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OZET

TEZ BASLIGLI: GRAFIT TOZUNUN DAMLA
BUHARLASMASIYLA DESEN HALE GETIiRILMESI

YAZAR ADI: SEVGI CAVUSOGLU

Buharlagsma dogadaki temel olaylardan biri olup gilinliik yasantimizin bir¢ok
alaninda karsimiza c¢ikmaktadwr. Bir damla bir ylizey iizerinde buharlastiginda
damlada ¢6zlilmiis molekiiller ya da dagilmis halde bulunan partikiiller buharlagma
sonrasinda ylizeyde kalir. Buharlasma sonucu yiizeyde olusan leke veya halka
olusumu dinamik bir proses olup damlaya dagilmis bulunan katilar temas hattina
dogru taginirlar. Son yillarda bir yiizey tizerinde, ¢dziinen bir maddenin damla
buharlasmasi1 sonucunda kalint1 olusturmast DNA/RNA mikrodizileri, mikrolensler,
ink-jet yazici metodu ile iretilmis elektronik cihazlar gibi uygulamalarda sikg¢a

kullanilan bir teknik haline gelmistir.

Bu c¢alismada buharlasma sonucu olusan kalintilarm  morfolojileri ve
biiytikliikleri iizerinde kontrol saglanmasi amacglanmistir. Bu amag c¢ergevesinde
farkli serbest yiizey enerjisi degerlerine sahip yiizeyler iizerinde farkli grafit ve
sodyum dodesil siilfat (SDS) konsantrasyonuna sahip dispersiyonlardan mikro pipet
yardimiyla olusturulan 2 ul’ lik damlalar buharlastirilmistir ve buharlasma sonucu
olusan kalmntilar incelenmistir. Tiim buharlasma denemeleri kapali bir hiicrede,

higrostat ¢ozeltisi kullanilarak sabit bagil nem altinda gergeklestirilmistir.

Elde edilen veriler neticesinde buharlagsma sonucu olusan kalintilarin geometrik
cap kontroliinde; kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisinin, grafit
konsantrasyonunun ve SDS konsantrasyonunun aktif rol oynadig: gézlemlenmistir.
Olusan kalintilarin biiyiikliiklerinin (ortalama ¢ap degerleri) artan serbest ylizey
enerji degerleri ve temas agis1 karmasasi degerleri ile dogrusal olarak arttigi

saptanmuigtir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: PATTERN FORMATION BY
DROP EVAPORATION OF GRAPHITE POWDER

AUTHOR: SEVGI CAVUSOGLU

Evaporation is one of the simple events in nature and can be observed in many
areas of our daily life. When a droplet evaporated on a substrate, the dissolved
molecules or the dispersed particles in the drop remain on the substrate after
evaporation. The formation of stains or rings which appeared on the surface after
evaporation is a dynamic process and the particles dispersed in the drop are moved to
the contact line during evaporation. Stain and ring formation on a substrate after
evaporation of droplet has become a commonly used technique in recent years, for
the formation of DNA/RNA microarrays, micro-lenses and electronic devices which

are produced by ink-jet printing method.

The aim of this study is to control the size and morphology of the stains after
the complete drop evaporation. Within this framework; droplets with 2 ml volume
formed by a micropipette from the dispersions having different graphite and sodium
dodecyl sulfate (SDS) concentration on the surfaces with different surface free
energy values, were evaporated and the stains which formed after the drop
evaporation were examined. All tests were conducted under constant relative

humidity using hygrostat solutions in a closed chamber.

It was found experimentally that the control of geometrical diameter of the
stains after evaporation is possible depending on the surface free energy of the
substrates, the graphite concentration and SDS concentration factors. A linear
relationship was found between the stain diameter and surface free energy and

contact angle hysteresis of the substrates.
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1. GIRIS

Stvi damlalarinin buharlagsmasi 6zellikle de su damlalarinin buharlagmasi
giindelik hayatta oldukca sik karsilasilan bir durumdur. Su damlas: buharlagmasi,
bulut ve sis olusumu gibi bir¢ok karmasik sistemdeki 6nemli roliinden dolay1r son
yillarda en ¢ok calisilan konulardan biri olmustur. Damla buharlagsmasi, piiskiirtmeli
yazicilar, piskiirtmeli benzin motorlari, tarimsal ilaglama gibi birgok endiistriyel

islemde kullanilmaktadir.

