbar da buharlasan damlaya ait kalint1 gériintiileri ve
buharlagma siiresince temas agisi ve serbest enerjinin zamanla degigimi.

Askounis ve arkadaglar1 TiO, ve SiO; nanopartikiillerini igeren damlalarin
buharlasmasin1 ve olusan halka seklindeki yapilari ilk defa atomik kuvvet

mikroskobu kullanarak incelemislerdir [Askounis et al., 2011], [Askounis et al.,
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2012], [Askounis et al., 2013]. 2012 yilinda yaptiklar1 g¢alismada % 0.125 SiO,
dispersiyonlarinin kapali bir hiicrede atmosfer basincini degistirerek, basincin kalinti
olusumu iizerine etkisini incelemiglerdir. Buna goére atmosfer basinci 750 mbar
oldugunda kayma- yapisma hareketinin gozlendigi i¢ ice halka seklinde yapilar
olusmustur. Basing 500 mbar a diisiiriildiiglinde takilma meydana gelmekte ve kahve
lekesi seklinde kalintilar elde edilmektedir. 250 mbar da ise Sekil 6.12°de goriildigii
gibi daha kalin halka olustugu gézlenmistir. 100 mbar da ise kalintinin i¢inde de
birikmeler meydana gelmektedir. Kayma- yapisma hareketi gozlendiginde her
atlamadan once oG degerinin arttigi ve sonra neredeyse sifira yaklastigi
gozlenmistir. Atlama olmadan hemen once bu deger histeretik enerji bariyeri
degerini asar (bu durumda &G degeri enerji bariyeri degerine esit olmalidir), ve sonra
enerjik olarak daha elverigli pozisyona kayar. Burada temas ¢izgisinin atlama
yapmasi icin gereken minimum &G oldugu sdylenebilir. Takilmanin gerceklestigi
durumda ise sistemin serbest yiizey asirisinin buharlagma siiresince katlanarak arttigi
gozlenmektedir. Kayma- yapigsmadaki degere kiyasla biiyiiktiir ve bu enerji burada

atlamanin olabilmesi i¢in yeterli degildir.
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Sekil 6.13: a) % 0.125 SiO, nanopartikiil igeren dispersiyon damlasinin buharlasma
sonucunda olusturdugu kahve lekesi kalintis1 b) temas agis1 ve temas yarigapinin
zamanla degisimi.

Askounis ve arkadaglar1 2013 yilinda ise 40 mbar diisiik basingta kayma-
yapisma davranisi ve takilmanin birlikte goriildiigli davranisi incelemislerdir. Temas
cizgisinin takili kaldig1 siire boyunca JG degeri artis gostermektedir ve bu sirada
halka olusumu goriiliir (Sekil 6.13). 800 saniyede &G degeri maksimuma ulagir
(histeretik enerji bariyeri) ve bu noktadan sonra temas ¢izgisi daha diisiik enerjili

oldugu, R’nin daha diisiik #’nin ise daha yiliksek oldugu duruma atlama yapar

[Askounis et al., 2013].
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7. SURFAKTAN ICEREN DAMLALARIN
BUHARLASMASI SONUCU OLUSAN
KALINTILAR

7.1. Yiizey Aktif Madde (Surfaktan) ve Cesitleri

Yiizey aktif maddeler (surfaktan) suda veya sulu ¢ozeltide ¢oziindiiglinde
bulundugu ortamin yiizey gerilimini degistiren (¢cogunlukla azaltan), suyu seven
(hidrofilik) ve suyu iten (hidrofobik) kisimlarin bulundugu maddelerdir. Sulu
cozeltide surfaktanlarin davranisi, hidrofobik kisminin ¢ozeltiden ayrilmasi ve
hidrofilik kisminin ¢dzeltiye dogru yonelmesi seklindedir. Bu ¢ift yonli egilim, ara
yiizeylerde surfaktanlarin adsorpsiyonu ve miseller gibi agregalarin olusumunu

saglamaktadir.
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Sekil 7.1: Yiizey aktif madde ve miselin sematik gosterimi.

Surfaktan molekiillerinin, hidrofilik gruplart ¢ozelti igine adsorplanirken
hidrofobik gruplar1 ise sudan uzakta su/hava ara yiizeylerine adsorplanir. Bunun bir
sonucu olarak, ara yiizeydeki su molekiillerinin bazilar1 hidrokarbon veya polar
olmayan gruplar ile yer degistirir. Ara ylizeyde surfaktan molekiillerinin
adsorpsiyonu sonucu su molekiilleri arasindaki etkilesim kuvveti azalir ve ¢6zeltinin
yilizey geriliminde bir diisme meydana gelir. Surfaktanlar molekiiliin bas kisminda

tasidiklart gruplara gore siniflandirilirlar (Tablo 7.1).
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Tablo 7.1: Surfaktan tiirlerine 6rnekler.

Tiir Isim Yapi
Sodyum dodesil siilfat QL
(SDS) FSGONG AN S N
Anyonik Sodyum dodesil C.S.{ON
benzen siilfonat /©/<'5 a
(NaDDBYS) CHg(CH2)10CHz
Setil trimetil amonyum B
Katyonik bromiir tldm oy
(CTAB) GHy B
O H
Non-iyonik Triton X-100 LhaC {\/\O%
|3-|3C H3C CHj
Amfoter Lauryl betaine Ci?‘io_
-

Anyonik yiizey aktif maddelerde molekiiliin bas kismi negatif yiikliidiir (siilfat,
stilfonat, karboksilat gruplar1 gibi). Bu ylizey aktif maddeler suya eklendiklerinde
iyonlasarak negatif yiiklii hale gecerler. Negatif yiikli yiizey aktif maddeler ise
pozitif yiiklii partikiillere baglanirlar. Anyonik surfaktanlar, surfaktanlarin biiyiik bir
kismin1 meydana getirir ve anyonik surfaktanlar diger surfaktan siniflarina gére daha
bliylik miktarda kullanilmaktadir. Bunlarin daha c¢ok kullanilmasinin nedeni
imalatinin daha kolay ve ucuz olmasidir. Anyonik surfaktanlar bir¢ok deterjan
formiilasyonunda kullanilmaktadir. Anyonik surfaktanlarin en bilinen 6rnegi sodyum
dodesil siilfat (C1,H,50S03 Na*, SDS) surfaktanidir. Yiikli siilfat grubu bas kismini
(hidrofilik), dodesil hidrokarbon kuyruk kismini (hidrofobik) olusturur. Kritik misel
konsantrasyonu 8mM’dir ve oda sicakligindaki sulu ¢ozelilerinde bu
konsantrasyondan sonra miseller olusturur [Elworthy, 1966], [Moroi, 1997],
[Doganci et al., 2011], [El-Hafian and Yahaya, 2011]. SDS adsorpsiyon davranislari
acisindan da en yaygin olarak c¢alisilan yiizey aktif maddedir.

Katyonik ylizey aktif maddeler bir hidrofilik alkil grubu ile pozitif yiikli
hidrofilik grup igerir. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan tiim bilesikleri katyonik yiik
tagiyan azot atomu igerir. Hem amin hem de kuaterner amonyuma dayali iirlinler
olduk¢a fazladir. Aminler, yalnizca protonlanmis durumda surfaktant olarak
fonksiyon gosterirler, bu yiizden yiiksek pH degerlerinde kullanilamazlar. Kuaterner

amonyum bilesiklerinin pH’a kars1 duyarlilig1 yoktur. Kuaterner olmayanlar da ¢ok
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degerlikli anyonlara kars1 oldukca yiiksek hassasiyete sahiptir. Katyonik yiizey aktif
maddelerin pozitif yiiklii hidrofilik gruplari su ylizeyinde negatif yiikli yiizeye dogru
dizilirler ve su ylizeyine adsorblanirak yilizeyi hidrofobik yaparlar. Katyonik yiizey
aktif maddeler pahali olmalarina ragmen antiseptik ozellikleri nedeniyle bir¢ok
endistriyel uygulama alanina sahiptir. Cetil trimetil amonyum bromiir (CTAB)
katyonik bir yiizey aktif madde olup kuyruk kismi uzun alkil zincirinden bas kismi
ise kuarterner amonyum tuzundan olusmaktadir. Amonyum yapilarinda, azot atomu
4. bagi olusturmak i¢in 2 elektron vererek pozitif yiiklenir.

Non-iyonik surfaktanlar yiiklii grup igermezler ve bu molekiillerin iyon
olmayan grubunda ¢ogunlukla ¢ok sayida oksijen, azot ya da kiikiirt atomlar1 vardir.
Suda ¢oziinen kisimlarinda genelde hidroksil gruplart veya polioksietilen zincir
gruplar1 bulunabilir. Sulu ortamda ¢oziindiikleri veya dispersiye olduklar1 zaman
yiiklii tanecik olusturmaz, yani iyonlarina ayrilmazlar. iyonik bilesiklerin tersine
bunlar yiiksek sicakliklarda suda daha az ¢6ziiniir ve daha hidrofobik hale gelirler.
Iyonik olmayan surfaktantlar, polar grup olarak ya bir polietere ya da polihidroksil
birimlerine sahiptir. Iyonik olmayanlarin biiyiik bir kisminda polar grup, oksietilen
birimlerinden olusan bir polieterdir. Polietilen oksitler, alkil glukozitler, sorbitan
esterler, polioksietilen sorbitan esterler drnek olarak verilebilir. Non-iyonik ylizey
aktif maddelerin en 6nemli avantaji, hidrofilik kafa ve hidrofobik kuyruk uzunluklar
gerektiginde degisebilir olmasidir. Hidrofilik veya hidrofobik gruplar ¢6ziiciiniin
yapisina gore ylizeyde konumlanabilirler [Erbil, 2006].

Amfoter yiizey aktif madde molekiilinde hem pozitif hem negatif yiikler
bulunur ve net yiik sifirdir. Sulu ¢ozeltilerinde ortamin pH degerine gore hem
anyonik hem de katyonik davramig gosterebilirler. Pozitif yiik, genellikle
amonyumken, negatif yiik kaynagi en yaygin olarak karboksilatlar olmasina ragmen
degisebilir. Hem pozitif hem de negatif yiik tasidiklarindan dolayi, hem pozitif hem
negatif yiikli ylizeylere yiizeyin yiikiini degistirmeden adsorplanabilirler. Asit ve
bazlarda kararlidirlar. Uzun zincirli amino asitler, siilfobetain ve dodesidimetil
propan sultain 6rnek olarak verilebilir [Erbil, 2006].

Yiizey aktif maddelerin en O©nemli Ozelliklerinden biri  kritik misel
konsantrasyonudur (cmc). Sulu bir ¢ozeltiye eklenen surfaktan monomerleri ilk
olarak yiizeye yerlesirler ve sivinin yiizey gerilimini disiiriirler. Surfaktan
konsantrasyonunun arttirilmasiyla yilizeye yerlesemeyen fazla surfaktan monomerleri

cOzelti igine gecer ve kiimelenerek miselleri olustururlar (Sekil 7.1). Sulu
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cozeltilerde hidrofobik kuyruklarin merkezde, hidrofilik baslarin ¢oziiciiye doniik
oldugu bir kiire olusur. Misellerin olusmaya basladigt minimum yiizey aktif madde
konsantrasyonuna  “kritik misel konsantrasyonu” (cmc) denir. Surfaktant
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir ¢ozelti 6zelliginin egimindeki,
maksimum degisime karsilik gelen surfaktan konsantrasyonu olarak da tanimlanir
(Sekil 7.2). Mono tabaka adsorpsiyonunun tamamlandigi ve yiizey aktivite
Ozelliklerinin optimum oldugu noktayr gdosterir. Kritik misel konsantrasyonunun
lizerinde monomer konsantrasyonu neredeyse sabittir. Yilizey aktivitesinin sebebi
monomerler oldugu i¢in, ¢ozeltinin ylizey aktif madde o6zelliklerinde belirgin bir
degisim olmaz. Miseller yiizey aktivitesine sahip degillerdir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonunun artmasi ¢ozeltideki monomer sayisini etkilemez fakat misellerin

yapisint etkiler [Farn, 2006].
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Sekil 7.2: Yiizey geriliminin konsantrasyonla degisim grafigi ve kritik misel
konsantrasyonu.

Iyonik surfaktanlarda misel olusmasi, misel olusmasmna karsi bir etki olan
benzer yiiklii polar bas gruplar arasindaki elektrostatik itmelere karsi is yapmak
demektir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde ise, misel olusumuna kars
beklenen itme kuvveti olmadigindan, miseller iyonik olanlara gore daha diisiik
konsantrasyonda meydana gelir.

Kritik misel konsantrasyonu fiziksel Ozelliklerdeki degisimler olgiilerek
bulunabilir. Elektrik iletkenligi, bulaniklik, yiizey gerilimi, ara yiizey gerilimi,
¢ozlinebilirlik, oto difiizyon bu 6zelliklere 6rnek olarak verilebilir. Yiizey gerilimi

Olclimii en ¢ok kullanilan metottur [Farn, 2006].
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7.2. Sadece Surfaktan Iceren Damla Buharlasmas1 ve
Olusan Surfaktan Kahntilar

Saf sivi damlalar1 yaninda surfaktanlar, organik-inorganik tuzlar, pigmentler
vs. gibi ¢oziinen madde iceren damlalarin buharlasmasi son yillarda uygulama
alanlarinin artmasi ile 6nem kazanmistir. Coziinen bir madde iceren damlanin kati
tizerinde buharlagmasi sonucunda desenlenmis kalinti olugturmast DNA/RNA mikro
dizileri, mikro lensler, tarimsal ilaglama, miirekkep piiskiirtmeli baskilama metodu
ile iiretilmis elektronik cihazlar gibi uygulamalarda anahtar teknik haline gelmistir.
Bu gibi bir¢ok uygulama alan1 olmasindan dolay1r buharlasan damlalardaki mikro

stvinin hareketi teorik ve deneysel olarak arastirilmaktadir (Sekil 7.3).

a) b)

Sekil 7.3: Bir kat1 tizerindeki damlanin a) ilk hali, b) damla buharlasmasindan sonra
kat1 tizerinde kuruyan kalintinin sematik gériiniimii.

Buharlagsma sonrasi olusan kalintinin sekli dogrudan veya biiyiik ¢cogunlukla
buharlasma modelinden etkilenmektedir. Azalan temas yarigapt modeliyle
buharlastifinda, baslangic damla alaninin merkezinde kiicliik sivri bir ug
olusturmaktadir. Halka veya tlniform film c¢okeltiler daha ¢cok damla sabit temas
yaricapt modelinde buharlastiginda elde edilmektedir. Buharlasma modellerinin
sematik gosterimi Sekil 7.4’de verilmistir. Solvent buharlagsmasinin son asamalarinda
temas c¢izgisi kendini halkadan ayirir ve ylizeyin farkli islatilabilme o6zelliklerine
sahip olmasi nedeniyle merkezde ince film seklinde degisik desenler olusturabilir.
Buharlagmanin yiizey iizerindeki degisimi ve hiz1 kontrol edilerek olusan kalintinin

seklini ve kalinligin1 kontrol etmek miimkiindiir.
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Sekil 7.4: a) Sabit temas agis1 ve b) sabit temas yaricapt mekanizmasi c) temas
cizgisinde takilma-takilmama ile “kahve lekesi” yerlesiminin olusmasi d) damla sabit
temas yaricap1 ile buharlasir ve temas ¢izgisi hareket halinde oldugundan dagilmis
bir yerlesme olur.

Buharlagma baslangigta surfaktan molekiillerini ~ sivi-buhar  sinirinda
yogunlagtirmaktadir. Su ve surfaktan arasindaki etkilesimler Fang ve arkadaglar
tarafindan yapilan bir ¢alismada incelenmistir [Fang et al., 2012]. Iyonik surfaktan
SDS, katyonik surfaktan dodesiltrimetilamonyum kloriir ve noniyonik surfaktan n-
dodecil-B-D-maltosid ile galisilmis, yiizey olarak oktadesiltriklorosilan (OTS) kaph
silikon kullanilmistir. Kuruma kosullar1 hakkinda bilgi elde etmek icin temas agis1 ve
temas yaricapinin zamanla degisimi takip edilmistir. Surfaktan iceren damlalarin
buharlagmasi Sekil 7.5’te sematik olarak gdsterilmistir. Surfaktanlarin su damlasinin
kurumasint hizlandirdigini tespit etmislerdir. Uzun kuyruklar ve hidrojen bag:

olusumunu saglayan bag gruplar sulu damlanin davranisi daha ¢ok etkilemektedir.
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Sekil 7.5: Surfaktan igeren damlalarin buharlagsmasinin sematik gosterimi. a) c<cmc
oldugunda surfaktan tercihen sivi-buhar ara yiizeyinde salinim ve titresim yapar, b)
suyun buharlagmasi siiresince bazi molekiiller stvi-buhar ara fazindan sivinin igine
taginir, ¢) c<cmc, daha fazla molekiil ara yiizeyde salinim ve titresim yapar, d)
c>cmc sistemin yogunlagmasina bagli olarak her iki hareket her iki modda hapsedilir.

Surfaktan molekiillerinin su damlasindan hidrofobik ylizey iizerine transferi
yizeyin Uglii faz temas cizgisindeki 1slatilma karakterini degistirir. Surfaktan
molekiilleri kati-buhar ara yiizey gerilimini arttirir ve baslangicta hidrofob olan kati
yiizeyini hidrofiliklestirir. Bu su damlasinin zamanla yiizeyde yayilmasina sebep
olur. Starov ve arkadaglar1 surfaktan molekiillerinin yiizey tlizerindeki davraniglarini
ve ylizeyin surfaktanlar tarafindan islatilabilirligini inceleyen bir¢cok c¢alisma
yapmislardir [Starov et al., 2000], [Starov, 2004], [Lee and Starov, 2007], [Lee et al.,
2008], [Starov et al., 2010], [Ivanova and Starov, 2011], [Semenov et al., 2013].

Sekil 7.6: Starov’a gore hidrofobik ylizeyler lizerine sulu surfaktan ¢ozeltisinin
yayillma mekanizmas.

SDS damlasi yiizeye yerlestirilince su damlasindan farkli temas agis1 ve temas

yarigapt degerleri vermektedir. SDS konsantrasyonu arttik¢a yiizeye yayilma daha

60



fazla olacaktir ve temas yaricap1 degeri ilk basta belli bir degere kadar yayilmakta ve

sonra sabitlenmektedir.

¢ Kalint1 olusumunu etkileyen faktorler:

Kuruyan bir damla, desen olusturan sistemler i¢in yeni, zengin ve tam olarak
kesfedilmemis bir Ornektir. Birgok yolla kontrolii saglanabilir: ¢dzlinen
konsantrasyonu, partikiil biiyikligi, surfaktan konsantrasyonu, iyonik Kkuvvet,
buharlasma hizi, partikiil karisimlart orami vs kontrolii gibi. Bunlarin yaninda
sicaklik, cevre basinci, bagil nem gibi faktorlerde olusan kalintinin iizerinde etki
etmektedir. Serbest kuruma kosullar1 etkili bir kontrol saglamamaktadir. Bu faktorler
cogunlukla buharlasma hizi iizerine etki eder. Artan sicaklik damlanin daha hizli
kurumasina sebep olur. Diisiik basinglar oda kosullarindaki atmosfer basincina gore
buharlagma siiresini arttirarak ¢ok farkli yapilarda kalintt olusmasina sebep olurlar
[Askounis et al., 2012]. Bagil nem son yapinin seklini belirlemede O6nemli
faktorlerden birisidir ve meydana gelen kalintinin seklini etkilemektedir. Bagil nem
% 6 yerine % 55’¢ ayarlanirsa damlalarin buharlasma siiresi iki katina ¢ikar, daha
diiz ve biiylik kristal yapilar ortaya ¢ikar. Diisiik bagil nemde kristallenme kenarlarda
baslar ve daha dairesel sekillenmis kristaller olusur. Yiiksek bir bagil nem ortami
daha diisiik buharlagsma hiz1 saglar, farkli yapilarla sonuglanan kenarlara dogru daha
yavas kapiler akis olusturur ve bu daha yavas akis kristallenmenin kenarlarda
baslamasini saglamaz.

Damla buharlasmasinda surfaktan etkisi ve buharlasma sonunda olusan
kalintinin  deseni kendiliginden diizenlenme prosesi ve mikro fabrikasyon
caligmalarinda yeni teknikler ve stratejiler gelistirmek i¢in son yillarda oldukg¢a ¢ok
calisilmaktadir. Surfaktan ilavesi buharlasma davranisini ve olusan kalintiyr kontrol
etmenin etkili bir yoludur. Surfaktan eklenmesi sivilarin yiizey gerilimini diistirerek
damlanin baslangic temas acisim1 diistiriir, ancak su damlasinin buharlagsma hizina
etki etmemektedir [Doganci et al., 2011]. Buda damla ¢evresinde geri ¢ekme
kuvvetlerini disiirerek damlanin kararliligini artirmaktadir. Dolayisiyla tiglii-faz
¢izgisi korunur ve temas ¢izgisi sabitlenir. Buharlastirma sirasinda ortam basincin
diisiirerek sabit temas alani1 saglanabilmektedir. Katki maddesi ve surfaktanlarin
kullanimi1 birgok avantaj saglamaktadir.

Dutschk ve arkadaslar1 ti¢ farkli iyonik karakterde anyonik (SDS), katyonik

(DTAB) ve non-iyonik (pentaetilen glikol monodesileter) surfaktanlari ile
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hidrofobiklikleri farkli yiizeyler iizerinde c¢alismislardir [Dutschk et al., 2003].
Silikon wafer {izerine kaplanmis PP ve Teflon AF, Parafilm, PVF (polivinil florur)
ve PET (polietilen teraftalat) film yiizeyleri incelenmistir. Yiizey hidrofobikliginin
etkisi, surfaktan konsantrasyonu ve surfaktanin iyonik karakterinin damla
yayilmasina etkisi aragtirilmistir. Anyonik SDS ¢ozeltisinin tiim yiizeyler tizerindeki
yiizey gerilimi ve denge temas agisi artan surfaktan konsantrasyonuyla lineer olarak
azalmaktadir. Katyonik DTAB surfaktani da ayni trendi gostermektedir. Ayrica
polimerin ylizey enerjisi ne kadar yiiksekse denge temas acis1 da o kadar kiigiiktiir.
Hangi konsantrasyonda olursa olsun SDS ve DTAB diisiik enerjili yiizeylerde (< 23
mj/m?) yayilmazken, kismen hidrofobik (yiizey enerjisi ~ 36 mj/m?) yiizeylerde
yayilmaktadirlar. Noniyonik surfaktan ise her tiirlii ylizeyde yayilmaktadir. Lee ve
arkadaslar1 sulu surfaktan ¢ozeltilerinin yayilma ve 1slatma ozelliklerini
incelemislerdir [Lee et al., 2008]. Szymczyk ve arkadaslar1 6nce sodyum desil stilfat
ve sodyum dodesil siilfat ikili surfaktan karigimlarinin PTFE yiizeyi iizerinde
[Szymczyk and Janczuk, 2010], daha sonra 11 farkli surfaktanin PTFE, PMMA ve
naylon-6 yiizeyi ftzerinde adsorpsiyon ve islatilabilirliklerini incelemislerdir
[Szymczyk et al., 2012]. Surfaktan ilavesi ylizey gerilimini diistiriir. Herhangi bir
yiizey lizerinde surfaktan ¢ozeltisinin temas agis1 ve yiizey gerilimi konsantrasyona
ve surfaktanin ¢esidine baglidir. Hava/su ve PTFE/su ara ylizeylerinde SDS
molekiillerinin yonlenmesi ara ylizeylere dik olacak sekildedir. CMC yakinlarinda
konsantrasyonun logaritmasi (log C) ve yiizey gerilimi arasinda lineer bir baglanti
bulunmaktadir.

Birdi ve Vu (1993) s1vi-cam ara ylizeyindeki elektrostatik etkilesimlerin roliinii
belirlemek iizere SDS ve CTAB surfaktanlarinin cam iizerindeki buharlagmasi
tizerinde c¢alismiglardir. 17 mM SDS konsantrasyonundaki damlalarin kati/sivi ara
yiizeyinde ayn1 hacimdeki su damlasina gére daha kiiciik temas agis1 ve daha biiyiik
temas yarigapina sahip oldugunu ve daha hizli buharlagtigini tespit etmislerdir [Birdi
and Vu, 1993]. Chandra ve arkadaslar1 sicak paslanmaz gelik yiizeyi lizerinde SDS
damlalarinin buharlagsmasin1 takip etmis ve SDS damlalarmin yayilmasinin 1s1
transfer alanini arttirdigini ve bu etkinin yilizeyi sogutmaya katkida bulundugunu
tespit etmislerdir. Temas acis1 90° den 20° ye diismesiyle damla buharlagmasi
zamaninin % 50 azaldigini belirtmislerdir [Chandra et al., 1996]. Lunherheimer ve
Zembala (1997) miristik, palmitik, perflorodekanoik asitin sodyum tuzlar1 gibi suda

¢ozinlr surfaktanlar ve SDS’nin ve suda ¢6ziinmez n-dekanol mono tabakalarinin
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ozmometrik yontem ile su damlasi buharlasmasini ne derece azalttigi iizerine ¢alisma
yapmiglardir. Buna gore ¢oOziiniir surfaktanlar sik istiflenmis adsorpsiyon tabakasi
olusturamadiklarindan ¢6ziinmeyen mono tabakalara kiyasla literatiirdeki Onceki
deneysel bulgularin aksine buharlagsmanin 6nlenmesi iizerine ¢ok az bir etkileri
oldugunu ortaya koymuslardir [Lunkerheimer and Zembala, 1997]. Fainerman ve
arkadaglar1 (2007) ise damla sekli analiz tensiyometresi ile surfaktanlarla kapli
damlalarin buharlasma hizlar iizerine c¢alisma yapmislaridir. Suyun buharlasma
hizin1 % 20-25 oraninda azaltan ¢éziinmeyen noniyonik n-dodekanol mono tabakasi
ile kiyaslandiginda anyonik SDS ve noniyonik etoksillenmis surfaktan C14EOg’in
suyun buharlagma hizin1 6nemli derecede etkilemedigini ortaya koymuslardir.

Doganc1 ve arkadaglar1 (2011) Teflon-FEP yiizeyi iizerinde cmc altinda ve
iistiinde farkli konsantrasyonlarda (0.008 ile 400 mM arasinda) SDS damlalarinin
buharlagsmasini takip eden sistematik bir ¢alisma yapmislardir. Literatiir ile uyumlu
olarak SDS ilavesinin su damlasi buharlagma hizina etki etmedigini tespit
etmislerdir. Baslangi¢ temas agist hidrofobik Teflon-FEP yiizeyinin konsantrasyon
degisimi ile artan bir sekilde hidrofiliklestigini gosteren 104+2° den 68+1° ye
diismiistiir. Lucassen-Reynders denklemi kullanilarak SDS’nin Teflon-FEP yiizeyine
% 76 oraninda adsorplandig tespit edilmistir [Doganci et al., 2011].

a) DTAB

Sekil 7.7: Mika yiizeyi iizerinde surfaktanlarin olas1 adsorpsiyon mekanizmalari
a) DTAB b) SDS.

Bernardes ve arkadaglar1 2010 yilinda SDS ve DTAB (dodesiltrimetil
amonyum bromid) surfaktanlarinin mika ylizeyi iizerinde buharlagmalarini takip
etmis ve olusan kalintilarin morfoloji ve yap1 6zelliklerini incelemislerdir [Bernardes

et al., 2010]. Bu calismada bagil nem, damla hacmi, surfaktan konsantrasyonu ve
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kuruma sicakliklarinin kalint1 olusumu iizerine etkisi incelenmistir (Sekil 7.7). % 15-
% 50 bagil nemde kuruyan 2mM SDS damlalar etrafi kalin halkali, birbirine benzer
morfolojide kalintilar olusturmustur. 5 pl ve 10 pl hacimlerinde ¢alisilan damlalarin
benzer sonuglar verdigi gézlenmistir. Yiiksek konsantrasyonda olusan kalintinin daha
kalin ve yogun oldugu, diisitk konsantrasyonda ise benzer morfolojinin daha seyreltik
bir yapida oldugu gozlenmistir. Farkli kurutma sicakligi denendiginde yiiksek
sicaklikta kurutulan damlalarda i¢ ice halkalar olustugu gozlenmis. Sivi hareketi ve
bunun sonucunda olusan damlanin deseninin kuruma kosullar1 ve surfaktan
konsantrasyonu degistirilerek olusturulabilecegini gdstermislerdir. Burada surfaktan

konsantrasyon artis1 ile cap kontrolii saglanmasi lizerinde bir ¢alisma yapilmamustir.

7.3. Surfaktan ve Kati Dispersiyon Iceren Damla
Buharlasmasi Sonucu Olusan Kati Kalintilar

Small ve arkadaglar1 SDS iceren SWNT (tek duvarli karbon nanotiip)
dispersiyonlar1 ile kalinti olusumu {izerine bir ¢alisma yapmislardir [Small et al.,
2006]. Oncelikle optimum SDS konsantrasyonunu belirlemek iizere % 0.05-1.00
(w/v) konsantrasyonlarinda (yani 1.7-34.7 mM SDS) farkli yiizeyler tizerinde 100 nL
SDS damlalarinin buharlagsmasini takip etmis ve olusan kalintilar1 incelemislerdir.
Damlalar Deerac Fluidics Equator sivi sistemi yardimiyla damlatilmis, 24°C ve % 45
bagil nemde calisilmistir. Sekil 7.8’de gortldigi {izere surfaktan konsantrasyonun
artmasi ile SDS kalintilarinin ¢aplarinin da arttig1 belirlenmis ve elde edilen sonuglar
neticesinde tiim denemelerin % 0.25 w/v (8.7 mM) derisimdeki SDS konsantrasyonu

ile gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 7.8: 100 nl’lik farkli SDS konsantrasyonundaki damlalarin silikon wafer
tizerinde buharlagmasi sonucu olusan kalintilarin optik mikroskop goriintiileri a) %
0.05,b) % 0.1 ¢) % 0.2d) % 0.25 e) % 0.5 f) % 1.0 SDS konsantrasyonu.

Daha sonra sabit SDS konsantrasyonunda hazirlanan SDS-SWNT dispersiyonlari
farkli hidrofobisiteye sahip ylizeyler lizerinde buharlastirilarak elde edilen kalintilar
incelenmistir (Sekil 7.9). Buharlagma sirasindaki nanotiiplerin diizeni agregalar
(SDS-SWNT dispersiyonundaki) ve yiizeyin hidrofoblugu tarafindan kontrol
edilmektedir. Hidrofob yiizeyler iizerinde, SDS-SWNT damlalarin buharlagmasi
sabit temas alanma gore gerceklesmektedir. Hidrofilik substratlar iizerinde, SDS-
SWNT dispersiyonundaki nanotlip agregalar temas ¢izgidinden hareketini
durdurmakta, bunun sonucu olarak da kahve lekesi olugmaktadir. Farkli yiizeyler
tizerinde buharlasan damlalarin yiizey hidrofoblugunun artis1 ile buharlagsma zamani
artmaktadir. Cogu hidrofob yiizeyde buharlagsma olay1 buharlagmanin son asamasina
kadar sabit temas alan1 modeline gore gerceklesmektedir. Cam lamlar iizerinde
buharlasma olay1 azalan temas alanina degismesinden Once, ilk olarak sabit temas
alanina gore gerceklesmektedir. En diisiik hidrofobluga sahip ylizey iizerinde
(islenmemis silikon) buharlasma azalan temas alanina gore gergeklesmektedir.
Filmdeki simetrik ozelliklerin goriinlisii temas ¢izgisinin film olusum prosesi
siiresince hareketine baglidir ve yiizeyin hidrofoblugu tarafindan yonetilmektedir.
Hidrofilik yilizeyde (islenmemis silikon) temas ¢izgisi (bu damlanin en iistiinde ) film
olusumu siiresince takili kalir (pinned) ve esit bir sekilde azalmamaktadir. Bunun
tersi, hidrofobik yiizeyde (OTS-islenmis silikon) temas ¢izgisi tiim damlanin

cevresinden esmerkezli (ve simetrik) olacak sekilde halka olusrurarak esit bir sekilde
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azalmaktadir. Bu sebeple ylizey hidrofoblugu buharlasmis damlanin goriiniimiinde

onemli bir rol oynamaktadir [Small et al., 2006].

Copper

Sekil 7.9: Farkl1 yiizey gerilimlerine sahip ylizeyler tizerinde % 0.25 wt. SDS-SWNT
dispersiyonlarinin buharlagsmasindan elde edilen kalintilar a) damlanin yiizeye
yerlestirildigi andan itibaren b) direk hazirlanan ¢dzeltiden elde edilen kalintilar c)
santrifiijlenmis ¢ozeltiden elde edilen kalintilar.

SDS molekiilleri karbon nanotiiplerin birlesmesini ve topaklanmasini 6nlerken
ayni zamanda yiizeyler iizerinde kendiliginden yerlesmesini saglamaktadir. Huang ve
arkadaslar1 (2004) SDS ile kapli SWNT lerin buharlasma ile kendiliginden
yerlesmesini incelemislerdir. 1 %’lik (34.7 mM) SDS ile sonikasyon uygulayarak
SWNT dispersiyonlari hazirlanmistir. Yiizey olarak silikon wafer kullanilmistir.
Molekiillerin kendiliginden bir araya gelmesi sirasindaki itici kuvvetler, yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltilerdeki surfaktanin kendiliginden diizenlenmeye olan
egilimine dayandirilmistir. SWNT tek katmanlarinin yilizey-hava ara ylizeyine yakin
bolgede olustugu goézlemlenmistir. Su buharlastik¢a, surfaktan molekiilleri daha
diizenli bir yapida (hexagonal liquid crystal phase) organize olur. Bu siiregte, kismen
hidrofobik SWNT’ler hava-su ara yiizeyine ¢ekilir ve nanotiipler sikica oriilmis tek
katmanlar halinde diizenlenir (Sekil 7.10). Surfaktan molekiileri hem bagimsiz
SWNT’lerin kiimelenmesini engeller, hem de SWNT’lerin bir araya gelip
siralanmasma yardimci olur. Suyun buharlasmasi SDS kapli nanotiiplerin
konsantrasyonunun, SDS i¢in kritik misel konsantrasyonunun {istiine ¢ikmasina
sebep olur ve SDS molekiillerinin kendi kendine organizasyonu, nanotiiplerin yogun

ve yonelmis sekilde bir araya gelmelerinde itici kuvvettir [Huang et al., 2004].
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a evaporation

nanotube arrays

Sekil 7.10: a) Yiizeye yerlestirilmis SDS-SWNT damlasinin b) yiizey iizerinde
buharlasma ile kendiliginden olusmus SWNT dizilerinin sematik gosterimi.

Li ve arkadaslari CNT’leri farkli bir surfaktan Triton X-100 kullanarak
dispersiye etmis ve damla buharlagmasi ile organizasyonunu incelemigler, CNT’lerin
cam ve slikon wafer gibi hidrofilik yiizeyler {izerinde damlanin g¢evresi etrafinda
yeniden dagilma, birikme ve ydnlenme yaptigini belirtmislerdir. Ozellikle tek duvarl
karbon nanotiiplerin seyreltik ¢ozeltilerinden olusturulan damlalarin buharlagsmasi
sonucu olusan kalintilarin damla biiytikliigiinden etkilenmedigi raporlanmistir. Sekil
7.11°de goriildiigli iizere cam lam iizerinde damla tamamen buharlastiginda karbon
nanotiiplerin damla g¢evresi boyunca biriktigi ve bu olusumun temas c¢izgisinin

takilmasi sonucunda olustugu saptanmistir [Li et al., 2006].

a) b)

Sekil 7.11: a) Oda sicakliginda 0.2 mg/ml SWNT b) % 0.04’lik MWNT ¢6zeltisinin
damla buharlagsmas1 sonucunda elde edilen halkanin optik mikroskop goriintiisii.

Duggal 2006 yilinda 2.4 mM F68 Pluronic sulu ¢dzeltisi i¢inde asili duran
SWNT damlalarinin  kurumasimi  arastirmistir.  Dispersiyon  konsantrasyonu

homojenlestirme, ultrasonikasyon ve ultrasantrifiij islemlerinin sonunda 20 ve 30
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mg/L olacak sekildedir. Yiizey olarak cam yiizey kullanilmistir. Yiizey iizerinde
kabuk seklinde kalintilar olusmustur. Buharlagsma esnasinda ¢oziiciiniin azalmasiyla
birlikte olusan kabuk hacmi buharlagma ilerledik¢e azalmis ve ylizeyde dalgalanma
meydana gelmistir. Damlanin temas a¢1 degeri yaricap c¢ekilmesi boyunca sabit
kalmistir. Daha sonra temas ¢izgisi ylizeyde takilma yapmis ve bu sirada jellesmis
cikint1 ortaya ¢ikmis, buharlasma orani hafifleyince yiizey iizerinde kabuk olusmaya
baslamistir. Buharlagsma siiresince kabugun kapladigi hacim azalmis ve yilizeyde
dalgalanma meydana gelmistir. F68 Pluronic-SWNT ¢6zeltisinin damla kurumasina
karsilik, ayni1 kosullar altinda SDS-SWCNT ¢6zeltisinin damla kurumasinda kabuk
olusumu goézlenmemis ve SWNT’ler damla merkezinde toplanmislardir. Bu durumun
sebebi; SDS molekiilleri SWCNT leri bir arada tutmak icin bir 6rgii olusturamazken
uzun zincirli bir polimer olan F68 SWCNT leri ¢apraz bir sekilde tutmak i¢in karisik
bir ag olusturabilmesidir [Duggal et al., 2006].

Zhang ve arkadaslar1 (2007) yaptig1 ¢alismada su ve etanol i¢indeki SWNT
dispersiyonlarinin ~ silikon wafer iizerinde damla buharlasma yontemiyle
kendiliginden dallanmis kirik desen, halka desen ve ince uzantilardan olusan
(fingering) desen olusumunu incelemistir. SWNT ¢ozeltilerinin  konsantrasyonu,
saflik ve pH’1, sicaklik, ortamin bagil nemi, silikon waferin hidrofobik 6zellikleri ve
damla hacmi olusan desenlerin sekillerini etkilemektedir. Farkli pH degerlerindeki
cozeltilerden alinan damlalar Si-wafer {izerine damlatilmis ve oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. Su ile hazirlanan ¢6zelti damlalarinin buharlasmadan sonra
olusan kalintilarinda dallanmis kirik desen ve halka desen goriiliirken, etanol ile
yapilan ¢aligmalarda bu sekil yerine halka desen ve nokta desen gozlenmigtir. SWNT
ile yiizey arasindaki siirtinme yeteri kadar oldugunda, SWNT’lerin difiizyonu
engellenmis olur ve SWNT birikintileri temas ¢izgisi yaninda ignelendiginde halka
desen olusmus olmaktadir. Bagil nem % 75’den fazla oldugunda SWNT
birikintilerinin sinir ¢izgisinde dallanmis kirik desen yerine fingering desen
olusmustur (Sekil 7.12). Damla hacmi arttik¢a fingering ¢izgisinin uzunlugunun

arttig1 gézlenmistir [Zhang et al.,2007].
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Sekil 7.12: a) Kirik desen, b) halka desen c) ince uzantili desen olusturmus SWNT
damlasi kalintilart.

Zhang ve arkadaslar1 SWNT’leri anyonik sodyum dodesil benzen siilfonat
(NaDDBS) igersinde dispersiye etmis ve cam, silikon wafer ve mika yiizeyleri
lizerinde buharlagmasini incelemistir. Ayrica asit islemli yontem ile hazirlanan
cozeltiler ile yontem kiyaslamast yapilmistir. Yiizeyler iizerinde buharlasmanin
damlanin merkezinden kenarlara dogru katinin g¢ekilerek olusturdugu kahve lekesi
seklinde kalintilar elde edilmistir [Zhang et al., 2010].

Sharma 2007 yilinda yaptig1 nano tiip veya nano tellerin dizilim, yerlesim ve
kalint1 olusumunu silindirik damlanin i¢ hidrodinamik akisi ile incelemislerdir. Bu
sebeple silindirik damla olusturmak icin deneysel bir platform gelistirilmis ve
buharlasma boyunca damlalarin i¢ hidrodinamikleri ¢alisilmistir. Bu yoOntemle
hizalanan ve yerlesen SWNT’lerin elektriksel testlerde elektrot olarak {istiin
performans gosterdigini kanitlanmiglardir [Sharma et al., 2007]. Sharma ve Strano
(2009) birbirini izleyen hidrofobik ve hidrofilik SAMs yiizeylerinin paralel
desenlerini kullanarak ilk defa yiikksek en-boy oranina sahip nanometre caplh
silindirik damlalar olusturmuslardir. SAMs yiizeyleri mikro temasli baskilama
teknigi ile olusturulmus ve secili kisimlarda silindirik damlalar olusturulmustur.
Damlanin ¢ap1 1 mikrometrenin altina diistiiglinde nanotiipler damlanin merkez
ekseni boyunca yerlesme ve dizilme yapmaktadirlar. Silindirik damlanin boyutunun
kontrol edilmesi buharlasma modelini ve buna bagh olarak i¢ akis nanopartikiillerin
pozisyonunu ve yerlesmesini etkilemektedir [Sharma and Strano, 2009].