Kat1 bir ylizey lizerindeki bir damla, olduk¢a basit bir fiziksel sistem gibi
goriinebilir ve bu sistemin tiim davranislar1 anlagilabilir sanilabilir. 200 yildir siire
gelen calismalara ragmen katmnin 1slandigi ¢izgi olarak tanimlanan temas hattinda
meydana gelen olaylar, mithendislik ve bilim topluluklarinin hala ilgi odagidir. Son
yillarda, kati bir yiizey lizerinde, ¢oziilmiis molekiiller ya da dagilmis halde bulunan
partikiiller iceren damlalarin buharlasmasi sonucunda olusan kalintilar, bircok
teknolojik uygulamada kullanilmaktadir. Ozellikle DNA/RNA  mikrodizileri,
mikrolensler, litografik desenleme, biyomolekiil ayrimi, fonksiyonel partikiil
kaplama, ink-jet yazici metodu ile iiretilmis elektronik cihazlar gibi uygulamalarda
anahtar teknik haline gelmistir [Harris, 2009; Layani, 2009; Park,2009; Sangani,
2009; Smalykh, 2006].

Bir damla bir yiizey tizerinde buharlastiginda damlada ¢6ziilmiis molekiiller ya
da dagilmis halde bulunan partikiiller buharlasma sonrasinda yiizeyde kalir.
Buharlagma sonucu yiizeyde olusan leke veya halka olusumu dinamik bir proses olup
damlaya dagilmis bulunan katilar temas hattina dogru tasmirlar. Tim sivi
buharlagtiktan sonra olusan kalint1 ¢Oziinenin tamamina yakmini igermektedir.
Giliniimiizde halka olusumu mekanizmasi halen tam olarak anlagilamamis olsa da
kabul edilen agiklama; damlalar ve yiizeyler arasinda temas ¢izgisindeki takilmadan
(pinning) kaynaklandigidir. Bu takilmadan dolayr damla buharlagmasi sirasinda
damla kenarindaki c¢oziinen kaybi, damla merkezinden ¢ekilen c¢oziinenle
giderilmektedir. Temas c¢izgisinin takilmas: kendiliginden olugsan bir prosestir

[Deegan, 1997; 2000; Sommer, 2005].



Kat1 bir ylizey tlizerinde farkli tekniklerle olusturulan sivi damlalarinin
tamamen buharlagmasi sonucu olusan kalintilar i¢in bir¢ok kalint1 formu ¢esitliligi
vardir. Bu cesitlilik kullanilan yilizeyin ylizey Ozelliklerine, buharlasma hizina,
¢oziinmeyen madde miktarina, kullanilan yiizey aktif madde konsantrasyonuna

ortamin sicaklik ve bagil nemine baglidir.

Buharlagma sonrasi1 halka veya leke olusumunun oldukca genis bir kullanim
alanina sahip olmasinin yani sira bu kalintilarin kullanim alanma uygun olarak mikro
ya da nano skalada elde etmek oOnemlidir. Bu calismada da amaclanan damla
buharlagsmas1 sonucu olusan kalntilarin, bir takim deneysel parametreler
degistirilerek morfolojileri ve biiylikleri lizerinde kontrol saglamaktir. Bu amag
dogrultusunda farkl serbest ylizey enerjisine sahip yiizeyler, farkl grafit ve sodyum
dodesil siilfat (SDS) yiizey aktif maddesi konsantrasyonuna sahip dispersiyonlar

kullanilarak buharlagma sonrasi olusan kalint1 formlar1 incelenmistir.

Farkli serbest yiizey enerjisine sahip yiizeyler tizerinde farkli grafit ve SDS
konsantrasyonuna sahip dispersiyonlardan mikropipet yardimiyla olusturulan 2 pl’
lik damlalar buharlastirilmistir ve buharlasma sonucu olusan kalintilar incelenmistir.
Buharlasma prosesi bagil nemi ve sicakligi sabitlenmis bir hiicrede gergeklesmistir.

Boylece kalint1 formu tizerindeki sicaklik ve bagil nem etkisi ortadan kaldirilmistir.