Engel ve arkadaslar1 (2008) ince film transistorleri olusturmak {izere
buharlasma metodunu kullanarak yogun ve hizalanmis karbon nanotiiplerden mikro
genislikte bantlar olusturmuslardir [Engel et al., 2008]. Zeng ve arkadaslar1 (2011)
farkli uygulamalar icin spesifik desenler olusturmak {izere buharlagsma yontemini,
dispersiyon kompozisyonunu ve yiizey geometrisini optimize ederek genis alanda

diiz hizalanmis CNT latis desenleri elde etmislerdir [Zeng et al., 2011]. Heo ve
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arkadaslar1 (2010) damla buharlagsmasi ile CNT- giimiis nano partikiil karistmindan
diiz tungsten ucu tizerinde diiz-u¢ tipi CNT alan yayici iirettiler. Konsantrasyon ve
CNT karistim oraninin degistirilmesinin istenilen homojen CNT kaplamasini elde
etmede Onemli bir parametre oldugunu belirtmislerdir [Heo et al., 2010]. Liu ve
arkadaglar1 (2012) sprey jet baskilama teknolojisi ile kahve lekesini elimine ederek
platinyum ile desteklenmis SWNT’den olusan hidrojen gaz sensorii iiretmislerdir
[Liu et al., 2012]. Lim ve arkadaslar1 SDS, NaDDBS ve polimerik bir surfaktan olan
Nafyon kullanarak CNT c¢ozeltileri hazirlanmislardir. Calismada su bazli CNT
miirekkeplerinin akiskan 6zelliklerini, temas agis1 ve yazdirilabilir ¢izgi genisligi
arasindaki iliskiyi incelemek ve alan yayici dizilimi tiretmek igin piskiirtmeli
baskilama teknigi kullanilmistir. Basarili bir baskilama i¢in miirekkep belirli bir
yiizey gerilimine, vizkoziteye ve temas acisina sahip olmalidir. Deneysel sonuglara
gore SDS/CNT NaDDBS/CNT’ ye kiyasla daha iyi desenler olusturmaktadir [Lim et
al., 2009]. Song ve arkadaslari (2008) homojen SWNT desenleri elde etmek tizere
yiizey sicakliginin, hidrofilitesinin ve piiskiirtme metodunun etkisini piiskiirtmeli
yazict teknigi ile incelemislerdir. Hidrofilik ylizeyde 60 °C ylizey sicakligini uygun
yiizey olarak belirlemislerdir (Sekil 7.13). Ayrica aralikli piiskiirtme homojen SWNT
ag1 olusturmada etkindir [Song et al., 2008].

a) Room temperature b) Heating of substrate (60C)
0 sec 3 sec 6 sec 9sec 12 sec Osec O4sec 08sec 1.2sec  1.6sec

Sekil 7.13: Sicaklik degisimi SWNT ag1 olusumu a) oda sicakliginda kahve lekesi
seklinde homojen olmayan kalintilarin optik mikroskop goriintiisii b) yiizey 60°C ye
1isitildiginda homojen dagilmig SWNT agi elde edilmistir.

Lu ve arkadaglar1 (2012) sodyum kolat ve SDS kullanarak dispersiye edilen
SWNT ile genellikle TEM numunelerinin hazirlandig1 yiizey olan yuvarlak delikli
Cu tel lizerinde hava akisi altinda buharlagsma galismalar1 yapmiglardir. Damla temas
¢izgisinin etrafinda dizilmis halka seklinde kalintilar elde edilmistir. Merkez yiizey
alaninda daha biiylik kendiliginden dizilmis SWNT yapilart bulunmaktadir. Film
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igerisinde diiz, paralel dizilmis SWNT c¢atlaklar1 vardir (Sekil 7.14). Buharlagsma
sonucunda SWNT-surfaktan filmi olustugunda temas c¢izgisinin etrafinda halka
seklinde yapilar olusurken, kendiliginden olusmus SWNT yapilarin birden fazla
nematik alani yiizeyin orta kisimlarinda olusur. Ayrica film i¢inde paralel dizilmis ve

diizgiin siralanmis SWNT ile birlesmis ¢atlaklar elde edilmistir [Lu et al., 2012].
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Sekil 7.14: TEM teli lizerinde buharlasma prosesinin sematik gosterimi a) ¢dzeltinin

eklenmesi b) yatay bir hava akisinda damlanin kurumasi c¢) buharlasmanin sonunda

elde edilen SWNT-surfaktan filmi d) Cu telin digital fotografi e, f) yan kesit bir telin
SEM goriintiisti.

Socol ve Guzman su bazli agik mavi renkli miirekkep- Cu-ftalosiyanin ile
farkl1 konsantrasyonlarda SDS ve BYK-345 surfaktanlar1 kullanilarak buharlagma
olayi ile kalint1 olusumu tiizerine ¢alisma yapmuglardir. SDS konsantrasyonu % 0- 1
(w/w) oldugunda daha uniform bir yapi, SDS konsantrasyonu % 3 oldugunda
ortasinda bosluk olan daha nonuniform bir yap1 elde edilmistir. Solvent ile pigment
ayrimin1 gostermek iizere suda c¢oziinmeyen “Ethyl Red” renklendiricisi katilarak
buharlagsma ile elde edilen kalintida solvent ile pigmentin yerlesimi belirlenmistir.
Pigmentlerin halkay1 olusturdugu, renklendiricinin dagilimi ile solventin ise uniform
sekli muhafaza ettigi belirlenmistir. Pigment partikiillerinin, buharlasma sirasinda
solventin akisi ile takili kalmis damlanin sinirlarina ¢ekildigi ve boylelikle halka
yapisint olusturdugu belirlenmistir. Bu yaklasimin halka olusumu veya boyutsal
materyal ayrimi istenen biyomedikal miihendisligi veya yar1 iletken endiistrisi gibi

uygulamalarda kullanilabilecegi belirtilmistir [Socol and Gunzman, 2006].
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8. SAF KARBON PARTIKULLER

Karbon, atom numarasi 6, atom agirlig1 12.01 olan dogada elmas, grafit gibi
billurlasmis ya da maden komiirii, linyit, antrasit gibi tekilsiz olarak bulunan, simgesi
C olan elementtir. Ayn1 maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denir. Elmas ve
grafit, karbonun allotroplaridir. Elmasta her karbon atomu, dort baska karbon
atomuna baglanarak {i¢ boyutlu kat1 bir yap1 olusturur, bu baglar ¢ok kuvvetlidir bu
nedenle elmas bilinen en sert malzemelerden biridir. Grafitte ise karbon atomlari, {ist
liste yigilmis genis, yasst levhalar olusturacak bi¢imde, iki boyutlu diizlemde
birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar birbirlerinin {izerinden kolayca kayar; grafitin
Iyi bir yaglayici olma ozelligi de bundan kaynaklanir. Grafitin kagit tizerinde iz
birakmasinin nedeni de, bu ince atom levhalarinin grafitten ayrilarak kagidin
tizerinde birikmesidir. Elmas ve grafit disinda karbonun ayrica altigen elmas gibi
dogal, camsi karbon, fullerenler (Cgo, Css0, Cro), karbon nanotiipler gibi yapay
allotroplar1 da vardir (Sekil 8.1). Karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapisi ya da

bi¢imi olmayan allotropuna amorf karbon (komiir bu bigimdedir) denir.

Sekil 8.1: Karbonun bazi allotroplari: a) elmas b) grafit ¢) altigen elmas d-f)
fullerenler (Ceo, Csa0, C70) g) amorf karbon h) tek duvarli karbon nanotiip.

Bu tez calismasi1 kapsaminda fullerenler ve grafit ile ¢alisildigr icin asagida
detayli olarak anlatilmistir. Diger onemli ve ¢ok calisilan saf karbon partikiilleri

olarak karbon nanotiipler ve grafenlerden de kisaca bahsedilmistir.
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8.1. Fulleren

8.1.1. Fulleren Yapisi ve Genel Ozellikleri

Fullerenler tamamen karbon atomlarindan meydana gelmis, sadece 1
nanometre capinda, kapali kafes yapisinda molekiillerdir. Genel formiilleri; n
altigenlerin sayis1 olmak tizere Cpns+2o dir. Kiire yapisinda olanlarina buckyball denir.
(Fulleren’in asil ismi ise, Buckminster Fulleren’dir. Daha sonra kimyacilar tarafindan
bu isim, “Buckyball” olarak kisaltilmigtir. “Bucky” ismi ise, bu bulusun sahibi,
yapisini disayn eden Buckminster Fullere’den gelmektedir). Her fulleren 12 besgen
ve n tane altigenden olusur. Elmas ve grafitten sonra karbonun ii¢iincii formunu
(allotrop) olustururlar. Tamamen karbon atomundan olusan fullerenler kiire, ellipsoit
veya tip seklinde olabilir. Silindirik olanlarinin ismi karbon nanotiiptiir. Karbon
atomlari birbirine gii¢lii sigma ve pi baglariyla baglidirlar. ilk bulunan fulleren Ceo’tir
(60 karbondan olusan top). Diger fulleren 6rnekleri ya Sekil 8.2°de gosterildigi gibi
ya da daha da fazla C atomundan olusmus olabilir. Termal kararlilik, mekanik
kararlilik, yiiksek optik 6zellik, yiliksek iletkenlik, cesitli modifikasyonlarla yiiksek

coziiniirliik gibi 6zelliklere sahiptir.

Sekil 8.2: Fullerenlere bazi 6rnekler.

Fullerenler iizerine ilk yaym Japon kimyager Eiji Osawa tarafindan 1970
yilinda yapilmistir [Osawa, 1970], [Yoshida and Osawa, 1971]. Eiji Osawa teorik

yontemler ile fullerenlerin kararli olabileceklerini tahmin etmistir. Ancak bu ve diger
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yayinlart Japon dilinde oldugu i¢in, diinya ¢apinda taninmamustir. Fullerenler ilk kez
15 y1l sonra 1985°te Robert F. Curl (ABD), Richard E. Smalley (ABD) ve Harold W.
Kroto (Ingiltere) tarafindan Rice Universitesi ve Sussex Universitesinde bulunmus ve
14 Kasim 1985 Nature dergisinde bu arastirmacilar tarafindan yayinlanan yayn ile
diinya capinda ilgi gormistiir [Kroto et al., 1985]. Bu calismalarinda otiirii 1996
Nobel Kimya Odiilii’nii almaya hak kazanmuslardir. Odiil Richard Buckminster
Fuller’a ithaf edilmistir. He ortaminda grafitin buharlastirilmasiyla 60 ve 70
karbondan olusan kiimelerin olusumu gézlenmistir.

Fullerenler oda sicakliginda bir¢cok ¢oziiciide c¢oziinebilen tek karbon
allotropudur. En yaygin ¢oziiciisii toluen ve karbon disiilfittir. Birgok arastirma
fullerenlerin zehirli olmadigin1 ve hatta karbon nanotiiplere gore daha diisiik hiicre
zehirlenmesine sebep oldugunu géstermistir [Levi, 2006], [Dhawan, 2006], [Sirotkin,
2006]. Fullerenlerin su ve diger bazi organik solventlerde disperisyonu ile ilgili
birgok ¢alisma yapilmistir [Hyung, 2009], [Mchedlov-Petrossyan, 1997], [Pycke,
2011], [Tseluikin, 2006].

Fullerenlerin birgok uygulama ve kullanim alanlar1 vardir: Fulleren ailesinin,
ozellikle Cgp sahip oldugu foto-, elektro-kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1
hiicre biiylimesi, hiicre yapismasi gibi biyomedikal alanlarda ve bir¢ok biyolojik
alanda Ozellikle ilag sistemlerinde kullanimi son yillarda artmaktadir [Bosi et al.,
2003], [Kai et al., 2003], [Xia et al., 2006], [Bakry et al., 2007], [Bacakova et al.,
2008]. Fullerenler yiiksek antioksidan kapasitelerinden dolay1 cilt bakim {irlinlerinin
formulasyonlarinda ve kozmetikte kullanilabilmektedirler [Halford, 2006], [Lens,
2011], [Benn et al., 2011]. Ayrica analitik kimyada [Baena et al., 2002], siiper
iletkenlerde [Buntar and Weber, 1996], organik elektronik sistemlerinde nano tel
olarak [Maeyoshi et al., 2012], inorganik giines hiicrelerinde [Thompson and
Frechet, 2008], [Chen et al., 2009] gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

8.1.2. Fulleren Uzerine SDS ve Diger Yiizey Aktif Maddelerin
Adsorpsiyonu

Ceo fullerenler suda ¢oziilmezler, ancak bir¢ok solvent ve solvent karisiminda
¢oziilebilir olmaktadirlar [Ruoff et al., 1993], [Alargova et al., 2001], [Semenov et
al.,, 2010]. Fullerenlerin su iginde ¢Oziinemez olmasi onun pratik kullanimini

kisitlamaktadir, farkli surfaktanlar kullanilarak bu problemin Oniine geg¢ilmeye
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calistlmistir [Andrievsky et al., 1995], [Mchedlov-Petrossyan et al., 1997], [Deguchi
et al., 2001], [Tseluikin et al., 2005], [Tseluikin et al., 2006], [Todorovic” Markovic
etal., 2009], [Torres et al., 2011].

Sodyum dodesil siilfat hidrofobik kuyruk kismi ve hidrofilik bas kismi ile
anyonik bir surfaktandir (Bolim 7.1). SDS molekiilleri Cgp fulleren ylizeyine
hidrofobik kuyruk kisimlari ile adsorplanirlar. SDS adsorplanmasindan sonra fulleren
yilizeyi negatif ylklii hale gelir ve adsorplanmis SDS molekiillerinin iyonik kismi
sulu dispersiyondaki Cgp’in aglomerasyonunu Onler [Mchedlov-Petrossyan et al.,
1997], [Tseluikin et al., 2005], [Tseluikin et al., 2006], [Todorovic” Markovic et al.,
2009], [Torres et al., 2011].

Sekil 8.3: Fulleren surfaktan etkilesimi.

Mchedlov-Petrossyan ve arkadaslari fullerenleri stabilize etmek igin 3 farkli
surfaktan ile ¢alismiglardir: SDS, CTAB ve polivinil pirolidon. Cmc 8 mM’dan daha
diisiik konsantrasyonlarda SDS, fullerenleri stabilize etmek icin 6nemli rol
oynamaktadir [Mchedlov-Petrossyan et al., 1997]. Tseluikin ve arkadaslari SDS
surfaktan1 kullanarak su i¢inde kolloidal fulleren dispersiyonunu hazirlamistir. SDS
molekiillerinin hidrokarbon kisimlar1 ile fullerenlerin yiizeyine adsorplandigini ve
kismen ayrismis polar siilfat gruplarinin yiizeyde yiikli katman olusturarak
birlesmeyi Onledigini ileri stirmiisleridir [Tseluikin et al., 2005], [Tseluikin et al.,
2006]. Treubig and Brown Cgy ve Cyo fullerenlerinin su iginde SDS kullanarak
dispersiye etmisler ve surfaktan ile etkilesimini Sekil 8.3°deki gibi sematik olarak
gostermiglerdir. 100 mM SDS igerisinde fulleren dispersiyonunun sarimtirak

kahverengi bir ¢ozelti olusturdugunu ve fulleren suda ¢oziinmedigi i¢in degisen
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cozelti renginin fullerenin ¢ozilindiigliniin bir gostergesi oldugunu belirtmislerdir
[Treubig and Brown, 2000], [Hungerbiihler et al., 1993].

Todorovic-Markovic ve arkadaslar1 farkli stabilizatorler kullanarak fullerenleri
dispersiye etmislerdir: tetrahidrofuran/alkol, SDS, sodyum dodesil benzen siilfonat
(SDBS), etilen vinil asetat-etilen vinil versetat kopolimeri gibi. SDBS ile
kiyaslandiginda benzen halkasina sahip olmadigi i¢in SDS’nin fulleren ile
etkilesiminin daha zayif oldugunu 6ne siirmiislerdir. SDBS agrega sayis1 daha azdir
[Todorovic-Markovic et al., 2009]. Torres ve arkadaslar1 9 farkli surfaktan
kullanarak fullerenlerin  ¢6zlintirligiinii ve biyolojik ortamda antioksidant
aktivitelerini incelemislerdir (Tween 20-60-80, Triton X-100, PVP, polioksietilen
(10) lauril eter, n-dodesiltrimetilamonyum kloriir, miristil trimetilamonyum bromiir
ve SDS). Non-iyonik surfaktanlar fulleren stabilizasyonunda en yiiksek etkiye
sahipken (> % 85), iyonik surfaktan SDS diger surfaktanlara gére daha diisiik
stabilizasyon saglamaktadir (~ % 20). Bunun sebebi SDS’nin fullerenler ile kismen
misel olusturmasidir. Fulleren partikiilleri miselin hidrofobik kismi i¢ine dogru
cekilirler ve fullerenin negatif yiiklenmis yiizeyi ile SDS nin polar kafalari arasindaki
elektrostatik itmeden dolay1 kismen stabilize olurlar. Sekil 8.4’de sematik bir fulleren
¢ozlinme mekanizmasi verilmistir. Buna gore surfaktan konsantrasyonu diisiik
oldugunda fullerenler biiyiik ebatlarda agregalar olustururlar. Artan surfaktan
konsantrasyonu ile surfaktan molekiilleri fullerenin hidrofobik yiizeyini daha aktif
kaplamak {izere iyice mevcut agregalarin igine niifuz eder. Fulleren yiizeyi tamamen
kaplandiktan sonra devam eden surfaktan ilavesi etkili ¢oziinmeyi saglamaya
harcanir. Molekiiller fullerenin ¢6ziinme derecesini arttirarak yeni miseller

olustururlar [Torres et al., 2011].

increase surfactant concentration

= >

Sekil 8.4: Fulleren Cgo ¢6zlinme mekanizmasi.
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Literatiirde fullerenler daha c¢ok organik c¢oziicliler igersinde ¢Oziinmiis ve
toluen igerisindeki buharlasma kinetikleri incelenmistir. Fullerenlerin farkli
solventlerde elde edilen dispersiyonlar1 ile buharlasma sonunda aldiklar1 yapilarin
incelenmesi tiizerine bir¢ok ¢alisma vardir. Ginzburg ve arkadaslari Cgo fulleren
molekiillerinin toluen igerisinde ¢ézlinmesini ve daha sonra bu ¢ozeltinin buharlagsma
kinetigini incelemislerdir. Toluen fulleren ile kuvvetli bir sekilde etkilesmekte ve
fulleren ¢oziinerek solventin kendi yapisim1  degistirmektedir. Saf toluenin
buharlagmas1 ¢ozeltinin buharlagsmasina kiyasla daha kisadir. En distik fulleren
konsantrasyonlarinda bile ¢ozeltiden solventin buharlagsma orani saf solventinkinden
daha yiiksektir. Bu gercek azalan yogunluk ile solvent molekiillerinin fulleren
molekiilleri etrafinda solvofobik (solvent itici) bir kabuk olusturmasiyla agiklanabilir.
Baslangic fulleren konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa kiitle degisimi orani o
kadar yiiksek ve dolayisiyla toplam kiitle kayb1 o kadar ¢ok olur [Ginzburg et al.,
2005], [Ginzburg et al., 2006]. Amer ve Abdu Cgo/toluen ¢ozeltilerinin buharlasma
kinetigine fulleren konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Saf toluenden
baslayip doygunluk limiti 2.8 g/L (Ce mol fraksiyonu 4.14 x 10™) araliginda
calisilmigtir. Doygun fulleren ¢dzeltisinin saf solvente gore daha yiiksek buharlagsma
hizina sahip oldugunu ve buharlagsmanin fullerenin baglangi¢ konsantrasyonuna bagli
oldugunu gostermislerdir. Fullerenin mol fraksiyonu arttik¢a, solvofobik tabaka daha
fazla olusturulmakta ve boylelikle buharlasma hizi artmaktadir [Amer and Abdu,
2009]. Amer ve Wang ise Cgo/su ¢ozeltilerinin buharlasma kinetigine fulleren
konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Fulleren molekiillerinin saf suyun
buharlasma hizini azalttigin1 ve donma noktasinda ise artisa sebep oldugunu tespit
etmislerdir. Fulleren konsantrasyonu arttikca baslangi¢ buharlasma hizi daha fazla
azalmaktadir. Doygun fulleren/su ¢ozeltisinin buharlagma hizi suyunkinin neredeyse
% 80°dir. Bu davranis daha dnce aromatik solventler igin belirtilmis durumdan farkli
ve tersidir [Amer and Wang, 2012].

Sathish ve arkadaslar1 Cg saf fullerenden basit solvent uygulamasi ile altigen
ve eskenar dortgen sekillerini igeren 2 boyutlu (2D) kristal yapilarinin olusmasi ve
kristal latisin solvente bagli degisimlerinden 1D tel haline degisiminin kontrol
edilmesi tizerinde ¢alisma yapmislardir. Solventin yapisi kristal olusumu, yapisi ve
seklini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir [Satish and Miyazawa, 2007], [Satish et
al. 2009]. Park ve arkadasglar1 oda sicakliginda farkli solventlerdeki fulleren

cozeltilerinden damla buharlastirilmasi ile kendiliginden olusan disk, tel ve nokta
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seklindeki fulleren yapilarini incelemislerdir. Solventin geometrisi ve Cgo’in final
geometrisi arasinda bir baglanti1 oldugunu tespit etmislerdir. 2D disk, 1D tel ve 0D
nokta yapilari elde edilmistir. 3D yapili tetrahedral CCly/fulleren ¢6zeltisi damlatilip
buharlastirildiginda 2D hekzagonal disk yapist olugsmustur. m-ksilen kullanildiginda
1D tel yapisi, n-hekzan solventi kullanildiginda ise Sekil 8.5’de gosterildigi gibi 0D
kiiresel nokta seklinde yapilar elde edilmistir [Park et al., 2009].

am» = pseudo 1D solvents

> Cgp dots
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T «mme = Pseudo 2D solvents
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; ; . Cgo hexagonal disks

Sekil 8.5: Damla buharlagsmasi sonucunda farkli solventlerde elde edilen
fulleren yapilari.

Fullerenler kristal yapilarinda farkli sekiller gosterme oOzelligine sahip
malzemelerdir. Buradan yola ¢ikarak Suzuki ve Yamaguchi toluen igerisinde
hazirlanan  fulleren  dispersiyonlarin1i  buharlastirilarak  olusan  kalintilar
incelenmiglerdir. Cam yiizeyi tizerinde Sekil 8.6’daki gibi kahve-lekesi seklinde ve i¢
ice spiraller olustugu belirlenmistir. Teflon yiizeyinde de buharlagsma yapilmis, ancak
diger ylizeylerde oldugu gibi burada yayilma olmadigini fulleren molekiillerinin

yiizeyde kristallendigini tespit etmislerdir [Suzuki and Yamaguchi, 2011].

Sekil 8.6: Cgp/toluen damlalarinin cam yiizeyi lizerinde damla buharlagmasi
sonucunda olusturduklar1 kalintilar a) ti¢lii faz ¢izgisinde yapisma-kayma hareketi
sonucu olusan kalint1, b) ve ¢) yapisma-kayma hareketi olmadan kahve lekesi benzer
kalintilar (T=27.7 °C, RH= % 67.3).
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Ceo konsantrasyonu agirlikca % 0.1 veya daha altinda oldugu zaman TPL
(three phase line, ti¢lii faz temas ¢izgisi) damlanin merkezine dogru kayma- yapigsma
hareketi ile ve fulleren mikro kristal bantlarini olusturarak azalir (Sekil 8.6a). Buna
karsin konsantrasyonu % 0.5’den biiyiikk oldugunda damlanin kenarinda kayma-
yapigsma hareketi gozlenmeksizin daha yogun bant olusur. Cgo/toluen ¢ozeltisinin
yayilmasinin zor oldugu PFA ve PTFE gibi florlu yiizeylerde spiraller olusmamustir.
Bu durumda fulleren molekiilleri Sekil 8.6.b’deki gibi damlanin kenarlarinda

kristallenmislerdir [Suzuki and Yamaguchi, 2011].

500pm

Glass slide Polystyrene

Sekil 8.7: Cam ve polistiren ylizeyleri tizerinde Cgo/SDS dispersiyon damlasi
kalintisi.

Doganc1 ve arkadaslar1 farkli konsantrasyonlarda SDS ve fulleren iceren
dispersiyonlarin farkli ylizey gerilimine sahip yiizeyler iizerinde damla buharlasmasi
ile biraktig1 kalintilar1 incelemislerdir. 2, 4 ve 20 mM SDS konsantrasyonlarinda 20,
30, 40 ve 50 mg/ml fulleren igeriginde dispersiyon damlalar1 Teflon-FEP, PP, PS,
PMMA ve cam ylizeyleri iizerinde buharlastirilmistir. Surfaktan ve fulleren
konsantrasyonlarinin yani sira serbest ylizey enerjisinin kalinti morfolojisi ve cap1
tizerinde en etkili parametrelerden biri oldugu belirtilmistir. PS yiizeyi lizerinde
olduk¢a homojen ve kiiresel kalint1 elde edilirken cam yiizeyi lizerinde i¢ ice ge¢mis
halka seklinde ve kahve lekesi seklinde kalintilar elde edilmistir (Sekil 8.7) [Doganci
etal., 2013].

8.2. Grafit

8.2.1. Grafit Yapisi ve Genel Ozellikleri

Karbonun elmas olarak adlandirilan allotropunda, bir karbon atomu,
cevresindeki dort karbon atomu ile dort o bagi olusturmustur (Sekil 8.8). Karbon

atomlar1 bir tetrahedral diizenlemeye sahiptir. Hibridlesme modelinde, elmasta
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karbon atomlari sp® hibridlesmesi yapar ve o baglar1 sp® hibridlerinin értiismesinden
olusmustur. Her karbon atomu kendisini ¢evreleyen dort karbon atomuyla diizgiin
dortyiizlii meydana getirecek sekilde baglanmistir. Iki tane kare tabanli piramidin
taban tabana gelmis sekli gorliniimiindedir. 12 yiizlii ve kiibik kristal yapilar1 da
vardir. Kristallerin rengi beyaz, kahverengi, siyah veya renksiz olabilir.

Elmas yapisinda elektronlar, kovalent baglarla bir bolgede bulunduklarindan
yap1 boyunca hareketleri kisitlanmistir. Bu nedenle, elmas iletken degildir. Elmasin,
15181 kirma indisi ¢ok yiiksektir. Yani igeri kabul ettigi 1sin yansittigi 1sina gore
fazladir. Beyaz 1511 renklere ayirma kabiliyeti de oldukga yiiksektir. Radyasyonlari
tutma Ozelliklerine gore iki tiptedirler. Birinci tip, goriinen 1sin1 absorbe edenler
(soguranlar, emenler); ikinci tip ise, mor Otesi ve kizil Otesi 1sinlar1 absorbe

edenlerdir. ikinci tip elmaslar tabii halde mavi renklidirler.

Sekil 8.8: a) Elmas, b) elmasin yapisi.

Elmastan daha sert bir madde yoktur. Bu sebeple asindirici madde olarak
kullanilir. Elmaslar yiiksek bir 1sisal iletkenlige sahip olup c¢elik ve diger sert
maddelerin kesme ve delme islemlerinde kullanilan matkaplarin uglarma takilir.
Isinin hizli bir sekilde dagilmasi, delme ve kesme islemini hizlandirir ve matkabin
ucundaki elmas parcalarinin 6mriinii uzatir.

Grafit Sekil 8.1.b ve 8.9°da goriildiigii gibi alt alta sirali levhalardan olusan iki
boyutlu yapiya sahiptir. Grafitin 2 boyutlu levha seklindeki molekiiler dizilimi
sayesinde atomlar birbirleri iizerine rahatlikla kayarak miikemmel bir yaglayici
olmasimi saglar. Grafitin kagit lizerinde iz birakmasi yani kalem olarak kullanilmasi
da bu ince yapili atom levhalar par¢alanmasindan ve bazi Karbon atomlarinin kagit
tizerinde kalmasindan kaynaklanir. Karbon atomlari sp2 hibritlesmesi yapmaislardir.
Ug sp2 melez orbitali bir diizlem olusturur ve aralarindaki ag1 120° dir. Melezlesmeye

girmeyen p orbitali bu diizleme diktir.
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a) b)

Sekil 8.9: a) Kursun kalemdeki grafit b) grafitin yapisi.

Grafit hekzagonal kristal sekline sahip olup biiyiik 1s1 iletkenligine sahiptir.
Normal sicakliklarda kararli, kimyasal bozunmaya karsi direngli ve kimyasal
reaksiyonlara kars1 duyarsizdir. Saf grafit hidroflorik ve hidroklorik asitte erimez.
Asit, baz ve tuzlara karsi direnglidir. Dogada nadir olarak saf bulunur. Kiil miktar1 %
10- 20 arasinda degisir. Grafit demir siyahindan, siyaha kadar renklere sahiptir. Cizgi
rengi parlak siyahtir. Optik isareti negatif olup, kirilma indeksi 1.93- 2.07°dir.
Sertligi 1’dir (en sert maddelerden biri olan elmasin sertligi ise 10°dur). En 6nemli
ozelliklerinden biriside elektrik iletkenligidir. Grafitin yogunlugu 2.26 g/cm® olup
refrakter malzemeler arasinda en diisiik yogunluga sahip malzemelerden birisidir. Bu
ozelliginden dolay1 da 6zellikle havacilik ve uzay sanayisinde sik¢a kullanilmaktadir.
Grafit ¢ok yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde ancak erir ki yaklasik 4000 K ve 1
atm’de siiblimleserek buharlagsmakta iken, basing 100 atm ve sicaklik 4200 K iken
eriyerek sivi faza gegmektedir. Grafit sahip oldugu bu yiiksek erime noktasi ile en iyi
refrakter malzemelerden birisidir.

Dogal grafit tek basina veya diger bazi malzemelerle karistirilip,
sekillendirilerek, sayilamayacak kadar ¢ok genis alanlarda kullanilmaktadir. Grafit
kayganlik 6zelliginden dolayr kursun kalem yapiminda kullanilir. Elektrik akimi
iletme yeteneginden dolayi, pil ve endiistriyel elektrolizlerin elektrotlarini yapmak
icin kullanilir. Yeni gelistirilmis bir kullanim alami, grafit lifleri ile degisik
plastiklerin karisimindan ibaret olan ¢ok dayanikli hafif bilesimlerin (alagimlarin)
yapimidir. Bu alagimlar, tenis raketlerinden hafif ucaklara kadar bir¢ok iirlinde
kullanilir. Bunlarin haricinde yaglayici olarak, elektrik sanayinde, dokiimciiliikte,
boyacilikta, elektronik malzeme yapiminda, izole tesislerinde, motorlarda ve daha
bircok alanda grafitten yararlanir. En 6nemli kullanim alam ise, ¢elik sanayi ve

elektro metalurji sanayidir.
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8.2.2. Grafit Uzerine SDS ve Diger Yiizey Aktif Maddelerin
Adsorpsiyonu

Surfaktanlarin kati-sivi  ara yilizeyine adsorplanmasi 1slatilma, yaglama,
yapisma, adezyon, kolloid dengesi, deterjan, partikiil ayrim1 vb. alanlarda énemli rol
oynamasindan dolay1 ¢ok calisilan ve gittikce ilgi kazanan konulardan biridir.
Adsorplanan surfaktanin yapisini ve Ozelliklerini anlama kopikli yiizdiirme
islemleri, triboloji (siirtiinme bilimi), sensoérler, molekiiler elektronik cihazlar ve
nano iiretim gibi partikiil ayrimini igeren endiistriyel uygulamalar i¢in biiyiilk 6nem
tasir. Surfaktanlar ¢ozelti icinde bulundugu zaman genellikle ve kendiliginden kati-
sivi ara ylizeyine yigilirlar. Manne ve arkadaslari ara yiizeyde yigilan surfaktan
molekiillerinin yapilarin1  goriintiilemede atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilabilecegini gostermislerdir. Hidrofobik grafit yiizeyi lizerine sulu ¢ozeltiden
adsorplanan iyonik surfaktan (CTAB) molekiillerinin morfolojisini AFM kullanarak
incelemisler ve konsantrasyon arttik¢a yiizeyde CTAB molekiillerinin yar1 miseller
olusturdugunu belirlemislerdir [Manne, 1994].

Sulu ¢ozeltideki iyonik surfaktanlar, surfaktan konsantrasyona bagli olarak iki
basamakli adsorpsiyon mekanizmas1 gosterirler. ilk basamakta, yani diisiik
konsantrasyonlarda (< % 10 cmc) adsorpsiyon surfaktan-yiizey etkilesimleri ile olur
ve dilizglin monotabaka olusur. Yiizeyde adsorplanmis molekiil sayis1 ¢ok azdir.
Ikinci basamakta, surfaktan konsantrasyonu arttirildiginda cme ye dogru adsorplanan
molekiil sayis1 artar gevsekge istiflenmis yari silindir yapilar olusur. Bu bolgede
adsorpsiyon, surfaktan molekiillerinin kendi aralarindaki etkilesim ile olur. Bu iki
kademeli adsorpsiyon davranisi farkl fiziksel mekanizmalar gosterse de yiikli ve
hidrofobik yiizeyler i¢in gecerlidir [Manne, 1994], [Kiraly et al. 2001].

Zat yiikli hidrofilik ylizey lizerine iyonik surfaktan adsorpsiyonunun ilk olarak
bas grup ve yiizey yiikii arasindaki elektrostatik etkilesimler arasinda oldugu
diisiiniilmektedir. ~ Sonrasinda  ise  adsorplanan  surfaktan  molekiillerinin
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon bu adsorplanmis molekiillerin etrafinda devam
etmektedir. Boylelikle adsorpsiyon dnce ylizeyin elektrik alaninin yiik nétralizasyonu
sonucu azaltilmasi, sonrasinda ise surfaktanin yigilmasinin sonucu tersine
cevrilmesiyle ilerler.

Grafit gibi hidrofobik yiizey iizerindeki iyonik surfaktan adsorpsiyonunda, cmc
altinda ylizey ve kuyruklar arasindaki giiclii hidrofobik etkilesimler yiiziinden
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surfaktan molekiiliiniin kuyruklar1 ylizey diizlemine paralel yonlenir. Yiiksek
yogunluktaki adsorbatlarin yonlenmesi ile ilgili farkli goriisler vardir. Bazi
arastirmacilar konsantrasyon artisi ile paralel yonlenmeden ziyade dik olacak sekilde
adsorplandiklarin1 savunurken [Zettlemoyer, 1968], diger grup cmc yakinlarinda
adsorpsiyonun arttigin1 ve yari-silindirik yapiya uygun olan (bas-bas ve kuyruk-
kuyruk yerlesiminde) yart misel olustugunu savunmaktadirlar (Sekil 8.10) [Manne,
1994].

a) b)

Sekil 8.10: Grafitin-sulu surfaktan ¢ozeltisi arayiizeyindeki iyonik surfaktan
molekiillerinin yonelimleri a) konsantrasyon artisi ile surfaktan molekiillerinin
paralel yerlesimden cmc yakininda dikey konuma gelmesi b) yar1 misel olusumu.

Wanless ve arkadaslar1 AFM kullanarak grafit-¢ozelti ara yiizeyinde
adsorplanmig SDS molekiillerinin yapisini incelemislerdir. SDS konsantrasyonunun
2.8-8.1 mM oldugu durumlarda yari-silindirik yapilar olusturdugunu ve yiizeydeki
SDS yogunlugunun artmasiyla yapinin degismemekle birlikte komsu molekiiller
arasindaki mesafenin  azaldigin1  belirtmislerdir. Daha 6nceden yapilmisg
calismalardan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini kullanarak da bu yapilarin yari
silindirik oldugu sonucuna varilmigtir [Wanless and Ducker, 1996], [Wanless et
al.,1997].

Kritik misel konsantrasyonuna yaklastikca kati-sivi ara yiizeyinde misel tipi
yapilar olugsmaktadir. Mono ve ikili tabakalara ek olarak kat1 yiizeyinde yart silindir,
silindir, yarikiire ve kiire gibi yiizey miselleri olusmaktadir. Yar1 misellerin, yiikli
gruplara sahip surfaktanlarin hidrofobik yiizey ilizerinde adsorplanmasiyla olustugu
kabul edilen bir gercektir. Buna karsilik, bulk yapidaki gibi tamamen misel
yapilarinin olusmas1 genellikle yiiklii gruplara sahip surfaktanlarin hidrofilik
yiizeylere adsorplanmasiyla elde edilmektedir. Grafit gibi kuvvetli hidrofobik
yiizeylerde surfaktan adsorpsiyonu hidrofobik zincir ve yiizey arasindaki van der

Waals etkilesimleri ile olur. Yiizey misel yapilar1 katyonik, anyonik ve non-iyonik
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tim surfaktan tipleri icin elde edilebilir. Grafit yiizeyindeki iyonik surfaktanlarin
yiizey misel gruplariin lineer, kafa gruplarinin ¢6zelti igine dogru yonlendigi paralel
yar1 silindirik yapida oldugu bulunmustur. Yiizeydeki yiikler yiizey misellerinin
olusumunda 6nemli rol oynar. Paruchuri ve arkadaglarinin yaptig1 calisma da SDS ve
CTAB surfaktanlarinin grafit-sivi ara yiizeyine adsorsiyonu AFM kullanilarak analiz
edilmistir. Grafit iizerine yiizey aktif maddelerin lineer, kafa gruplarinin ¢ozelti igine
dogru yonlendigi, adsorplanmis hidrokarbon zincirlerinin bas-bas ve kuyruk-kuyruk
konfiglirasyonunda dizildigi, paralel yar1 silindirik yapida adsorplandig
gozlemlenmistir (Sekil 8.11). Bitisik yar1 silindirler arasindaki bosluk yaklasik 5 nm
olarak tespit edilmistir. Bunun yaninda zeta potansiyelinin artan yiizey aktif madde
konsantrasyonu ile arttif1 ve ylizeyde misel olusumuna uygun olan konsantrasyona

ulastiginda da sabit bir deger aldig1 belirlenmistir. [Paruchuri et al., 2004]

Sekil 8.11: Grafit yiizeyi tizerindeki yari silindirik misel olusumun sematik
gosterimi.

Deneysel sonuclara gore grafit gibi hidrofobik ylizeyler {lizerinde bulunan
yiizey aktif maddeler yar silindirik olarak kendi kendilerine yapilanmaktadir. Kritik
misel konsantrasyonunun dortte biri konsantrasyonlar iizerinde grafit {izerindeki
sodyum dodesil siilfatin yart silindirik agregalar olusturdugu bulunmustur. Bu
konsantrasyonun altinda ise herhangi bir yapt bulunmamistir. Daha diisik SDS
konsantrasyonlarinda NaCl bulunursa agregasyon olabildigi goriilmiistiir. Hidrofobik
ylizeyler kuyruk gruplar ile van der Waals kuvvetleri ile temas halindedirler. Fakat
hidrofilik yiizeyler, ylizey aktif maddelerin kafa gruplari ile temas halindedirler ve
tam silindir veya kiire gibi farkli agrega olusturma egilimindedirler. Dominguez
SDS’nin grafit iizerine adsorplanmasini bilgisayarli molekiiler dinamik simulasyon
yontemi ile caligmistir. Diisiik konsantrasyonlarda grafit yilizeyine kuyruk gruplar ile
baglanan surfaktan diger caligmalarla uyumlu olarak yari silindir sekli gdstermistir.
Ancak yiiksek SDS kaplamasinda surfaktan molekiilleri kat1 ylizeye bitisik bas
gruplart ile tam silindir seklini almistir (Sekil 8.12). Grafit hidrofobik bir yiizey
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oldugundan bu sonu¢ Onceki calismalarda elde edilen deneysel verilere zittir.
Dominguez SDS’nin ayni yiizey lizerinde sadece yari silindir degil tam silindirik
yapida agregalar1 olusturdugunu tespit etmistir. Diisiik yilizey kaplamalarinda yari
silindir olusumu yiizey ile kuyruk kismimin van der Waals etkilesimleri ile
aciklanabilir. Ancak yliksek yiizey kaplamalarinda van der Waals etkilesimler ana
etkilesim olarak goriillmemektedir [Dominguez, 2007].

b)

Sekil 8.12: Grafit yiizey lizerinde sodyum dodesil siilfat yiizey aktif maddesi a)
yiiksek yiizey kaplamasi (tam-silindir) b) diisiik ylizey kaplamasi (yari-silindir).

Minami ve arkadaslart SDS ve CTAB surfaktanlarinin hidrofobik grafit {izerine
adsorplanmasin1 molekiiler dinamik simulasyon kullanarak incelemislerdir. SDS
molekiillerinin grafit ylizeyine hidrofobik gruplar1 ile birbiri ardina adsorplanip
desorplandigini ve devaminda duragan bir adsorplanmis tabaka olusmasini 6nleyecek
bicimde yiizeyde hareket ettigini tespit etmislerdir. CTAB molekiillerinin ise
desorpsiyon olmadan yiizeye hidrofobik gruplari ile adsorplandigini ve SDS’nin tam
tersi kararlit yapt olusturdugunu belirtmislerdir. CTAB molekiilleri hidrofobik
gruplarin birbirine yaklastigi, hidrofilik gruplarin ise birbirinden ayrildig: bir sekilde

davranirlar [Minami et al., 2011].

8.3. Diger Saf Karbon Partikiilleri

8.3.1. Karbon Nanotiipler (CNT)

Karbon nano tiipler; uzunlugu ¢apinin 100 milyon kati olan, tek veya ¢ok
katmanli karbon atomlarinin yan yana dizilmesiyle olusan, birbirine kovalent
baglarla bagli sadece birka¢c nanometre capindaki yapilardir. Bir karbon nanotiipiin

cap1, nanometre 0l¢egindedir, uzunlugu ise 1 mikro metreden fazla olabilir. Nanotiip
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cap bliyilikligii, bugiine kadar elde edilmis en gelismis yar iletken aletten daha
kiigliktiir. Karbon nanotiiplerin bu elverisli yapist ¢ok kii¢iikk boyutu ve karbon
atomunu essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1 yari iletken fizigi {izerinde biiyiik bir
etkiye sahip olabilir.

Karbonun sz ilisikli grafenin silindirik bi¢im almasi i¢in yuvarlandirilmasi ile
nanotiiplerin iiretimi gerceklesmektedir. iki temel tip karbon nano tiipii mevcuttur.
Bunlardan ilki olan tek duvarli karbon nano tiipii (SWNT, Single Walled Carbon
Nanotube), grafenin tek tabakali olarak sarilmasi ile olusturulmaktadir. Tek
katmanlilar sadece bir sira karbon atomu i¢erdiginden iki boyutlu kabul edilir. Bu tek
katmanli yapiya ayn1 zamanda grafen denir. Grafen yapraklarin bir ya da birden ¢ok

sekilde sarilmastyla olusmuslardir (Sekil 8.13).

Roll-up

graphene sheet SWNT

Sekil 8.13: Grafen yapragindan tek duvarli karbon nanotiip olusumu.

Ust iiste bir kag grafen konulup katlanirsa i¢ ice gegmis karbon nanotiipler elde
edilir. Bu tip nanotiiplere ¢cok katmanli nanotiipler (MWNT) denir. Cok duvarl
karbon nanotiiplerin (MWNT) her iki katmani arasindaki mesafe yaklasik olarak 0.36
nm kadardir. Bal petegi dizilisi ile olusan hegzagonal yapili levhalarin sarmal
formlarinda, i¢ ice ge¢mis silindirik tiip yiizeylerinde ye alan atomlarin yapilandirma
durumlarina gore bu tiiplerin elektriksel Ozellikleri yari iletken veya metalik
niteliklerde olabilir (Sekil 8.14). Grafen levhanin nano tiip eksenindeki yonlenmesine

gore zigzag, koltuk veya kiral nano tiipler olusur.
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Sekil 8.14: a) Tek duvarli ve b) ¢ok duvarli karbon nanotiipler.

Karbon nanotiipler gosterdikleri yiiksek iletkenlik ve dayanikliliklart
bakimindan olduk¢a genis kullanim alanlarina sahiptirler. Organik veya inorganik
maddelerden yapilan farkli ¢esitlerdeki tiipler; ilging elektronik, mekanik ve yapisal
ozellikler sergilemektedirler. Karbon nano tiipler; materyal bilim ve ila¢ kimyasi
uygulamalarinda oldukga timit vericidirler [Tasis et al., 2006]. Karbon nano tiiplerin
yiizeylerine fonksiyonel gruplari baglayarak biyolojik sistemler igin aktif hale
getirilerek tek baglarina sulu ortamlarda ¢oziinemeyen nano tiipler bu gruplar
sayesinde sulu ortamlarda ¢dziinebilmektedir. Bu yonleri sayesinde; tip, molekiiler
biyoloji, genetik, histoloji ve immiinoloji gibi pek c¢ok alanda kullanimlari
saglanmaktadir. Yiiksek mekanik giic ve esneklige sahip olmasi onlarn
nanokompozitlerde ideal giiclendirici fiber olarak kullanilmasini saglamistir [Jiang et
al., 2003]. Nano boyutunda olmasinin yani sira karbon-nanotiipler 6nemli, mekanik,
fiziksel, kimyasal ve termal oOzelliklere sahiptir. Bu sebeple biyosensor
uygulamalarinda, kompozitlerde, alan emisyon aygitlarinda, elektronik bilesenlerde,
prob uclarinda, alan etkili transistorlerde, alan yayicilarda, molekiiler kuantum
tellerde, ilag ve gen alaninda, tarayici problarda ug¢ olarak, hidrojen depolama

alaninda ve benzeri yerlerde genis kullanim alanlarina sahiptirler

8.3.2. Exfoliated Grafit (Grafen)

Exfoliated grafit veya grafen atomik incelikte, bal petegi yapisinda
diizenlenmis sp® karbon atomlarindan olusan Sekil 8.15°de gosterildigi gibi iki

boyutlu (2D) tabakadir. Farkli boyutlardaki diger biitiin grafitik karbon
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allotroplarmin yap1 malzemesidir. Ornegin, 3 boyutlu karbon allotrobu olan grafit her
bir 3.37 °A araliklarla ist tiste yigilmis grafen tabakalarindan olusur. 0D karbon
allotrobu olan fullerenler grafen tabakasinin bir kesitinin sarmalanmasiyla elde
edilebilir. 1D karbon nanotiip grafen tabakalarinin yuvarlanmasiyla yapilir. Gergekte

nanotiipler hari¢ diger karbon allotroplar1 grafenden elde edilmez.

Sekil 8.15: Grafen diger tiim boyutlardaki karbon materyalleri i¢in 2D bir yapi
malzemesidir. Sarmalanarak 0D fullerenlere, yuvarlanarak 1D karbon nanotiiplere
veya yigilanarak 3D grafite doniistiiriilebilir.

Herhangi bir dondiirme islemine gerek olmadan CNT kadar kuvvetli elektronik
Ozelliklere sahip, daha az hacimsel yer kaplarlar, dalgali yap1 gosterirler. 2D
diizlemsel bir sekilde durabilmesi icin substrata veya fonksiyonellige ihtiyag
duyarlar. C atomunun kiigiikliigiinden dolayr kullanimi avantajlidir (grafen: 250.000
cm?/ V.s, Si: 1360 cm?/V.s). Diizenli kristalin yapi gosterir. Kimyasal olarak gok
reaktif degildir. Yiiksek transparanlik gosterir, tek bir tabaka beyaz 1s181n sadece %
2.3’Unl absorplar. Tabaka sayis1 degistikce rengi degisim gosterir. Yiiksek yiik
mobilitesine sahiptir (15000 cm?/Vs). Yiiksek sicaklik direnci (-75 ile +200 °C
arasinda grafenin 6zelliklerinde bir degisiklik gézlenmemektedir).

Grafen nanotabakalarinin {iretimi i¢in yayinlanan ilk metot 1970’lere uzansa da
[Eizenberg and Blakely, 1970], grafenin tek tabaka olarak izolasyonu 2004 yilinda
mikro mekanik olarak grafit tabakasindan ayrilmasiyla basarilmistir [Novoselov et
al.,, 2004]. Deneysel olarak sentezlenen grafenin yiiksek kalitede 2 boyutlu
kristallerden meydana geldigi ispatlanmistir. 2005°te Novoselov ve ekibi grafeni tek
tabaka halinde sentezlemeyi basarmis ve beklenenden ¢ok daha degisik elektronik ve
fiziksel Ozelliklere sahip oldugunu ispatlamiglardir. Daha ¢ok akademik materyal
olarak bilinir. 1 TPa Young Modiilis ve 130 GPa en yiiksek dayanikliliga sahip, tek
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tabaka grafen en giiclii materyaldir [Lee et al., 2008]. Termal iletkenligi SWNT
y1gmlart i¢in rapor edilmis en yiiksek degerden fazla 5000 W/(m.K) dir [Balandin et
al., 2008]. Ayrica 6000 S/cm ¢ok yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir [Du et al.,
2008]. Bu ozelliklerinin yani1 sira olduk¢a biiyiik yiizey alani (teorik limit: 2630
mz/g) ve gaz gecirgenligi grafenin mekanik, elektriksel, termal ve polimerlerin gaz
bariyeri 6zellikleri iyilestirmede nemli yere sahip oldugunu gostermektedir. Grafen
tabakalarinin olaganiistii 6zellikleri ve iiretimi konusunda g¢esitli metotlarin
gelistirilmesi diinyada bir¢ok arastirmacinin bu konuya yonelmesine sebep olmustur.

Sensorlerde, transistorlerde, seffaf iletken elektrotlarda, inorganik ve polimer
kompozitlerde (diisiik agirlik ve yiiksek direng ozellikleriyle ucak endiistrisinde),
hidrojen depolama, yakit hiicreleri, entegre devre komponentleri olarak, adsorbent,
katalizor destek malzemesi, 1s1 transfer malzemesi, bataryalar (sarj dmrii ¢cok uzun
stiper pil malzemesi), kapasitorler (elektrik depo eden ultra kapasitorler) gibi pek ¢ok
alanda uygulama bulmaktadir.

Grafit karbon atomunun zayif van der Waals baglar1 ile tabakalar halinde
birbirine baglandig1 karbonun bir seklidir. Grafen yapisinda C-C bag uzaklig
yaklagik olarak 1.42 °A iken grafen tabakalarinin iist iiste gelmesi ile meydana gelen
grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklagik 3.35 °A’dur. Grafendeki giiglii
karbon baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma
ozelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlar1 arasindaki
baglar olduk¢a zayiftir. Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif baglar kirilmakta ve

kagida yayilan grafen ve grafit tabakalar yaz1 izlerini olusturmaktadir.
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9.MATERYAL ve METOT

9.1. Kullanilan Malzemeler ve Ozellikleri

Kullanilan malzemelerden Grafit tozu (#282863) Sigma-Aldrich’ten temin
edilmis ve ilave bir saflastrma yapilmadan direk kullanilmistir. Uriiniin
sertifikasinda partikiil boyutu <20 um belirtilmistir. Partikiil boyut dagilim1 Malvern
Mastersizer 2000 cihazi kullanilarak olgiilmiis ve 2-30 um boyutunda partikiil
dagilimma sahip oldugu, bunun % 60’mimn ise 10-20 pm aralifinda oldugu
belirlenmistir [Dandan et al., 2009]. Fulleren (Cgp) Sigma-Aldrich’ten (% 99.5,
#379646) temin edilmis ve ilave bir saflastirma yapilmadan kullanilmaistir.

Anyonik surfaktan olarak 288.38 g/mol molekiil agirliginda iki farkli saflik
derecesine sahip sodyum dodesil siilfat (SDS) (% 90 Merck #822050 ve % 99
Sigma-Aldrich #436143) kullanilmustir.

9.2. Yiizeylerin Hazirlanmasi

Denemelerde farkli yiizey gerilimine sahip polimerik yiizeyler kullanilmistir.
Bunlar:  Politetrafloroetilen-ko-hekzafloropropilen  (Teflon-FEP-100)  tabaka,
Polipropilen (PP) tabaka, ticari Polistiren (PS) ve Polimetil metakrilat (PMMA,
pleksiglas) plaka ile tridekaflorooktiltrietoksisilan (florosilan, FS) ve Polivinil alkol
(PVOH) kapli cam lam yiizeyleridir. Tez ¢alismas1 boyunca kullanilan bu yiizeyler
kimyasal formiil ve yapilari ile Tablo 9.1°de verilmistir. Tiim ¢alismalar dikkatlice
yikanip kurutulmus temiz yiizeyler lizerine yapilmistir. Hava basta olmak iizere
cevreden gelebilecek nem vs. gibi kirlilikleri 6nlemek ve deneysel hatayi en aza
indirebilmek amaciyla tiim yiizeyler kapali kaplarda veya desikatdrlerde
saklanmustir.

76x26 mm boyutlu Isolab marka cam lamlar kromik asit ¢dzeltisinde
bekletilerek temizlenmistir. Kromik asitten ¢ikarilan camlar once destile ve daha
sonra ultra saf su ile yikanmis ve vakum etiivinde 100 °C’de kurutularak

kullanilmuastir.
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Tablo 9.1: Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan polimer yiizeyleri ve yapilari.

Yiizey Kimyasal formiil Yap1
FS ?J
(Florosilan) C14H19F1303Si FEFEFEFE Sli-O\_
(tridekaflorooktiltrietoksisilan) FWO
FFFFFF [
Teflon- FEP Y FF
Politetrafloroetilen-ko- 2F4)N-(CoF3CH3)m B D I Tk B
( (CaF4)n-(CoFCF g ¢¢
hekzafloropropilen) N I
op CHs;
(Polipropilen) (CsHe)n
n
H2 H
Ak
PS g
(Polistiren) (CeHg)n
CH;
%HZ ‘%ﬁ
c—cC
PMMA |
(Polimetilmetakrilat) (CsOzHg)n 7=
[
CHs
PVOH He
(Polivinil alkol) (C2H;OH)n ~|;('|l_-- (-n}
n

Teflon-FEP tabaka, Dupont firmasinin 25 um kalinligina sahip bir iriini olup
76x26 mm ebatlarinda kesilip cam lamlara yapistirilarak kullanilmistir. Her
kullanimdan once aseton, sonra etil alkol ve saf su ile yikanarak iyice temizlenmistir.
Tiim denemeler heniiz yikanip 45 °C’de vakum etiiviinde kurutulmus tabakalar ile
yapilmugtir.

40 pum kalinliktaki seffaf PP tabaka Polinas firmasindan temin edilmistir.
Uygun ebatlarda kesilmis tabaka cam lam {izerine yapistirilarak kullanilmistir. Once
aseton sonra etil alkol ve en son saf su ile yikanip, 45 °C’de vakum etiiviinde
kurutulmus ve bekletilmeden kullanilmustir.

Hazir olarak kullanilan yiizeylerden ticari polimetilmetakrilat (PMMA,
pleksiglass) plaka, 76x26 mm ebatlarinda kesilmistir. PMMA plakalar Teflon ve PP
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tabakalardan farkli olarak, aseton kullanilmadan, 6nce etil alkol sonra da saf su ile
yikanarak temizlenmistir. Ciinkii aseton polimer ile etkilesmekte ve polimeri ¢ozerek
yiizeyde deformasyonlar olusturmaktadir. Kurutma islemi ise 40 °C’deki vakum
etiiviinde 24 saat bekletilerek gerceklestirilmistir. Etiivden ¢ikarilan plakalar dis
etmenlerle etkilesimi minimuma indirgemek i¢in ayni giin icerisinde kullanilmis ya
da desikatorde bekletilmisgtir.

Florosilan kapli cam lamlar1 hazirlamak i¢in 8 ml saf su, 0.18 ml hidroklorik
asit (HCI), 0.75 ml florosilan (Dynasylan, F8261) ve 91.07 ml isopropil alkol (IPA)
sirastyla karistirilmigtir. Hazirlanan karisim 5 saat boyunca 500 rpm hizda mekanik
karigtirict ile kanstirilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda, belirlenmis sabit
bir hizda daldirma teknigi kullanilarak ayni giin temiz cam lamlar {izerine
kaplanmuistir.

PVOH kapli cam lamlar molekiil agirligi 145.000 g/mol olan ve % 98 hidroliz
derecesine sahip Polivinil alkol polimeri (Merck, #814894) kullanilarak
hazirlanmigtir. 1 g polimer 100 ml saf su icerinde 96 °C’de karistirilarak
¢Oziinmiistiir. Tamamen ¢Ozlinen ¢ozelti, soguyana kadar karigtirllmaya devam
edilmis ve oda sicakliginda, mekanik dipper kullanilarak sabit bir hizda daldirma
teknigi ile temiz cam lamlar iizerine kaplanmigtir. 24 saat bekletilen polimer kaplh
cam lamlar lizerine % 10’luk hidroklorik asitten 5 damla damlatilmis 30 ml % 25°lik
Gluteraldehit (Sigma-Aldrich, #G5882) ¢ozeltisi eklenerek 2.5 saat bekletilmistir.
Daha sonra saf suyla yikanarak vakum altinda 40 °C’de 24 saat bekletilerek PVOH

kapl yiizeyler hazirlanmistir.

9.3. Yiizeylerin Temas Acilarmn Olgiilmesi ve Serbest
Yiizey Enerjilerinin Belirlenmesi

Yiizeyler iizerinde ilerleme (6#,), denge (6.) ve gerileme (6;) temas agisi
Ol¢iimleri dijital bir kamera ile bilgisayara baglanmis KSV CAM 200 model (KSV,
Finland) gonyometre (Sekil 9.1) kullanilarak Olgiilmiistiir. Cihaza bagli motorize
dispenser (sivi dagitici) yardimiyla ultra saflikta su polimer yiizeyleri iizerine
damlatilarak temas agis1 dlglimleri gergeklestirilmistir. Denge temas agisi igin cihaza
bagli motorize dispenser (s1v1 dagitic1) yardimiyla ultra saflikta ve 5 pul hacminde su
damlas1 kullanilmistir. Bu 6l¢timlerde damla buharlagma etkisini ve bundan gelecek

hatalar1 asgariye indirmek icin saniye bazinda sikliklarla goriintii alabilen hizli bir
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kamera kullanmilmaktadir. ilerleme temas acilar1 (6,) ilk olarak yiizeye konulan 3 pl
hacmindeki damlanin {izerine 5 pl hacminde su damlasini eklerken damlanin temiz
yilizeyde ilerlemesi takip edilerek Olciilmiis ve damlanin ulastigi maksimum temas
acis1 bandi1 dikkate alinarak tespit edilmistir. Gerileme temas agilar1 (6,) ise 8 pl
hacmindeki damla iizerinden 5-6 pl hacminde su damlasinin dikkatli ve yavas bir
sekilde ¢ekilmesi ile tespit edilmistir. Bu 6l¢limlerde damla buharlasma etkisini ve
bundan gelecek hatalar1 asgariye indirmek i¢in saniye bazinda sikliklarla goriintii
alabilen hizl1 bir kamera kullanilmaktadir. Gerileme temas acis1 Olgiimleri en zor
Ol¢iim tiiriidiir ve damlanin konuldugu yere gore farklilik gosterme potansiyeli
yiiksektir. Olgiimler numunelerin en az 3 farkli bdlgesinden dlgiilerek ortalamalart

alinmis ve sonuglar =1 araliginda rapor edilmistir.

Sekil 9.1: KSV CAM 200 temas agi1s1 6l¢iim cihazi.

Polimerik yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerinin hesaplanmasi igin
oncelikle su (6), metilen iyodiir (Oyer), formamid (Ororm), etilen glikol (6gc) ve 1-
bromo naftalen (g,) damlalarinin temas agilar1 Slmiistiir. Ol¢iimlerde hem dispersif,
hem polar ve hem de hidrojen bagi etkilesimlerini dikkate aldigindan diger
metotlardan daha tistiin bir metot olan van Oss-Good-Chaudhury (asit-baz metodu)

kullanilmistir (Esitlik 3.13). Metilen iyodiir ve 1-bromo naftalen temas agilart y¢",
su-etilen glikol ve su-formamid ciftleri ise y ve yg degerlerinin tespitinde

kullanilmistir.
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9.4. Fulleren ve Grafit iceren Surfaktan Dispersiyonlarin
Hazirlanmasi

9.4.1. SDS Surfaktan Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu calisma kapsaminda 2, 4, 8, 16, 24, 50, 80, 150 ve 300 mM
konsantrasyonlarinda SDS (% 90) igeren sulu c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
cozeltilerin farkli ylizeyler {izerinde damla buharlagmasi sonucunda olusturdugu
kalintilar ve bu kalintilarin ¢aplari incelenmistir. SDS akademik c¢alismalarda ve
pratikte en ¢ok kullanilan, temini kolay ve ucuz bir surfaktan oldugu igin tercih
edilmistir. Ayrica fulleren, grafit, CNT gibi partikiileri dispersiye etmede siklikla
kullanilmaktadir. Burada amag konsantrasyon degisiminin ¢ap lizerine ve buharlasma

modelleri tizerine etkisinin incelenmesidir.

Tablo 9.2: Farkli SDS konsantrasyonlarini hazirlamak i¢in gerekli
SDS miktarlari (g).

[fn[ﬁ] 2 4 8 | 16 | 24 | 50 | 80 | 150 | 300

SDS
miktar1 |0.0288 |0.0577|0.1154 | 0.2307 | 0.3461 | 0.7210| 1.1535 | 2.1629 | 4.3257

(9)

Her bir konsantrasyondan 50 ml ¢6zelti hazirlamak i¢in Tablo 9.2°de gram
cinsinden verilen miktarlar hassas terazi ile tartilir. 50 ml’lik balon joje igerisine
konularak iizeri su ile hacme tamamlanir. Cozeltinin iyice karigsmasini saglamak ve
homojen ¢ozelti elde etmek icin 500 rpm de mekanik karigtiricida siirekli

karigtirilmagtir.
9.4.2. SDS ve Fulleren (Cg) iceren Dispersiyonlarin Hazirlanmasi

SDS ve Fulleren (Cgp) igeren dispersiyonlarin hazirlanmasinda 2, 4 ve 20 mM
SDS (% 99) konsantrasyonu kullanilmistir. Fulleren konsantrasyonu 20, 30, 40 ve 50
mg/ml fulleren (Cg) olacak sekilde tartilarak hazirlanan SDS ¢ozeltisine ilave

edilmistir. Cozeltiler fulleren miktarin1 en azda tutabilmek i¢in 2 ml olarak
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hazirlanmistir. Fulleren miktar1 ¢ok diisiik olacagi i¢in hassas terazide ve ¢ok dikkatli
bir sekilde tartim alinmistir. Hazirlanan dispersiyonlar dnce 15 dakika 500 rpm
mekanik karistiricida karistirilmis, daha sonra Elmasonik E30H marka 240 Watt
giictindeki banyo tipi sonikatorde en az iki saat sonike edildikten sonra tiim gece
karistirtlmaya birakilmigtir.  Aglomerasyonun Oniine gecebilmek icin ¢ozeltiler

denemeler siiresince siirekli karigtirilmastir.
9.4.3. SDS ve Grafit iceren Dispersiyonlarin Hazirlanmasi

SDS ve grafit igeren dispersiyonlarin hazirlanmasinda 2 ve 4 mM SDS (% 99)
konsantrasyonu kullanilmistir. Grafit konsantrasyonu 10, 20, 40, 60, 80 ve 110
mg/ml grafit olacak sekilde tartilan grafit hazirlanan SDS c¢ozeltilerine ilave
edilmistir. Hazirlanan dispersiyonlar 6nce 15 dakika 500 rpm’de mekanik olarak
karistirilmis, daha sonra Elmasonic E30H marka ve 240 Watt giiciindeki banyo tipi
sonikatorde yarim saat sonike edilmistir. Biitiin dispersiyonlar hazirlandiklar1 giin

kullanilmastir.

9.5. Buharlasma Denemeleri

9.5.1. Bagil Nemin Kontrol Edilmesi

Tiim denemeler bagil nemi sabitlenmis hiicre ortami igerisinde
gerceklestirilmistir. Bagil nemi sabitlemek i¢in doygun higrostat ¢dozeltileri
kullanilmistir. % 52-56 arasinda sabit bagil nem elde etmek i¢in kalsiyum nitrat tetra
hidrat higrostat (Ca(NO3),-4H,0) ¢ozeltisi kullanilmis, ¢ozeltiler hiicre i¢ine konulup
bir gece kapagi hi¢ agilmadan bekletilerek hiicre i¢indeki nem sabitlenmistir. Doygun
tuz ¢ozeltilerini hiicre igerisine koymak i¢in aliiminyum folyo kaplar hazirlanmistir.
Hiicre igerisine girecek ebatlardaki folyolar, kenarlardan ¢6zeltinin sizmasini

onlemek i¢in 80°C de parafin ¢ozeltisine daldirilarak dis yiizeyleri kaplanmistir.
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Sekil 9.2: Hiicre icerisindeki bagil nem ve sicaklik kontrolii i¢in kullanilan TFA
marka termo-higrometre.

Hiicre icindeki bagil nem ve sicakligin kontrolii 52 X 39 x 15 mm ebatlarinda
ve 30 g agirhigindaki Sekil 9.2°de gosterilen TFA marka termo-higrometre ile
yaptlmistir. Biitlin c¢alisma boyunca buharlasma denemelerinin gerceklestigi

hiicredeki bagil nemin % 54 £2 ve sicakligin 23+2 °C’de olmasi saglanmistir.

9.5.2. KSV CAM 200 Cihaz ile Buharlastirma Denemeleri

Buharlasma denemeleri Sekil 9.3’de gosterilen seffaf polimetil metakrilat
(PMMA, pleksiglass) malzemeden yapilmig 20x7x3 cm’lik boyutlarda {istten kapakli

bir hiicre icerisinde gerceklestirilmistir.

Sekil 9.3: Pleksiglass Hiicre.

Hiicrenin pleksiglass kapagi, icerideki bagil nem dengesini bozmadan hiicre
i¢ine s1vi damlasini verebilmek i¢in iist kismindan delinmistir. Damla olusturulurken
siringanin hiicreye buradan giris ¢ikisi esnasinda hava degisimini 6nlemek amaciyla
bir septum yerlestirilmistir. Temas agis1 6l¢iimleri ve buharlasma denemeleri Sekil

9.4’de gosterilen KSV CAM 200 Temas agis1 cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 9.4: KSV CAM 200 cihazi1 yandan goriintiileme sistemi.

Buharlagma denemelerinde ise yiizeye damlatilan damla ilk andan itibaren
damla tamamen kaybolana kadar istenilen saniye araliklariyla fotograflar1 kayit altina
alinmis ve sonrasinda analizi yapilarak damlaya ait temas agisi, yiikseklik, temas
yarigapt gibi temel Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica buharlagsma sonucu elde edilen
kalintilarin, kullanilan yiizeylerin yilizey oOzelliklerine bagli olarak degisiminin
incelenmesi ve kalinti yiiksekliklerinin tayini icin de KSV CAM 200 cihazi

kullanilmistir.

9.6. Kalintilarin Optik Mikroskop ve Profilometre ile
Goriintiilenmesi

Farkli yiizeyler iizerinde farkli konsantrasyon ve bilesimlerde hazirlanan
dispersiyon damlalarinin damla buharlasmasi sonucu olusan kalintilari, Optik

Mikroskop (NIKON SMZ-1500) ile 10X biiyiitmede fotograflanmistir.

Sekil 9.5: NIKON SMZ-1500 Optik Mikroskop.
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Buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama ¢ap degerleri Sekil 9.5°de
gorillen optik mikroskobun yaziliminda bulunan goriinti analiz programi
kullanilarak tespit edilmistir. Optik mikroskobun kalibrasyonu i¢in oncelikle 1 mm
uzunlugunu mikrometre boliimlere alman kalibrasyon cami (Graticule)
kullanilmistir. Her bir biiylitme i¢in dncelikle ayri1 ayr1 kalibrasyon yapilarak skala
ayarlanmigtir. Daha sonra kalintilarin ¢aplar1 fotograflanarak ¢ap olgiimleri manuel
olarak yapilip ortalama bir ¢ap degeri tespit edilmistir. Bu islem igin 6rnek bir

gosterim Sekil 9.6’da ve Tablo 9.3’de verilmistir.

Sekil 9.6: a) Teflon-FEP b) PMMA yiizeyleri iizerinde 300 mM SDS kalintilarinin
10X biiytitmedeki optik mikroskop goriintiileri ve caplarinin hesaplanmasi.

Tablo 9.3: Teflon-FEP ve PMMA yiizeyleri iizerinde elde edilen 300 mM SDS
kalintilarinin ortalama ¢ap degerleri.

Yon/ Yiizey Teflon-FEP PMMA
Bati-Dogu 3097 5615
Kuzey-Giiney 2947 5600
Kuzeydogu-Giineydogu 2881 5579
Kuzeydogu-Giineybati 3056 5721
Dort (um) 2995 5629

Farkli konsantrasyonlardaki SDS/Grafit dispersiyonlarindan elde edilen
Teflon-FEP yiizeyi lizerindeki kalintilarin yiiksekliklerinin belirlenmesinde Optik
Profilometre (Clemex kamera monte edilmis Nicon Eclipse-LVV100D Mikroskop ve
Clemex Professional Edt., 3-D modelleme Image Analiz Sistem) kullanilmistir.
Kullanilan yiizey profilometresi, z ekseninde motorize, X ve y ekseninde manuel

kontrol imkani saglayan bir cihazdir. Sahip oldugu yazilim sayesinde yiizeyden
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kademe kademe alinan fotograflar cihazin kendi hafizasinda birlestirilip ii¢ boyutlu

yiizey topografisi olarak kullaniciya sunulmaktadir.

Sekil 9.7: Optik Profilometre.
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10. BULGULAR

Tez calismas1 kapsaminda yiizey gerilimleri birbirinden farkli hidrofobik ve

hidrofilik yiizeyler ile ¢alisilmistir. Denemeler boyunca kullanilan tiim yiizeyler ve

bu yiizeyler lizerinde Olgiilen ilerleme, 6, denge, 6. ve gerileme, 6; temas agilari

Tablo 10.1°de verilmistir. Rapor edilen baslangic temas agist degerleri +2

hassasiyetindedir.

Tablo 10.1: Yiizeyler ait denge, ilerleme ve gerileme temas agis1 degerleri.

. N Oe O, A0
Yizeyler | 9 L | @ O
FS 118 110 99 19
Teflon-FEP 114 110 99 15
PP 104 102 90 14

PS 96 88 72 24
PMMA 77 75 47 28
PVOH 61 61 21 40
CAM 25 19 12 13

Yiizeylerin serbest enerjisi degerlerinin belirlenmesinde kullanilan metilen

iyodir, formamid, etilen glikol ve 1-bromonaftalen damlalarinin bu yiizeyler

tizerinde verdigi temas agis1 degerleri Tablo 10.2°de verilmektedir. Serbest yiizey

enerjisi hesabinda literatiirdeki diger metotlardan iistiin olan, hem hidrojen ve hem de

dispersif etkilesmeleri hesaba alan van-0Oss-Good metodu kullanilmistir [van Oss et

al. 1988], [Good, 1993]. Polimer yiizeylerin van-Oss-Good metodu kullanilarak

hesaplanan j; degerleri de Tablo 10.2°de verilmektedir.
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Tablo 10.2: Test sivilariin polimer yiizeyler iizerinde verdigi denge temas agisi (6,)
degerleri ve van Oss-Good metoduna gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi

degerleri.
. Ovel OForm Oec Oy ’s
Yizyler | o) |9 e | | (mim)

FS 95 100 91 94 11.5
Teflon-FEP 88 96 89 76 15.8
PP 64 85 74 50 28.3
PS 38 70 63 44 37.6
PMMA 40 56 49 18 40.9
PVOH 34 38 30 23 47.7
CAM 24 15 53 18 64.1

110° denge temas agisina sahip FS yiizeyi 11.5 mJ/m? ile en diisiik serbest
yiizey enerjisine sahiptir. Cam ise 19° temas agisina sahipken 64.1 mJ/m? ile en
yiiksek serbest ylizey enerjisi degerine sahiptir. Buradan da goriildiigli iizere temas
acis1 ve yiizeylerin serbest enerjisi arasinda ters bir iliski bulunmaktadir [Janczuk et
al., 1999]. Temas agis1 yiiksek olan bir ylizeyin serbest enerjisi daha diisiiktiir.
Histeresis, 46, degerinin ise temas agis1 veya serbest ylizey enerjisi ile bir baglantisi
bulunmamaktadir, daha ¢ok yiizeyin purizliligi ve kimyasal heterojenlikten
etkilenmektedir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar; saf su damlalarinin
buharlastirilmasi, farkli konsantrasyonlarda sadece SDS igeren sulu dispersiyonlarin
buharlastirilmasi, farkli konsantrasyonlarda fulleren ve SDS igeren ve farkli
konsantrasyonlarda grafit ve SDS igeren sulu dispersiyonlarin buharlastirilmasi,
buharlasma modellerinin teoriye uygunlugunun tespit edilmesi ve buharlagsma
sonrasinda elde edilen kalintilarin incelenmesi seklinde 4 ana baglik altinda

verilmektedir.

10.1. Saf Su Damlas1 Buharlasma Sonuclari

Sabit bagil nemde 2 pl saf su damlasinin cam {izerine kaplanan
tridekaflorooktiltrietoksisilan (Florosilan, FS), Teflon-FEP 100, Polipropilen (PP),
Polistiren (PS), Polimetil metakrilat (PMMA), Polivinil alkol (PVOH) ve cam

yiizeyleri iizerinde buharlasmasi sonucu elde edilen sonuglar verilmektedir. Fazla yer
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kaplamamasi i¢in tiim veriler tablolarda gosterilememistir. Ancak c¢izilen grafikler

tim verileri kapsamaktadir. Tim yiizeyler iizerinde en az ii¢ adet birbirini

tekrarlayan deneme yapilmustir.

10.1.1. Teflon-FEP Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

Teflon-FEP yiizeyi tizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlasmasi i¢in KSV
CAM 200 cihazi kullanilmis ve elde edilen deneysel € (°), L (mm), h (mm) ve V (ul)

verileri Tablo 10.3°de verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil

10.1°de verilmektedir.

Tablo 10.3: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su

damlas1 buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman (s) ) |L(mm)|h(mm)| V(uD

0 109.7 1.66 1.11 2.0
120 107.6 1.66 1.08 1.9
240 104.5 1.66 1.03 1.7
360 101.4 1.66 0.98 1.6
480 98.2 1.65 0.93 1.4
600 95.8 1.62 0.88 1.3
720 97.3 1.56 0.86 1.2
840 96.7 1.51 0.82 1.0
960 96.5 1.45 0.79 0.9
1080 94.7 1.40 0.75 0.8
1200 96.4 1.31 0.71 0.7
1320 96.3 1.24 0.67 0.6
1440 94.2 1.18 0.63 0.5
1560 94.7 1.10 0.58 0.4
1680 92.6 1.02 0.53 0.3
1800 96.1 0.91. 0.47 0.2
1920 91.3 0.83 0.40 0.1
2040 87.9 0.72 0.32 0.1
2160 50.7 0.52 0.12 0.03
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Sekil 10.1: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas g¢api, L
ve temas agisinin, #zamanla degisimi.

Teflon-FEP yiizeyi tizerinde buharlagsmaya birakilan damla 109° civarinda bir
baslangi¢ temas agisi vermektedir. Temas acisinda ilk 500 s hizli bir azalma
goriilmekte daha sonra 1800 s’ye kadar ortalama 96° de sabit kalmaktadir.
Sonrasinda ise yine azalma goriilerek damla tamamen buharlagsmaktadir. Temas cap1
ise temas acisindaki durumun tam tersi davranig gostermekte, ilk 500 s yaklasik
olarak sabit kalmakta sonrasinda azalmaktadir. Teflon-FEP iizerinde karigik model
ile buharlasma olmakla birlikte, buharlasmaya sabit temas a¢is1t modelinin hakim
oldugu tespit edilmistir ve damla buharlasma sonuglari literatiir ile uyumludur [Erbil

et al., 1998], [Dandan and Erbil, 2009], [Doganci et al., 2011a].
10.1.2. FS Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

Florosilan (FS) yiizeyi tizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlagsmasi i¢in KSV
CAM 200 cihazi kullanilmis ve elde edilen deneysel 8 (°), L (mm), h (mm) ve V (ul)
verileri Tablo 10.4°de verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil

10.2°de verilmektedir.
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Tablo 10.4: FS yiizeyi {lizerinde 22 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi

buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman () () |L(mm)|h(mm)| V(ul)
0 109.4 1.65 1.13 2.0
120 106.5 1.65 1.07 1.8
240 103.2 1.65 1.01 1.6
360 102.5 1.60 0.96 1.5
480 102.6 1.53 0.93 1.3
600 102.1 1.48 0.89 1.1
720 101.3 1.43 0.85 1.0
840 100.4 1.37 0.80 0.9
960 98.8 1.32 0.75 0.7
1080 95.9 1.28 0.70 0.6
1200 91.7 1.25 0.63 0.6
1320 88.3 1.20 0.57 0.4
1440 81.4 1.18 0.49 0.3
1560 70.4 1.17 0.39 0.2
1680 56.9 1.17 0.29 0.2
1800 42.5 1.15 0.18 0.1
1920 13.5 1.12 0.06 0.04

L (mm)

500

1000
Zaman (s)

1500

Sekil 10.2: FS yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas ¢api, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.

FS yiizeyi iizerinde buharlagmaya birakilan damla 109° civarinda bir baslangig¢

temas agis1 vermektedir. Temas acisinda ilk 250 s hizli bir azalma goriilmekte daha

sonra 930 s’ye kadar 100° de sabit kalmaktadir. Devaminda ise damla tamamen

buharlasana kadar parabolik bir sekilde azalma gozlenmektedir. Temas capr ise ilk

104



250 s boyunca sabit kalirken daha sonra azalisa gegcmekte ve beklendigi {izere temas

acisindaki degisimlere denk gelen saniyelerde gecis yaptigir gézlenmektedir. Damla

FS yiizeyi tizerinde ilk 250 s sabit temas yarigap1 (azalan temas agis1) modeline gore

buharlasirken daha sonra sabit temas agis1 (azalan temas yaricapi) modeline gore

buharlagsmaktadir. Dolayisiyla damlanin karisik modda buharlastigini sdyleyebiliriz.

10.1.3. PP Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

PP yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlagsmasi i¢cin KSV CAM 200

cihazi kullanilmis ve elde edilen deneysel 6 (°), L (mm), h (mm) ve V (ul) verileri

Tablo 10.5’de verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil 10.3’de

verilmektedir.

Tablo 10.5: PP film yiizeyi iizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi
buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman () 0C) | L(mm)|h(mm)| V(ul
0 98.7 1.90 1.03 2.0
120 94.2 1.90 0.99 1.9
240 91.5 1.90 0.95 1.8
360 90.1 1.87 0.91 1.7
480 89.8 1.83 0.89 1.6
600 89.6 1.78 0.86 1.4
720 89.6 1.73 0.84 1.3
840 88.9 1.68 0.82 1.2
960 87.5 1.63 0.79 1.2
1080 85.2 1.60 0.76 1.0
1200 89.2 1.51 0.73 0.9
1320 88.1 1.45 0.70 0.8
1440 87.0 1.41 0.65 0.7
1560 84.1 1.36 0.61 0.6
1680 80.0 1.34 0.55 0.6
1800 75.0 1.31 0.50 0.5
1920 67.6 1.28 0.43 0.6
2040 57.1 1.27 0.34 0.3
2160 45.2 1.26 0.26 0.2
2280 29.8 1.26 0.17 0.1
2400 9.3 1.25 0.06 0.04

105



100

(o) e

0 500 1000 1500 2000 2500
Zaman (s)

Sekil 10.3: PP film yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas capi, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.

PP yiizeyi iizerinde buharlagmaya birakilan damla 99° civarinda bir baslangi¢
temas acist vermektedir. Temas agisinda ilk 250 s hizli bir azalma goriilmekte daha
sonra 1300 s’ye kadar ortalama 90° de sabit kalmaktadir. Sonrasinda ise yine azalma
goriilerek damla tamamen buharlasmaktadir. Temas capt ise temas agisindaki
durumun tam tersi davramis gostermektedir. PP {izerindeki damla buharlasma

sonugclari literatiir ile uyumludur [Bormashenko et al., 2008].
10.1.4. PS Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

PS yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlagsmasi i¢in KSV CAM 200
cihazi kullanilmig ve elde edilen deneysel 6 (°), L (mm), h (mm) ve V (ul) verileri

Tablo 10.6’da verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil 10.4’de

verilmektedir.
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Tablo 10.6: PS yiizeyi lizerinde 25 °C- % 55 bagil nemdeki saf su damlasi

buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman () 0 (°) L (mm) | h(mm) | V (ul)

0 90.9 1.94 0.99 2.0
120 88.4 1.96 0.93 2.0
240 85.0 1.97 0.88 1.9
360 81.9 1.97 0.84 1.8
480 78.4 1.97 0.79 1.7
600 75.3 1.97 0.74 1.5
720 71.5 1.97 0.69 1.5
840 68.3 1.95 0.65 1.3
960 65.6 1.92 0.61 1.3
1080 64.5 1.87 0.58 1.0
1200 63.2 1.81 0.55 0.9
1320 61.3 1.75 0.51 0.7
1440 59.5 1.69 0.47 0.6
1560 55.7 1.64 0.43 0.5
1680 52.2 1.58 0.38 0.4
1800 47.6 1.53 0.33 0.3
1920 44.5 1.46 0.28 0.3
2040 36.4 1.41 0.23 0.2
2160 27.2 1.37 0.17 0.1
2280 13.9 1.29 0.10 0.1

L (mm)

500

1000 1500

Zaman (S)

2000

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

() 0

Sekil 10.4: PS yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasina ait temas capi, L ve temas
acisinin, 6 zamanla degisimi.
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PS ylizeyi tlizerinde buharlagmaya birakilan damla 91° civarinda bir baslangi¢

temas acis1 vermektedir. Temas capt yaklasik ilk 900 s boyunca sabit kalmakta

sonrasinda damla tamamen buharlasana kadar azalmaktadir. Temas acisinda ise

siirekli bir azalma goriiliirken, temas ¢apindaki degisimlere denk gelen zamanlarda

azalmanin grafikteki egimi degismektedir.