Elde edilen veriler neticesinde buharlasma sonucu olusan kalintilarin
biiyiikliiklerinin kontroliinde; kullanilan yiizeylerin serbest ylizey enerjilerinin, grafit
konsantrasyonunun ve SDS konsantrasyonunun aktif rol oynadigi gézlemlenmistir.
Artan grafit ve SDS konsantrasyonunun, serbest yiizey enerjisinin ve temas agisi
karmasasmm kalint1 formu iizerindeki etkisi tartisilmistir. Olusan kalintilarin
biiyiikliiklerinin (ortalama ¢ap degerleri) kullanilan yiizeylerin serbest yiizey

enerjileri ve temas agis1 karmasasi degerleri ile lineer olarak artti1 saptanmuistur.



2. TEMAS ACISI

2.1. Temas Acis1 Tanimm

Temas agisi; teknolojik, g¢evresel ve biyolojik arastirmalarda biiyiikk rol
oynamaktadir. Bir sivi veya gazin kati1 bir yiizey ile temasi sonucu yiizeyde

yayilmasma bagli olarak yaptigi a1 “temas agis1” olarak tanimlanmaktadir.

Sekil 2.1° de gosterildigi gibi bir kat1 ylizey iizerinde hareketsiz duran bir sivi
damlasini etkileyen ii¢ kuvvet bulunmaktadir. Bu kuvvetler kati-siv1 arasindaki ara
yiizey gerilimi, SL, sivi-buhar arasindaki ara yiizey gerilimi, LV ve kati-buhar

arasindaki ara ylizey gerilimi, SV olup damla bu ii¢ kuvvetin etkisiyle dengededir.
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Sekil 2.1. Bir kat1 tizerinde duran sivi damlast ve damlanin etkisinde oldugu

kuvvetler.

Katilarin 1slanabilirligi pek c¢ok teknolojik prosesi etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Bir katinin bir sivi tarafindan islatilma miktarinin nicel
Olclimii olarak da tanimlanan temas acismin biliylikliigii sivinin kendi molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi-kat1 arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) biyiikligiine baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin
biiyiikliigli, adezyon kuvvetlerinin biyiikliigiinden ne kadar fazla ise, sivi kati
arasindaki temas agis1 da o denli biiyiik olur. Diger bir ifade ile biiyiik bir temas agis1
stvi-kat1 ¢ekim kuvvetlerinin azliginin, kiiglik bir temas agist ise bu kuvvetlerin

biiyiikliigiiniin gdstergesidir.



Temas agis1 90 dereceden kiiciik ise; sivi, kat1 yiizeyi 1slatiyor; 90 dereceden
biiyiikse 1slatmiyor denir. Sifir temas agis1 “tam 1slatma” anlamina gelmektedir. Sivi
ortam su ise ve damla yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa buna “hidrofilik yiizey”;
damla yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi gdsteriyorsa buna da
“hidrofobik yilizey” denir (Sekil 2.2). Su damlasinin kat1 bir yiizeyle yaptigi temas
acist 150 dereceden biiyilkse buna “siiperhidrofobik” ve yilizeyle yaptigi agi 5
dereceden kiigiikse buna “siiperhidrofilik yiizey” denir.

Ozellile Yizey Gerilimi Dagiinm | Temas Acisi| Islatma
Siiperhidrofob YLy =150 | Cok Az
Hidrofob v Ty 8907 Az
Hidrofil TLv<Tsv B<9(f Ivi

Pinning TLvETsy B=150° Dogal

Sekil 2.2. Kat1 bir yiizey tizerindeki s1vi damlasi.

T. Young temas agis1 dengesini ilk kez 1805 yilinda ortaya ¢ikarmustir. Uglii

faz noktasinda kuvvetlerin vektorel toplami Esitlik 2.1° de verilmektedir.

Ysv = ¥s. + YLy cos 8 (2.2)

Burada; y, yiizey gerilimini belirtmektedir. Eger katinin yiizey enerjisi yiiksek
ise, yani s, > (ys, + 7., )ise, Young esitliginde #=0 olacagindan, (Cos6=1) olur, bu
da o kati1 iizerinde sivinin tamamen yayildigini gosterir. Diger yandan iiclii faz temas

noktasinda vektorel kuvvetleri dengelemek {izere, yukar1 dogru (y.vSind) bileseni



bulunur. Sekil 2.3” de goriildiigi tizere bu kuvvet, katinin yiizey gerilimine karsilik

gelen (-yLvSin®) kuvveti tarafindan dengelenir.
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Sekil 2.3. Stvi damlasinin kat1 bir ylizey tizerindeki kuvvet bilesenleri.