10.1.5. PMMA Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

PMMA yiizeyi ilizerinde 2 pul saf su damlasinin buharlagmasi icin KSV CAM

200 cihazi kullanilmis ve elde edilen deneysel & (°), L (mm), h (mm) ve V (ul)

verileri Tablo 10.7°de verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil

10.5°de verilmektedir.

Tablo 10.7: PMMA vyiizeyi lizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi
buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman (s) 6C) |L(mm)|h(mm)| V(uD

0 75.4 2.22 0.87 2.0
120 74.9 2.23 0.84 2.0
240 72.2 2.23 0.80 1.8
360 69.4 2.22 0.76 1.7
480 66.1 2.23 0.72 1.6
600 62.6 2.23 0.67 15
720 59.3 2.22 0.63 1.4
840 55.4 2.23 0.58 1.3
960 51.9 2.22 0.54 1.2
1080 51.7 2.14 0.51 1.0
1200 50.7 2.08 0.49 0.9
1320 50.6 1.99 0.47 0.8
1440 49.6 1.91 0.44 0.7
1560 49.3 1.81 0.42 0.6
1680 48.0 1.73 0.39 0.5
1800 47.9 1.63 0.36 0.4
1920 46.5 1.54 0.33 0.4
2040 43.4 1.44 0.29 0.3
2160 43.5 1.28 0.25 0.2
2280 40.8 1.13 0.21 0.1
2400 32.1 0.96 0.15 0.1
2520 16.6 0.69 0.04 0.01
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Sekil 10.5: PMMA yiizeyi iizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas ¢api, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.

PMMA vyiizeyi lzerinde buharlagsmaya birakilan damla 75° civarinda bir
baslangi¢ temas agis1 vermektedir. Temas capi1 yaklasik 1000 s boyunca sabit
kalmakta sonrasinda damla tamamen buharlasana kadar azalmaktadir. Temas agis1
ise ilk 1000 s boyunca azalirken sonrasinda sabit kalmakta ve buharlagmanin

sonralarina dogru azalarak damla yok olmaktadir.
10.1.6. PVOH Yiizeyi Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

PVOH ylizeyi tizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlagmasi icin KSV CAM
200 cihaz1 kullanilmis ve elde edilen deneysel € (°), L (mm), h (mm) ve V (ul)
verileri Tablo 10.8’de verilmistir. L ve #’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil

10.6°da verilmektedir.
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Tablo 10.8: PVOH film yiizeyi iizerinde 23 °C- % 53 bagil nemdeki saf su damlasi
buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman () () |L(mm)|h(mm)| V(ul)

0 62.8 2.45 0.72 2.0
120 60.0 2.50 0.71 1.9
240 56.9 2.50 0.66 1.8
360 52.9 2.50 0.61 1.6
480 50.1 2.49 0.57 1.5
600 46.1 2.50 0.52 1.4
720 42.3 2.50 0.48 1.2
840 38.6 2.50 0.43 1.1
960 345 2.50 0.38 1.0
1080 31.2 2.49 0.34 0.8
1200 28.3 2.44 0.30 0.7
1320 27.8 2.37 0.29 0.7
1440 26.4 2.28 0.27 0.6
1560 25.5 2.15 0.24 0.5
1680 23.0 2.03 0.21 0.4
1800 20.0 1.91 0.18 0.3
1920 15.0 1.78 0.13 0.2
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Sekil 10.6: PVOH film yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas ¢api, L ve
temas acisinin, # zamanla degisimi.

PVOH iizerinde buharlasmaya birakilan damla 62° civarinda bir baslangi¢
temas agis1 vermektedir. Temas c¢ap1 yaklasik 1100 s boyunca sabit kalmakta
sonrasinda damla tamamen buharlasana kadar azalmaktadir. Temas acgis1 ise temas
capinda degisimin oldugu zamana kadar, ilk 1100 s boyunca azalirken sonrasinda

sabit kalmakta ve buharlasmanin sonralarina dogru azalarak damla yok olmaktadir.
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10.1.7. Cam Uzerinde Saf Su Buharlasma Denemeleri

Cam yiizeyi lizerinde 2 pl saf su damlasinin buharlagmasi i¢in KSV CAM 200

cihazi kullanilmis ve elde edilen deneysel 6 (°), L (mm), h (mm) ve V (ul) verileri

Tablo 10.9°da verilmistir. L ve 8’nin zamana kars1 degisim grafigi ise Sekil 10.7°de

verilmektedir.

Tablo 10.9: Cam yiizeyi tizerinde 24 °C- % 51 bagil nemdeki saf su damlasi

buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman () () |L(mm)|h(mm)| V(ul)
0 21.8 3.68 0.37 2.0
60 20.3 3.67 0.34 1.9
120 19.0 3.65 0.31 1.7
180 17.6 3.64 0.29 1.5
240 15.9 3.65 0.27 1.4
300 15.0 3.61 0.25 1.3
360 13.8 3.60 0.23 1.3
420 12.3 3.61 0.21 1.0
480 10.9 3.57 0.19 0.9
540 10.1 3.53 0.17 0.8
600 9.5 3.72 0.17 0.9
660 7.6 3.76 0.15 0.7
720 6.5 3.74 0.13 0.6
4.5 25
4
25 Apngnlle |
=] 15
£ 25 - &R, @
S ©
:I’ 2 A %&«9& L 10>
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Sekil 10.7: Cam yiizeyi iizerinde 2 pl saf su damlalarina ait temas ¢api, L ve temas
acisinin, ¢ zamanla degisimi.
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Cam yiizeyi lizerinde buharlagsmaya birakilan damla 22° civarinda bir baslangic¢
temas acis1 vermektedir. Diger ylizeylerde oldugundan farkli bir sekilde temas agis1
tiim buharlagma siiresi boyunca azalma gosterirken, temas yarigapi sabit kalmakta ve

buharlagmanin son saniyelerinde azalma gosterip buharlasma sonlanmaktadir.

10.1.8. Tiim Yiizeylerde Saf Su Buharlasma Denemelerinin
Karsilastirnlmasi

Damlanin buharlagsma hizi temas ¢izgisinin hareketi ile dogrudan iligkilidir ve
buharlasma modeli temas ¢izgisinin hareketine gore belirlenir [Picknet and Bexon,
1977]; takilmanin oldugu sabit temas ¢ap1 modeli [Birdi et al., 1989], [Rowan et al,
1995], sabit temas agis1 modeli [Birdi and Vu, 1993], [Erbil et al., 2002] veya
temelde ylizeyin hidrofobisitesine dayanan karigik buharlasma modeli [Bourgés and
Shanahan, 1995], [Shanahan et al., 2011]. Tezin bu kisminda sabit bagil nemde 2 pl
baslangi¢ hacmindeki saf su damlasi hidrofobik ve hidrofilik yiizeyler iizerinde
buharlastirilmis ve buharlasma modeli {izerine yiizeyin hidrofobikliginin etkisi
incelenerek teori ile uyumluluklar test edilmistir.

Hidrofobik yiizeyler olan Teflon-FEP, FS ve PP i¢in Tablo (10.3), (10.4) ve
(10.5) deki veriler, kismen hidrofilik yiizeyler olan PS, PMMA ve PVOH i¢in Tablo
(10.6), (10.7), (10.8) deki ve hidrofil cam i¢in Tablo (10.9) verileri kullanilarak
cizilen temas ¢api, temas acis1 ve damla yiiksekliklerinin zamanla degisim grafikleri
Sekil 10.8a, b ve c’de verilmektedir. Bu grafiklerin ¢izilmesindeki amag¢ her bir

yiizey i¢in ayr1 ayr1 verilen sonuglarin bir arada 6zet seklinde gdsterilmesidir.
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Sekil 10.8: Tiim yiizeyler tizerinde 2 pul saf su damlalarina ait a) temas ¢apinin, L b)
temas agisinin, 6 ¢) damla yiiksekliklerinin, h zamanla degisimi.
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Yiizeyin hidrofobisitesine gore su damlalarinin buharlagsmas1 iki farkli
buharlasma modeline gore olmaktadir. Hidrofobik yiizeyler olan Teflon-FEP, FS ve
PP yiizeylerinde damla, buharlasmanin baslarinda sabit temas c¢ap1 modeline gore
buharlasirken, her bir ylizeyde degismekle birlikte belli bir zamandan sonra temas
capinda azalma ile buharlasmakta ve damla tamamen buharlasana kadar temas cap1
azalmaktadir. Temas agilarinda ise temas capindaki degisime paralel ve tam tersi bir
sekilde degisim goriilmektedir. Temas agis1 6nce belli bir zamana kadar azalmakta,
sonrasinda ise temas ¢apinin azalmaya basladig1 yerden itibaren sabit kalmaktadir.
Ozetle, hidrofobik yiizeyler sabit temas agis1 modelinin hakim oldugu model ile
buharlagsmaktadirlar ve elde edilen bu sonuglar literatiir ile uyumludur [McHale et al.,
1998], [Erbil et al., 2002], [Cazabat and Guena, 2010], [Shanahan et al., 2011],
[Orejon et al., 2011].

PS, PMMA ve PVOH gibi kismen hidrofilik yiizeylerde ise Sekil 10.8’den
goriildiigli lizere ilk basta sabit temas capi, yani azalan temas agisi, modeli
goriilmekle birlikte her yiizeyde degisse de yaklasik 1000 s den sonra buharlagsma
modeli degiserek temas c¢ap1 buharlagsma sonuna kadar azalmaktadir. Bu yiizeylerde
sabit temas ¢ap1 modeli hakimdir [Birdi et al., 1989]. Hidrofil bir yiizey olan camda
ise damla tamamen sabit temas c¢ap1 (azalan temas acis1)) modeline gore
buharlagsmaktadir. Ayrica bu grafiklerden ylizey hidrofilikliginin artmast ile temas
capinin arttig1 ve temas agisinin da azaldigi agikca goriilmektedir.

Damla ytikseklikleri her yiizey lizerinde buharlasma modeli fark etmeksizin
zamanla lineer olarak azalmaktadir [Rowan et al., 1995], 8Erbil and Merig, 1997],
[Meri¢ and Erbil, 1998], [Erbil and Avci, 2002], [Hu and Larson, 2002], [McHale et
al., 2005; Fang et al., 2010]. Yiizeyin hidrofilikligi arttikga damla yilizey iizerinde
daha ¢ok yayilacagindan Sekil 10.8’den de goriildiigii lizere daha diisiik deger

almaktadir.

10.2. Kat1 Icermeyen SDS Cézeltisi Damlasi Buharlasma
Sonuclari

Surfaktanlar ¢ogu inert malzemelerin (grafit, CNT gibi) sulu dispersiyonlarinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Literatiirde bir ¢ok ¢alismada sulu SDS
damlalarinin  buharlagmasi incelenmis ve SDS varliginin buharlasma hizim

etkilemedigi belirlenmistir [Lunkenheimer and Zembala, 1997], [Moroi et al., 2004],
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[Fainerman et al., 2007], [Nakahara et al., 2008], [Doganci et al., 2011a]. Bu tez
caligmasi1 kapsaminda kullanilan grafit ve fulleren dispersiyonlarinin hazirlanmasinda
ucuz ve kolay temin edilebilen SDS surfaktani kullanilmistir. Bu ¢alismalardan 6nce
ise SDS nin sulu dispersiyonunun yiizeyler iizerindeki davranislar1 ve buharlasma
sonunda elde edilen SDS kalintilar1 incelenmistir.

Bu ¢alismada ilk olarak 0.008, 0.08, 0.2, 0.3, 0.4, 0.8, 0.9, 1, 2, 4, 8, 20, 40, 80,
150, 200 ve 400 mM konsantrasyonlarinda SDS ¢ozeltileri hazirlanarak sarkan damla

(pendant drop) metodu ile yiizey gerilimleri belirlenmistir (Sekil 10.9).

80
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Sekil 10.9: SDS ¢ozeltilerinin sarkan damla metodu ile dl¢lilmis yiizey gerilimi
degerlerinin SDS konsantrasyonu ile degisimi.

Suyun yiizey gerilimi 72.3 mN/m iken ¢6zeltideki SDS konsantrasyonunun
artmasiyla 8 mM SDS konsantrasyonunda (cmc) 32.6 mN/m en diisiik degeri alarak
Sekil 10.9°da gosterildigi gibi bir minimum verir. Bu noktada SDS molekiilleri
hava/su ara ylizeyinde mono tabaka olustururlar. Kritik misel konsantrasyonundan
sonra eklenen SDS molekiilleri ¢ozelti/hava ara yiizeyine adsorplanmazlar, bunun
yerine ¢ozelti icinde SDS miselleri olustururlar. Konsantrasyona kars1 yiizey gerilimi
grafiginde 32.6’dan 35.1 mN/m degerine yiikselerek bir plato verirler. Cmc
yakinlarindaki bu minimum analitik derecedeki SDS’nin diisiik konsantrasyonlarda
dodekanol safsizligindan kaynaklanmakta oldugu disiiniilmektedir. Deneysel
sonuglar literatiirdeki sarkan damla metodu [Binks et al., 2010], Wilhelmy tabakasi
metodu [Elworthy and Mysels, 1966] ve aktivite Olglimleri [Sasaki et al., 1975]
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sonuglari ile uyumludur ve elde edilen grafikler ayn1 trendi gdstermektedir [Doganci
et al., 2011a], [Doganci et al., 2011b]. (%90 ve 99 safsizliklardaki SDS ile yapilan
denemeler birbirine ¢ok yakin sonuglar vermistir. Bu sebeple diger ¢alismalarda
fulleren ve grafit partikiillerinin dispesiyonu i¢in %99 SDS kullanilmisir).
Calismanin ikinci kisminda farkli konsantrasyonlarda SDS surfaktani igeren
sulu c¢ozeltilerin sabit bagil nemde Teflon-FEP 100, cam iizerine kaplanan
tridekaflorooktiltrietoksisilan  (Florosilan, FS), Polipropilen (PP) ve Polimetil
metakrilat (PMMA) yiizeyleri lizerinde buharlagmasindan elde edilmis kalintilar
incelenmistir. 2, 4, 8, 16, 24, 50, 80, 150, 300, 500 ve 600 mM konsantrasyonlarinda
calisilmigtir. Ayrica literatliirde ve pratikte en ¢ok kullanilan yiizeylerden bir olan
Teflon-FEP iizerinde ¢6zeltilerin damla buharlagsmalari tamamen kaydedilmis ve
buharlasma modellerinin teorik modeller ile uygunlugu belirlenmistir. Buharlasma
sonunda elde edilen kalintilarin optik mikroskop ile 10X biiyiitmedeki goriintiileri
alimmustir. Bu ¢alisma kapsamindaki biitiin denemelerde 10 pl hacmindeki damlalar

kullanilmastir.

10.2.1. Teflon-FEP Yiizeyi Uzerinde SDS Cozeltisi Buharlasmasi ve
Elde Edilen Kalintilar

10.2.1.1. Hava/su ve Kati/su Ara yiizeylerine SDS Adsorpsiyonu

0.008, 0.08, 0.2, 0.3,0.4, 0.8, 2, 4, 8, 24, 200 ve 400 mM konsantrasyonlarinda
SDS cozeltileri hazirlanarak Teflon-FEP yiizeyi iizerinde baslangi¢c temas acilari
Olclilmiis ve konsantrasyon degisimine karsi asagida Sekil 10.10 ile verilen grafik

elde edilmistir.
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Sekil 10.10: SDS ¢ozeltilerinin Teflon-FEP yiizeyi iizerindeki baslangi¢ temas
acilarinin SDS konsantrasyonu ile degisimi.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde saf su yaklagik 110° temas agisina sahiptir. SDS
ilavesi temas acisinda diisiise sebep olmaktadir, konsantrasyon artist ile temas
acisinin 68° ye kadar dustiigli Sekil 10.10’dan da goriilmektedir. 0.8 mM SDS
konsantrasyonuna kadar diisiik egimle az miktarda bir azalma goriiliirken (108° den
101° gibi), sonrasinda kritik misel konsantrasyonuna kadar hizli bir azalma
gorilmektedir (8 mM’da 6=75° dir). En konsantre SDS konsantrasyonunda ise 69°
temas acis1 goriilmektedir. Teflon-FEP yiizeyinde SDS konsantrasyon artisi ile temas

acisindaki diisiis hava/su (y,,) ve kati/su (yg, ) ara ylizey gerilimlerini diisiirerek

SDS’nin hava/su ara ylizeyine adsorplanmasiyla aciklanir. Her iki ara yiizeye ise
adsorplanma mekanizmalar1 farklidir: Kati/su ara ylizeyine SDS molekiilleri
surfaktanin dodesil zincirleri ve kat1 ylizeyin hidrofobik -CF, gruplari arasindaki van
der Waals etkilesimleri ile adsoplanir. SDS’nin kati yiizeye adsorpsiyonu yiiklii
stilfat gruplarinin su yiizeyi ile etkilesmesine sebep olur ve bdylelikle ylizeyin
hidrofilikligi artar. Diger yandan, surfaktanin dodesil zincirleri su/hava ara yiizeyinde
SDS adsorpsiyonu boyunca havaya dogru yonlenirler [Doganci et al., 2011a].
Teflon-FEP yiizeyi {iizerine direk SDS adsorpsiyonu ile ilgili literatiir
bulunmasa da florokarbon polimerleri iizerinde SDS’nin yayilmasi ve
adsorplanmasiyla ilgili makaleler bulunmaktadir. Starov ve arkadaglar1 kritik misel
konsantrasyonu altindaki SDS konsantrasyonlarinda damlanin ilk 10 s i¢inde PTFE

(politetrafloroetilen) yiizeyinde % 3-5 oraninda yayilacagini belirtmislerdir [Starov et
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al., 2006], [Ivanova et al., 2009]. Dutschk ve arkadaslar1 Si- wafer iizerine kaplanmis
Teflon-AF yiizeyinde SDS nin su damlasinin yayilmasini arttirmadigini, 119° olan
saf suyun temas agisini 90° ye disiirdiigiinii ve cmc sonrasinda bile o civarda
sabitlendigini belirtmislerdir [Dutschk et al., 2003]. Milne ve Amirfazli yari- statik
damla teknigi ile diiz silikon wafer ilizerine kaplanmis Teflon-AF yiizeyinde SDS
damlasinin yayilmasini calismislardir. Temiz hidrofobik yiizey {izerinde temas
cizgisi boyunca ilk ilerlemede kati-buhar ara yiizeyinde SDS adsorpsiyonu
olmadigmi, otofilik etkinin (surfaktanlarin hidrofobik ylizeyde yayilmasi)
goriilmedigini ve damla yayilmasinin SDS ¢0zeltisi damlalarinin  hacminin
artmasindan sonra oldugunu belirtmislerdir. Ayrica yayilma i¢in gecen zaman SDS
konsantrasyonundan bagimsizdir [Milne and Amirfazli, 2010]. Szymczyk ve
arkadaslar1 ise PTFE/gozelti ara yiizeyine SDS adsorpsiyonunun hava-¢ozelti ara
yiizeyinde adsorpsiyona benzer oldugunu ve mono tabakadaki surfaktanlarin
hidrokarbon gruplar1 ile PTFE yiizeyi boyunca yonlendigini belirtmislerdir
[Szymczyk et al., 2012].

Kati/su ve su/hava ara yiizeyinde olan bagimsiz SDS adsorpsiyonunu

hesaplamak i¢in Lucassen-Reynders esitligi kullanilmistir (esitlik 10.1):

d(ya 08 9) _Tsa—Tsw _ Tsw
dywa Twa Twa

(10.1)

I, kati/hava, Ty, kati/su ve [, su/hava ara yiizeylerinin ylizey asirisidir.

SDS molekiilleri sulu c¢ozelti i¢inde bulundugundan kati/hava ara yiizeyinde

adsorplanmazlar ve 1,=0 alinir [Lucassen-Reynders, 1963], [Binks et al., 2010],
[Szymczyk et al., 2012]. Yiizey gerilimine () karst p,,cosé grafigi asagidaki
Sekil 10.11°de verilmistir.
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Sekil 10.11: Teflon-FEP/hava/SDS sistemi igin ylizey gerilimine karsi y,, cos @
grafigi.

Grafigin egimi yaklasik -0.76’dir ve —TI, /Tyya oramni vermektedir. Bu sulu
cozeltide SDS konsantrasyonu arttig1 zaman y,, V€ y, ara ylizey gerilimlerinin her

ikisinin de SDS adsorpsiyonuna bagli olarak azaldigini belirtmektedir. Ayrica
Teflon-FEP iizerine SDS adsorpsiyonunun hava/su ara yiizeyine adsorpsiyonun %
76’sma esit oldugu tespit edilmistir. Bu her iki birbirinden bagimsiz adsorpsiyon
Teflon-FEP {izerinde SDS ¢6zeltilerinin baslangi¢ temas agilarinin diismesine sebep
olmaktadir [Doganci et al., 2011a], [Szymczyk et al., 2008], [Szymczyk et al.,
2012a], [Szymczyk et al., 2012b].
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Sekil 10.12: Hesaplanan yg, degerlerinin SDS konsantrasyonuna kars1 logaritmik
Olgekte degisimi grafigi.
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Konsantrasyon degisimine gore kati/¢ozelti ylizeyler arasi gerilimi, yg,, esitlik
(2.1) ile verilen Young denklemi kullanilarak hesaplanmistir ( ygy = ysa — 71y COS8).
Burada y,, her bir SDS ¢ozeltisinin Sekil 10.9°da verilen yiizey gerilimi degeridir.
7sa 156 Teflon-FEP ylizeyine ait van Oss-Good denklemi kullanilarak hesaplanmis
Tablo 10.1°de verilen serbest yiizey enerjisi degeridir. y5, kati/hava ara yiizeyinde
SDS adsorpsiyonu olmayacagi icin sabit deger olarak alinir. Buradan hesaplanan y,

degerlerinin SDS konsantrasyonuna kars1 grafigi Sekil 10.12 ile verilmistir. Sekil
10.9’deki SDS konsantrasyonu degisimine karsi ¢izilen yiizey gerilimi grafigindeki

ile benzer bir trend gostermektedir. yg, degerinde 0.3 mM konsantrasyona kadar

etkin bir degisim gozlenmezken, sonrasinda 8 mM cmc konsantrasyonuna kadar
keskin bir azalis gostermektedir (~35 den 8 mN/m ye diislis olmaktadir). Sonrasinda
ise minimum 4 mN/m degerine kadar yavas bir diisiis gosterir [Doganct et al.,

2011a], [Binks et al., 2010], [El-Hefian and Yamaha, 2011].

10.2.1.2. SDS’nin Su Damlas1 Buharlasmasi1 ve Kalinti Olusumuna
Etkisi

Burada cmc konsantrasyonu altinda ve iistiinde degisik konsantrasyonlarda
hazirlanan SDS ¢o6zeltilerinin damla buharlasmasi sonucunda olusturduklari kalintilar
sistematik olarak incelenmistir. Amag¢ konsantrasyon degisiminin buharlagma modeli
ve kalint1 ¢api1 lizerine etkisinin incelenmesidir. Bunun icin 2, 4, 8, 16, 24, 50, 80,
150 ve 300 mM konsantrasyonlarinda SDS iceren sulu ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
cozeltilerin Teflon- FEP ylizeyi lizerinde damla buharlagsmasi sonucunda olusturdugu
kalintilar ve bu kalintilarin ¢aplari incelenmistir. Damla buharlasmalarinin takibi i¢in
KSV CAM 200 Temas Agisi cihazi kullanilmis ve 6zellikle buharlasmanin son
asamasi ¢ok kisa saniye araliklarla takibe alinarak kalinti olusum prosesi
incelenmistir. Buharlasma denemeleri sicaklik ve bagil nemin sabitlendigi kapali
hiicre ortaminda yapilmustir.

Teflon-FEP yiizeyi tizerindeki 10 pl SDS ¢ozeltisi damlasinin buharlagsmasi
icin KSV Cam 200 cihazindan elde edilmis deneysel veriler her bir konsantrasyon
icin (10.10) ve (10.15) numarali tablolarda verilmektedir. Yer sikintisi oldugundan
dolay1 tiim veriler ¢izelgelerde gosterilememistir. Ancak ¢izilen grafikler tiim analiz

edilen verileri kapsamaktadir. Biitiin analiz edilmis veriler kullanilarak farklh
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konsantrasyonlardaki 10 pul SDS damlasi i¢in zamana baglh ¢izilen temas ¢api, L ve

temas agisi, 8 grafikleri (10.13)-(10.23) numarali sekillerde gosterilmektedir.

Tablo 10.10: Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 21 °C- % 55 bagil nemdeki 2 mM
SDS damlasinin ve 21 °C- % 54 bagil nemdeki 4 mM SDS damlasinin buharlagmasi
sonucu elde edilen deneysel veriler.

2 mM SDS 4 mM SDS
Zaman 0 L h \Y C Zaman| 6 L h Y C
(s) ) [ (mm) | (mm) | (u) | (mM) () | ) | (mm) | (mm) | (u) | (MM)
0 957 | 329 | 1.61 |10.2| 2.00 0 [826| 382 | 150 |10.8| 4.00
600 | 84.2 | 3.65 | 146 | 9.7 | 2.10 600 |63.3| 427 | 118 | 9.7 | 4.46
1200 | 79.1 | 3.64 | 136 | 87 | 2.35 | 1200 |61.9| 4.03 | 1.10 | 8.0 | 541
1800 | 76.2 | 354 | 1.27 | 75 | 271 | 1800 [ 66.0 | 3.66 | 1.09 | 6.6 | 6.55
2400 | 733 | 3.43 | 1.18 | 65 | 347 | 2400 | 689 | 333 | 1.08 | 55 | 7.87
3000 | 69.6 | 3.34 | 1.07 | 55 | 3.72 | 3000 | 70.6 | 3.09 | 1.03 | 45 | 954
3600 | 64.2 | 3.24 | 094 | 45 | 457 | 3600 | 69.6| 2.86 | 0.95 | 3.6 | 12.04
4200 | 65.2 | 3.01 | 0.89 | 37 | 558 | 4200 | 68.3| 261 | 087 | 2.7 | 15.75
4800 | 68.4 | 270 | 0.87 | 29 | 7.02 | 4800 | 716 | 229 | 0.77 | 1.9 | 22.92
5400 | 71.0 | 2.39 | 0.81 | 21 | 953 | 5400 | 729 | 1.96 | 0.65 | 1.2 | 36.69
6000 | 70.7 | 2.15 | 0.72 | 15 | 1341 | 6000 | 705| 161 | 051 | 0.6 | 70.68
6600 | 69.0 | 1.84 | 0.60 | 0.9 | 21.81 | 6600 |525| 1.21 | 0.30 | 0.2 | 230.83
7200 | 62.8 | 1.50 | 045 | 05 | 43.60 | 6660 |54.0| 1.12 | 0.28 | 0.2 | 284.63
7800 | 54.0 | 0.99 | 0.23 | 0.1 | 197.34 | 6720 | 52.7| 1.05 | 0.25 | 0.1 | 361.49
7945 | 438 | 0.81 | 0.16 | 0.04 | 465.74 | 6780 |43.9 | 1.03 | 0.21 | 0.1 | 429.71
8060 | 871 | 0.78 | 0.04 |0.01|233563| 6900 | 15.8| 1.05 | 0.10 | 0.0 |1109.13
6915 | 8.7 | 1.11 | 0.09 | 0.0 |1298.92
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Tablo 10.11: Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 21 °C- % 55 bagil nemdeki 8 mM

SDS damlasinin buharlasmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

Zaman(s) | () |L(mm) | h(mm) | V(ul) |C(mM)
0 73.5 4.06 1.32 10.2 8.00
600 69.0 4.16 1.28 10.2 8.00
1200 69.8 3.81 1.19 8.0 10.26
1800 71.7 3.51 1.16 6.6 12.36
2400 71.4 3.32 1.09 5.6 14.63
3000 70.2 3.14 1.03 4.7 17.38
3600 69.2 2.94 0.96 3.8 21.38
4260 69.1 2.67 0.88 2.9 28.53
4860 69.2 2.42 0.80 2.2 37.81
5460 67.4 2.14 0.69 1.5 56.04
6060 64.2 1.83 0.56 0.8 98.02
6660 58.6 1.40 0.39 0.3 236.88
6900 54.2 1.19 0.29 0.2 448.18
7180 22.5 1.38 0.06 0.1 |142357

Tablo 10.12: Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 24 °C- % 54 bagil nemdeki 16 mM
SDS damlasinin ve 23 °C- % 55 bagil nemdeki 24 mM SDS damlasinin
buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

16 mM SDS 24 mM SDS
Zaman| 6 L h \Y C Zaman| 6 L h \Y C
(s) ) | (mm) | (mm) | (uD) | (MM) ® | ©) [ (mm) ]| (mm) | @) | (MM)
0 755 | 388 | 1.32 | 9.7 16.00 0 76.1| 3.90 | 1.38 | 10.1 | 24.00
600 | 755 | 3.72 | 1.28 | 84 18.42 600 | 73.8| 3.83 | 1.27 | 8.8 27.71
1200 | 755 | 349 | 122 | 7.0 22.12 1200 | 73.0 | 365 | 1.21 | 7.6 32.07
1800 | 744 | 3.29 | 1.15 | 5.9 26.38 1800 | 71.7 | 3.49 | 1.15 | 6.5 37.19
2400 | 73.8 | 3.08 | 1.07 | 4.8 32.49 2400 | 706 | 3.32 | 1.09 | 5.6 43.74
3000 | 72.6 | 2.87 | 0.98 | 3.8 41.24 3001 | 70.6 | 3.09 | 1.01 | 45 54.31
3600 | 705 | 264 | 0.88 | 2.8 54.74 3641 | 68.2| 289 | 093 | 35 68.58
4200 | 67.3 | 239 | 0.76 | 2.0 77.72 4241 | 66.6 | 266 | 0.84 | 2.7 90.94
4800 | 62.7 | 212 | 0.63 | 1.2 | 12441 | 4841 | 63.4| 241 | 0.72 | 19 | 130.17
5400 | 58.1 | 1.79 | 048 | 0.7 | 231.38 | 5421 | 60.3| 2.11 | 059 | 1.2 | 21151
5700 | 52.6 | 1.57 | 0.38 | 0.4 | 39291 | 6021 |525| 1.78 | 0.42 | 0.6 | 421.98
6000 | 28.9 | 146 | 0.19 | 0.2 | 907.43 | 6201 |48.7 | 1.67 | 037 | 0.4 | 564.37
6120 | 12.8 | 1.51 | 0.10 | 0.1 | 1841.46 | 6501 | 24.7 | 1.67 | 0.19 | 0.3 | 963.91
6643 | 88 | 2.14 | 0.08 | 0.1 | 1680.88
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Tablo 10.13: Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 22 °C- % 55 bagil nemdeki 50 mM
SDS damlasinin ve 22 °C- % 55 bagil nemdeki 80 mM SDS damlasinin
buharlagmas1 sonucu elde edilen deneysel veriler.

50 mM SDS 80 mM SDS
Zaman| 6 L h Vv C Zaman| 6 L h \ C

() | © | (mm) | (mm) | (u) | (MM) ) | ) | (mm) | (mm) | (u) | (mM)
0 742 | 3.95 | 1.32 | 10.1| 50.00 0 74.7 | 3.97 | 1.36 | 10.2 | 80.00
600 | 70.7 | 399 | 125 | 9.2 54.71 660 | 70.7| 393 | 1.25 | 8.8 92.38
1200 | 67.2| 392 | 1.18 | 8.3 61.19 1260 | 695 | 3.74 | 117 | 7.5 | 108.79
1800 [ 658 | 3.76 | 1.11 | 7.1 71.25 1860 | 68.4 | 3.57 | 1.11 | 6.4 | 126.30
2400 | 63.7 | 352 | 1.05 | 5.6 90.26 2460 | 67.7 | 3.39 | 1.05 | 54 | 148.97
3000 | 62.8 | 3.27 | 0.94 | 45 | 11299 | 3060 |66.3 | 3.21 | 098 | 45 | 180.15
3600 | 62.2| 3.02 | 086 | 3.5 | 14512 | 3660 |64.9 | 3.01 | 090 | 3.6 | 223.26
4200 | 603 | 2.77 | 0.78 | 2.6 | 193.13 | 4240 | 64.7| 2.78 | 0.84 | 2.8 | 281.99
4800 | 588 | 249 | 068 | 1.9 | 27158 | 4840 | 63.3| 253 | 0.75 | 2.1 | 387.15
5400 | 549 | 220 | 056 | 1.2 | 428.19 | 5440 | 59.8 | 2.27 | 0.63 | 1.4 | 571.89
6000 | 375 | 2.07 | 0.36 | 0.6 | 802.15 | 6000 |45.9 | 2.19 | 044 | 0.8 | 919.71
6300 | 245 | 2.04 | 0.22 | 0.43 | 1363.37 | 6300 | 323 | 2.25 | 0.31 | 0.6 | 1285.22
6415 | 106 | 2.35 | 0.16 | 0.3 | 1631.94 | 6453 | 495 | 2.18 | 0.21 | 0.5 | 1539.78
6546 | 50.7 | 2.17 | 0.20 | 0.4 | 1663.11

Tablo 10.14: Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 23 °C- % 55 bagil nemdeki 150 mM
SDS damlasinin ve 23 °C- % 53 bagil nemdeki 300 mM SDS damlasinin
buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

150 mM SDS 300 mM SDS
Zaman | @ L h \Y C Zaman| 0 L h \Y C
® [ ) [ (mm) | (mm) | (u) | (mM) ®) | ©) | (mm) | (mm) | ) | (MM)
0 727 | 4.09 | 1.31 | 10.3 | 150.00 0 679 | 431 | 1.26 | 10.8 | 300.00
600 | 67.1| 4.09 12 | 9.2 | 168.69 300 |66.4| 421 | 1.21 | 9.8 | 331.13
1200 | 65.1 | 3.99 1.1 | 8.2 | 188.19 600 | 65.6| 408 | 1.17 | 8.8 | 366.41
1800 | 63.4 | 3.84 1.1 7.2 | 216.56 900 |64.9| 397 | 113 | 8.0 | 402.24
3000 | 61.1 | 3.44 1.0 | 5.0 | 310.37 | 1500 | 63.7 | 3.74 | 1.06 | 6.7 | 484.80
4200 | 58.4 | 2.97 08 | 3.1 | 50293 | 2100 | 624 | 351 | 0.98 | 53 | 604.61
4800 | 53.9 | 2.78 0.7 25 | 626.77 | 2400 | 61.7 | 3.37 | 0.93 | 4.7 | 691.32
5400 | 38.1 | 2.80 0.5 1.6 | 962.25 | 2700 | 60.4 | 3.27 | 0.89 | 4.2 | 772.71
5460 | 35.8 | 2.79 0.5 1.6 | 974.26 | 3000 |60.5| 3.14 | 0.85 | 3.7 | 870.10
5520 | 32.9 | 2.80 0.4 1.4 | 1111.83 | 3300 | 55.7 | 3.08 | 0.77 | 3.2 | 1,018.29
5580 | 29.4 | 2.84 0.4 1.3 | 117541 | 3600 |48.8 | 3.09 | 0.65 | 2.7 | 1,217.05
5640 | 249 | 2091 0.4 1.3 | 1216.98 | 3900 | 41.0| 3.09 | 0.55 | 2.2 | 1,492.53
5700 | 20.2 | 3.01 0.4 1.2 | 1247.73 | 4200 | 265 | 3.19 | 046 | 1.8 | 1,843.15
5760 | 19.1 | 3.06 0.4 1.2 | 1279.89 | 4320 | 324 | 3.14 | 0.39 | 1.6 | 2,008.45
5820 | 72.7 | 4.09 | 131 |10.3 150 4440 | 505 | 3.02 | 032 | 15 | 2,122.42
5870 | 67.1| 4.09 | 120 | 9.2 | 168.69 | 4475 |50.5| 3.00 | 0.32 | 1.5 | 2,172.61
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Tablo 10.15: Teflon-FEP film yiizeyi tizerinde 24 °C- % 52 bagil nemdeki 500 mM
SDS damlasinin ve 23 °C- % 53 bagil nemdeki 600 mM SDS damlasinin
buharlagmas1 sonucu elde edilen deneysel veriler.

500 mM SDS 600 mM SDS
Zaman| 6 L h Vv C Zaman| 6 L h \ C
() | © | (mm) | (mm) | (u) | (MM) ) | ) | (mm) | (mm) | (u) | (mM)
0 68.0 | 4.12 1.27 | 10.1 | 500.00 0 676 | 424 | 1.23 | 10.2 | 600.00
300 | 67.1| 4.19 1.25 | 10.1 | 501.44 300 |65.2| 423 | 1.18 | 9.7 633.63
600 | 65.7 | 4.17 118 | 9.4 | 538.13 600 |624 | 423 | 112 | 9.1 674.56
900 | 61.7| 4.18 112 | 8.8 577.27 900 |59.6 | 422 | 1.07 | 85 720.01
1200 | 589 | 4.16 | 1.05 | 8.1 | 623.16 | 1200 |56.9 | 422 | 1.01 | 7.9 | 769.98
1500 | 54.7 | 4.17 098 | 7.5 678.33 | 1500 | 538 | 421 | 095 | 74 827.08
1800 | 51.6 | 4.16 091 | 6.8 740.47 1800 | 50.7 | 420 | 0.89 | 6.9 891.44
2100 | 479 | 4.15 0.84 | 6.2 812.71 | 2100 | 47.6 | 419 | 0.83 | 6.3 966.70
2461 | 433 | 4.14 0.75 | 55 920.39 | 2400 | 445 | 419 | 0.77 | 5.8 | 1053.99
2704 | 400 | 4.14 0.69 | 50 | 1008.19 | 2700 | 41.2 | 4.19 | 0.71 | 53 | 1147.76
3004 | 36.0 | 4.13 | 0.61 | 4.4 | 1138.30 | 3000 | 37.6 | 419 | 0.65 | 4.8 | 1270.29
3304 | 31.7 | 4.09 055 | 40 | 1269.27 | 3300 | 345 | 417 | 059 | 44 | 1404.69
3604 | 20.3 | 4.19 052 | 3.3 | 1549.36 | 3600 | 31.1 | 4.16 | 054 | 4.0 | 1544.59
3654 | 16.9 | 4.26 0.52 | 3.2 | 1580.85 | 3900 | 22.0 | 424 | 051 | 3.4 | 1782.65
3704 | 13.8 | 4.33 052 | 3.1 | 161199 | 4200 | 11.4 | 453 | 0.49 | 3.1 | 1983.86
3804 | 55 | 475 051 | 3.1 | 1655.04 | 4300 | 12.0 | 452 | 0.46 | 3.0 | 2047.04
3819 | 58 | 4.75 0.51 | 3.0 | 1680.16 | 4400 | 19.7 | 4.29 | 041 | 2.8 | 2151.69
4490 | 30.7 | 4.12 | 0.35 | 2.7 | 2225.84
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Sekil 10.13: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 2 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.
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Sekil 10.14: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 4 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas ¢ap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degigimi.
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Sekil 10.15: Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde 8 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.
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Sekil 10.16: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 16 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas ¢ap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degigimi.
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Sekil 10.17: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 24 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.
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Sekil 10.18: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 50 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas ¢ap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degigimi.
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Sekil 10.19: Teflon-FEP film yiizeyi lizerinde 80 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.
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Sekil 10.20: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 150 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas ¢ap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degigimi.
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Sekil 10.21: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 300 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.

Ayni zamanda 500 mM ve daha iistii konsantrasyonlarda olusan durumu
gostermek adina 500 ve 600 mM konsantrasyonlarda da buharlasma takibi
yapilmistir, ilgili grafikler Sekil 10.22 ve 10.23°de verilmistir. Burada buharlasmada

ilk andan itibaren temas ¢izgisinde takilma oldugu acikca goriilmektedir.

128



500 mM
5 100
- 80
e o o ° °
.8 S ° o o6 o0 o o
/'E\ (®) o o - 60
= ° | @
N—r o i —?
1 - o b 40 —
o
oL
o - 20
o]
2 0
0 1000 2000 3000 4000
Zaman (s)

Sekil 10.22: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 500 mM SDS konsantrasyonuna sahip

damlalara ait temas ¢ap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degigimi.
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Sekil 10.23: Teflon-FEP film yiizeyi izerinde 600 mM SDS konsantrasyonuna sahip
damlalara ait temas cap1, L ve temas agisinin, 6 zamanla degisimi.

SDS igeren damlalarin buharlagmasi iki sekilde meydana gelmektedir. Suyun
buharlagmasi ile SDS konsantrasyonu artmakta ve baglangi¢ temas ¢izgisi, L azalarak
buharlagmaktadir. Bu davranis sabit temas acisi, § ve azalan temas ¢ap1 modeli ile
uyusmaktadir. Buharlasma ile SDS konsantrasyonu yaklasitk 500 mM civarma
geldiginde temas ¢izgisi takilmakta ve buharlagma tam bu noktada goriilen keskin bir
6 azalmasi ile devam etmektedir. Zamanla buharlasan damla igerisinde SDS

konsantrasyonunun artmast ile cmc altinda olan baslangi¢ konsantrasyonu cmc
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iistiine ¢ikmakta ve 500 mM civarinda kalint1 olusumu baglamaktadir. Bu kisimda ise
buharlasma sabit temas c¢api1 ve azalan temas agist modeline uygun olarak
buharlagmaktadir. SDS damlalarinda sabit temas agis1 ve azalan temas ¢ap1 modeli
takilma olmadan once etkindir. Bununla birlikte tiim konsantrasyonlar i¢in SDS
kalintilar1 olusmaya basladiktan sonra sabit L ve azalan # modu aktif olmaktadir.
Tiim bunlar Sekil 10.13 ve 10.23’deki L-0-zaman grafiklerinde goriilmektedir. SDS
konsantrasyonu 500 mM ve {lstii oldugu durumlarda ise bastan itibaren temas
cizgisinde takilma olurken temas agis1 buharlasma sonuna kadar azalmaktadir.
Buharlagma sonunda elde edilen kalintinin ¢ap1 baslangi¢c temas ¢ap1 degerine ¢ok
yakin bir degerdedir.

Damla buharlasmasindan sonra olusan kalintilar NIKON SMZ Stereo
Mikroskopta goriintiilenerek Teflon-FEP yiizeyi ilizerinde farkli konsantrasyonlarda
olusturulan kalintilarin ~ morfolojileri incelenmistir. Sekil 10.24°’de damla
buharlasmasindan sonra elde edilen kalintilarin 10X biiyilitmedeki fotograflari

goriilmektedir.

8 mM 4 mM 2 mM

Sekil 10.24: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS
cozeltileri ile damla buharlagsmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X
bliytitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Diisiik konsantrasyonlarda SDS iceren damlalarin buharlagmasi sonucunda
elde edilen kalintilar sekilleri belirsiz ve igleri dolu olmayan yapidadir. SDS
konsantrasyonu 24 mM a ulastiginda ancak kalinti/substrat ara yiizeyini kaplamaya
yetecek surfaktan ortamda bulunmakta demektir ve igleri dolu kalinti olusumu
baslamaktadir. Konsantrasyon arttikca icleri daha konsantre, beyaz ve kiiresel
damlalar elde edilmektedir. Ayrica sekilden de goriildiigii iizere konsantrasyon
arttikca olusan kalintilarin ¢ap1 belirgin sekilde artmaktadir.

Farkli konsantrasyonlardaki SDS damlalarinin Teflon-FEP yiizeyi lizerinde
buharlagmas: ile elde edilen baslangi¢ temas agisi, i temas capi, L degerleri ile
buharlagsma sonunda elde edilen kalintilara ait ¢ap, Doy ile % azalma degerleri Tablo

10.16°da verilmektedir.

Tablo 10.16: Teflon-FEP yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS
cozeltilerine ait baglangi¢ ortalama temas agisi, temas ¢api ve kalint1 ¢api ile %
azalma degerleri.

SDS 0i|k L DOI’t
[ml\/l] ©) (um) (um) % azalma

2 95.7 3291 808 75
4 83.0 3823 1048 73
8 74.9 4057 1109 73
16 75.4 3884 1478 62
24 76.1 3900 1661 57
50 74.2 3947 2107 47
80 4.7 3972 2177 45

150 72.7 4092 2608 36

300 67.9 4305 2915 32

Teflon-FEP iizerinde elde edilen temas agist degerleri daha dnce bahsedildigi
gibi literatiire uyumlu bir sekilde azalmaktadir [Birdi and Vu, 1993], [Lunkerheimer
et al., 1997], [Fainerman et al., 2007], [Dutsck et al., 2003], [Ivanova et al.,2009],
[Doganct et al., 2011a], [Doganct et al., 2011b]. Temas ¢ap1 3291 den 4305 um ye
artarken 2 mM den 300 mM a % 31 oraninda artis gostermistir. Kalint1 gap1 ise 808
den 2915 um ye artmistir. Baglangic durumuna gore kalint1 ¢capindaki azalma 300
mM de % 32 degerinde iken konsantrasyon 2 mM oldugunda % 75 degerinde azalma

goriilmektedir. % azalma degerleri asagidaki esitlik (10.1) ile hesaplanmustir:
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L-D
%azalma = 1 o %100 (10.1)

SDS konsantrasyonu degisimine kars1 kalint1 ¢apindaki degisim grafigi Sekil
10.25 ile verilmistir. Konsantrasyon arttikca kalint1 ¢ap1 da lineer olarak artmaktadir.
8 mM cmc den daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢ap degisimi daha yiiksek regresyon
ile lineerlik gostermekte iken, cmc altindaki konsantrasyonlarda regresyon katsayisi
daha distiktiir. Sonug olarak surfaktan konsantrasyonun degistirilmesi ile buharlagma
sonunda elde edilecek kalintinin ¢ap1 ayarlanabilmektedir, konsantrasyon artisi ile

kalint1 capi lineer olarak artmaktadir.

3500

y =510.53x +25.533

3000 1 R? = 0.9982

2500 A
2000 1 y=239.54x+647.24

1500 -
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Sekil 10.25: SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 cap1 degisimi grafigi.

(L-Dort) damlanin baslangigtaki temas ¢api ile buharlagma sonunda elde edilen
kalint1 ¢ap1 arasindaki fark, baslangic damla temas ¢apinin yiizey iizerinde ne kadar
azaldigin1 gosterir. Bu degerin negatif olmasit kalintt ¢apmin damlanin temas
capmndan daha biiyiik oldugunu ve damlanin yiizeyde yayildigini gosterir. (L-Dort)
degeri 0 veya yakinlarinda bir degerde ise damlanin buharlasma siiresince ylizeye
takili kaldigim1 ve sabit temas c¢api modeline uygun olarak buharlagtigim
gostermektedir. Teflon-FEP yiizeyi {izerinde buharlasan farkli konsantrasyonlara ait

damlalarin (L-Doyt) degisimi grafigi Sekil 10.26 ile gosterilmektedir.
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Sekil 10.26: SDS konsantrasyonu degisimi ile (L-Dort) degisimi grafigi.

SDS konsantrasyonu degisimi ile (L-Dor) degisimi grafiginde cmc
konsantrasyonunun altinda konsantrasyon artisi ile hafif bir artis s6z konusu iken,
cmc den sonra hizli bir azalis goriilmektedir. Cmc altinda SDS konsantrasyonunun
artmast ile L ve Doyt degerleri SDS’nin ylizeyde yayilmasina bagl olarak artmaktadir.
SDS konsantrasyonu cmc iistiinde oldugunda ise, konsantrasyon arttik¢a artik yiizey
gerilimi degismemekte, hemen hemen sabit kalmaktadir (Sekil 10.9). Buna bagh
olarak L {izerindeki artis da ¢ok olmamakla birlikte Doy degerleri artmakta ve buda
(L-Dort) degerinde grafikten de goriilecegi iizere azalmalara sebep olmaktadir. Ayni
zamanda 500 ve 600 mM konsantrasyonundaki damlalar sabit temas ¢ap1 modeline
gore buharlasmakta oldugundan (Sekil 10.22 ve 10.23) (L-Dor) degerinin 0’a yakin
oldugu da Sekil 10.26 ile goriilmektedir.

Literatiirde surfaktan damlalarinin buharlagmasi ile kalintt olusumu iizerine
yapilmis ¢alismalar bulunmaktadir. 2010 yilinda Bernardes ve arkadaslar1 tarafindan
mika yiizeyi lizerinde SDS ve CTAB surfaktanlari kullanilarak kalinti olusumu
lizerine bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada bagil nem, damla hacmi, surfaktan
konsantrasyonu ve kuruma sicakliklarinin  kalinti  olusumu iizerine etkisi
incelenmistir. % 15-50 bagil nemde kuruyan 2 mM SDS damlalar1 etrafi kalin
halkali, birbirine benzer morfolojide kalintilar olusturmustur.  Yiksek
konsantrasyonda olusan kalmtinin daha kalim ve yogun oldugu, disiik
konsantrasyonda ise benzer morfolojinin daha seyreltik bir yapida oldugu

gozlenmistir ki bu sonuglar bizim sonuglarimizla uyumludur. Sivi hareketi ve bunun
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sonucunda olusan damlanin deseninin kuruma kosullar1 ve surfaktan konsantrasyonu
degistirilerek olusturulabilecegini gostermislerdir [Bernardes et al., 2010].

Small ve arkadaslar1 ise SDS iceren SWNT (tek duvarli karbon nanotiip)
dispersiyonlar1 ile kalmti olusumu iizerine bir caligma yapmislardir. Oncelikle %
0.05-1.00 (w/v) SDS konsantrasyonlarinda farkli ylizeyler {izerinde SDS
damlalarinin buharlasmasimi takip etmis ve olusan kalintilar1 incelemislerdir.
Surfaktan konsantrasyonun artmasi ile SDS kalintilarinin ¢aplarinin da arttiginmi ve
bunun azalan yilizey gerilimi ile substratin islatilabilirliginin artmasi ile uyumlu

oldugunu ileri stirmiislerdir [Small et al., 2006].

10.2.1.3. Saf Su Buharlasmasi ile SDS Cozeltisi Buharlasmasi
Karsilastirnlmasi

Hidrofobik bir yiizey olan Teflon-FEP {izerinde secilmis konsantrasyonlar i¢in
ist iiste ¢izilen temas g¢ap1 ve temas acisinin zamanla degisim grafikleri Sekil
10.27a,b ve c’de verilmektedir. (Burada saf su buharlagsma sonuglar1 grafik tizerinde
iist liste cizilememistir. Ciinkli saf su ile yapilan buharlasma denemeleri 2 pl
baslangi¢ hacmindeyken, SDS c¢ozeltisi damlalar1 ile yapilan denemeler 10 pl
baslangi¢ hacmindedir).
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Sekil 10.27: Teflon-FEP yiizeyi tizerinde 2, 8, 50, 150 ve 500 mM SDS dispersiyon
damlalarinin a) temas capi, b) temas agisi, ¢) yiiksekligin zamanla degisimi.
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2 mM i¢in Tablo (10.10), 8 mM igin Tablo (10.11), 50 mM ig¢in Tablo (10.13),
150 mM igin Tablo (10.14) ve 500 mM ig¢in Tablo (10.15) verileri kullanilmistir.
Grafiklerin daha anlasilir olmasi i¢in tiim konsantrasyonlar degil aralikli segilen
konsantrasyonlar kullanilmistir. Bu grafiklerin ¢izilmesindeki amag¢ her bir
konsantrasyon igin ayri ayri verilen sonuglart toplu sekilde gorebilmek ve kiyaslama
yapabilmektir. Teflon-FEP yiizeyinde SDS damlasi buharlagsmasi sonuglarina gore 2
ve 8 mM seyreltik SDS c¢ozeltilerinde, baslangic kosullar1 dahil olmak {izere,
buharlagma Sekil 10.1°de gosterilen saf su damlasi sonuglarina ¢cok yakin bir sekilde
olmaktadir. Temas c¢ap1 Once bir siire sabit kalmakta, sonrasinda azalmaya
baslamaktadir. Temas agis1 ise dnce azalmakta, sonra buharlagmanin geneline hakim
olan sabit temas a¢is1 modeli ile buharlasma olmaktadir.

Konsantrasyon cmc ve iizeri oldugunda SDS varligmin yiizey gerilimini
diisiirmesinden dolay1 temas agis1 degerleri diismekte ve buharlasma modeli de saf
suyun buharlagma modeline gore degismeye baslamaktadir. Temas capinin sabit
kaldig: siire SDS konsantrasyonu arttik¢a azalmakta, cmc gecildikten sonra ise temas
capt direk azalarak buharlagsma gerceklesmektedir. Buharlasmanin sonlarinda ise
kalinti olusumunun baslamasiyla temas ¢ap1 tekrar sabit kalmaktadir (temas ¢apinin
buharlasmanin sonlarina dogru sabit kaldig1 zaman araligi konsantrasyon arttikca
artmaktadir). Bu bolgeler Sekil 10.13 ile 10.21 arasindaki grafiklerde de acikg¢a
goriilmektedir. 500 mM ve sonrasindaki konsantrasyonlarda ise, Sekil 10.22 ve
10.23’de goriildiigii gibi, damla tamamen sabit temas c¢ap1 ile buharlagsmaktadir ki
elde edilen kalinti capinin baslangic konsantrasyonuna ¢ok yakin olmasi da bu
sonucu desteklemektedir. Ayrica SDS konsantrasyonu arttikca ayni baslangig
hacmindeki su miktar1 daha az olacagindan toplam buharlagma siirelerinin daha az
oldugu, bu grafiklerden acik¢a goriilmektedir. 10 pl baslangic hacmindeki 2 mM
SDS damlasi yaklasik 8000 s de buharlagirken, 500 mM SDS damlas1 4000 s den
daha az bir zamanda buharlagmaktadir [Doganci et al., 2011a], [Doganci et al.,
2011b].

Damla yiikseklikleri Sekil 10.27c’de gosterildigi gibi zamanla lineer olarak
azalmaktadir. Yiiksekliklerin azalmasi yiizeyin hidrofoblugundan etkilenmedigi gibi
SDS konsantrasyonundan da etkilenmemekte her durumda lineer azalig
gostermektedir.

Buharlagma ile zamanla damlanin i¢indeki su miktar1 azaldik¢a dispersiyon

damlast igindeki SDS konsantrasyonu artar. Seyreltik surfaktan cozeltileri igin,
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buharlagsma ilerledik¢e 6nce damlanin yiizeyinde ve sonra igerisinde kritik misel
konsantrasyonu asilir. Sekil 10.28°de 2, 8, 50, 150 ve 500 mM baslangig SDS
konsantrasyonundaki dispersiyon damlalar1 i¢in SDS konsantrasyonunun buharlasma

stiresi ile degisimi verilmistir.
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Sekil 10.28: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde 2, 8, 50, 150 ve 500 mM SDS dispersiyon
damlalarinin buharlagma siiresince konsantrasyon degisimi.

Bu sekilden de goriildiigii gibi, SDS konsantrasyonu damla igerisindeki su
tamamen buharlastifinda sonsuza dogru gitmektedir, bu ise substrat {izerinde SDS
kalintisinin olustugunu gostermektedir. Kalintinin olusum siiresi baslangic SDS
konsantrasyonuna baghdir ve aym1 hacimdeki damla i¢in baslangi¢ konsantrasyonu
ne kadar yiiksekse buharlasmanin tamamlanmasi o derece kisa siirmekte ve kalinti

olusmaktadir.
10.2.2. FS Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kahintilar

Cmc altinda ve istiindeki farkli konsantrasyonlarda 10 pl baslangic

hacmindeki SDS c¢ozeltileri cam tlizerine kaplanmis FS yiizeyi {iizerinde
buharlastirilmis ve baslangi¢ temas agilarinin konsantrasyon degisimine kars1 grafigi

Sekil 10.29 ile verilmistir.
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Sekil 10.29: FS yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢ temas
acist degisimi grafigi.

Baglangi¢c temas acist SDS konsantrasyonu artis1 ile beklenildigi gibi FS
yiizeyinde de azalmaktadir. Surfaktan konsantrasyonu arttikca, SDS surfaktan
molekiillerinin su/hava ara yiizeyinde mono tabaka olusturmasiyla ¢ozeltinin yiizey
gerilimi diiser [Doganci et al., 2011a], [Binks et al., 2010], [Dutschk et al., 2010].
Buda ¢ozeltinin yiizeyler lizerinde daha ¢ok yayilmasina ve dolayisiyla daha diisiik
temas agist vermesine sebep olur. Cmc ye kadar hizli bir azalis goriilmekte olup, cmc
den sonra temas agisindaki diisiisiin daha az oldugu goriilmektedir. Ciinkii cmc ye
kadar ilave edilen SDS molekiilleri hava/su ara yiizeyini dolduracak sekilde mono
tabaka olusturur ve temas agisinda da hizli bir diisiise sebep olurlar. Cmc ye
ulasildiginda ise sivinin yiizeyi artik tamamen SDS molekiilleri ile dolmus olacaktir
ve ilave edilen surfaktanlar siv1 igerisinde misel olusturmaya baslayacaklardir.

Sekil 10.30°da ise SDS konsantrasyon degisimine karsi baslangi¢ ortalama

temas ¢ap1, Lot degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 10.30: FS yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢ temas
cap1 degisimi grafigi.

Lort degerleri konsantrasyon artisina bagl olarak beklendigi gibi artmaktadir.
SDS konsantrasyonu arttik¢a yilizey gerilimi diiser, buda damlanin ylizeyde daha ¢ok
yayilmasina ve daha biiyiik baslangi¢ temas ¢ap1 degeri vermesine sebep olur.

FS yiizeyi lizerinde cmc altinda ve Ustlindeki farkli konsantrasyonlarda 10 pl
baslangi¢c hacmindeki damlalar buharlastirilmis ve buharlasma sonunda elde edilen
kalmtilar NIKON SMZ Stereo Mikroskopta goriintiilenerek morfolojileri
incelenmistir. Sekil 10.31°de damla buharlasmasindan sonra elde edilen kalintilarin

10X biiylitmedeki fotograflar1 goriilmektedir.
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Sekil 10.31: FS yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri ile
damla buharlagsmas1 sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X biiyiitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.

SDS konsantrayonu cmc altinda oldugunda c¢aplar1 oldukc¢a kii¢iik, SDS nin
cogunlukla ortada homojen olmayan bi¢imde toplandig1 kalintilar elde edilmektedir.
Konsantrasyon arttik¢a igleri daha konsantre, beyaz alan1 fazla ve dairesel SDS
kalintilart elde edilmektedir. Ayrica konsantrasyon arttikca olusan kalintilarin ¢api
artmaktadir. Konsantrasyon 150 ve 300 mM oldugunda tablet seklinde i¢i tamamen
homojen bigimde SDS ile dolu, dairesel kalintilar elde edilebilmektedir.

Farkli konsantrasyonlardaki SDS damlalarinin FS kapli cam lam ylizeyi
tizerinde buharlasmasi ile elde edilen baslangic temas agisi, &k temas capi, L
degerleri, buharlasma sonunda elde edilen kalintilara ait ¢ap, Doy ile % azalma

degerleri Tablo 10.17°de verilmektedir.
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Tablo 10.17: FS yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltilerine ait
baslangi¢ ortalama temas agisi, temas c¢apt ve kalint1 ¢api ile % azalma degerleri.

SDS Gk L Dort
[mM] ©) (um) (um) % azalma

2 108.4 3000 1050 65
4 101.9 3295 1206 63
8 93.7 3475 1590 54
16 92.8 3350 1643 51
24 91.4 3522 1956 44
50 90.0 3634 2283 37
80 87.9 3620 2307 36

150 87.6 3668 2573 30

300 87.2 3597 3191 11

Kalint1 ¢apt 2 mM SDS konsantrasyonunda 1050 um iken, konsantrasyon 300
mM oldugunda 3191 um olarak yaklasik 3 kat artmistir. SDS konsantrasyonu
degisimine kars1 kalint1 c¢apindaki degisim Sekil 10.32 ile gosterilmistir.
Konsantrasyon arttik¢a kalinti ¢ap1 da lineer olarak artmaktadir. Sonug olarak SDS
surfaktan konsantrasyonun degistirilmesi ile buharlasma sonunda elde edilecek
kalintinin ¢ap1 ayarlanabilmektedir, konsantrasyon artis1 ile kalinti ¢ap1 logaritmik

olarak ytiksek regresyon katsayisi vererek lineer bir sekilde artig1 gézlenmistir.
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Sekil 10.32: FS yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢ap1
degisimi.
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ekil 10.33’de SDS konsantrasyonu degisimine karst % azalmadaki degisim
Yy g g

grafigi verilmistir.
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Sekil 10.33: FS yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile % azalma degisimi
grafigi.

Esitlik (10.1) ile hesaplanan % azalma daha Oncede anlatildigi gibi
buharlasmadan sonra olusan kalintinin ¢capinin baslangi¢ temas capina gére ne derece
kiigtildliglinii gosterir. FS yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimine karst %
azalma degerinin lineer bir sekilde azaldigi Sekil 10.33°de acikca goriilmektedir.
Baslangic durumuna gore kalint1 ¢apindaki azalma 300 mM de % 11 degerinde iken

konsantrasyon 2 mM oldugunda % 65 degerinde olmaktadir.
10.2.3. PP Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar
Cmc altinda ve dstiindeki farkli konsantrasyonlarda 10 pl baslangic

hacmindeki SDS c¢ozeltileri PP yiizeyi iizerinde buharlastirilmis ve baslangi¢c temas

acilarin konsantrasyon degisimine kars1 grafigi Sekil 10.34 ile verilmistir.
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Sekil 10.34: PP yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baglangi¢ temas
acist degisimi grafigi.

Polipropilen 102° su temas agisina sahip hidrofobik bir yiizeydir. SDS
konsantrasyonu artisiyla temas agist beklendigi iizere azalmaktadir. Yine PP
yiizeyinde de diger ylizeylerde oldugu gibi cmc ye kadar hizli bir diisiis olmakta, cmc
sonrasinda ise yavas bir sekilde azalmaktadir.

Sekil 10.35°de ise SDS konsantrasyonu degisimine karsi temas capindaki

degisim verilmistir.
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Sekil 10.35: PP yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢ temas
cap1 degisimi grafigi.
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SDS konsantrasyonu artis1 ile birlikte baslangic temas capinda diger
yiizeylerde oldugu gibi temas agisindakinin zitt1 olarak artig goriilmektedir.

Cmc altinda ve iistiindeki konsantrasyonlarda 10 pl baslangic hacmindeki
damlalarin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin 10X Dbiiylitmedeki

fotograflari ise Sekil 10.36’da goriilmektedir.

Sekil 10.36: PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri ile
damla buharlasmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X biiylitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.

Konsantrasyon arttikca diger yiizeylerde oldugu gibi igleri daha konsantre,
beyaz alani fazla ve dairesel SDS kalintilar1 elde edilmektedir. Ayrica konsantrasyon
arttikca olusan kalintilarin ¢ap1 artmaktadir.

PP yiizeyinin serbest yiizey enerjisi degeri Tablo 10.2°de gosterildigi gibi
Teflon-FEP ve FS yiizeylerine gore daha yiiksektir (28.3 mJ/m?). Farkh
konsantrasyonlardaki SDS damlalari PP yiizeyine damlatildiginda diger iki
hidrofobik yiizeye gore farkli davranis gostererek damla dnce biraz yayilmakta ve
baslangi¢c temas ¢ap1 zamanla bir siire artmaktadir. Belli bir siire gegtikten sonra

baslangi¢ temas ¢api sabit bir degere ulasir. Daha sonra buharlagsmanin etkisi ile geri
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cekilme goriilmekte ve L degeri gittikge azalarak kalinti olustugundaki D ¢apina

ulagsmaktadir. PP ylizeyinin 1slatilabilirligi diger iki yiizey ile karsilastirildiginda

daha yiiksektir ki Tablo 10.1’den goriilebilecegi gibi Teflon ve FS yiizeylerine gore

daha diisiik baslangi¢ su temas agisina sahiptir ve dolayisiyla SDS surfaktan

konsantrasyonu arttiritlmis damlalar PP yilizeyinde daha ¢ok yayilma gostermektedir.

Bu sebeple baslangic durumundaki L degerleri yerine PP yiizeyi {izerinde dengeye

ulastiktan sonraki L degerleri kullanilmis ve Tablo 10.18’de bu degerler verilmistir.

Tabloda verilen degerler birbirini tekrarlayan en az 3 bagimsiz denemenin ortalamasi

seklindedir. Baglangi¢c temas acisinda da yayilmadan dolayr az da olsa degisiklik

goriildiigl i¢in temas agis1 degerleri tabloda verilmemistir.

Tablo 10.18: PP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢6zeltilerine ait

ortalama baslangic temas cap1 ve kalint1 ¢api ile % azalma degerleri.

SDS L D
[mM] (,u;;‘) (ﬂ;;t) % azalma

2 3900 3253 17
4 4520 3797 16
8 4500 3868 14
16 4575 3978 13
24 4581 4089 10
50 4738 4415 6.8
80 4730 4525 4.3

150 5035 4820 4.3

300 5027 4835 3.8

Kalint1 ¢ap1 2 mM SDS konsantrasyonunda 3253 um iken konsantrasyon 300

mM oldugunda 4835 pum ye ulagmaktadir. SDS konsantrasyonu degisimine karsi

kalint1 ¢apindaki degisim Sekil 10.37 ile verilmistir.
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Sekil 10.37: PP yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢ap1
degisimi grafigi.
PP yiizeyi ilizerinde SDS konsantrasyonu arttik¢a kalinti ¢apindaki lineer artis
yiiksek regresyon katsayisi ile Sekil 10.37°den agik¢a goriilmektedir.
Sekil 10.38’de SDS konsantrasyonu degisimine karst % azalmadaki degisim

grafigi verilmistir.
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Sekil 10.38: PP yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile % azalma degisimi
grafigi.

PP yiizeyi {izerinde % azalma 2 mM i¢in % 17 iken konsantrasyon 300 mM a

yiikseldiginde % 3.8 olmaktadir. Diger iki yiizey Teflon ve FS ile kiyaslandiginda
146



baslangic temas c¢api, L degerleri konsantrasyon arttikga daha fazla artis
gostermektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi PP yiizeyi 1slatilabilirligi daha ¢ok
oldugu icin konsantrasyonu arttirilmis surfaktan damlalar1 ylizey tizerinde daha fazla
yayllmaya sebep olmakta bdylelikle daha biiylik baslangic L degeri vermektedir.
Baslangi¢ temas ¢ap1 FS yiizeyinde 2 mM da 3000 pm iken, 300 mM da 3597 yum
olmaktadir. PP yiizeyinde ise 2 mM da 3900 um ile baglayip 300 mM da 5027 um ye
kadar genis bir alana yayildig1 goriilmektedir. Bu sebeple kalint1 goriintiileri de Sekil
10.36’dan goriildiigii iizere farklilagsmaktadir. FS yiizeyinde 50-80-150-300 mM
konsantrasyonlarinda igleri SDS ile dolu kalintilar elde edilse de PP yiizeyinde
sadece 300 mM de i¢i dolu kiiresel kalint1 elde edilmistir.

10.2.4. PMMA Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

Cmc altinda ve dstiindeki farkli konsantrasyonlarda 10 pl baslangic
hacmindeki SDS ¢ozeltileri PMMA yiizeyi ilizerinde buharlastirilmis ve baslangic

temas capinin konsantrasyon degisimine kars1 grafigi Sekil 10.39 ile verilmistir.
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Sekil 10.39: PMMA vyiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile baslangi¢
temas cap1 degisimi grafigi.

PMMA yiizeyi lizerinde -CO, -OCH3; ve -CHj3 gruplari bulunmaktadir. -CO ve
-OCHj3 gruplarindaki oksijen aktif hidrojene sahip su veya diger sivilarla temas
halinde oldugunda elektron verici olarak davranir. -CH3 gruplarindaki hidrojen ise
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elektron alic1 olarak davranmaya meyillidir ve bazi durumlarda zay1f hidrojen baglari
olusturabilir. Bu sebeple PMMA yiizeyine sivi adezyonunda elektron verici
etkilesmelerinin 6nemli rol oynadigi tek kutuplu kati olarak tanimlanir. Bu etki
PMMA’in yiizey gerilimi komponentlerine yansir. PMMA van Oss-Good
denklemine gore hesaplanan yiizey gerilimi 40.9 mJ/m? dir ve literatiir ile uyumlu
sonu¢ vermektedir [Szymczyk et al., 2012a], [Szymczyk et al., 2012b]. Diger
yilizeylere gore ylizey gerilimi daha biiyiiktiir ve beklenildigi iizere su ve SDS
damlalar1 daha biiyiik temas cap1 ve daha kiigiik temas agis1 degerlerine sahiptir.
Ayrica PMMA vyiizeyinde damla ylizeye yerlestirildigi anda derhal yayilmaya
baslamaktadir. Bu sebeple SDS c¢ozeltilerinin yiizeye konuldugu ilk andaki temas
acist degerleri saglikli rapor edilemeyeceginden tabloya eklenmemistir. Rapor edilen
temas cap1 degerleri ise yayilmanin olup damla dengeye geldikten sonra elde edilen
temas ¢ap1 degerleridir.

PP yiizeyi tizerinde cmc altinda ve istiindeki konsantrasyonlarda 10 pl
baslangi¢ hacmindeki damlalarin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 10X

biiylitmedeki fotograflar1 Sekil 10.40°da goriilmektedir.

Sekil 10.40: PMMA yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltileri ile
damla buharlagsmasi sonunda elde edilen SDS kalintilarinin 10X biiyiitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.
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SDS damlalart PMMA yiizeyinde yayildiklari i¢in buharlasma sonunda elde
edilen kalint1 ¢aplar1 da her bir konsantrasyonda en biiyiik degerdedir. Bundan dolay1
ayn1 hacimdeki damlalar daha biiyiik alana yayilmak durumunda olduklari i¢in diger
yiizeylerle kiyaslandiginda icleri daha seyrek SDS olan kalintilar elde edilmektedir.
Konsantrasyon 300 mM oldugunda bile Sekil 10.40’dan da goriildiigii lizere igi tam
dolu kiiresel kalintilar elde edilememistir.

Farkli konsantrasyonlardaki SDS damlalarinin PMMA yiizeyi {izerinde
buharlagmasi ile elde edilen baslangi¢ temas c¢api, L buharlasma sonunda elde edilen

kalintilara ait ortalama ¢ap, Dot ile % azalma degerleri Tablo 10.19°de verilmektedir.

Tablo 10.19: PMMA yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS ¢ozeltilerine
ait baglangic ortalama temas cap1 ve kalint1 ¢api ile % azalma degerleri.

SDS L D
[mM] (,u;;‘) (ﬂ;;t) % azalma

2 4610 2693 41.6
4 5120 3069 40.1
8 6220 3740 39.9
16 5924 4025 32.1
24 6004 4777 20.4
50 6185 5223 15.6
80 6362 5712 10.2

150 6594 6111 7.3

300 6650 6235 6.2

PMMA vyiizeyi tizerinde 2 mM SDS ¢6zeltisi damlasinin buharlagmasi sonunda
elde edilen kalintinin ¢apt 2693 um iken, SDS konsantrasyonu 300 mM oldugunda
6235 um a kadar c¢ikmis, konsantrasyon artist ile yaklasik 3 kati artmistir. SDS

konsantrasyonu degisimi ile kalint1 cap1 degisimi grafigi Sekil 10.41 ile verilmistir.
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Sekil 10.41: PMMA yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile kalint1 ¢ap1
degisimi grafigi.

Bu grafige gore ve beklendigi iizere konsantrasyon artisi ile kalint1 capindaki
artis yiiksek regresyon katsayisi ile 0.98 vererek oldukca lineer bir artig gostermistir.
Sekil 10.42°de SDS konsantrasyonu degisimine karsi % azalmadaki degisim

grafigi verilmistir.
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Sekil 10.42: PMMA yiizeyi lizerinde SDS konsantrasyonu degisimi ile % azalma
degisimi grafigi.
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PMMA yiizeyi lizerinde % azalma 2 mM igin % 41.6 iken cmc ye kadar
yaklagik ayni kalmakla birlikte, konsantrasyon 300 mM a yiikseldiginde % 6.8
olmaktadir.

Sonug olarak; farkli yiizey gerilimine sahip yiizeyler iizerinde elde edilen
bulgular SDS konsantrasyonunun artisi ile kalint1 ¢ap1 arasinda logaritmik lineer bir
artts oldugunu kanitlamaktadir. Yiizey veya SDS konsantrasyonu degistirilerek
istenilen biiyliklilkte ve geometride kalintilar elde edilmesi miimkiin olmaktadir.
Herhangi bir surfaktan konsantrasyonu arttirildiginda kalinti ¢apindaki biiyiimenin
logaritmik lineer oldugu konusunda bir calisma literatiirde yoktur, buda tez

caligmasinin orijinalligini gostermektedir.

10.2.5. Yiizeyler Uzerinde Elde Edilen SDS Kahntilarinin
Karsilastirnlmasi

Teflon-FEP, FS, PP ve PMMA Yyiizeyleri tizerinde farkli konsantrasyonlarda
SDS damlalar1 buharlastirilmis ve elde edilen kalintilar hepsi bir arada Sekil
10.43’de verilmistir. Bu sekil ile her bir konsantrasyonda, farkli yiizeylerde nasil bir

kalint1 elde edilebilecegi kolayca goriilmektedir.
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Sekil 10.43: Farkli yiizeylerde farkli konsantrasyonlarda SDS ¢ozeltilerinin
buharlagmas1 sonunda elde edilen kalintilarin 10X biiyiitmedeki optik mikroskop
goriintiileri.

Buna gore tiim ylizeylerde SDS konsantrasyonu arttik¢a icleri daha dolu ve
sekilleri daha diizgiin kalintilar elde edildigi goriilmektedir. Ayrica yiizeyin
hidrofobisitesi arttikca daha kiigiik ¢apta kalintilar elde edilmektedir. 2 mM da
Teflon-FEP ve FS yiizeyleri iizerinde ¢ok ufak kalintilar elde edilirken, PP ve

152



PMMA iizerinde 3 kati daha biiyiik kalintilar elde edilebilecegi agik¢a goriilmektedir.
Yiizeyin hidrofilikligi arttik¢a kalint1 ¢ap1 biiyiimekle birlikte, PMMA iizerinde 300
mM da dahi kalintinin ¢apim1 tamamen dolduracak konsantrasyona ulasilamadigi
gorilmektedir.

Teflon-FEP, FS, PP ve PMMA yiizeyleri i¢in kalinti c¢apinin SDS
konsantrasyonuna karsi degisimi Sekil 10.44a ile, yiizey gerilimine kars1 degisimi ise
10.44b ile verilmistir.
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Sekil 10.44: Teflon-FEP, FS, PP ve PMMA yiizeyleri iizerinde a) konsantrasyon
degisimine kars1 kalint1 cap1 degisimi b) yiizey gerilimine kars1 kalint1 cap1 degisimi.
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Kalint1 ¢ap1 her bir ylizeyde SDS konsantrasyonu ile lineer bir sekilde
artmaktadir. Yiizeyin hidrofobisitesinin artmasi ile daha kiigiik kalinti ¢ap1 elde
edilirken daha hidrofilik yiizeylerde damlanin yiizeyde yayilmasina bagl olarak daha
bliyiik kalintilar elde edilmektedir. Kalint1 ¢apinin yilizey gerilimi degisimi ile tam bir

lineerlik gostermese de arttig1 goriilmektedir.

10.3.SDS ve Fulleren (Cg) Iceren Dispersiyon Damlasi
Buharlasma Sonuclari:

Bu calismada ilk olarak fullereni en iyi dispersiye eden solvent olan toluen ile
ve daha sonra ksilen ile farkli konsantrasyonlarda dispersiyonlar hazirlanmistir. 1
mg/ml konsantrasyonunda toluen igerisinde hazirlanan ¢dozeltiler ultrason
banyosunda 1 saat sonike edilerek homojen ¢ozelti elde edilmistir. Olusan ¢ozeltiler
mor renklidir. Cam ve Teflon yiizeyine damlatilarak buharlasma sonunda elde edilen

kalintilara ait goriintiiler Sekil 10.45°de verilmistir.

Yiizey 1mg/ml

Cam

©

Teflon-FEP

B

Sekil 10.45: 1mg/ml konsantrasyonunda toluen igerisinde hazirlanmis fulleren
cozeltilerinin Cam ve Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 10X biiylitmedeki goriintiileri.

Ayni sekilde ksilen igerisinde hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki fulleren

¢ozeltilerine ait cam ve PMMA yiizeyleri lizerindeki goriintiiler Sekil 10.46°da

verilmistir.
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Yiizeyler 1 mg/ml 3 mg/mi 10 mg/ml

Cam

PMMA

Sekil 10.46: Farkli konsantrasyonlarda ksilen icerisinde hazirlanmig fulleren
¢oOzeltilerinin cam ve PMMA vyiizeyi lizerinde 10X biiylitmedeki goriintiileri.

Toluen ve ksilen igerisinde fullerenlerin homojen dispersiyonlar1 hazirlansa da
Sekil 10.45 ve 10.46 ile goriildigi tlizere damla buharlagmasi sonunda yiizeyler
tizerinde diizgiin kalintilar elde edilememistir.

Organik ¢oziiciilerle ¢aligmak her zaman i¢in dez avantaj getireceginden ve
farkli yiizeyler lizerinde elde edilen kalintilar diizgiin geometrik sekilli olmayip
kahve lekesi kalintilar1 elde edildiginden fullerenlerin su ile dipersiyonlarinin
hazirlanmasi iizerine yogunlagilmistir. Su igerisinde ve SDS surfaktan varliginda
dipersiyonlar1 farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ve farkli yilizeyler iizerinde
buharlasma yapilarak olusan kalintilar incelenmistir. Su igerisinde fulleren
dispersiyonlarin1 hazirlamak i¢in sonikasyon siiresini daha uzun tutmak ve ayrica
mekanik karistiricida uzun siire karistirmak gerekmektedir. Bunun i¢in Materyal ve
Metot Bolim 9.4.2°de belirtildigi gibi belirlenen prosediirde ilk olarak hazirlanan
cozeltiler yarim saat sonike edildikten sonra gece boyunca mekanik karistiricida
karismaya birakilmig, ertesi giin 3-4 saat sonike edilmis ve sonrasinda tekrar
karigtirllmaya birakilmistir. Cozeltiler denemeler siiresince siirekli karistiricida
birakilmigtir. Sonugta iyi dispersiye olmus ¢ozeltiler siitlii kahverenginde bir
dispersiyon olusturmustur. Dispersiyonun gergeklestigi ¢ozelti renginden de belli
olmaktadir [Treubig and Brown, 2000], [Hungerbiihler et al., 1993].

Farkli konsantrasyonlarda SDS surfaktan: varliginda hazirlanan fulleren
dispersiyonlar1 farkli yiizeyler iizerinde buharlastirilmig ve elde edilen kalintilar
incelenmistir. Asagida her bir ylizey i¢in yapilan deneysel ¢alisma bulgular1 ayr1 ayri
verilmektedir. Tiim ¢alisma boyunca 2 pl baslangic hacmindeki damlalar ile

caligilmistir.
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10.3.1. Teflon-FEP Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

Teflon-FEP yiizeyi ilizerine damlatilan farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
SDS/Cg fulleren dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, 6;; baslangic
temas cap1, L ve kalintilara ait ortalama cap, Doy ile % azalma degerleri Tablo
10.20’de verilmistir. Degerler birbirini tekrarlayan en az 3 bagimsiz denemenin

ortalamasi seklindedir.

Tablo 10.20: Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cqg
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas cap1 ve
buharlagsma sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap ile % azalma degerleri.