Young esitligi 1869 yilinda Dupré tarafindan gelistirilmistir. Wsi, sivi ve kati
arasindaki tersinir adezyon isi olmak tizere, yiizey gerilimi ile iliskisi Esitlik 2.2 ve

2.3’ de verilmektedir.

Wsi, = VYsy + Vv — Vst (2.2)

WSL = YSV(l + cos 0) (23)

Bu esitlik, temas agisinin, adezyonun yaptigi is ve yiizeyler arasi serbest enerji
ile iliskisini gdsteren termodinamik esitliktir. € degerleri kiiciik iken, adezyon isi
kiigiiktiir ve siviyr katidan aywrmak i¢in oldukca fazla enerji harcanmasi

gerekmektedir.
2.2. Temas A¢is1 Olciimleri

Temas agis1 6l¢iimii i¢in birgok farkli metot gelistirilmistir. Gliniimiizde ise bu
metotlardan sadece birkagi yogun bir sekilde kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen
iki yontemden biri, video kamera veya gonyometre kullanimi, digeri ise tensiyometre

kullanimiyla dinamik temas ag¢is1 Ol¢iimiidiir. Gonyometre metodu ile gézeneksiz



diizgiin ylizey lizerinde duran damlanimn statik temas agis1 6l¢iiliir. Diger metotta ise
test stvist igerisine dinamik diizgiin kat1 plakanm daldirilip ¢ekilmesi ile i¢ etkilesim

kuvvetlerinin 6lglimiine dayanan dinamik temas agis1 ol¢iiliir [Erbil, 2006].
2.2.1. Statik Optik Teleskop — Optik Temas Ag¢is1 Ol¢iim Cihazi

Gonyometre; agidlger bir goz mercegi bulunan mikroskop kullanarak ¢ekilen
resimde tanjant degerini resim-analiz yazilimi yardimi ile belirleyen bilgisayar
kontrollii bir video kamera ile donatilmis bir cihazdir. Gonyometrik yaklasimda

temel, damlanin seklinin analiz edilmesidir.

Gonyometrik olarak temas acisi iki sekilde Slgiiliir. Bu yontemler sirasiyla
durgun damla yontemi (Sessile Drop Method) ve yakalanmis kabarcik yontemidir

(Capture Bubble Method).

Durgun damla yontemi kati-sivi ikili faz sistemlerinden olusur. Bu sistem kat1
ornegin acidlcer {lizerine yerlestirilerek, mikro smrmga ile ylizeye sivi damlasi
damlatilmas1 prensibine gore calisir. Olusan sivi damlasmin temas agis1 bilgisayar
kontrollii kameraya kaydedilmesiyle, iiclii faz temas noktasindaki duragan damlanin

tanjant1 aliarak temas agis1 hesaplanur.

Yakalanmis kabarcik yontemi de tgli faz dengesine dayanmaktadir.
Yakalanmis hava kabarcigi, kat1 ile temas eden siv1 icerisinde, katinin alt ylizeyinde
ucu kivrik mikrometre siringa yardimiyla olusturulur. Temas agis1 gonyometrik

mikroskop veya video kamera ile dl¢iiliir.

Statik temas agis1 6l¢lim yontemleri diger yontemlerle kiyaslandiginda basit ve
kullanighdir. Olgiim almaya yeterli derecede diiz olan ve cihaza yerlestirilebilecek
sekildeki herhangi bir kat1 ile 6lcim alabilme avantajin1 saglar. Denemeler ¢ok az
miktarda sivi kullanilarak yapilabilir. Ancak Olclimlerde tanjant ¢izgisinin
belirlenmesi aragtirmacinin subjektifligine ve tutarliligina baghdir. Bu hatali 6l¢tim

alinmasina sebep olabilir [Erbil, 2006].



2.3. Temas Acis1 Karmasasi

Pratikte bir kati yiizeyinde sadece denge temas agisi, 0, yoktur. Bu nedenle
Kati-siv1 etkilesimlerini karakterize etmek igin statik temas agis1 dlgiimleri her zaman
yeterli degildir. Young esitliginin (Esitlik 2.1) tiiretilmesinde kat1 yiizeylerinin ideal
oldugu yani; kimyasal olarak homojen, atomik skalada diiz (piiriizsiiz) bir kat1
oldugu varsayilmistir. Ancak gergekte boyle bir yiizey yoktur, biitiin kat1 yiizeyler
iizerinde bir miktar heterojenlik ve piiriizliilik mevcuttur. Gergek yiizeylerde damla
temas eden hatlar boyunca farkli temas agilar1 verebileceginden tam anlamiyla
Young esitliginden hesaplanan degerde degildir fakat bu esitlikten hesaplanan degere
yakindir.

Temas acgis1 karmasasi ifade edebilmek i¢in oncelikle ilerleyen ve gerileyen
temas acis1 kavramlarinin tanimlanmasi gerekmektedir. Sekil 2.4° de gorildigi
tizere sivi damlas1 bir siringaya bagh igneden enjekte edilmek suretiyle damla
hacminin arttirilip bir kat1 {izerinde ilerlemesine izin verildigi taktirde Olciilen ag1
“ilerleyen temas acis1, 0,” adini1 alir. Ilerleyen temas agis1 degeri denge temas agisi

degerinden biiytiktiir.
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Sekil 2.4. Stvi damlasinin ilerleyen temas agilarinin sematik gosterimi.

Yiizey yiizeyi lizerinde heniiz olusturulmus duragan bir damladan belli bir
hacimde sivinin siringa igine geri ¢ekilmesiyle damlada biiziilme oldugu zaman
Olgiilen ac1 ise sekil 2.5° de goriildigl gibi “gerileyen temas acgisi, 0,” olarak
tanimlanir. Gerileyen temas agisi degeri denge temas acisindan kiigiiktiir. Ciinkii

adezyon isi kuru ylizey igin 6nceden 1slatilmis olandan daha azdr.
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Sekil 2.5. Stvi damlasinin gerileyen temas agilarinin sematik gosterimi.

Ilerleyen ve gerileyen temas agis1 arasindaki fark temas agis1 karmasasi olarak
adlandirilir ve aralarindaki fark Esitlik 2.4.de gosterildigi gibi temas agis1 karmasasi

degerini verir.

Onis = 64 — Or (2.4)

Esitlikte; 6Ghs, temas ag¢is1 karmasasi; Ga, ilerleyen temas agisi; 6k, gerileyen

temas agis1 degeridir.
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Sekil 2.6. Temas agis1 karmasasinin grafiksel gosterimi.

Sekil 2.6” da goriildiigli gibi ilerleyen temas agis1 gerileyen temas agisindan
biiytiiktiir. Denge temas agisi ise ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin arasinda bir
deger almaktadir. Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme
acilar1 arasindaki fark o kadar az olur. Tamamen homojen ve piiriizsiiz yiizeylerde

(ideal yiizeylerde) ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 birbirine esittir.



Temas acgis1 karmasasi yiizeylerin ideal kosullardan sapmasindan dolayi ortaya
cikar. Gergek yiizeylerde, temas agisi karmasasi genellikle 10° veya daha biiyiik
aralikta bulunur. Temas agis1 karmasasi; yilizey piiriizliliigii, yiizeyin mikroskobik
kimyasal heterojenligi, damla boyutu etkisi, molekiiler reoryantasyon ve yiizeyde
deformasyon, deliklerden niifuz eden sivi molekiillerinin boyutu ve kati yiizeylerde
bulunan ¢atlaklardan etkilenir. Temas agis1 karmasasi degerlendirmek i¢in 5 ve 6r
dikkatlice dl¢tilmelidir [Erbil, 1999].



10

3. YUZEY GERILIiMI

3.1. Yiizey Gerilimi Tanim

Yiizey gerilimi sivi ve katilara has bir olgudur. Termodinamik olarak sivinin
kendi ylizeyinin potansiyel enerjisini minimuma indirmeye c¢aligmasi yani, sivinin

ylizey alanini minimize etmeye ¢alismasi olarak tanimlanir.