Fulleren 0; L Dort
Teflon-FEP L mg/ml ] ©) (um) (um) % azalma
30 106.7 1736 - -
2 r;‘lm eSrEnS+ 40 | 1068 | 1738 : i
50 106.3 1739 - -
20 90.1 2035 - -
4 mM SDS+ 30 92.1 1968 1899 3.53
Fulleren 40 98.5 1858 1803 2.95
50 98.2 1883 1896 -0.70
20 mM SDS+ 30 80.0 2184 - -
Fulleren 50 80.9 2166 - -

Teflon-FEP yiizeyi lizerinde olusturulan SDS/Cg dispersiyon damlalarina ait
temas agis1 degerleri SDS konsantrasyonu artistyla beklendigi iizere 106° den 80° ye
kadar diismektedir. Surfaktan konsantrasyonu arttik¢a, SDS surfaktan molekiillerinin
Su-hava ara ylizeyinde mono tabaka olusturmasiyla ¢dzeltinin yiizey gerilimi diiser.
Buda ¢ozeltinin ylizeyler lizerinde daha ¢ok yayilmasina ve dolayisiyla daha diisiik
temas agis1 vermesine sebep olmaktadir. Ancak sabit SDS konsantrasyonunda
fulleren miktarindaki artis dispersiyon damlasinin temas agisin1 ve temas capini
onemli oranda degistirmemektedir. Esitlik (10.1) ile hesaplanan % azalma
degerlerinin fulleren artis1 ile azaldigr gorilmektedir. 4 mM SDS ve 50 mg/ml
fullerendeki negatif deger ise damlanin ylizeyde yayildigin1 gostermektedir. Sekil
10.47°de damla buharlasmasindan sonra elde edilen kalintilarin Teflon-FEP yiizeyi
tizerinde 20X biiyiitmedeki fotograflar1 goriilmektedir.
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Sekil 10.47: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cg
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X
bliytitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

2 pl baslangic hacmindeki farkli SDS ve fulleren konsantrasyonlarina sahip
dispersiyon damlalarinin buharlasmasindan sonra olusan kalintilar NIKON SMZ

Stereo Mikroskopta goriintiilenerek elde edilen kalintilarin  morfolojileri
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incelenmistir. Goriildiigii iizere Teflon-FEP yiizeyi iizerinde istenildigi gibi homojen

ve diizglin SDS/Cg fulleren kalintilar1 elde edilememistir.
10.3.2. PP Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kahntilar

Polipropilen ylizeyi iizerine damlatilan farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
SDS/Cg fulleren dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, 6;; baslangig
temas capi, L ve kalintilara ait ortalama g¢ap, Doy ile % azalma degerleri Tablo

10.21°de verilmistir.

Tablo 10.21: PP yiizeyi {izerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg, dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas cap1 ve buharlasma sonucu
elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ile % azalma degerleri.

Fulleren O; L Dort
PP [ mg/ml ] ©) (um) (um) % azalma

30 95.3 1945 1769 9.08

2 E’J\ﬂ §5n8+ 40 943 | 1944 | 1890 | 2.78
50 94.4 1841 1737 5.63

20 81.0 2180 2214 -1.54

4 mM SDS+ 30 81.3 2154 2084 3.26
Fulleren 40 88.7 2023 2003 1.00
50 88.8 2019 1980 1.93

20 mM SDS+ 30 60.0 2590 2602 -0.45
Fulleren 50 49.5 2815 2546 9.56

PP yiizeyi iizerinde olusturulan SDS/Cgy dispersiyon damlalarina ait temas
acis1 degerleri SDS konsantrasyonu artisiyla beklendigi lizere 95° den 49° ye kadar
diismektedir. PP yiizeyi lizerinde de Teflon-FEP yiizeyinde oldugu gibi SDS
konsantrasyonu degisimi ile temas agis1 azalirken, fulleren konsantrasyonunun
degistirilmesi temas acisi lizerine etki etmemistir. Aym sekilde fulleren miktarindaki
artis dispersiyon damlasinin temas ¢apini1 da dnemli oranda degistirmemektedir.

2 pl baslangi¢c hacmindeki farkli SDS ve fulleren konsantrasyonlaria sahip
dispersiyon damlalarinin buharlasmasindan sonra elde edilen kalintilarm NIKON
SMZ 1500 Stereo Mikroskopta ¢ekilmis 20X biiyiitmedeki optik mikroskop ve KSV
cam 200 cihazi ile ¢ekilmis yan profil yiikseklik goriintiileri Sekil 10.48’de

gorilmektedir.
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Sekil 10.48: PP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cgo dispersiyon
damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik
mikroskop goriintiileri (solda) ve KSV Cam 200 cihazi ile ¢ekilmis yan profil
yiikseklik goriintiileri (sagda).

2 mM SDS ve 30 mg/ml fulleren konsantrasyonunda dairesel olmayan
kenarlar1 tirtikli bir kalint1 elde edilse de, fulleren miktarindaki artis ile ve daha sonra

SDS konsantrasyonunun arttirilmasi ile daha diizgiin ve i¢leri dolu kalintilar elde
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edilebilmistir. Kalintilara ait yiiksekliklerde ise biiyiik degisiklikler gdzlenmese de
fulleren miktarindaki artigin kalint1 yiiksekligini arttirdigini, SDS miktarindaki artigin
ise yiikseklikleri azaltarak temas capini ve dolayisiyla kalintt ¢apmi arttirdigini

sOyleyebiliriz.
10.3.3. PS Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kahntilar

Polistiren yiizeyi tizerine damlatilan farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
SDS/Cg fulleren dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, 6;; baslangic
temas c¢ap1, L ve kalintilara ait ortalama cap, Doyt degerleri Tablo 10.22°de

verilmektedir.

Tablo 10.22: PS yiizeyi iizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢ap1 ve buharlasma sonucu
elde edilen kalintilara ait ortalama cap ile % azalma degerleri.

Fulleren i L Dort
PS [ mg/ml ] ©) (um) (um) % azalma

30 82.2 2061 1989 3.48

2 r;‘{'},", eS;EnSJr 40 85.3 2062 1971 441
50 81.1 2128 2041 4.07

20 73.1 2357 2454 -4.14

4 mM SDS+ 30 73.4 2339 2404 -2.79
Fulleren 40 80.9 2168 2288 -5.54
50 80.4 2190 2169 0.94

20 mM SDS+ 30 53.7 2749 2879 -4.75
Fulleren 50 53.8 2718 2826 -3.98

PS yiizeyi iizerinde olusturulan SDS/Cgy dispersiyon damlalarina ait temas
acis1 degerleri SDS konsantrasyonu artisiyla beklendigi iizere 85° den 83° e kadar
diismektedir. PS ylizeyi 1lzerinde de diger yiizeylerde oldugu gibi SDS
konsantrasyonu degisimi ile temas agis1 azalirken, fulleren konsantrasyonunun
degistirilmesi temas acis1 iizerine etki etmemistir. Ayni sekilde fulleren miktarindaki
artis dispersiyon damlasinin temas ¢apini da dnemli oranda degistirmemektedir.

Farkli SDS ve fulleren konsantrasyonlarina sahip dispersiyon damlalarinin
buharlagsmasindan sonra elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop

ve yan profil ylikseklik goriintiileri Sekil 10.49°da goriilmektedir.
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Sekil 10.49: PS yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cgg dispersiyon
damlalariin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik
mikroskop goriintiileri (solda) ve KSV Cam 200 cihazi ile ¢ekilmis yan profil
yiikseklik goriintiileri (sagda).

PS yiizeyi diizglin i¢i dolu fulleren kalintilarimin elde edildigi en uygun
yilizeydir ve tiim konsantrasyonlarda istenildigi gibi kalintilar elde edilebilmektedir.

SDS konsantrasyonu artisinin kalint1 ¢capini arttirdigr 6zellikle 20 mM kalintilar i¢in
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acikca goriilmektedir. PS ylizeyinde dispersiyon damlalar1 diger ylizeylere gore daha
cok yayildigi i¢in kalinti ¢apr biiyiik olmakla birlikte kalinti yiikseklikleri ¢ok
diisiiktiir. I¢i dolu tablet seklindeki yapilarin PS yiizeyinde elde edilmesi miimkiin

olmustur.
10.3.4. PMMA Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

Polimetilmetakrilat yiizeyi iizerine damlatilan farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis SDS/Cg fulleren dispersiyon damlalarina ait baslangic temas agisi, 6;;
baslangi¢ temas cap1, L ve kalintilara ait ortalama ¢ap, Doyt ile % azalma degerleri
Tablo 10.23’de verilmistir.

Tablo 10.23: PMMA yiizeyi iizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢ap1 ve buharlasma sonucu
elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ile % azalma degerleri.

Fulleren i L Dort

PMMA [ mg/ml ] ©) (um) (um) % azalma
30 71.05 2340 2372 -1.34
2 E’J\ﬂ es;EnSJr 40 70.33 2340 2379 -1.66
50 69.27 2400 2405 -0.18
20 61.91 2539 2661 -4.80
4 mM SDS+ 30 64.81 2440 2572 -5.42
Fulleren 40 62.51 | 2517 2569 -2.06
50 65.95 2453 2476 -0.95
20 mM SDS+ 30 53.46 2991 3002 -0.38
Fulleren 50 48.27 2900 2986 -2.95

PMMA vyiizeyi lizerinde olusturulan SDS/Cgo dispersiyon damlalarina ait temas
acist degerleri SDS konsantrasyonu artigiyla 71° den 48° e kadar diigmektedir.
PMMA yiizeyi lizerinde de diger ylizeylerde oldugu gibi SDS konsantrasyonu
degisimi ile temas agisi azalirken, fulleren konsantrasyonunun degistirilmesi temas
acist lizerine etki etmemistir. Ayni1 sekilde fulleren miktarindaki artis dispersiyon
damlasinin temas ¢apini da 6nemli oranda degistirmemektedir.

Farkli SDS ve fulleren konsantrasyonlarina sahip dispersiyon damlalariin
buharlagsmasindan sonra elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop

ve yan profil yiikseklik goriintiileri Sekil 10.50°de goriilmektedir.
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Sekil 10.50: PMMA vyiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cego
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X
biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri (solda) ve KSV Cam 200 cihazi ile
cekilmis yan profil yiikseklik goriintiileri (sagda).

PMMA yiizeyi de diizgiin i¢i dolu fulleren kalintilarinin elde edilmesi i¢in
uygun bir yiizeydir ve tiim konsantrasyonlarda kalint1 ¢ap1 diger ylizeylere kiyasla

daha genis olan kalintilar elde edilebilmektedir. Kalint1 yiikseklikleri ise PS
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yiizeyinde oldugu gibi dispersiyon damlalarinin ylizeyde yayilmasina paralel olarak
cok diisiiktiir. I¢i dolu tablet seklindeki yapilarin PMMA yiizeyinde de elde edilmesi

miimkiin olmustur.
10.3.5. Cam Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

Cam yiizeyi lizerine damlatilan farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis SDS/Cgg
fulleren dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, #;; baslangic temas capi, L

ve kalintilara ait ortalama ¢ap, Do ile % azalma degerleri Tablo 10.24’de verilmistir.

Tablo 10.24: Cam yiizeyi tizerinde 2 mM, 4 mM ve 20 mM SDS/Cg dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas cap1 ve buharlasma sonucu
elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ile % azalma degerleri.

Fulleren O; L D
Cam [ mg/ml ] (o') () (/H(;;t) % azalma

30 184 | 4426 | 4402 0.55

2 rgl':ﬂ eSrEnS+ 40 149 | 4240 | 4231 0.20
50 19.8 | 3879 | 3942 -1.61

20 10.51 | 4826 | 4892 -1.37

4 mM SDS+ 30 11.81 | 4578 | 4633 -1.20
Fulleren 40 12.48 | 4393 | 4595 -4.61
50 11.34 | 4630 | 4686 -1.21

20 mM SDS+ 30 10.32 | 4896 | 4975 -1.61
Fulleren 50 10.62 | 4797 4946 -3.10

Cam yiizeyi lizerinde olusturulan SDS/Cgg dispersiyon damlalarina ait temas
acist degerleri SDS konsantrasyonu artisiyla 19° den 10° e kadar diismektedir. SDS
konsantrasyonu degisimi ile temas acis1 azalirken, fulleren konsantrasyonunun
degistirilmesi temas agis1 lizerine etki etmemektedir. Aynmi sekilde fulleren
miktarindaki artis dispersiyon damlasinin temas c¢apmni da Onemli oranda
degistirmemektedir.

2 pl baslangi¢c hacmindeki farkli SDS ve fulleren konsantrasyonlaria sahip
dispersiyon damlalarinin buharlagsmasindan sonra elde edilen kalintilarin 20X

biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri Sekil 10.51°de goriilmektedir.
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Sekil 10.51: Cam yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/Cgq dispersiyon
damlalariin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.

Cam yiizeyinde artik damlalar tamamen yayildig1 igin yiikseklikleri ¢ok
diistiktiir ve l¢lim yapilamamistir. Bu durum % azalma degerlerinin negatif deger
almasindan da anlagilmaktadir. Cam ylizeyi lizerinde diger yiizeylerden farkli olarak

tiim konsantrasyonlarda kahve lekesi seklinde yapilar elde edilmistir. Igleri ise
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homojen olmayan bir sekilde fulleren partikiillerinin diizensiz bir sekilde kiimelestigi
bir goriinimdedir. SDS konsantrasyonu arttitkca distaki temas ¢izgisi
kalinlagmaktadir. 20 mM SDS konsantrasyonunda ise i¢ ice ge¢mis halka seklinde
yapilar elde edilmistir.

10.3.6. Yiizeyler Uzerinde Elde Edilen SDS/Fulleren Kalintilarinin
Karsilastirnlmasi

2 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli yiizey gerilimine sahip yiizeyler
tizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri Sekil 10.52 ile verilmistir.

2 mM SDS + fulleren

Cam PMMA PS PP Teflon-FEP

Fulleren

w
(@)

¥

®@ 0 o
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Sekil 10.52: 2 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkl yiizey gerilimine sahip
yiizeyler lizerinde buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki
optik mikroskop goriintiileri.

Her bir yiizey icin ayr1 ayr1 verilen kalinti goriintiileri, 2 mM SDS igeren
fulleren dispersiyon damlalarinin farkli yiizeylerde biraktigi kalintilari bir arada
gorebilmek i¢in Sekil 10.52°de birlikte verilmistir. 2 mM sabit SDS
konsantrasyonunda Teflon-FEP yiizeyi iizerinde diizgiin geometrik sekle sahip
kalintilar elde edilememektedir. Hifrofobikligin azalmasiyla PP {izerinde fulleren
miktari arttirildiginda diizgiin kalintilar elde edilmistir. Kismi hidrofobik PS ve kismi

hidrofilik PMMA yiizeyleri lizerinde diizgiin geometrik sekle sahip kalintilar elde
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edilmektedir. Cam ylizeyi lizerinde ise fulleren miktar1 arttikca digtaki halkanin
kalinlastig1 kahve lekesi seklinde kalintilar elde edilmistir.

4 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli ylizey gerilimine sahip yiizeyler
lizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik

mikroskop goriintiileri Sekil 10.53 ile verilmistir.

o _ 4 mM SDS + fulleren
(<5}
5 £
E = Cam PMMA PS PP Teflon-FEP
20
30
40
50

Sekil 10.53: 4 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkl yiizey gerilimine sahip
yiizeyler lizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiytitmedeki
optik mikroskop goriintiileri.

4 mM sabit SDS konsantrasyonunda PP, PS ve PMMA yiizeyleri {izerinde
diizgiin geometrik sekle sahip, icleri homojen ve dairesel kalintilar elde edilmistir.
Teflon-FEP {iizerinde istenildigi gibi kalintilar elde edilemezken, cam iizerinde ise
fulleren artisiyla halkalarin kalinlagtig1 kahve lekesi kalintilar elde edilmistir.

20 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli yiizey gerilimine sahip yiizeyler
tizerinde buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik

mikroskop gortintiileri Sekil 10.54 ile verilmistir.
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Sekil 10.54: 20 mM SDS+ fulleren dispersiyonlarinin farkli yiizey gerilimine sahip
yiizeyler tizerinde buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki
optik mikroskop goriintiileri.

Her bir SDS konsantrasyonu i¢in farkli yilizey gerilimine sahip yiizeyler
tizerinde fulleren konsantrasyonu degisimine gore elde edilmis kalintilar Sekil 10.52-
54’de 6zet halinde verilmistir. Buna gore yiizeylerin serbest yiizey enerjisine baglh
olarak; kiiciik capa sahip dairesel kalintilar hidrofobik ylizeyler iizerinde elde
edilirken, daha biiyiik ¢apa sahip kalintilar hidrofil yilizeyler tizerinde elde edilmistir.
Diizensiz sekilli kalintilar hidrofobik yiizey olan Teflon-FEP yiizeyinde elde
edilmistir. Kahve-lekesi seklindeki kalintilar ise SDS iceren dispersiyon damlalarinin
yiizeye gii¢lii takilmas1 sebebiyle hidrofilik cam yiizeyi iizerinde elde edilmistir. PP,
PS ve PMMA vyiizeyleri ise diizgiin geometrik sekle sahip fulleren kalintilarinin elde
edilmesine en uygun ylizeyler oldugu sonucuna varilmastir.

Farkli  fulleren ve SDS  konsantrasyonlarindaki  dispersiyonlarin
buharlastirilmas1 sonunda elde edilen kalintilarin yiizey gerilimi ile degisimi

grafikleri Sekil 10.55°de verilmistir.
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Sekil 10.55: Kalint1 ¢apinin farkli konsantrasyonlarda fulleren igeren a) 2 mM

SDS/Cgo, b) 4 mM SDS/Cg, €) 20 MM SDS/Cg dispersiyonu igin yiizey gerilimi

degisimine kars1 degisim grafigi.
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Serbest yiizey enerjisi ve kalint1 ¢ap1 arasinda oldukga iyi bir baglant1 oldugu
Sekil 10.55°de verilen grafiklerden goriilmektedir. Kalinti cap1 ve ylizey enerjisi
arasindaki grafikler yiiksek regresyon katsayisi verecek sekilde lineer artmaktadir.
Kismen hidrofilik PMMA ve hidrofilik cam ylizeyi iizerinde elde edilen kalintilarin
caplart hidrofobik ylizeylerde elde edilenlere gore cok daha biiyliktiir. Fulleren
konsantrasyonunun degisimi ile kalinti ¢aplar1 grafiklerde iist iiste cakigmaktadir.
Buna gore fulleren miktarmin degisiminin kalint1 ¢ap1 degisimi {izerine bir etkisi
olmadig1 belirlenmistir. SDS konsantrasyonunun artmasi kalint1 ¢capini arttirmaktadir.

Literatiirde fullerenlere ait dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi iizerine
calismalar bulunsa da, buharlagmadan sonra elde edilen kalintilarin incelendigi
makale sayist ¢ok azdir. Fullerenler organik ¢oziiciilerde kolaylikla dispersiye
edilebildikleri i¢cin daha cok toluen icerisindeki dispersiyonlarimin buharlagsma
kinetikleri arastirilmis [Ginzburg et al., 2005], [Ginzburg et al., 2006], [Amer and
Abdu, 2009], [Amer and Wang, 2012] ya da kristal yapilarinda farkli sekiller
gosterdikleri i¢in buharlastirildiklarinda aldiklari kristal yapilari incelenmistir [Satish
and Miyazawa, 2007], [Satish et al. 2009], [Park et al., 2009], [Shrestha et al.,
2013a], [Shrestha et al., 2013b]. Suzuki ve Yamaguchi toluen igerisinde hazirlanan
fulleren dispersiyonlarini buharlastirilarak olusan kalintilar1 incelenmislerdir. Cam
yiizeyi iizerinde kahve-lekesi seklinde ve i¢ ice spiraller olustugu belirlenmistir.
Farkli fulleren konsantrasyonlarinda ¢alisma yapmuslar, kosantrasyon arttik¢a daha
kalin halka elde edildigini tespit etmislerdir. Teflon yiizeyinde de buharlasma
yapilmis, ancak diger yiizeylerde oldugu gibi burada yayilma olmadigini fulleren
molekiillerinin ylizeyde kristallendigini tespit etmiglerdir. [Suzuki and Yamaguchi,
2011]. Bizimde Teflon-FEP iizerinde elde edildigimiz sonuglar diger ylizeylere
kiyasla iyi degildir. Fullerenlerin SDS surfaktani kullanilarak su i¢erisinde dispersiye
edildigi ve damla buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin ylizey gerilimi
degisimi ile degisimini ele alan bir literatliir calismasi bulunmamaktadir. Tez
caligmasinin bu kismu literatiire yenilik katma agisindan orijinal ve yeni bir

calismadir [Doganci et al., 2013].
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10.4. SDS ve Grafit iceren Dispersiyon Damlas1 Buharlasma
Sonuclar

SDS surfaktanmi grafit gibi hidrofobik bir yiizey ile etkilesimde bulundugunda
SDS molekiilleri grafit {izerine adsorplanmaktadirlar. SDS molekiilleri kuyruk
gruplart ile grafit partikiilleri arasinda van der Waals etkilesimleri ile adsorplanirlar
ve bag grubu suya yonlenirler. SDS nin grafit iizerine adsorplanmasi ile ilgili
literatiirde bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir ve Boliim 8.2.2°de detayli anlatilmistir. Bu
calisma kapsaminda grafit tabakasi iizerinde farkli konsantrasyonlarda SDS
damlalarin temas acilarin1 Olgerek grafit ylizeyinin islatilabilirli§i incelenmistir.
Grafit tabakasi lizerinde SDS damlalarinin temas agisinin SDS konsantrasyon ile

degisimi Sekil 10.56 ile verilmistir.
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Sekil 10.56: Grafit tabakasi tizerinde SDS damlalarinin temas agisinin konsantrasyon
ile degisimi.

Grafitin saf su ile yaptig1 temas acist 87°+2 civarindadir ve grafit ylizeyi
hidrofobik olarak tanimlanmaktadir [Fowkes and Harkins, 1940], [Suzuki et al.,
2002], [Werder et al., 2003], [Helmy et al., 2007], [Doganci et al., 2011b]. Grafit
yiizeyi SDS ile etkilesime girdiginde SDS molekiillerinin grafit/su ara ylizeyine
adsorplanmasiyla hidrofilik hale gelir ve temas agis1 diiser. Grafitin saf su ile temas
acis1 89° iken, 80 mM SDS damlasi ile 47° temas agis1 verir. Temas agisinin diismesi

SDS nin grafit lizerinde adsorplandiginin bir gostergesidir.
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Bu calismada ortalama 10 pum partikiil biiyiikliigiine sahip (<20 pm) grafit
mikro partikiilleri ile ¢alisilmis, 10, 20, 40, 60, 80, 110 mg/ml olacak sekilde farkli
grafit konsantrasyonlarinda su/grafit, 2 mM SDS/grafit ve 4 mM SDS/grafit
dispersiyonlar1 hazirlanmistir. Substrat olarak yiizey gerilimleri birbirinden farkli
Teflon-FEP, FS, PP, PMMA, PVOH yiizeyleri ile galisilmistir. Burada amag farkli
konsantrasyonlara sahip SDS ve grafit dispersiyonlarinin buharlagmasi ile elde edilen
kalintilarin ¢aplarinin ve yiiksekliklerinin serbest yiizey enerjisi ile degisiminin tespit
edilmesi, kalint1 sekil ve geometrisinin tespiti ve kahve lekesi olusturmayan kalinti
elde edilmesidir. Tiim c¢alisma boyunca 2 pl baslangic hacmindeki damlalar ile
calisgtlmistir. Asagida her bir ylizey i¢in yapilan deneysel ¢alisma bulgular1 ayr1 ayri

verilmektedir.
10.4.1. Teflon-FEP Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 2 pul baslangi¢ hacminde farkli konsantrasyonlarda
su/grafit, 2 mM SDS/grafit ve 4 mM SDS/grafit dispersiyonlart damlatilarak KSV
CAM 200 cihaz ile buharlagsmalari takip edilmis ve buharlagsma sonunda elde edilen
kalintilar incelenmistir. Tim dispersiyonlara ait buharlasma sonuclari, tez
kapsaminda ¢alisilmis olmasimna ragmen, yer sikintist oldugundan dolay1
verilemeyecegi icin en diisiik ve en yiiksek grafit konsantrasyonlari (10 mg/ml ve
110 mg/ml) segilerek su/grafit ve 2 mM SDS/grafit dispersiyonu buharlasma
sonuglart verilmistir. 10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon
damlalarinin buharlagma sonunda elde edilen deneysel sonuglar Tablo 10.25°de

verilmistir.
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Tablo 10.25: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde 23 °C- % 54 bagil nemdeki 10 mg/ml

grafit ve 24 °C- % 55 bagil nemdeki 110 mg/ml grafit i¢eren sulu dispersiyon

damlasinin buharlagmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

10 mg/ml 110 mg/ml

Zaman| 6 L h V |Zaman| 6 L h \Y
() | ¢ [ (mm) [(mm)| @)| () | () [(mm)]|(mm) (uD)

0 109.1| 167 | 1.13 | 2.0 0 |1125|164 | 116 | 2.1
120 |106.3| 1.66 | 1.08 | 1.9 | 240 |107.1| 1.63 | 1.06 | 1.8
240 [103.1| 1.67 | 1.04 | 1.7 | 480 |102.7| 1.61 | 0.98 | 1.5
360 [101.0, 166 | 099 | 1.7 | 720 |100.2| 1.54 | 091 | 1.2
480 | 989 | 163 | 096 | 1.5 | 960 | 98.1 | 1.46 | 0.83| 1.0
720 | 975 | 156 [ 090 | 1.2 | 1200 | 91.7 | 1.40 | 0.75 | 0.8
960 | 99.3 | 144 | 084 | 1.0 | 1440 | 799 | 1.36 | 0.66 | 0.6
1200 | 96.6 | 1.34 | 0.76 | 0.8 | 1680 | 62.3 | 1.32 | 0.54 | 0.4
1440 | 989 | 1.19 | 0.69 | 0.6 | 1920 | 61.3 | 1.26 | 0.51 | 0.3
1680 | 98.6 | 1.04 | 0.60 | 0.4 | 2160 | 61.9 | 1.27 | 052 | 0.4
1920 | 929 | 092 | 0.48 | 0.2 | 2400 | 623 | 1.27 | 051 | 04
2160 | 705 | 083 | 0.29 | 0.2 | 2640 | 62.2 | 1.27 | 051 | 04
2280 | 68.0| 082 | 0.10 | 0.1 | 2880 | 62.3 | 1.27 | 0.51 | 0.4

10 mg/ml grafit iceren dispersiyonun Teflon-FEP ylizeyi tizerindeki baslangi¢

temas acist 109° iken, 110 mg/ml sulu grafit dispersiyonunun baslangi¢ temas agisi

112° civaridir. Grafit konsantrasyonunun artisi1 ile temas agisi ve temas capi

degerlerinde 6nemli bir artis gézlenmemektedir.

10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit konsantrasyonuna sahip sulu dispersiyonlara ait

temas ¢api, L ve temas agisinin, # zamanla degisimi Sekil 10.57°de verilmistir.
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Sekil 10.57: Teflon-FEP film yiizeyi {izerinde 10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit
konsantrasyonuna sahip sulu dispersiyonlara ait a) temas capi, L b) temas agisinin, 6
zamanla degisimi.

Su/grafit dispersiyonlarinda en diisik ve en yiiksek konsantrasyonlarda
baslangi¢ temas ag¢isinin ve temas ¢apinin degismedigi ve saf su damlasina ait Sekil
(10.1) 1ile kiyaslandiginda buharlasma modelinin de grafit konsantrasyonundan
etkilenmedigi ve saf suya ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

2 mM SDS katildigi durumdaki 10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit iceren
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen deneysel sonuglar Tablo

10.26’da verilmistir.
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Tablo 10.26: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde 22 °C- % 54 bagil nemdeki 2 mM SDS+
10 mg/ml grafit ve 23 °C- % 55 bagil nemdeki 2 mM SDS+ 110 mg/ml grafit iceren
dispersiyon damlasinin buharlagsmasi sonucu elde edilen deneysel veriler.

2 mM SDS+ 10 mg/ml grafit 2 mM SDS+ 110 mg/ml grafit
Zaman| 0 L h V |[Zaman| 6 L h \Y
() | O | (mm) [(mm)| @) | () | () |(mm)|(mm)]| (ul)
0 |103.0| 1.82 | 1.05| 2.0 0 1(108.0| 172|114 | 21
120 [ 989 | 1.81 | 099 | 1.8 | 240 |1029| 1.71 | 1.05| 1.8
240 | 910 | 182 | 094 |17 | 480 |984 168|095 |15
360 [86.1| 183 | 089 |16 | 720 | 956 |1.60 | 0.86 | 1.2
480 |81.7| 184 | 083 |14 | 960 |932 151|079 |11
720 | 785 | 183 | 0.74 | 1.2 | 1200 | 88.6 | 1.42 | 0.69 | 0.8
960 | 73.7| 176 | 065 | 09 | 1320 | 825 | 1.40 | 0.63 | 0.6
1200 | 66.0 | 1.69 | 0.55 | 0.7 | 1440 | 76.4 | 1.36 | 0.57 | 0.5
1440 | 68.8 | 1.43 | 048 | 0.5 | 1560 | 70.3 | 1.33 | 0.51 | 0.4
1680 | 69.0 | 1.19 | 041 | 0.3 | 1680 | 65.4 | 1.28 | 0.45 | 0.3
1920 | 635 | 0.96 | 0.30 | 0.1 | 1800 | 65.7 | 1.27 | 0.45 | 0.3
2040 | 578 | 081 | 0.21 | 0.1 | 1920 | 659 | 1.27 | 0.45 | 0.3
2160 | 36.1 | 0.71 | 0.08 |0.02| 1980 | 66.9 | 1.28 | 0.46 | 0.3

2 mM SDS ve 10 mg/ml grafit iceren dispersiyonun Teflon-FEP yiizeyi
tizerindeki baslangic temas agist 103° iken, 2 mM SDS ve 110 mg/ml grafit
dispersiyonunun baslangi¢ temas agist 108° civaridir. Su/grafit dispersiyonuna gore
SDS varligindan dolay: temas acilarinda diislis gortilmektedir. SDS konsantrasyonu
sabit tutulup grafit konsantrasyonu arttirildiginda ise ¢ozelti i¢erisinde grafit iizerine
SDS adsorpsiyonu olacagindan, dispersiyonda SDS ler grafite adsorplanacak ve
temas acist su agisina yaklasacak sekilde artacaktir.

2 mM SDS 10 mg/ml ve 110 mg/ml konsantrasyonlarina sahip dispersiyon
damlalarimin buharlasmasinda L ve &’nin zamanla degisimi Sekil 10.58’de

gosterilmistir.
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Sekil 10.58: Teflon-FEP film yiizeyi iizerinde a) 2 mM SDS+ 10 mg/ml grafit ve b) 2
mM SDS+ 110 mg/ml grafit konsantrasyonuna sahip dispersiyonlara ait temas gapi,
L ve temas agisinin, § zamanla degisimi.

SDS varliginda buharlasan damlanin buharlasma modeline bakildiginda 2 mM
SDS+ 10 mg/ml de buharlasma sirasinda yilizeyde takilmalarin ve sigramalarin
varligr goriilmektedir. Damla lic kez takilma yaparak kayma-yapisma modelinde
oldugu gibi buharlagsma gdstermistir. 2 mM SDS+ 110 mg/ml dispersiyon damlasinin
buharlagsmasinda ise yine SDS nin grafit iizerine adsorplandigini ispatlar sekilde
buharlasma modelinin saf suyun buharlasmasi1 modelinde oldugu gibi buharlastig

gorilmektedir.
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Teflon-FEP yiizeyi iizerine damlatilan 2 pl baslangi¢ hacmindeki farkli
konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi,
6;; baslangi¢ temas capi, L ve kalintilara ait ortalama gap, Do ile % azalma degerleri

Tablo 10.27°de verilmistir.

Tablo 10.27: Teflon-FEP yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢api, buharlagma
sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve % azalma degerleri.

Grafit konsantrasyonu (mg/ml)

Teflon-FEP =5 20 40 60 80 110
= | 60 110 109 110 112 112 110
“g L (um) | 1647 | 1653 | 1647 1623 1610 1630
t | Don(um) | 765 | 850 945 986 1131 1204
D 1opazalma| 54 49 43 39 30 26

6: (9 105 104 105 106 107 108

< E| Lum) | 1733 | 1763 | 1747 1720 1697 1680

fj S| Dort (um) | 680 833 1047 1120 1174 1272
% azalma| 61 53 40 35 31 24

. 6 () 97 98 99 99 102 103

SE| Lwn) [ 1870 | 1860 | 1833 1837 1787 1757

;Er S| Dot (wm) | 718 870 1082 1147 1322 1534
% azalma | 62 53 41 38 26 13

SDS igeren grafit dispersiyonlarinda daha 6ncede bahsedildigi gibi SDS nin
varligindan dolay1 temas agis1 azalmaktadir. 2 mM SDS+ 10 mg/ml grafit iceren
dispersiyonun temas agis1 105° civart iken SDS konsantrasyonu 4 mM oldugunda
97° olmaktadir. Bu duruma paralel olarak temas ¢apinda ise artma gozlenmektedir.
10 mg/ml sulu dispersiyonun baslangi¢c temas capt 1647 pum iken, 2 mM SDS
dispersiyonunda 1733 pm ve 4 mM SDS dispersiyonunda ise 1870 pm ye
artmaktadir.

Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarina sahip
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilara ait optik

mikroskop fotograflar1 Sekil 10.59 ile verilmistir.
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Sekil 10.59: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X
bliytitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Teflon-FEP yiizeyi iizerinde olusturulan su/grafit dispersiyonlarinda grafit
konsantrasyonunun artmasi ile baslangi¢ temas acis1 ve temas ¢apinda bir degisiklik
gozlenmezken, buharlagma sonunda elde edilen kalint1 ¢apinin grafit konsantrasyonu
ile arttig1 belirlenmistir. Ayrica SDS konsantrasyonu artmasi ile kalinti ¢capinin da
arttig1 sekilden goriilmektedir.

Teflon-FEP  yiizeyi flizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin KSV CAM

200 cihazi ile yan profilden c¢ekilmis yiikseklik goriintiileri Sekil 10.60°da verilmistir.
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Sekil 10.60: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin KSV CAM
200 cihaz1 ile yan profilden ¢ekilmis yiikseklik goriintiileri.

Bunlar arasindan se¢ilmis konsantrasyonlardaki kalintilarin optik profilometre

ile ¢ekilmis indikatif 3 boyutlu (3D) goriintiileri Sekil 10.61°de verilmistir.
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10 mg/ml 110 mg/ml

2 mM SDS + 10 mg/ml | 2 mM SDS + 110 mg/ml

4 mM SDS + 10 mg/ml | 4 mM SDS + 110 mg/ml

Sekil 10.61: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin Optik
Profilometre ile ¢ekilmis indikatif 3D goriintiileri.

10 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyon damlasinin Teflon-FEP yiizeyi
tizerinde buharlagmasi sonunda elde edilen kalint1 kiiresel kep olarak adlandirilan
damla seklindedir. Grafit konsantrasyonu arttikca damla kiiresel kep seklini
korumakta ancak kepin yiiksekligi artmaktadir. Sekil 10.61°de 3D goriintiileri ile 10
mg/ml ve 110 mg/ml grafit konsantrasyonlarindaki kalintilarin yiikseklik farklari
oldukca net bir sekilde goriilmektedir. Ayni baslangic hacmindeki ve ayni SDS
konsantrasyonundaki dispersiyon damlasi iginde grafit konsantrasyonunun artmasi

buharlagma sonunda elde edilen kalintinin yiiksekliginin artmasina sebep olmaktadir.
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Dispersiyondaki SDS konsantrasyonunun artisi ise temas c¢apini (dolayisiyla kalinti
capin1) da arttiracagi i¢in dispersiyondaki grafit daha genis alana yayilacak ve
yiikseklikleri de su/grafit kalintilarina kiyasla daha az olacaktir.

Teflon-FEP  ylizeyi {lizerinde farkli konsantrasyonlardaki ~SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik

degerleri Tablo 10.28 ile verilmistir.

Tablo 10.28: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik
degerleri.

Grafit/SDS kalint1 yiikseklikleri (mm)

Grafit su+ arafit 2 mM SDS+ | 4 mM SDS+
(mg/ml) g grafit grafit
10 0.28 0.14 0.12
20 0.29 0.15 0.13
40 0.33 0.23 0.22
60 0.36 0.33 0.27
80 0.39 0.36 0.31
110 0.49 0.42 0.36

10 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyonun buharlagmasi sonunda elde edilen
kalint1 yiiksekligi 0.28 mm iken, grafit konsantrasyonu 110 mg/ml oldugunda elde
edilen kiiresel kep seklindeki kalint1 0.49 mm yiikseklige sahiptir. Dispersiyondaki
grafit miktarinin arttirilmasi kalinti yiiksekliginin artmasina sebep olmaktadir. Aym
grafit konsantrasyonunda SDS miktar1 arttirildiginda ise kalinti yiikseklikleri
azalmaktadir, ¢linkii SDS varligindan dolay1 sahip oldugu daha biiyiik kalint1 ¢apini
doldurmak i¢in partikiiller yayilirlar. Kalint1 yiiksekligi 110 mg/ml grafit iceren sulu
dispersiyon damlas1 kalintis1 i¢in 0.49 mm ile en yiiksek deger alirken, 4 mM SDS ve
10 mg/ml grafit i¢eren dispersiyon damlasinin olusturdugu kalint1 yiiksekligi 0.12
mm ile en diislik degerdedir.

Farkl1 SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde edilen kalintilarin yiiksekliklerinin

grafit konsantrasyonu ile degisimi Sekil 10.62 ile verilmistir.
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Sekil 10.62: Teflon-FEP yiizeyi lizerinde farkli SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde
edilen kalintilarin yiiksekliklerinin grafit konsantrasyonu ile degisimi.

Her bir dispersiyon tiirli i¢in grafit konsantrasyonu artisinin  kalinti
yiikseklilerinde lineer bir artigsa sebep oldugu Sekil 10.62°den agikca goriilmektedir.
Ayrica su/grafit dispersiyonlarindan elde edilen kalintilar SDS dispersiyonlarina gére
grafikte daha iist noktalarda ¢ikmigtir ki buda SDS varlig ile kalint1 yiiksekliklerinin

azaldigin1 gostermektedir.
10.4.1.1. Saf Su Buharlasmasi ile Karsilastirma

Hidrofobik bir yiizey olan Teflon-FEP iizerinde ¢aligilmis konsantrasyonlar 10
mg/ml, 110 mg/ml, 2 mM SDS+ 10 mg/ml grafit, 2 mM SDS+ 110 mg/ml grafit

dispersiyonlarinin saf su damlasi ile birlikte iist iiste ¢izilen temas c¢api, temas agisi

ve yiiksekliklerin zamanla degisim grafikleri Sekil 10.63a, b ve c’de verilmektedir.
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Sekil 10.63: Teflon-FEP iizerinde a) temas agisinin,f b) temas ¢apinin,L ¢) damla

yiiksekliklerinin,h zamanla degisimi.
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Su/grafit  dispersiyonlarinda 10 mg/ml  ve 110 mg/ml grafit
konsantrasyonlarinda baslangi¢ temas agisinin ve temas capmin degismedigi,
buharlasma modelinin de grafit konsantrasyonundan etkilenmedigi ve saf suya ¢ok
yakin oldugu goriilmektedir. Grafikte 6zellikle 10 mg/ml grafit dispersiyonu ve saf
su datas1 neredeyse lst liste cakigmaktadir. 110 mg/ml de ise buharlasmanin sonunda
1700 s den sonra kalint1 olustugu i¢in farkliliklar olusmus, temas c¢ap1 ve yiiksekligi
belli bir yerden sonra sabitlenmistir. Bundan sonra cihazin almaya devam ettigi
Olctimler kalintiya aittir.

2 mM SDS+ 10 mg/ml dispersiyonunda baslangi¢ temas agis1 SDS varligindan
dolay1 beklendigi gibi diiserken, temas capi artis gostermektedir. SDS varliginda
buharlasan damlanin buharlasma modeline bakildiginda 2 mM SDS+ 10 mg/ml de
buharlagsma sirasinda yiizeyde takilmalarin ve sigramalarin varligi goriilmektedir.
Damla ii¢ kez takilma yaparak kayma- yapisma modelinde oldugu gibi buharlasma
gostermistir. SDS konsantrasyonu sabit tutulup grafit konsantrasyonu 110 mg/ml ye
arttirildiginda ise ¢ozelti igerisinde grafit lizerine SDS adsorpsiyonu fazla
olacagindan, dispersiyonda SDS ler grafite adsorplanacak ve temas agis1 su agisina
yaklasacak sekilde artacaktir. Buharlasma modeli de yine SDS nin grafit lizerine
adsorplandigini ispatlar sekilde saf suyun ve ayni zamanda kalint1 olusumu oldugu
icin 110 mg/ml dispersiyon damlasinin buharlasma modeline yaklagmistir.

Buharlagsma siiresince yliksekliklerin zamanla degisimi incelendiginde yine
literatiirii destekler sekilde lineer bir azalis s6z konusudur [Rowan et al., 1995],
[Erbil and Merig, 1997], [Meri¢ and Erbil, 1998], [Erbil and Avci, 2002], [Hu and
Larson, 2002], [McHale et al., 2005]. 110 mg/ml grafit igeren saf su ve 2 mM SDS
dispersiyonlarinda ise buharlasmanin sonlarinda kalintinin olustugu sabitlenmis

yiikseklik degerlerinden de goriilmektedir.
10.4.2. FS Kaph Cam Lam Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

FS yilizeyi iizerine damlatilan 2 pl baslangic hacmindeki farkh
konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi,
6;; baslangi¢ temas capi, L ve kalintilara ait ortalama gap, Do ile % azalma degerleri

Tablo 10.29°da verilmistir.
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Tablo 10.29: FS yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢api, buharlagsma sonucu elde
edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve % azalma degerleri.

Grafit konsantrasyonu (mg/ml)

FS 10 20 40 60 80 110

o 6 (°) 113 115 112 114 113 112

g L (um) | 1610 | 1563 1623 1583 1603 1633

+ | Dont(um) | 937 | 1000 1025 1024 1087 1185
D %azalma| 42 36 37 35 32 27
6 (°) 108 109 109 111 112 112

< E| L(um) | 1693 | 1667 1677 1630 1620 1627

E &| Dort (um) | 659 807 996 1165 1279 1147
% azalma| 61 52 41 29 21 29

. 6 (°) 101 104 104 106 108 109

S E| L(um) | 1817 | 1763 1770 1730 1690 1677

§ | Dot (um) | 852 | 1031 1024 1230 1517 1431
% azalma| 53 42 42 29 10 15

FS ylizeyi temas acist degerleri ve buharlagan dispersiyon damlalarinin
sonuglariyla Teflon-FEP yiizeyine ¢ok benzerlik gostermektedir. Su/grafit
dispersiyonlarinda grafit konsantrasyonunun artmasi ile basglangic temas acis1 ve
temas capinda bir degisiklik gbzlenmezken, buharlagsma sonunda elde edilen kalinti
capiin grafit konsantrasyonu ile arttig1 belirlenmistir. Dispersiyonda SDS nin varlig
temas ac¢isinda azalmaya, temas c¢apinda ise artisa sebep olmaktadir. Ayn1 SDS
konsantrasyonunda grafit miktarindaki artig ise, daha ¢ok SDS nin grafit iizerine
adsorplanmasina sebep olmakta, bu da SDS nin tiikkenmesi ile ¢ozeltinin su/grafit gibi
davranmasina sebep olmaktadir.

FS ylizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarina sahip dispersiyon
damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen kalintilara ait optik mikroskop

fotograflar1 Sekil 10.64 ile verilmistir.
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Sekil 10.64: FS yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalariin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.

FS yiizeyinde farkli konsantrasyonlarda SDS ve grafit i¢eren dispersiyon

damlalarinin sonucunda elde edilen kalintilarda

buharlagsmasi grafit
konsantrasyonunun artmasi kalinti ¢apii arttirmaktadir. Her tiir dispersiyonda da
homojen ve dairesel kalintilar elde edilebilmistir.

FS vyiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin KSV CAM 200 cihazi ile

yan profilden ¢ekilmis yiikseklik goriintiileri Sekil 10.65°de verilmistir.

186



Grafit| g grafit | 2mM SDS+grafit | 4mM SDS+grafit
mg/ml
10
20
hrA— AA
40
- -—
il el -
60
- - —
80
110 I

Sekil 10.65: FS yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin yan profil yiikseklik

gorintiileri.

Su/grafit dispersiyon kalintilar1 Teflon-FEP yiizeyindeki kadar yiiksek

olmamakla birlikte kiiresel kep seklindedir. SDS varliginda kalint1 yiikseklikleri

azalmakla birlikte, 2 mM SDS dispersiyonlarinda 40 mg/ml konsantrasyonundan

itibaren, 4 mM SDS dispersiyonlarinda ise kismen 60 mg/ml konsantrasyonundan

sonra hala kiiresel kep seklini korumaktadir. Indikatif olarak ¢alisma araligindaki en

diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlarda (10 ve 110 mg/ml) her tiir dispersiyon i¢in

elde edilen kalint1 yiikseklikleri 6l¢iilmiis ve Tablo 10.30’da verilmistir.
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Tablo 10.30: FS yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik degerleri.

FS h (mm)
10mg/ml 0.13
2mM-10mg/ml 0.09
4mM-10mg/ml 0.085
110mg/ml 0.48
2mM-110mg/ml 0.39
4mM-110mg/ml 0.32

10 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyonun buharlagmasi sonunda elde edilen
kalint1 yiiksekligi 0.13 mm iken, grafit konsantrasyonu 110 mg/ml oldugunda elde
edilen kiiresel kep seklindeki kalint1 0.48 mm yiikseklige sahiptir. Dispersiyondaki
grafit miktarinin arttirilmasi kalint1 yiiksekliginin artmasina sebep olmaktadir. Ayn
grafit konsantrasyonunda SDS miktar1 arttirllmasiin ise yiikseklikleri azalttig

sayisal olarak da tablodaki degerlerden goriilmektedir.
10.4.3. PP Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

PP yiizeyi lizerinde 10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon
damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen deneysel sonuglar Tablo 10.31°de
temas ¢api, L ve temas agisinin, 0 zamanla degisim grafikleri ise Sekil 10.66’da
verilmistir.

Ozellikle 10 mg/ml dispersiyon damlasi boliim 6.2°de bahsedilen kayma-
yapisma davranigi gosteren enerji engeli modeline gore buharlagmaktadir. Temas
capinda 18 adet atlama goriilmektedir. Bu sebeple her iki konsantrasyon igin enerji
engeli modeli lizerinde durulmus, enerji bariyeri hesaplart yapilmistir. SDS igeren
dispersiyon damlalarinda enerji engeli modeli gézlenmemis ve yer sikintist oldugu

icin diger konsantrasyonlar iizerinde ¢alisma burada verilmemistir.
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Tablo 10.31: PP yiizeyinde 23 °C- % 52 bagil nemdeki 10 mg/ml grafit ve 24 °C- %
52 bagil nemdeki 110 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyon damlasinin buharlagmasi
sonucu elde edilen deneysel veriler.

10 mg/ml 110 mg/ml

Zaman| 6 L h V |(Zaman| 6 L h \Y
() [ ) | (mm) [((mm)| @h | () | ) [(mm)](mm)]| (u)
0 98.4 | 185 | 1.03 |2.00 0 99.2|1.81 | 1.03 |1.93
120 976 | 185 | 101 [1.94| 120 |97.7|1.81 | 1.00 |1.86
240 | 954 | 184 | 0.97 [1.81| 240 |955|1.81 |0.97 |1.76
360 | 93.0| 183 | 093 |1.69| 360 |93.6|1.81|0.93 |1.66
480 |93.1| 1.78 | 0.91 |156| 480 |91.8|1.80 | 0.89 |1.56
600 [ 939 | 1.72 |0.89 [1.43| 600 |91.2|1.77 | 0.87 |1.44
720 | 936 | 1.68 | 0.86 |1.33| 720 |90.1| 1.74 | 0.84 |1.33
840 | 937 | 162 |0.84 [1.20| 840 |89.7|1.70 | 0.82 |1.25
960 | 924 | 159 |0.81 |1.12| 960 |88.6|1.67 | 0.78 |1.19
1080 | 92.3 | 155 | 0.78 |1.00| 1080 |88.7| 1.63 | 0.76 |1.04
1200 | 929 | 1.48 | 0.76 |0.90| 1200 [86.3| 1.61 | 0.73 [0.95
1320 | 925 | 1.43 | 0.72 |0.78| 1320 [84.2| 1.58 | 0.69 [0.86
1440 | 90.4 | 1.39 | 0.69 |0.77| 1440 |79.7| 1.56 | 0.65 |0.83
1560 | 91.7 | 1.32 | 0.66 |0.61| 1560 |78.5| 1.52 | 0.61 [0.89
1680 | 91.7 | 1.25 | 0.63 |0.53| 1680 |75.2| 1.48 | 0.57 |1.17
1800 | 91.6 | 1.19 | 0.59 |0.47| 1800 |67.7| 1.47 | 0.52 |0.51
1920 | 90.2 | 1.13 | 0.56 [0.37| 1920 [59.9 | 1.45 | 0.47 [0.43
2040 {915 | 1.05 | 052 |0.30| 2040 |51.2|1.43 | 0.42 |0.35
2160 | 88.7 | 0.98 | 0.47 [0.24| 2160 |41.7| 1.42 | 0.36 |0.28
2280 [ 86.5| 091 | 0.40 |0.17| 2280 |41.4| 1.40 | 0.36 |0.27
2400 | 77.3 | 0.85 | 0.32 |0.11| 2400 |41.3|1.40 | 0.36 |0.27
2520 | 53.1 | 0.82 | 0.22 |0.06| 2520 |42.2| 1.41 | 0.36 |0.28
2640 | 34.7 | 0.81 | 0.17 |0.04| 2640 |42.2|1.41 | 0.36 |0.28
2760 [ 375 | 0.79 | 0.15 |0.04| 2760 |42.7| 1.41 | 0.36 |0.28
2880 | 35.2 | 0.81 | 0.17 |0.04| 2880 |42.2| 1.41 | 0.36 |0.28
3000 [ 36.0| 0.81 | 0.17 |0.04| 3000 |42.3|1.41|0.36 |0.28
3120 {39.2 | 0.79 | 0.17 |0.04| 3120 |42.1|1.41 | 0.36 |0.28
3240 | 32.8 | 0.82 | 0.17 |0.04| 3240 |425| 1.41 | 0.36 |0.28
3360 {38.1| 0.79 | 0.17 |0.04| 3360 |42.0| 1.41 | 0.36 |0.28
3480 [ 36.1 | 0.81 | 0.17 |0.04| 3480 |42.6| 1.41 | 0.36 |0.27

10 mg/ml grafit igeren dispersiyonun PP ylizeyi iizerindeki baslangi¢ temas
acis1 98° iken, 110 mg/ml sulu grafit dispersiyonunun baslangi¢ temas agis1 99° dir.
Grafit konsantrasyonunun artis1 ile temas acis1 ve temas c¢api degerlerinde 6nemli bir

artis gozlenmemektedir.
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Sekil 10.66: PP film yiizeyi iizerinde a) 10 mg/ml b) 110 mg/ml grafit
konsantrasyonuna sahip sulu dispersiyonlara ait temas ¢api,L ve temas ag¢isinin,d
zamanla degisimi.

10 mg/ml dispersiyon damlasi buharlagsmasinda temas ¢api ilk 385 s hemen
hemen ayni1 degerde olacak sekilde takili kalmaktadir. Daha sonra temas ¢izgisinin
birden daha kii¢iikk deger, temas acisinin ise daha biiyilk deger alacak sekilde
atlamalar yapti1 kayma- yapisma davranisi gdzlenmektedir. ilk olarak Shanahan ve
Sefiane tarafindan One siiriilen bu modele gore serbest enerji asirist hesaplari esitlik
(6.2), (6.3) ve (6.4) kullanilarak yapilmis ve sonuglar Tablo 10.32 ve 10.33’de

verilmistir.
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Tablo 10.32: PP yiizeyinde 10 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon damlasi

buharlagmasina ait atlama sayisi, kayma-yapismanin oldugu zaman (s), atlama
noktalarindaki temas yarigap1 (0R) ve temas agilari arasindaki farklar (60) ile serbest
enerji asiris1 (0G ) degerleri.

Esitlik numarast ~ ——» (6.2) (6.3) (6.4)

Atlama | Zaman f R SR 609 (18%;,\') (18§N) 5(83
sayisl (s) (®) | (mm) | (mm) | (°) R) ) (10° N)
1 405 | 94.3 | 0.86 |0.018 |1.33| 2.31 0.98 8.68
525 | 945 | 0.87 | 0.014|1.73| 1.30 1.66 7.49

3 595 | 94.3 | 0.86 |0.012 1.12| 1.03 0.69 8.35
4 670 | 946 | 0.84 |0.016 |2.05| 1.72 2.31 7.07
5 835 | 939 | 0.81 |0.018|1.74| 2.31 1.67 9.44
6 1000 | 93.8 | 0.78 | 0.017 |1.64| 1.94 1.49 9.41
7 1110 | 935 | 0.76 |0.015(1.96| 1.61 2.12 10.42
8 1180 | 93.6 | 0.74 |0.020 |1.71| 2.72 1.61 9.76
9 1240 | 93.3 | 0.73 |0.006 {0.92| 0.30 0.47 10.84
10 1295 | 93.3 | 0.72 |0.010{1.08| 0.71 0.65 10.74
11 1445 | 925 | 0.69 |0.011|2.05| 0.79 2.32 13.44
12 1550 | 92.4 | 0.66 |0.011|1.62| 0.86 1.45 13.46
13 1605 | 92.6 | 0.64 |0.014 |1.79| 1.30 1.77 12.11
14 1655 | 93.1 | 0.63 |0.016 |2.17| 1.72 2.59 9.74
15 1735 | 92.4 | 0.61 |0.009 |1.71| 0.52 1.63 12.43
16 1800 | 91.6 | 0.59 |0.010|1.29| 0.64 0.92 15.13
17 1870 | 91.2 | 0.57 |0.010|{0.70| 0.74 0.27 16.26
18 1930 | 91.8 | 0.56 |0.012 {1.53| 1.03 1.29 13.51

Tablo 10.33: PP yiizeyinde 110 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon damlasi

buharlagmasina ait atlama sayisi, kayma-yapismanin oldugu zaman (s), atlama
noktalarindaki temas yarigap1 (6R) ve temas agilari arasindaki farklar (86) ile serbest

enerji asiris1 (JG ) degerleri.

Esitlik numarast ~ —— (6.2) (6.3) (6.4)
Atlama|Zaman| 6 R SR | 86 (1(?'%;N) (1(?'%;N) G
sayist | (8) | ()| (mm) | (mm) | () | oy @ | AN

1 550 | 92.1 | 0.89 |0.012]1.26| 1.04 0.86 24.28
2 775 | 90.6 | 0.86 | 0.009|1.38| 0.58 1.04 34.31
3 985 | 89.1 | 0.83 |0.006|0.64| 0.26 0.23 4451
4 1260 | 86.3 | 0.79 |0.007 |0.85| 0.35 0.39 67.46
5 1550 | 79.0 | 0.76 |0.009 |2.04| 0.58 2.28 148.20
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oR gercek damla temas yaricapi, R ve ilgili denge degerindeki temas yaricapi,
Ro arasindaki farka esittir. Benzer sekilde 66 ise gercek ve denge noktalarindaki
temas acgilar1 arasindaki farktir. Temas ¢izgisinde takilma oldugunda damlanin temas

acis1 ve yikseklik degeri takilmama gerceklesene kadar hacim azaldik¢a azalir.

Bunun yaninda G degeri buharlasma siiresince artar. Takilmama olabilmesi igin
potansiyel enerji bariyerinin asilmasi gereklidir ve tam bu noktada temas yarigap1
hizlica kendinden daha kiigiik bir degere atlar, temas agis1 ise her sicrayista JG
degerinin azalmasiyla daha biiyiik bir deger alir [Moffat et al., 2009a], [Moffat et al.,
2009Db], [Shanahan and Sefiane, 2009], [Askounis et al., 2013], [Orejon et al., 2011],
[Bormashenko et al., 2011], [Anantharaju et al., 2011]. Grafit konsantrasyonu 110
mg/ml ye ¢iktiginda atlamalarin daha az belirgin oldugu ve konsantrasyondaki artisin
kayma-yapisma hareketini bastirdigi goriilmektedir. Burada yine SDS adsorpsiyonun
etkisi gozlenmektedir. Dispersiyon igerisindeki SDS nin tiimii grafit yiizeyine
adsorplandigr icin 10 mg/ml de baskin olan buharlasma davranisi artik
gbzlenmemekte, dispersiyon suya yakin buharlasma davranisi gdstermektedir.

PP film yiizeyi lzerine damlatilan 2 pl baslangic hacmindeki farkli
konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi,
0;; baslangi¢ temas ¢ap1, L ve kalintilara ait ortalama ¢ap, Doy ile % azalma degerleri

Tablo 10.34’de verilmistir.

Tablo 10.34: PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢ap1, buharlasma sonucu elde
edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve % azalma degerleri.

Grafit konsantrasyonu (mg/ml)

PP 10 20 40 60 80 110
o i (°) 101 103 102 102 102 102
"g L (wm) | 1793 | 1773 1767 1783 1787 1783
t | Dort(um) | 723 868 964 1235 1288 1429
9 9%azalma| 60 51 45 31 28 20
6; (°) 93 93 95 95 96 100
T Ln) | 1950 | 1960 1933 1920 1897 1820
g S| Do (wn) | 1580 | 1612 1639 1664 1667 1708
% azalma| 19 18 15 13 12 6
. 6; (°) 83 85 85 89 90 93
SE| Lm | 2123 | 2077 2090 2013 1997 1940
;Er | Dot (um) | 1522 | 1596 1601 1649 1760 1845

% azalma 28 23 23 18 12 5
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PP yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarina sahip dispersiyon
damlalarmin buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilara ait optik mikroskop

fotograflar Sekil 10.67 ile verilmistir.

Grafit Su-grafit 2mM SDS+grafit | 4mM SDS+grafit
mg/ml
10 ® . ’

20 o

60

80

10 ®

110

]
.
®
o

Sekil 10.67: PP yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalariin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik
mikroskop goriintiileri.

PP yiizeyinde su/grafit dispersiyonlarinda grafit miktar1 arttikca capi artan
diizgiin dairesel kalintilar elde edilebilmektedir. SDS ilave edildiginde ise diizgiin
geometrik sekle sahip kalintilar ancak belli grafit konsantrasyonlarinda elde
edilmektedir. 2 mM SDS konsantrasyonunda 40 mg/ml ve sonrasinda, 4 mM SDS
konsantrasyonunda ise 80 ve 110 mg/ml grafit miktarlarinda diizgiin dairesel

kalintilar elde edilmektedir.
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PP yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarina sahip dispersiyon
damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilara ait KSV CAM 200 cihazi
ile yan profilden ¢ekilmis yiikseklik goriintiileri ise Sekil 10.68’de verilmistir.

Grafit . 2mM .
mg/ml Su-grafit SDS+grafit 4mM SDS+grafit
10
- s —
20
1..‘4__._-‘ —
40
. ' Qe
60
«» —
d B A gl |
80
> —
| B _—
110

Sekil 10.68: PP yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin yan profil yiikseklik
goriintiileri.

Kalint1 yiikseklikleri diger iki hidrofobik yiizey Teflon-FEP ve FS ile
kiyaslandiginda daha diistiktiir. Su/grafit dispersiyonlarinda elde edilen kalintilarin
kiiresel kep seklini korudugu, SDS ilave edildiginde ise daha yass1 ve yiikseklikleri

az kalintilar elde edildigi goriilmektedir. SDS ilavesi ile dispersiyon yiizey lizerinde
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daha c¢ok yayilmaktadir. 4 mM da caplar1 genis, yiiksekligi az olan kalintilar elde

edilmistir.

PP yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarinda hazirlanmig

dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik

degerleri Tablo 10.35 ile verilmistir.

Tablo 10.35: PP yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagsmasi sonucu elde edilen kalintilara ait ylikseklik degerleri.

Grafit/SDS kalint1 yiikseklikleri

Grafit Sut+ grafit 2mM SDS+ 4 mM SDS+
(mg/ml) grafit grafit
10 0.21 0.04 0.05
20 0.238 0.05 0.05
40 0.268 0.08 0.07
60 0.319 0.13 0.12
80 0.33 0.23 0.16
110 0.39 0.31 0.21

10 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyonun buharlagmasi sonunda elde edilen

kalint1 yiiksekligi 0.21 mm iken, grafit konsantrasyonu 110 mg/ml oldugunda elde

edilen kiiresel kep seklindeki kalint1 0.39 mm yiikseklige sahiptir. Dispersiyondaki

grafit miktarinin arttirilmasi kalinti yiiksekliginin artmasina sebep olmaktadir. Aym

grafit konsantrasyonunda SDS miktar1 arttirildiginda ise kalintt yiikseklikleri

azalmaktadir, daha 6nce de bahsedildigi gibi SDS varligindan dolayr sahip oldugu

daha biiyiik kalint1 capin1 doldurmak igin partikiiller yayilirlar.

Farkli SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde edilen kalintilarin yiiksekliklerinin

grafit konsantrasyonu ile degisimi Sekil 10.69 ile verilmistir.
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Sekil 10.69: PP yiizeyi iizerinde farkli SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde edilen
kalintilarin yiiksekliklerinin grafit konsantrasyonu ile degisimi.

Her bir dispersiyon tiirii i¢in grafit konsantrasyonu arttik¢ca PP ylizeyi lizerinde
elde edilen kalint1 yiikseklikleri yiiksek regresyon vererek lineer olarak artmaktadir.
Su/grafit kalintilar1 ise SDS dispersiyonlarinda elde edilen kalintilara kiyasla ¢ok
daha yiiksektir.

10.4.4. PMMA Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kahntilar

PMMA vyiizeyi tlizerine damlatilan 2 pl baslangic hacmindeki farkli SDS ve
grafit konsantrasyonlarinda hazirlanmis dispersiyon damlalarina ait baglangi¢ temas
acis1, 6;; baslangi¢ temas ¢api, L ve kalintilara ait ortalama ¢ap, Doy ile % azalma

degerleri Tablo 10.36’da verilmistir.
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Tablo 10.36: PMMA yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢api, buharlagma
sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve % azalma degerleri.

Grafit konsantrasyonu (mg/ml)

PMMA 10 20 40 60 80 110

o 6; (°) 64 64 65 68 66 71
"g L (wm) | 2433 | 2417 2413 2350 2380 2303
£ | Do (um) | 1548 | 2079 2028 2043 2115 2120
9 % azalma| 36 14 16 13 11 8
6; (°) 64 66 67 68 68 70
L& Lunm) | 2457 | 2420 | 2400 | 2373 | 2373 | 2333
E S| Don (um) | 2414 | 2447 | 2437 | 2351 | 2357 | 2339
% azalma | 1.7 -1.1 -1.5 -0.9 -0.7 -0.2

. 6; (°) 58 59 60 61 63 64
S E| L (um) | 2563 | 2540 2523 2510 2467 2450
5 S| Dot (um) | 2557 | 2539 2548 2520 2483 2462
% azalma| 0.2 0 -0.1 -0.4 -0.7 -0.5

PMMA yiizeyi diger yiizeylerden farkli 6zelliktedir ve kismen hidrofil yiizey
olarak tanimlanmaktadir. Baslangic temas agist 67° olarak rapor edilse de
yiizeyindeki -CO, -OCH; ve -CHj; gruplarinin kiimelenmis bulunmasiyla daha
yiksek ve ya daha disik degerlerde verebilmektedir. 10 mg/ml grafit
konsantrasyonunda 64° temas agisi verirken grafit konsantrasyonu 110 mg/ml
oldugunda 71° temas acis1 vermektedir. SDS ilavesi ile temas agis1 58° ye kadar
diismektedir. Damla PMMA yiizeyi iizerinde ylizeyin hidrofil karakterinden dolay1
ve SDS ilave edildiginde ayrica surfaktan varligindan dolayr ylizeyde iyice
yayildigindan temas cap1 ve buharlasma sonunda elde edilen kalinti ¢ap1 degerleri
diger yiizeylere gore oldukca genistir.

PMMA yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarma sahip
dispersiyon damlalarinin buharlasmas1 sonunda elde edilen kalintilara ait optik

mikroskop fotograflar1 Sekil 10.70 ile verilmistir.
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Sekil 10.70: PMMA yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X
biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PMMA yiizeyinde diisiik konsantrasyonlarda 10 ve 20 mg/ml de higbir sekilde
diizgiin ve homojen kalint1 elde edilemese de, 40 mg/ml’den sonra diizgiin igleri
homojen dagilimh kalntilar elde edilebilmektedir. Ozellikle SDS konsantrasyonu
artttkca damla ylizeyde daha fazla yayilmaktadir. Buharlasma sirasinda temas cap1
kiictiliirken kenarlarda grafit birakarak, dolayisiyla elde edilen kalintinin iginde
bosluklar olusmasina ve homojen olmayan bir kalint1 olusumuna sebep olarak kalint1
olusturmaktadir.

PMMA yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin KSV CAM 200 cihazi ile

yan profilden ¢ekilmis yiikseklik goriintiileri Sekil 10.71 ile verilmektedir.
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Sekil 10.71: PMMA yiizeyi lizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalariin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin yan profil
yiikseklik gortintiileri.

PMMA vyiizeyi lizerinde 40 mg/ml ye kadar kalintilarda yiikseklikler tiim
dispersiyon tiirleri i¢in ¢ok az dir, su/grafit dispersiyonlarinda 60 mg/ml ve
sonrasinda yiikseklikler belirginlesse de, 2 mM SDS dispersiyonlarinda anca 110
mg/ml de yiiksekliklerde belirgin artis olmaktadir. 4 mM SDS dispersiyonlarinda
grafit miktarinin artig1 yiiksekligin artmasini saglayacak kadar olmamustir.

PMMA vyiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalariin buharlasmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik degerleri

Tablo 10.37 ile verilmistir.
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Tablo 10.37: PMMA yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik
degerleri.

Grafit/SDS kalint1 yiikseklikleri

Grafit Su+ arafit 2 mM SDS+ | 4 mM SDS+
(mg/ml) g grafit grafit
10 0.06 0.06 0.05
20 0.07 0.06 0.06
40 0.09 0.08 0.07
60 0.117 0.10 0.08
80 0.15 0.13 0.09
110 0.25 0.21 0.11

10 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyonun buharlagmasi sonunda elde edilen
kalint1 yiiksekligi ¢cok az 0.06 mm iken, grafit konsantrasyonu 110 mg/ml oldugunda
elde edilen kalint1 0.25 mm yiikseklige sahiptir. Dispersiyondaki grafit miktarinin
arttirllmas1  kalintt  yiiksekliginin artmasima sebep olmaktadir. Ayni grafit
konsantrasyonunda SDS miktar1 arttirildiginda ise kalint1 yiikseklikleri azalmaktadir,
¢linkii SDS varligindan dolay1 sahip oldugu daha biiyiik kalint1 capini1 doldurmak igin
partikiiller yayilirlar. Kalint1 yiiksekligi 110 mg/ml grafit igeren sulu dispersiyon
damlas1 kalintist i¢in 0.25 mm ile en yiiksek degeri alirken, 4 mM SDS ve 10 mg/ml
grafit iceren dispersiyon damlasiin olusturdugu kalint1 yiiksekligi 0.05 mm ile en

diisiik degerdedir.
10.4.5. PVOH Yiizeyi Uzerinde Elde Edilen Kalintilar

PVOH yiizeyi lizerine damlatilan 2 pl baglangi¢c hacmindeki farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarinda hazirlanmis dispersiyon damlalarina ait baglangi¢ temas agisi,
6;; baslangi¢ temas capi, L ve kalintilara ait ortalama gap, Do ile % azalma degerleri

Tablo 10.38’de verilmistir.
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Tablo 10.38: PVOH yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarina ait baslangi¢ temas agisi, baslangi¢ temas ¢api, buharlagma
sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap ve % azalma degerleri.

Grafit konsantrasyonu (mg/ml)

PVOH

10 20 40 60 80 110
= 6 (°) 56 59 61 63 63 62
‘g L (um) | 2617 | 2553 2520 2470 2440 2467
* | Dont(um) | 2653 | 2495 2419 2362 2383 2429
9D lopazalma| -1.0 2.0 4.0 4.0 2.0 2.0

6 (°) 40 43 44 51 51 64

5:5 L (um) | 2993 | 2917 2910 2737 2723 2460

E 5| Don(um) | 3112 | 3084 3025 2870 2766 2521

% azalma | -4.0 -6.0 -4.0 -5.0 -2.0 -2.0

6 (°) 34 36 40 43 45 49

5.5 L (um) | 3200 | 3147 3003 2903 2880 2757
£ S| Dont (um) | 3462 | 3795 3498 3354 3246 2867
% azalma| -8.0 2.1 -1.6 -1.6 -1.3 -0.4

PVOH yiizeyi 61° su temas acisina sahip hidrofil bir ylizeydir ve iizerine
yerlestirilen damla yayilacaktir. Bu sebeple genis baslangi¢ capina sahip damlalar
elde edilir ve dolayisiyla elde edilen kalintilarin ¢aplar1 da biiytiktiir.

PVOH yiizeyi iizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarmma sahip
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilara ait optik

mikroskop fotograflar1 Sekil 10.72 ile verilmistir.
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Sekil 10.72: PVOH yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalariin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X
biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

PVOH yiizeyi grafit miktar: arttirilsa da diizgiin kiiresel geometride kalint1 elde
edilmesine ¢ok uygun bir yiizey olmadigi Sekil 10.72°den goriilmektedir. PVOH
yiizeyinde sadece 2 mM SDS konsantrasyonunda 60 mg/ml ve daha fazla grafit
konsantrasyonlarinda icleri dolu dairesel sekilli homojen kalintilar elde edilmistir.

PVOH yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin KSV CAM 200 cihazi ile

yan profilden ¢ekilmis yiikseklik goriintiileri Sekil 10.73 ile verilmistir.
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Sekil 10.73: PVOH yiizeyi iizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalariin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin yan profil
yiikseklik gortintiileri.

PVOH yiizeyi iizerinde su/grafit dispersiyonlarinda 60 mg/ml ve {izeri
konsantrasyonlarda  kalint1  yiiksekliklerinde  artis  goriilmektedir. ~ SDS
konsantrasyonunun artmasi kalinti c¢apmin artmasina dolayisiyla yiiksekliklerin
azalmasina sebep olur. 2 mM SDS konsantrasyonunda anca 80 mg/ml ve 110 mg/ml
de kalint1 yiiksekliklerindeki artis belirgin olmaktadir. 4 mM SDS dispersiyonlarinda
ise 110 mg/ml de bile kalint1 yiiksekligi diger dispersiyonlara nazaran ¢ok az olan

kalintilar elde edilmistir.
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Indikatif olarak calisma araligindaki en diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlarda

her tiir dispersiyon i¢in kalint1 yiikseklikleri 6l¢iilmiis ve Tablo 10.39’da verilmistir.

Tablo 10.39: PVOH yiizeyi tizerinde farkli konsantrasyonlardaki SDS/grafit
dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonucu elde edilen kalintilara ait yiikseklik

degerleri.
PVOH h (mm)
10mg/ml 0.05
2mM-10mg/mi 0.04
4mM-10mg/ml 0.04
110mg/mi 0.17
2mM-110mg/mi 0.16
4mM-110mg/ml 0.15

10 mg/ml grafit iceren sulu dispersiyonun buharlagmasi sonunda elde edilen
kalint1 yiiksekligi 0.05 mm iken, grafit konsantrasyonu 110 mg/ml oldugunda elde
edilen kalint1 0.17 mm yiikseklige sahiptir. Dispersiyondaki grafit miktarinin
arttirtlmast  kalinti  yiiksekliginin artmasina sebep olmaktadir. Ayni grafit
konsantrasyonunda SDS miktar1 arttirllmasinin ise yliksekliklerin azaldigi sayisal

olarak da tablodaki degerlerden goriilmektedir.

10.4.6. Farkh  Yiizeyler Uzerinde Elde Edilen SDS/Grafit
Kahntilarinin Cap ve Yiiksekliklerinin Karsilastirilmasi

Dispersiyon damlalar1 her bir yiizey tizerinde bagil nemi kontrol edilen hiicre
ortami igerisinde buharlastirilmis ve buharlasma sonunda elde edilen kalintilar
incelenmigtir. Tiim yiizeylerde ayni kosullarda elde edilen kalintilar1 bir arada
gorebilmek adina aralikli grafit konsantrasyonlarinda Teflon-FEP i¢in Sekil (10.49),
FS i¢in Sekil (10.53), PP i¢in Sekil (10.56), PMMA i¢in Sekil (10.59), ve PVOH i¢in
Sekil (10.61)’den alinan 6zet bir tablo hazirlanmistir. Tiim yiizeyler i¢in 20-60-110
mg/ml grafit iceren su/grafit, 2 mM SDS/ grafit, 4 mM SDS/ grafit dispersiyon
damlalarinin buharlagsmasi sonunda elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik

mikroskop gortintiileri Sekil 10.74 ile verilmektedir.
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Sekil 10.74: 20-60-110 mg/ml grafit iceren su/grafit, 2 mM SDS/ grafit, 4 mM SDS/
grafit dispersiyon damlalarinin buharlagsmas1 sonunda elde edilen kalintilarin 20X
biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Hidrofil yiizeylerde daha biiyiikk c¢apa sahip kalintilar elde edilmektedir.
Yiizeyin hidrofoblugu arttikga kalinti c¢apt azalmaktadir. SDS konsantrasyonu
arttikca daha biiyiik kalintilar elde edilmistir. Dispersiyondaki grafit miktarinin
arttirilmasiyla hidrofobik yiizeyler {lizerinde daha biiylik ¢apa sahip kalintilar elde
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edilirken, hidrofilik yiizeylerde hemen hemen ayni ¢apta kalintilar elde edilmektedir.
Teflon-FEP ve FS yiizeylerinde her tiir dispersiyonda diizgiin geometrik sekle sahip
ve i¢leri homojen kalintilar elde edilmistir. PP yiizeyinde su/grafit dispersiyonlari ile
diizgiin kalintilar elde edilmekle birlikte, SDS dispersiyonu ile ¢alisilacaksa yiiksek
grafit konsantrasyonundaki dispersiyonlar ile c¢alisilmasi daha iyi sonug¢ verir. PP
yiizeyinde SDS konsantrasyonu arttiginda diizgiin geometrik sekle sahip kalintilar
elde edilememektedir. 2 mM SDS konsantrasyonunda 40 mg/ml ve sonrasinda, 4
mM SDS konsantrasyonunda ise 80 ve 110 mg/ml grafit miktarlarinda diizgiin
dairesel kalintilar elde edilmektedir. PMMA i¢inde ayni durum s6z konusudur. SDS
konsantrasyonu arttiginda i¢i daha ¢ok SDS dolu kalintilar elde edilirken, grafit
miktar1 40 mg/ml den sonra cap1 biiylik diizgiin kalintilar elde edilmektedir. PVOH
yiizeyinde su/grafit dispersiyonlarinda kenarlar1 diizgiin olmayan kalintilar elde
edilmistir. Ayrica SDS miktarinin arttiritlmasi SDS ve grafitin homojen olmayan
goriintiide kalinti olusturmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden SDS dispersiyonlari
kullanilarak kalinti elde edilmek istenirse yiiksek grafit konsantrasyonlarinda
calisilmasi ile daha iyi sonug¢ alinacaktir. Yiizeyin hidrofoblugunu, kullanilacak
dispersiyonun SDS ve grafit konsantrasyonlarimi degistirerek istenilen capta ve
diizgiin geometrik sekle sahip kalintilar elde etmek miimkiindiir.

Elde dilen kalintilarin tablet seklinde mi, yoksa igleri bos kahve lekesi seklinde
mi, kiiresel kep seklinde mi nasil bir profil verdiklerini anlamak {iizere kalintilarin
yan profilleri incelenmis ve yikseklikleri tespit edilmistir. Tiim yiizeylerde aym
kosullarda elde edilen kalintilar1 bir arada gorebilmek adma aralikli grafit
konsantrasyonlarinda Teflon-FEP i¢in Sekil (10.50), FS i¢in Sekil (10.54), PP igin
Sekil (10.57), PMMA i¢in Sekil (10.60), ve PVOH ig¢in Sekil (10.62)’den alinan 6zet
bir tablo hazirlanmistir. Tiim yiizeyler i¢in 20-60-110 mg/ml grafit i¢eren su/grafit, 2
mM SDS/ grafit, 4 mM SDS/ grafit dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda
elde edilen kalintilarin KSV CAM 200 cihaz ile yan profilden ¢ekilmis yiikseklik

goriintiileri Sekil 10.75 ile verilmektedir.
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Sekil 10.75: 20-60-110 mg/ml grafit i¢eren su/grafit, 2 mM SDS/ grafit, 4 mM SDS/
grafit dispersiyon damlalarinin buharlasmasi sonunda elde edilen kalintilarin yan
profil ytlikseklik goriintiileri.

Sekil 10.75’e gore hidrofobik ylizeyler olan Teflon-FEP ve FS {izerinde kiiresel
kep seklinde ve milimetrik yiikseklikte kalintilar elde edilmistir. Grafit
konsantrasyonu artmasiyla tiim yiizeylerde kalinti1 yiikseklikleri artmaktadir. SDS

miktarinin artmasi ise kalinti ¢apmi arttirarak yiiksekligin azalmasinda rol
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oynamistir. PP yiizeyinde su/grafit dispersiyonlarinda grafit miktarmin artisiyla
yiikksekligi artan kiiresel kep seklinde kalintilar elde edilmistir. SDS
dispersiyonlarinda ise yayillmanin hakim oldugu, kalinti ¢apmin arttigr ve
yiiksekliklerin azaldig1 daha yass1 kalintilar goriilmektedir. Kismi hidrofilik PMMA
ve hidrofilik PVOH ylizeylerinde ise artik yiiksekliklerde belirginlik kaybolmakta,
tamamen yayilmis dispersiyon damlalarindan 6zellikle PVOH yiizeyi lizerinde daha
yassi kalintilar elde edildigi goriilmektedir.

Su/grafit, 2 mM SDS/grafit ve 4 mM SDS/grafit konsantrasyonlarinda elde

edilen kalintilarin g¢aplarinin grafit konsantrasyonu ile degisimi Sekil 10.76 ile

verilmigtir.
Su + Grafit

4000

3000 - ©OFS
- X OTEFLON
£ X X X X
= 2000 - X X X X X | APP
5 N XPMMA

A XPVOH
1000 1 o R A S| B K
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a)

Sekil 10.76: Tiim yiizeyler i¢in farkli grafit konsantrasyonlarina sahip a) su/grafit, b)
2 mM SDS/grafit, c) 4 mM SDS/grafit dispersiyonlarina ait kalinti1 gapinin grafit
konsantrasyonu ile degisimi.
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Sekil 10.76: devam.

Hidrofobik yiizeyler olan Teflon-FEP, FS ve PP {izerinde kalint1 ¢apinin grafit

konsantrasyonu ile arttigi, kismen hidrofilik PMMA ve hidrofilik PVOH
yiizeylerinde ise dispersiyon damlasinin yilizeyde yayilmasindan dolayr kalinti
capinin ¢ok fazla degismedigi Sekil 10.76’dan acik¢a goriilmektedir.

10 mg/ml ve 110 mg/ml grafit konsantrasyonundaki su/grafit, 2 mM SDS/grafit
ve 4 mM SDS/grafit dispersiyonlarindan elde edilen kalintilarin ¢aplarinin yiizey

gerilimi ile degisimi Sekil 10.77 ile verilmistir.
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Sekil 10.77: 10 ve 110 mg/ml grafit igeren a) su/grafit, b) 2 mM SDS/grafit, c) 4 mM
SDS/grafit dispersiyonlarina ait kalint1 capinin yiizeylerin serbest yiizey enerjisi ile

degisimi.
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Kalint1 ¢ap1 ile katinin serbest yiizey enerjisi arasinda lineer bir iligki vardir.
Serbest ylizey enerjisi arttik¢a buharlasma sonunda elde edilen kalintilarin ¢aplart da
artmaktadir.

Sonug olarak, kalinti olusumu agisindan en kararli yiizeyler Teflon ve FS
yiizeyleridir. Grafit miktar1 ve SDS konsantrasyonun degismesiyle ylizey iizerinde
caplart ve yikseklikleri birbirinden farkli diizgiin dairesel kalintilar elde
edilebilmektedir. Kalintilarin yiikseklikleri grafit miktariyla, ¢ap1 ise SDS miktari ile

ayarlanabilmektedir.

10.4.7. Aym Yiizeyler Uzerinde Elde Edilen SDS/Fulleren ve
SDS/Grafit Kalintilarinin Caplarimin Karsilastirilmasi

Tez calismasinin bu kisminda Teflon-FEP, PP ve PMMA yiizeyleri {izerinde
aynit konsantrasyonlardaki grafit veya fulleren dispersiyonlarinin buharlagmasi
sonunda elde edilmis SDS/fulleren ve SDS/grafit kalintilarinin karsilastirmasi
yapilmaktadir. Bunun icin dispersiyon damlalarin yiizeyler iizerinde baslangic

temas acilari, temas capi ve kalint1 ¢cap1 degerleri Tablo 10.40 ile verilmistir.

Tablo 10.40: Teflon-FEP, PP ve PMMA yiizeyleri tizerinde farkli
konsantrasyonlardaki SDS/grafit ve SDS/fulleren dispersiyon damlalarina ait
baslangi¢ temas agis1, baglangi¢ temas ¢ap1 ve buharlagsma sonucu elde edilen

kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri.