Dengelenmemis kuvvetlerden dogan yiizey geriliminin canli ve cansiz varliklar
icin 6nemi biyiiktlir. Bir Oriimcegin su tiizerinde rahatlikla yiiriiyebilmesi, sivi
damlalarmin kiire seklini almak istemesi yiizey geriliminden kaynaklanmaktadir.
Swvilarda maddenin i¢ kismindaki bir molekiil, Sekil 3.1’ de goriildiigii gibi komsu
molekiiller tarafindan her yonden esit bir kuvvetle cekilir. Boylece i¢ kisimdaki bir
molekiile tesir eden biitiin kuvvetler dengede olur ve molekiiller aras1 mesafe sabit
kalir. Sivi ylizeyinde bulunan molekiiller ise buhar fazindaki molekiiller tarafindan
daha az c¢ekildikleri i¢in sadece asagiya dogru dengelenmemis ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi altindadir. Bu kuvvet ylizeyin igeri dogru ¢ekilmesine ve suyun damla seklini
almasina sebep olur. Sivi i¢erisindeki molekiillerin potansiyel enerjileri, ylizeydeki
molekiillerin potansiyel enerjilerinden daha diisiiktiir. Bunun sebebi yiizeydeki
molekiillere gore daha fazla ¢ekim kuvveti altinda bulunmalaridir [Goniil, 2000].
Bunun sonucunda yiizeydeki molekiillerle icerdeki komsu molekiiller arasinda
mesafe azalir ve dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlalig1 ortaya
cikarak sivi ylizeyi sanki gozle goriilmeyen bir membranla (zarla) kapliymis gibi
davranir. Bu olaya “ylizey gerilmesi” adi verilir ve bu gerilme dengelenmemis

kuvvetlerin bileskesine esittir.
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Sekil 3.1. Yiizeydeki ve icteki bir stvi molekiiliiniin sematik gdsterimi.

Yiizeyler aras1 gerilim; birbiri ile karigmayan iki sivi arasinda mevcut olan ara
fazda birim uzunluga diisen kuvvet olarak tanimlanabilir. iki bilesenli bir sistemde,
iki siv1 faza ayrildiginda, ylizeyler arasi bir bolge olusur. Bu bolgedeki molekiiller,
dengesiz ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altindadir. Bu durum, ayni yiizey gerilimde
oldugu gibi ylizeyler arasinda bir gerilime yol acar. Her bir sivinin, kendi i¢indeki
molekiilleri, kohezyon ¢ekim kuvvetlerinin, ara yiizeydeki molekiiller ise adezyon
cekim kuvvetlerinin etkisi altindadir. Adezyon ve kohezyon ¢ekim kuvvetleri farkl
degerde oldugundan ara yiizeydeki molekiiller, dengesiz ¢ekim kuvvetlerinin etkisi

altinda bulunur ve bu da ara yiizeyin gerilmesine neden olur [Goniil, 2000].

Stv1 ylizeyinde alman birim uzunlugu gergin tutan ve tek bir molekiilii sivi
icine dogru g¢ekmek i¢in harcanmasi gereken kuvvete ylizey gerilim denir. Sivi
yiizeyini birim miktar arttirmak, yani bir yilizeyde yeni ylizey alani yaratmak i¢in
gerekli olan ise de yiizey enerjisi denir. Baska bir deyisle serbest yiizey enerji, sabit
sicaklikta birim yilizey alanmi bir metrekare genisletmek i¢in harcanmasi gereken

enerjidir. Yiizey enerjisi ve ylizey gerilimi niimerik olarak ayni degere sahiptir.

3.2. Katilarin Yiizey ve Ara Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi yalniz sivilar i¢in s6z konusu degildir. Sivilarm yiizeyinde
bulunan molekiillerin yer degistirmesinin aksine kati maddelerin yiizeyindeki

molekiller bulunduklar1 konumu korurlar. Her bir atom ve molekil ortalama
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konumlarinda sadece titreme hareketi yaparlar. Sonug¢ olarak, kati yiizeyler
hareketsiz olduklarindan yiizey alanlarini minimize edemezler. Bu durum katilarda
yiizey gerilimi olmadigi anlamimna gelmemektedir. Prensipte, tlim katilarda ayni
stvilardaki gibi kohezyon sebebiyle yilizey gerilimi mevcuttur. Ancak, ylizey
gerilimine bagh yiizey sekli degisimi katilarda sivilara oranla olduk¢a yavastir. Bu,
kohezyon kuvvetlerinin kiigiikliiglinden degil ylizey molekiillerinin hareketliliginin

cok az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kat1 yiizeylerde de aymi sivilardaki gibi, molekiillerdeki dengelenmemis
kuvvetlerin etkilerinden dolayi serbest enerji meydana gelir. Kat1 yiizeyindeki serbest
yiizey enerji her noktada ayni degildir. Katilardaki yilizey molekiillerinin hareketleri
stvilara oranla c¢ok daha kiigiiktiir. Katilarin yiizeyleri, serbest ylizey enerjisini
minimize edebilecek makroskobik Ozellikleri genelde gostermezler. Katilarin ¢ogu
dengeye gelmemis durumdadir ve pratik olarak ylizey yapilar1 baz1 eksiklik, engebeli
ve ylizey dalgalarindan dolay1 genis Ol¢iide donmus olarak nitelendirilir. Katilarin
yiizey gerilimi 6l¢liimiinde sivilardaki gibi direkt 6l¢ciim metotlar1 yoktur. Bu yiizden
katilarm ylizey gerilimi temas agis1 Ol¢liimiiyle dolayl olarak olgiiliir. Burada van

Oss-Good metodu tizerinde durulacaktir [Erbil, 2006].

3.2.1. Van Oss-Good Metoduyla Serbest Yiizey Enerjisi Hesabi

Van Oss-Good metoduyla serbest ylizey enerji hesabi asit-baz yaklasimina
dayanir. Bu nedenle Van Oss — Good metodu asit-baz yaklasimi olarak da bilinir.
1985 yilinda makroskopik sistemler arasindaki etkilesimi anlatan Lifshitz teorisi
temel alinarak, van Oss, Good ve Chaudhury tarafindan kat1 yilizeylerin serbest yiizey
enerjisinin hesaplanmasi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde kat1

yizeyleri Lifshitz- van der Waals etkilesimlerini simgeleyen »," ve asit-baz

etkilesimlerini simgeleyen y,*® terimlerini igermektedir. y."" dispersiyon, dipolar ve

AB

indiiksiyon etkilesimlerinin tiimiinii igermektedir. »,/*° asit-baz etkilesim terimi

hidrojen baglarindaki gibi tiim dondr-akseptor elektron etkilesimlerini igermektedir.
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Serbest yiizey enerjisi hesab1 i¢in kullanilan esitlik 3.1° de verilmektedir.

v (1 + cos0) = 2 [y v + v+ i | (3.1)

Serbest ylizey enerjisi hesabi i¢in kullanilan diger esitlikler ise Esitlik (3.2-3.6)

arasmda verilmektedir.

Y =207 @2

Yv = VLLII;V + Yiqlﬁ (3.3)
VquB =2 YJ/ + Vv (3.4)
vs =vs" +vs® (35)
P = 2yvdvs (3.6)

Serbest ylizey enerjisi ylizeyde c¢esitli test sivilarinin denge temas agisi
Olciilmesi ile test sivilarmin yiizey gerilim degerlerinin; 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6
denklemlerinde kullanilip denklemlerin ortak ¢6ziimleri ile hesaplanmaktadir [Erbil,

2006].

Cizelge 3.1. Van Oss-Good yonteminde kullanilan yilizey gerilimi
bilesenlerinin gesitli test sivilar1 i¢in kullanilan degerleri (mN/m) [Erbil, 2006].

Siv1 YLV o | TV YLv.
Su 72,8 21,8 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 1,9 47,0

Formamit 58,0 39,5 19,0 2,3 39,6
Metilen iyodiir | 50,8 50,8 0 0 0

Dimetil siilfoksit| 44,0 36,0 8,0 0,5 32,0
Kloroform 27,2 27,2 3,8 0
a-Bromonaftalen| 44,4 44,4 0 0 0

o
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4. BUHARLASMA

4.1. Buharlasma

Tabiatta suyun hidrolojik ¢evriminin O6nemli bir unsurunu teskil eden
buharlagsma, en genel tanimiyla sivi veya kat1 halde bulunan maddenin buhar haline
gegmesi olayidir. Bagka bir deyisle, Sekil 4.1 de gorildiigii gibi bir siviy1 olusturan
molekiillerin kazandiklar1 kinetik enerjiyle birlikte molekiiller aras1 ¢gekim kuvvetini
yenip sivinin yilizeyini terk etmesine, serbest hale ge¢mesine buharlagsma denir.
Buharlasma her sicaklikta meydana gelir ve buharlasan madde, yiizeyinden

molekiiller kaybetmek suretiyle, yavas yavas buhar haline gecer.

Sekil 4.1. Buharlagsma olaynin sematik gdsterimi.