Fulleren Grafit
Yiizey | Dispersiyon o Dort o Dot
6i(°) | L (um) (o) 6.9 | L (um) )
2mM + -
@ 40 mg/ml 106.8 | 1738 104 1763 833
< 4mM +
S 20 mg/ml 90.1 | 2035 - 98 1860 870
o[ AmM+ | gg s | 1g5g | 1803 99 1833 | 1082
40 mg/ml '
2mM +
40 mg/ml 94.3 | 1944 1890 93 1960 1612
o 4 mM +
a 20 mg/ml 81 2180 | 2214 85 2077 1596
4mM +
40 mg/ml 88.7 | 2023 2003 85 2090 1601
2mM +
< 40 mg/ml 70.33 | 2340 2379 66 2420 2447
S 4mM +
= 20 mg/ml 61.91 | 2539 2661 59 2540 2539
> AMM* | so 51| 2517 2569 60 2523 2548
40 mg/ml )
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Tablo 10.40 incelendiginde her bir dispersiyon igin fulleren ya da grafit
ilavesinin baslangic temas acis1 veya temas capmni genel olarak etkilemedigi
gorilmektedir. 2 mM SDS+ 40 mg/ml grafit dispersiyonunun Teflon-FEP {izerindeki
baslangi¢c temas agist 106° iken, ayni konsantrasyonlardaki fulleren dispersiyonu
104° temas acis1 vermektedir. Temas c¢aplar1 ise grafit dispersiyonu i¢in 1738 um
iken fulleren dispersiyonu i¢in 1763 pum dir. Genel itibariyle sonuglar birbirine ¢ok
yakindir ve dispersiyona grafit veya fulleren ilave edildiginde temas ¢ap1 ve temas
acis1 ayni degerleri vermektedir.

2 mM ve 4 mM SDS igeren 20 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarinda grafit veya
fulleren igeren dispersiyonlarin buharlagsmasi sonunda elde edilmis kalintilar Sekil
10.78 ile toplu halde verilmistir.

Teflon-FEP yiizeyinde 3 dispersiyon tiirii iginde fulleren dispersiyonlar ile
diizgiin kalint1 elde edilemezken, PP ve PMMA iizerinde olduk¢a homojen, diizgiin
dairesel sekle sahip kalintilar elde edilmistir. Grafit dispersiyonlarinda ise en iyi
kalintilar Teflon-FEP iizerinde elde edilirken, ayni dispersiyonlar i¢in PP ve PMMA
yiizeylerinde diizgilin kalintilar elde edilememistir. PMMA iizerinde 4 mM SDS+ 40
mg/ml de homojen kalintilar elde edilebilmektedir. Kalint1 ¢aplar1 incelendiginde her
dispersiyon tiirli ve her ylizey tizerinde fulleren dispersiyonlar1 ile daha biiylik ¢apa

sahip kalintilar elde edilmistir.
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Sekil 10.78: Teflon-FEP, PP ve PMMA yiizeyleri lizerinde 2 mM veya 4 mM SDS
iceren 20 ve 40 mg/ml grafit veya fulleren dispersiyonlarinin buharlasmasi sonunda
elde edilen kalintilar.

Sonu¢ olarak, grafit dispersiyonlar1 ile ylizey enerjisi diisiik yiizeylerde
(Teflon-FEP, FS), fulleren dispersiyonlari ile ise yiizey enerjisi biiyiik yiizeyler
tizerinde (PP, PMMA) daha iyi kalintilar elde edilmektedir.
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11. TARTISMALAR

Kullanilan polimerler Bolim 9, Materyal ve Metot kisminda Tablo 9.1°de
gosterildigi gibi yiizeylerinde farkli kimyasal gruplara sahiptirler. Yiizeylerin denge
su temas agis1 110° ile 19° arasinda, yiizey gerilimi ise 11.5 ile 64.1 mJ/m? araliginda
degismektedir. Tez c¢alismasinda serbest yiizey enerjisi ve hidrofobiklikleri
birbirinden farkli Teflon-FEP, FS, PP, PS, PMMA, PVOH ve cam yiizeyleri ile
calisilmistir (Tablo 10.1 ve 10.2).

Boliim 10°da 4 ana baglik altinda toplanan tez ¢alismasi i¢in Tartisma boliimii,
saf su damlasi ve kati icermeyen SDS ¢ozeltisi damlasi buharlagsmasi sonuglart; kati
icermeyen SDS c¢ozeltisi buharlagsmasi sonucu elde edilen kalinti ¢ap1 sonuglar;
farkli konsantrasyonlarda fulleren ve SDS igeren; farkli konsantrasyonlarda grafit ve
SDS igeren sulu dispersiyonlarin buharlastirilmas: ve ayni ylizeyler iizerinde elde
edilen SDS/fulleren ve SDS/grafit kalintilarinin ¢aplarinin karsilastirilmas: olmak

lizere 5 ana baslik altinda incelenecektir.

11.1. Saf Su Damlasi ve Kati Icermeyen SDS Cozeltisi
Damlas1 Buharlasmasi Sonuclari

Saf su damlalar1 genel olarak Sekil 10.8’den de goriildiigii iizere hidrofob
yiizeyler lzerinde sabit temas acist modeline gore buharlagirken; hidrofilik
yiizeylerde sabit temas ¢ap1 ile buharlasirlar. Su molekiilleri hidrofilik yiizeyler ile
daha ¢ok etkilesim halinde olduklarindan ylizeye tutunurlar ve bu sebeple temas
yarigap1 buharlasma boyunca takili kalirken, temas agis1 azalarak buharlasma devam
eder. Hidrofob yiizeyler ise su itici 6zelliklerinden dolay1, hidrofil su molekiilleri ile
minimum etkilesimde olmak isterler ve temas ¢apini siirekli azaltarak sabit temas
acis1 modeli ile buharlasirlar. Damla yiikseklikleri ise her yiizey {izerinde buharlasma
modeli fark etmeksizin zamanla lineer olarak azalir [Birdi and Vu, 1987], [Rowan et
al., 1995], [Erbil and Merig¢, 1997], [Meri¢ and Erbil, 1998], [Erbil and Avci, 2002],
[Hu and Larson, 2002], [McHale et al., 2005], [Shanahan et al., 2011], [Orejon et al.,
2011].

Saf su damlalarmma SDS surfaktani ilave edildiginde hava/su ve kati/su ara

yiizeylerine surfaktan adsorpsiyonu olacagi icin bu ara yiizey gerilimleri degisir ve
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kat1 yiizeylerin 1slatilabilirligi de degisir. Hidrofobik ylizeyler SDS molekiiliiniin
hidrofobik hidrokarbon zinciri ile etkilesirler, yiiklii siilfat bas grubu ise yiizeyden
uzaga su fazina dogru yonlenir. Boylelikle hidrofobik yilizey daha az hidrofobik hale
gelir. Bu olay SDS igeren dispersiyon damlalarinin ylizeyde daha fazla yayilmasina
ve sabit damla hacmi i¢in, baslangi¢ temas agisinin diismesine sebep olur. Sekil
10.10’da goriildiigli tizere SDS varligi temas agisinin diismesine, baslangi¢c temas
capmin ise artmasina sebep olmustur [Binks et al., 2010], [Elworthy and Mysels,
1966], [Doganci et al., 2011a], [Doganci et al., 2011b]. Teflon-FEP yiizeyi {izerine
SDS adsorpsiyonunun yani kati/su ara yiizeyine yapilan adsorpsiyonun, hava/su ara
yiizeyine gore % 76 oraninda oldugu tespit edilmistir [Doganci et al., 2011a].

SDS surfaktaninin varlhigir 6zellikle seyreltik konsantrasyonlarda damlanin
buharlasma hizin1 etkilememektedir [Lunkenheimer and Zembala, 1997], [Moroi et
al., 2004], [Fainerman et al., 2007], [Nakahara et al., 2008], [Doganci et al., 2011a].
Teflon-FEP yiizeyinde Sekil 10.27°de gosterilen SDS damlasi buharlagmasi
sonuclarina gore seyreltik cozeltilerde, baslangic kosullart dahil olmak iizere,
buharlagsma hiz1 saf su damlasi sonuglaria (Sekil 10.1) ¢ok yakindir ve genel olarak
buharlasma sabit temas ag¢is1 modeli ile olur. Clinkii az miktardaki SDS suyun
Ozelliklerini  degistirmeye yetmemektedir ve Ozellikle cmc altindaki SDS
konsantrasyonlarinda ¢ozeltinin yiizey gerilimi ve yiizey lizerindeki baslangi¢ temas
acist degerleri suya c¢ok yakindir. Buharlagsma ile zamanla damlanin igindeki su
miktar1 azaldik¢a dispersiyon damlast igindeki SDS konsantrasyonu artar ve cmc
degerini gecer. Seyreltik surfaktan ¢ozeltileri i¢in, buharlasma ilerledik¢e Once
damlanin ylizeyinde ve sonra icerisinde kritik misel konsantrasyonu asilir.
Buharlasma sirasinda temas capr zamanla azalirken konsantrasyon 500 mM
ulastiginda temas c¢apinda takilma goriiliir. Bu sirada kalint1 olusumu baslamistir ve
temas cap1 sabitlenir. Baslangi¢ konsantrasyonu cmc ve tizeri oldugunda buharlasma
modeli de konsantrasyon artigina bagl olarak degismeye baslamaktadir. 500 mM ve
tizeri baglangic konsantrasyonlarinda ise buharlagsma modeli saf su ve seyreltik SDS
cozeltilerinden tamamen farklidir. Temas c¢ap1 buharlasmanin basinda takilir ve
buharlagma sonuna kadar sabit temas ¢ap1 modeli ile devam eder [Doganci et al.,
2011a]. Ayrica SDS ilavesi ile ylizey daha hidrofilik hale geleceginden buharlagsma
modelinin hidrofilik yiizeylerdeki buharlagma modeli olan sabit temas ¢ap1 modeli

ile olmas1 uyumlu bir sonugtur.
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11.2. Kat1 icermeyen SDS Cézeltisi Buharlasmas1 Sonucu
Elde Edilen Kalint1 Cap1 Sonuclan

SDS ¢ozeltilerinin buharlasmasiyla damla icerisindeki suyun miktar1 azaldikc¢a
SDS konsantrasyonu artar. Sekil 10.28’den goriildiigii {izere SDS konsantrasyonu
damla icerisindeki su tamamen buharlastiginda sonsuza dogru gitmektedir [Doganci
et al., 2011a]. Kat1 iizerinde SDS kalintisinin olusmasi i¢in gegen zaman, baslangi¢
SDS konsantrasyonuna baglidir ve sabit hacimdeki damla igin baslangic
konsantrasyonu ne kadar yiiksekse, buharlasmanin tamamlanmasi o derece kisa
stirmekte ve hizla kalint1 olusmaktadir. SDS konsantrasyonu arttik¢a kalint1 olusumu
icin gerekli konsantrasyona daha c¢abuk ulasilir ve temas ¢ap1 buharlasmanin daha
erken sathalarinda takilma yapacagi i¢in seyreltik ¢ozeltilere gore daha biiyiik kalinti
cap1 elde edilir. Seyreltik ¢ozeltilerde ise kalint1 olusumu icin gerekli konsantrasyona
cok daha ge¢ ulasilir ve damla o zamana kadar temas ¢apini kiigililteceginden kalinti
capt da kiiciik olur. 500 mM ve sonrasinda ise damla buharlagsmaya basladiginda
kalint1 da hemen olusacaktir. Damlanin baslangi¢ temas ¢api ile kalint1 ¢ap1 arasinda
Sekil 10.26’dan goriildiigii iizere ¢ok az fark olur ve (L-Dort) fark: sifira yaklasir.
Kalint1 ¢ap1 her bir yiizeyde SDS konsantrasyonu ile lineer bir sekilde artmaktadir
(Sekil 10.44a). Ayrica SDS konsantrasyonu arttik¢a i¢leri daha dolu ve sekilleri daha
diizgiin kalintilar elde edildigi goriilmektedir (Sekil 10.43).

Buharlagsmanin gergeklestigi katilarin serbest ylizey enerjisi de kalinti ¢apini
belirlemede onemli etkenlerden biridir. Yizeyin hidrofilikliginin artmasi ile SDS
damlalar1 baslangicta ylizey lizerinde daha cok yayilacaktir ve buna bagli olarak
baslangi¢ temas cap1 da artar. Ayn1 SDS konsantrasyonunda baglangi¢ temas ¢api
daha biiyiik olan hidrofilik ylizeylerde buharlasma sonunda kalintinin olusacagi,
damlanin takili kaldig1 cap degeri de biiyiik olacaktir. Hidrofob yiizeylerde ise daha
baslangicta damla o kadar yayilamayacagindan, kalinti olustugundaki ¢ap hidrofil
yiizeylere gore daha kiiciiktiir. Kalint1 ¢apinin, yiiksek regresyon vermese de yiizey
gerilimi degisimi ile lineer olarak arttig1 goriilmektedir (Sekil 10.44).
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11.3.SDS ve Fulleren (Cg) Iceren Dispersiyon Damlasi
Buharlasma Sonuclar

Cok kiiglik (yaklasik 1-4 nm) partikiil capina sahip fullerenler organik
solventlerde kolayca dispersiye olsa da, su igerisindeki dispersiyonlarini hazirlamak
zordur. Bu tez caligmasinda, fullerenlerin sulu dispersiyonlariin hazirlanmasinda
farkli konsantrasyonlarda SDS surfaktan: kullanilmistir. SDS molekiilleri Cgo
fulleren yiizeyine hidrofobik kuyruk kisimlari ile adsorplanirlar (B6liim 8.1.2). SDS
adsorplanmasindan sonra fulleren yiizeyi negatif yiiklii hale gelir ve adsorplanmis
SDS molekiillerinin iyonik kismi sulu dispersiyondaki Cgo nanopartikiillerinin
aglomerasyonunu 6nlemektedir [Mchedlov-Petrossyan et al., 1997], [Tseluikin et al.,
2005], [Tseluikin et al., 2006], [Todorovic Markovic et al., 2009], [Torres et al.,
2011].

SDS ¢ozeltilerine fulleren nano partikiilleri ilave edildiginde adsorpsiyon etkisi
on plana ¢ikar ve SDS’nin fullerene adsorplanmasina gére temas agis1 ve temas ¢api
degisir. Sabit SDS konsantrasyonunda ortamdaki fulleren miktar1 arttirildiginda, SDS
adsorpsiyonu daha ¢ok olacagi i¢in, damlanin i¢indeki SDS miktar1 azalacak, bu da
dispersiyon damlasinin ayni miktarda SDS igeren ¢ozeltiye gore daha yiiksek temas
acisina sahip olmasia sebep olacaktir. Eger fulleren miktart SDS’nin hepsini
adsorplamaya yetecek kadar ise o zaman dispersiyonun temas acist saf suyun o
yiizeyde verdigi temas agisina yaklasacaktir. Ayrica, SDS igeren fulleren
cozeltilerinde damla yayilacagindan, adsorplanmaya bagli ¢6zeltideki serbest SDS
miktar1 azalacak dolayisiyla temas ¢ap1 da azalacaktir. Yani sabit SDS
konsantrasyonunda fulleren miktar arttikca temas agisi1 artarken baslangi¢ temas cap1
azalacaktir. Ancak calismamizda 6zellikle 2 mM SDS dispersiyonu igin baslangigta
SDS’nin tamamu fulleren tizerine adsorplanacagindan, bu durumda fulleren
miktarindaki artis damlanin baglangic temas acgist ve temas cap1 degerlerini
degistiremez. Sabit fulleren konsantrasyonunda SDS miktarinin arttirilmas: ise
beklendigi gibi baslangic temas agisin1 azaltacak, temas ¢apini da arttiracaktir. Ozetle
SDS/fulleren dispersiyon damlalarinin yiizeyler tizerindeki baslangic temas agis1 ve
damla temas cap1 fulleren ve SDS konsantrasyonlarina baghidir ve sabit SDS
konsantrasyonunda fulleren konsantrasyonundaki artis, SDS artis1 yaninda daha

Oonemsiz bir etkiye sahiptir. Kalinti caplarindaki degisim ise baslangic temas
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capindaki degisime paralel bir sekilde degisir. SDS miktarinin artmasi ile daha biiyiik
kalint1 capina sahip kalintilar elde edilir.

Diger yandan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi fulleren dispersiyon
damlalariin 6zellikleri ve geometrisi kontroliinde de 6nemli parametrelerden biridir.
Bulgular Boliim 10.3°de Tablo (10.20)- (10.24) den goriildiigii lizere serbest yiizey
enerjisindeki artis ile baslangic damla ¢ap1 artmakta ve baslangi¢c temas acilar1 ise
azalmaktadir. Ayn1 zamanda yiizeylerin serbest yiizey enerjisi Sekil (10.52)- (10.54)
ile gosterilen fulleren kalintilarinin sekli ve ¢ap1 lizerinde de 6nemli etkiye sahiptir.
Buna gore yiizeylerin serbest yiizey enerjisine bagl olarak; kiiciik ¢apa sahip dairesel
kalintilar hidrofobik ylizeyler {izerinde elde edilirken, daha biiylik capa sahip
kalintilar hidrofil yiizeyler iizerinde elde edilmistir. Diizensiz sekilli kalintilar
hidrofobik ylizey olan Teflon-FEP yiizeyinde elde edilmistir. Kahve-lekesi
seklindeki kalintilar ise SDS igeren dispersiyon damlalarinin yilizeye giiglii takilmasi
sebebiyle hidrofilik cam yiizeyi lizerinde elde edilmistir. Cam {izerinde buharlasan
dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi kayma- yapisma modeli ile olmaktadir. Buna
gbre damlanin tutunma yaptig1 yerde partikiiller birikmektedir. Kayma- yapismanin
pesi sira oldugu durumda da i¢ i¢e gecmis halka seklinde yapilar olusmaktadir. PS ve
PMMA yiizeyleri ise diizgiin geometrik sekle sahip fulleren kalintilarmin elde
edilmesine en uygun ylizeyler oldugu sonucuna varilmistir. Bu yiizeylerde ise
kayma-yapisma hareketi gozlenmemekte, buharlasma siiresince partikiiller damlanin
merkezine c¢ekilerek buharlagmakta ve ortada toplanmis homojen kalintilar elde
edilmektedir. Kalint1 ¢ap1 ile serbest yiizey enerjisi arasindaki grafikler yiiksek
regresyon katsayisi verecek sekilde lineer artmaktadir (Sekil 10.55). Literatiirde
fulleren ve SDS igeren dispersiyon damlalarinin buharlagsmasi ile olusan kalintilarin
incelendigi bir calisma bulunmamaktadir, buda c¢alismanin orijinalligini
gostermektedir.

Sonug olarak, PS ve PMMA yiizeyleri her tiir fulleren dispersiyonu ile diizgiin
geometrik sekle sahip ve igleri homojen kalintilarin elde edilmesine en uygun
yiizeylerdir. PP iizerinde kenarlar1 ¢ok diizglin olmasa da homojen kalintilar elde
edilmistir. Hidrofob ylizey olan Teflon-FEP yiizeyi ise diizgiin ve homojen fulleren
kalint1 elde edilmesine uygun bir yiizey olmadig1 tespit edilmistir. Fulleren miktari
ve SDS konsantrasyonun degismesiyle kalintilarin yliksekliklerinde 6nemli
degisiklik gozlenmezken, oOzellikle SDS konsantrasyonunun degistirilmesi ile

kalintilarin ¢aplar1 ayarlanabilmektedir.
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11.4. SDS ve Grafit iceren Dispersiyon Damlas1 Buharlasma
Sonuclar

Saf suya ve SDS ¢ozeltilerine grafit eklendiginde elde edilen dispersiyonlar
farkli ozellikler gosterirler. Su igerisine bagka bir katki maddesi olmadan grafit
eklendiginde, elde edilen dispersiyon damlalarinin 6zellikle hidrofobik yiizeyler
lizerindeki temas agis1 degerleri saf suyun degerlerine yakindir. Inert bir malzeme
olan grafit su ile etkilesime girmez ve adsorplanma gibi bir durum s6z konusu
degildir. O sebeple grafit konsantrasyonunun arttirtlmasi dispersiyon damlasinin
Ozelliklerini degistirmemektedir. Baslangic temas capi degerleri de farkli grafit
konsantrasyonlarindaki her bir dispersiyon damlasi i¢in yaklasik olarak aynidir.

Su-grafit cozeltileri saf suyun oOzelliklerini degistirmediginden buharlagsma
modeli de degismemektedir. Teflon-FEP yiizeyi iizerinde grafit igeren sulu
dispersiyonlarin buharlasma modelleri incelendiginde Sekil 10.63’den gorildigi
tizere saf suda oldugu gibi sabit temas agis1 modelinin hakim oldugu buharlagsma
modeli goriilmektedir (ve hatta en diisiikk konsantrasyon olan 10 mg/ml datalar
grafikte neredeyse saf su ile ¢akismaktadir). Konsantrasyon arttirildiginda aym
hacimdeki dispersiyon damlasi i¢indeki saf su miktar1 daha az oldugundan su daha
kisa zamanda buharlagacak ve kalinti olusumu daha ¢abuk baslayacaktir.

SDS igeren c¢ozeltilere grafit ilave edildiginde ise durum daha da
farklilasacaktir. Ciinkii burada fulleren ¢ozeltilerinde oldugu gibi SDS’nin grafit
lizerine adsorplanmasi s6z konusudur (Bolim 8.2.2). SDS molekiillerinin grafit
tizerine adsorpsiyonu, surfaktanin kuyruk gruplar ile grafit partikiilleri arasindaki
van der Waals etkilesimleri ile olur, surfaktanin bas grubu suya yonlenir. Ayn1 SDS
konsantrasyonunda grafit miktarindaki artis dispersiyondaki daha ¢ok SDS
molekiiliiniin grafit lizerine adsorplanmasina sebep olacaktir. Bu da grafit miktari
arttikca ¢ozeltideki adsorplanmamis SDS’nin tiikenmesine, sonugta dispersiyonun
tamamen adsorplanma oldugunda su/grafit dispersiyonu gibi davranmasia sebep
olacaktir. Yani temas acis1t su acisina yaklasacak sekilde artis gdsterecek, temas
caplari ise bir miktar azalacaktir. Bu sonuglar Teflon-FEP i¢in Tablo (10.27), FS igin
Tablo (10.29), PP i¢in Tablo (10.34), PMMA i¢in Tablo (10.36) ve PVOH i¢in Tablo
(10.38)’de goriilmektedir. Ayn1 grafit konsantrasyonunda SDS miktarinin arttirilmasi

ile SDS’nin suyun yiizey gerilimini diisiirmesinden dolayi, temas agis1 azalacak ve
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damla yiizeyde daha c¢ok yayilacagi i¢cin beklendigi lizere temas c¢apinda artis
olacaktir.

Teflon-FEP yiizeyi tizerinde buharlasan SDS ve grafit igeren dispersiyon
damlasimin buharlasma modeline bakildiginda; 2 mM SDS+ 10 mg/ml de buharlagsma
sirasinda ylizeyde takilmalarin ve sigramalarin goriildiigii kayma-yapisma modelinde
oldugu gibi buharlagsma ger¢eklesmektedir. SDS konsantrasyonu sabit tutulup grafit
konsantrasyonu 110 mg/ml ye arttirildiginda ise ¢ozelti igerisinde grafit tizerine SDS
adsorpsiyonu fazla olacagindan, dispersiyondaki SDS’ler grafite adsorplanacak ve
temas acist su agisina yaklasacak sekilde artacaktir. Buharlasma modeli de yine
SDS’nin grafit iizerine adsorplandigini ispatlar sekilde saf suyun ve ayni zamanda
kalint1 olusumu oldugu i¢in 110 mg/ml dispersiyon damlasinin buharlagsma modeline
yaklagmaktadir (Sekil 10.63).

Yiizeyin hidrofobisitesi de dispersiyon damlalarinin baslangi¢ kosullarini
etkilemektedir. Bilindigi gibi hidrofilik yiizeyler iizerinde daha ¢ok yayilma
yapacagindan dispersiyon damlast hidrofobik yiizeylere kiyasla daha biiyiik
baslangi¢c temas capina ve daha kiiciik temas agisina sahip olacaktir. Bu duruma
paralel olarak hidrofobik yiizeyler iizerinde kiigiik c¢apa sahip kalintilar elde
edilirken, hidrofil yiizeylerde daha biiylik capa sahip kalintilar elde edilmektedir.
Sekil 10.77°den de goriildiigii {lizere yiizeylerin serbest ylizey enerjisi arttikca
buharlagsma sonunda elde edilen kalintilarin ¢aplari da artmaktadir.

SDS konsantrasyonu arttikca beklendigi lizere daha biiyiik grafit kalintilar1 elde
edilmistir. Dispersiyondaki grafit miktarmin arttirilmasiyla hidrofobik yiizeyler
tizerinde kalint1 ¢ap1 artarken, hidrofilik yiizeylerde dispersiyon damlasinin ylizeyde
yayilmasindan dolayr Sekil 10.76’dan goriildiigii lizere hemen hemen aymi capta
kalintilar elde edilmektedir. Grafit konsantrasyonu arttik¢a tim yiizeylerde elde
edilen kalintilarin yiiksekliklerinde artis olmaktadir. Hidrofobik yiizeyler olan
Teflon-FEP ve FS {izerinde kiiresel kep seklinde ve milimetrik yiikseklikte kalintilar
elde edilmistir. SDS miktarinin artmasi ise kalinti ¢apii arttirarak yiiksekligin
azalmasinda rol oynamaktadir. PP yiizeyinde su/grafit dispersiyonlarinda grafit
miktarmin artistyla yiiksekligi artan kiiresel kep seklinde kalintilar elde edilmistir.
SDS dispersiyonlarinda ise yayilmanin hakim oldugu, kalinti ¢apinin arttigi ve
yiiksekliklerin azaldigr daha yassi1 kalintilar goriilmektedir. PMMA ve PVOH
yiizeylerinde ise artik yiiksekliklerde belirginlik kaybolmakta, tamamen yayilmis
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dispersiyon damlalarindan o6tiirii 6zellikle PVOH yiizeyi {lizerinde daha yassi
kalintilar elde edildigi goriilmektedir.

Sonug olarak, Teflon-FEP ve FS yiizeyleri her tir grafit dispersiyonu ile
diizgiin geometrik sekle sahip ve i¢leri homojen kalintilarin elde edilmesine en uygun
yiizeylerdir. Grafit miktar1 ve SDS konsantrasyonun degismesiyle yiizey iizerinde
caplart ve yiikseklikleri birbirinden farkli diizgiin dairesel kalintilar elde
edilebilmektedir. Kalintilarin yiikseklikleri daha ¢ok grafit miktariyla, gaplari ise
SDS miktar ile ayarlanabilmektedir.

11.5. Aym Yiizeyler Uzerinde Elde Edilen SDS/Fulleren ve
SDS/Grafit Kalintilarimin Caplarinin Karsilastirilmasi

SDS konsantrasyonu, damla hacmi, partikiil konsantrasyonu kosullart ayniyken
sadece kullanilan dispersanin partikiil boyutlar1 farklidir. Fulleren 1-4 nanometre
capinda kiiresel partikiillere sahipken, grafit ortalama 10 mikrometre partikiil ¢apina
sahiptir (<20 um). SDS surfaktani hem grafite hem de fullerene adsorplanmaktadir. 1
nm capindaki fullerenlerin SDS surfaktani ile adsorpsiyonu sematik olarak Sekil
11.1°de gosterilmistir [Treubig and Brown, 2000]. Fullerenler nanopartikiil oldugu
icin SDS ile adsorplanmalar1 daha kolaydir. SDS partikiillere adsorplandigr zaman
damla ¢ozeltisi icinde kalan SDS konsantrasyonu diistiigli icin damlanin baslangi¢
temas agis1 daha biiylik olacaktir. Yani bu temas agisi, adsorpsiyon miktarinin
kalitatif bir gostergesidir. Dispersiyon damlalarinin temas acilarinin saf SDS ¢ozeltisi

damlasina gore yiiksek olmasi adsorpsiyonun oldugunu gostermektedir.

Sekil 11.1: Fulleren SDS etkilesimi.
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SDS adsorplanmis fulleren ve grafitlerin ylizeyi hidrofilik hale gecer. O
sebeple serbest ylizey enerjisi daha yiiksek yiizeylerde etkilesimi daha fazla
olacagindan partikiillerin yiizeye yerlesmesi daha genis ve diizgiin olacaktir.
Fulleren dispersiyonlar1 ile Teflon-FEP yiizeyinde diizgiin kalintilar elde
edilememistir. Clinkii SDS adsorplanmig partikiiller yiizeylerindeki siilfat gruplar
nedeniyle hidrofilik 06zellik gosterdiginden hidrofobik Teflon-FEP ylizeyi ile
etkilesime girmek istemeyecek ve ylizeye yerlesimleri diizgiin olmayacaktir. Ayni
sebepten hidrofobisitesi Teflon-FEP yiizeyine goére daha diisiik olan PP yiizeyi
tizerinde daha diizglin kalintilar elde edilmistir. Hidrofilik bir yiizey olan PMMA
yiizeyi ise hidrofilikligi artmis fulleren partikiilleri ile daha cok etkilesimde
olacagindan diger ylizeylere kiyasla daha diizgiin kalintilar elde edildigi Sekil 10.78
ile goriilmektedir.

Grafit partikiilleri ise daha biiyiik ¢capa sahip mikro partikiiller oldugundan SDS
adsorplanmasi sonunda partikiil yiizeyine kaplayan SDS alani orani, ayni miktardaki
fulleren partikiillerine gore daha az olacaktir. SDS ile kaplanamamis grafit
hidrofobdur ve hidrofobik grafit partikiillerinin, hidrofobik yilizeylerde daha diizgiin
yerlesmis kalint1 vermesi bu sebepledir. Teflon-FEP yiizeyi {lizerinde kalint1 ¢aplari
daha kii¢iik ve diizgiin homojen kalintilar elde edilmistir. Hidrofobisitesi daha diisiik
PP yiizeyi tlizerinde Teflon-FEP yiizeyine kiyasla kenarlar1 diizgiin olmayan kalintilar
elde edilmistir. PMMA yiizeyinde ise SDS adsorpsiyonunun az oldugu
dispersiyonlarda kalint1 igerisinde beyaz bolgeler olusarak dispersiyondaki fazla SDS
molekiilleri kalintida ayr1 faz olusturmustur. PMMA yiizeyinde 4 mM SDS igeren
dispersiyonun grafit miktar1 anca 40 mg/ml oldugunda diizgiin kalint1 elde edildigi
goriilmektedir. Burada grafit miktar1 arttifindan SDS adsorpsiyonu fazla olmus ve
hidrofilik hale gecen grafit partikiilleri ile PMMA yiizeyinin daha fazla etkilesmesi
sonucu daha diizglin kalintilar elde edilmistir.

Fullerenler ile PP yiizeyi iizerinde SDS konsantrasyonu 4 mM oldugunda 20 ve
40 mg/ml fulleren dispersiyonlar1 ile PMMA yiizeyi iizerinde 2 mM ve 4 mM SDS
konsantrasyonlarinda 20 ve 40 mg/ml fulleren igeren dispersiyonlar ile diizgiin
kalintilar elde edilmistir. Grafitte ise Teflon-FEP yiizeyi iizerinde 2 mM ve 4 mM
SDS konsantrasyonlarinda 20 ve 40 mg/ml grafit iceren dispersiyonlar ile PMMA ise
4 mM SDS igeren dispersiyonda grafit miktar1 anca 40 mg/ml oldugunda diizgiin

kalintilar elde edilmistir.
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Sonug olarak grafit dispersiyonlari ile ylizey enerjisi diigiik yiizeylerde (Teflon-
FEP), fulleren dispersiyonlar ile ise yiizey enerjisi bilyiik yiizeyler iizerinde (PP,
PMMA) daha iyi kalintilar elde edilmektedir. Serbest ylizey enerjisi yiiksek
yiizeylerde ancak SDS adsorplanmis grafit partikiillerinin sayis1 artinca diizgiin
geometrik sekle sahip ve igleri homojen kalintilar elde edilebilecegi sonucuna

varilmistir.
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12. SONUCLAR

Tez calismas1 kapsaminda bulunan énemli sonuglar asagida maddeler halinde
stralanmistir:

1) Saf su damlalarmma SDS surfaktani ilave edildiginde ¢6zelti damlalarinin
buharlasma modeli SDS konsantrasyonuna gore degisiklik gosterir. Seyreltik SDS
iceren damlalarin Teflon-FEP yiizeyi lizerinde saf su damlasi buharlasmasinda
oldugu gibi sabit temas ag¢ist modeli ile buharlasir. SDS konsantrasyonu 500 mM
oldugunda kalinti olusumu baslar ve buharlasma sirasinda bu konsantrasyona
ulagildiginda damlanin temas capinda takilma goriiliir. Diger taraftan, ayni yiizey
tizerinde baslangic SDS konsantrasyonu 500 mM ve iizeri oldugunda SDS ¢ozeltisi
damlalar1 sabit temas ¢cap1 modeli ile buharlasir. Kat1 yilizeylerin 1slatilabilirlikleri ise
surfaktanin yiizeye adsorplanmasi sebebiyle degisir. Buna gore, SDS varligi ve
konsantrasyonunun artisi ile her tiir dispersiyon damlalariin temas agis1 diiser ve
baslangi¢ temas ¢api ise artar.

Buharlasma sonunda kalan SDS kalintilarimin sekli de baslangic SDS
konsantrasyonuna baglidir. SDS konsantrasyonu arttik¢a igleri daha dolu, sekilleri
daha diizgiin ve daha biliylik ¢apta SDS kalintilar1 elde edilirken, seyreltik SDS
cozeltilerde daha kiiciik ¢apa sahip kalintilar elde edilir. Grafit ve fulleren gibi
dispersan iceren SDS ¢ozeltilerinde, benzer sekilde SDS konsantrasyonunun artisi ile
dispersan kalintisinin ¢ap1 da artar. Kalint1 ¢ap1 her yiizeyde SDS konsantrasyonu ile
lineer bir sekilde artmaktadir. Kalint1 ¢capini etkileyen en 6nemli etkenlerden biride
yiizeylerin serbest ylizey enerjisidir. Hidrofilik ylizeylerde daha biiyiik, hidrofobik
yiizeylerde daha kiiclik capta kalintilar elde edilir. Kalint1 ¢cap1 genel olarak ylizey
gerilimi degisimi ile lineer olarak artar.

i) SDS ¢ozeltilerine inert fulleren nano partikiilleri ilave edildiginde tezde
calisilan konsantrasyonlarda, seyreltik SDS konsantrasyonunda SDS molekiillerinin
hepsi fulleren {izerine adsorplandigindan, fulleren miktarinin arttirilmasi ile
dispersiyon damlasinin temas acgis1 ve temas capinda degisiklik olmaz. Baslangi¢
SDS konsantrasyonu yiiksek iken fulleren artis1 ile SDS adsorpsiyonu da
artacagindan temas acilarinda artis goriilmektedir. Literatiirde fulleren ve SDS iceren
dispersiyon damlalarinin buharlagmasi ile olugan kalintilarin incelendigi bir ¢alisma

bulunmamaktadir, bu da ¢alismanin orijinalligini géstermektedir. SDS iceren fulleren
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dispersiyonlar1 ile kismen hidrofilik yiizeyler iizerinde daha kiigiik ¢apa sahip ve
daha diizgin kalintilar elde edilmistir. PS ve PMMA yiizeyleri her
konsantrasyondaki fulleren dispersiyonlari ile diizgiin geometrik sekle sahip ve icleri
homojen kalintilarin elde edilmesine en uygun yiizeylerdir. Teflon-FEP yiizeyinde
diizgiin ve homojen fulleren kalintilar1 elde edilememekte ayrica cam yiizeyinde ise
“kahve lekesi” seklinde i¢ ice halkalar elde edilmektedir. Buna gore cam yiizeyi
tizerindeki buharlasma kayma-yapisma modeli ile olusmaktadir ve damlanin
tutundugu yerde partikiil birikmesi ile i¢ i¢ce halkalar olusmaktadir.

1) Grafit de inert bir malzeme oldugu igin saf su igerisine grafit eklenmesi
baslangi¢c temas acisi degerlerini degistirmemektedir. Ayn1 zamanda buharlasma
modeli de degismemekte ve grafit konsantrasyonundaki artisla bile buharlagsma saf
suda oldugu gibi sabit temas acis1 modeli ile olmaktadir. SDS igeren ¢ozeltilere grafit
ilave edildiginde SDS molekiilleri grafit {lizerine adsorplanmakta ve ayni SDS
konsantrasyonunda grafit miktar1 arttirlldiginda temas agis1 su agisina yaklasacak
sekilde artis gostermekte, temas ¢aplari ise bir miktar azalmaktadir.

Yiizeylerin serbest ylizey enerjisine bagl olarak; kiiciik capa sahip dairesel
grafit kalintilart hidrofobik yiizeyler iizerinde, daha biiyiik ¢apa sahip kalintilar
hidrofil yiizeyler lizerinde elde edilmektedir. Teflon-FEP ve FS yiizeyleri her
konsantrasyondaki grafit dispersiyonlar: ile diizgiin geometrik sekle sahip ve icleri
homojen kalintilarin elde edilmesine en uygun yiizeylerdir. Hidrofobik yiizeyler
tizerinde kiiresel kubbe seklinde ve milimetrik yiikseklikte kalintilar elde
edilmektedir. Grafit konsantrasyonu arttik¢a elde edilen kalintilarin yiikseklikleri de
artmakta, SDS miktarinin artmasi ile kalint1 ¢ap1 artarak yiikseklikler azalmaktadir.
Kalintilarin ytikseklikleri daha ¢ok grafit miktariyla, ¢aplar1 ise SDS miktar ile
ayarlanabilmektedir.

Iv) Ayn1 SDS konsantrasyonu, damla hacmi, partikiil konsantrasyonu kosullari
altinda nanopartikiil fulleren ve mikropartikiil grafit kullanildiginda her iki
dispersanin SDS adsorpsiyonlarmin farkli miktarlarda olmasindan dolayr bu
dispersiyonlarin kalintilarinin 6zellikleri degismektedir. Fullerenler nanopartikiil
oldugu i¢in SDS ile adsorplanmalar1 daha kolaydir. Grafit partikiilleri ise ¢ok daha
bliylik ¢apa sahip mikro partikiiller oldugundan SDS adsorplanmasi sonunda partikiil
yiizeyine kaplayan SDS alan1 orani, ayn1 miktardaki fulleren partikiillerine gore daha
az olacaktir. SDS molekiilleri, partikiillere adsorplandigi zaman damla ¢ozeltisi

icinde kalan SDS konsantrasyonu diistiigli i¢in, dispersiyon damlalarinin temas
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acilar1 saf SDS ¢ozeltisi damlasina gore daha yiiksektir. Farklt SDS ve dispersan
konsantrasyonlarindaki dispersiyonlar i¢in, grafit partikiilleri ile serbest ylizey
enerjisi diistik Teflon-FEP ylizeyi iizerinde diizgiin ve homojen kalintilar elde
edilirken, fulleren nanopartikiilleri ile serbest yiizey enerjisi yiikksek PMMA yiizeyi
tizerinde diizglin ve homojen kalintilar elde edilebilmistir. SDS adsorplanmig grafit
partikiillerinin ancak serbest ylizey enerjisi yiiksek ylizeyler iizerinde diizgiin

geometrik sekle sahip ve i¢leri homojen kalintilar verebilecegi sonucuna varilmistir.
12.1. ileride Yapilmasi Planlanan Calismalar

Tez calismasi kapsaminda fullerenlerin iginde hi¢ SDS ¢dziinmemis saf su
icerisinde dispersiyonlar1 ile calisiilmamistir. Fulleren iceren saf su dispersiyonlari
hazirlanarak elde edilen damlalarin buharlasma testleri yapilarak kalintilarin ve
buharlasma modellerinin kiyaslamasi yapilabilir. Fullerenlerin konsantrasyonlari
arttirtlarak, Ozellikle cam yiizeyi tizerindeki kayma-yapigsma hareketleri ve hangi
konsantrasyondan sonra bu davranisi gosterdikleri incelenebilir. Ayrica bu tez
calismasinda fulleren ve grafit sadece SDS surfaktan1 varliginda dispersiye
edilmistir. Fullerenleri dispersiye edecek CTAB gibi farkli surfaktanlar ile ¢alisma
yapilip surfaktanin olusan kalinti sonuglar1 tizerindeki etkisi incelebilir. Grafit
dispersiyonlarinin cam {zerindeki kalintilar1 olusturularak fulleren sonuglar1 ile
kiyaslanabilir. Ayrica farkli sicaklik ve bagil nem kosullar1 altinda caligmalar
yapilabilir.

Farkl1 partikiil biiyiikliiklerine sahip ve sadece karbon iceren bir materyal olan
grafen nano partikiilleri ile ¢alisilma yapilip fulleren ve grafit caligmasi sonucu elde

edilen sonugclar ile kiyaslanabilir.
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