Degisik gazlarin degisik oranda karigimindan meydana gelen tabakaya “hava”
denmektedir. Renksiz, kokusuz, tatsiz bir gaz olan hava biinyesinde yaklasik olarak %

78 azot, % 21 oksijen ve %1 argon, karbondioksit, hidrojen gibi gazlar1 barindirir.

Yagamin devami i¢in gerekli olan hava (¢evremizdeki atmosfer), kuru hava ve
su buharindan olugmaktadir. Su buhari igermeyen hava “kuru hava” olarak
adlandirilmaktadir. Hava-su buhari karigimma “nemli hava” denir. Havanimn igerdigi
su buharina “nem” denilmektedir. Kuru havanin bilesimi, bagil olarak sabit kalirken,

hava i¢indeki su buharinin miktar1 ¢cevre sartlarma ve meteorolojik faktorlere bagl
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olarak degisir. Bu degisimin baslica nedeni denizlerden, gollerden olan buharlasma
ve yogusmadir. Hava, sicakliga bagl olarak belirli bir miktarda buhar1 biinyesinde
tutabilir. Su her sicaklikta buharlasabildigi i¢in havada her zaman su buhari bulunur
[Cengel ve Boles, 1998].

Su buhar1 da kuru hava gibi ideal gaz olarak kabul edilebilir. Havadaki su
buhari, kuru havanin varligindan etkilenmez ve ideal gaz hal denklemini saglar.
Dalton Kanunu’na gore bir ideal gaz karisiminin basinci, karigimi olusturan gazlarin
kismi basinglar1 toplamina esittir. Boylelikle atmosferik hava basinci, kuru havanin
ve su buharmm kismi basinglarmin toplami olan, ideal bir gaz karisimi olarak

incelenebilir ve esitlik 4.1° de verilmektedir.
P=P,+P, (4.2)

P : Toplam basing (kPa)
P4 : Kuru havanin kismi basinci (kPa)

Py : Su buharmin kismi basinci (kPa)

Bir ideal gaz karisiminda hacmi olan her gazin kendine ait bir kismi basinci
vardir. Ideal gazlarin molekiilleri birbiriyle etkilesemeyecek kadar birbirinden
uzaktadir. Bu nedenle bir hacim igerisinde bulunan ideal gazlardan herhangi birinin
kismi basinci, o gazin ayni hacimde baska bir kaba kondugunda o6lgiilen basinci

anlamina gelmektedir.

Havadaki su buhar1 miktarinin, ayni sicaklikta, havada bulunabilecek en ¢ok su
buhar1 miktarina orani olarak tanimlanan bagil nem havanmn ne kadar nem

alabileceginin bir dl¢iistidiir.

Termodinamik olarak, bagil nem (RH), havadaki su buhar1 kismi basincinin
(Pv), verilen sicaklik ve basingta doymus durumdaki havanin kismi buhar basincina

(Pvs) orani olarak verilir.

RH = 2X x100 (4.2)

Pys
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Tam kuru hava i¢in Py=0 oldugundan RH=% 0, doymus nemli havada Py = Pys
oldugundan RH=% 100 ve doymamis nemli havada ise Py < Pys oldugundan % 0<
RH< %100 degerleri elde edilir.

Sicaklik arttikga bagil nem azalir. Bunun nedeni isinan havanin hacminin
genislemesi ve alabilecegi nem miktarmin artmasidir. Sicaklik azaldik¢a, havanin

hacmi daralir ve alabilecegi nem azalir. Boylece havanin nem acig1 azalir.

G0z Oniine alinan nemli hava i¢indeki su buhari kiitlesinin kuru hava kiitlesine
oranina mutlak veya 6zgiil nem denir. Baska bir tanimlamayla herhangi bir sicaklikta

havanin 1 m*’ iinde bulunan su buhar kiitlesine “mutlak nem” denilmektedir.

w =Y (4.3)

mg

w: Mutlak nem
my: Su buhari kiitlesi

m,: Kuru hava kutlesi

Mutlak veya 0Ozgiil nem ayni zamanda spesifik nem olarak da
adlandirilmaktadir. Spesifik nem, kuru hava ve su buharinin kismi basinglar1 ve

molekiil agirliklar1 cinsinden de yazilabilir.

__ PyV _ PyMyV

My =1~ " &r (4.4)
PV PVM,

Mg = R,T  RT (4.5)

_ PyV/RyT _ RaPy _ MyPy (4.6)

"~ P,V/R,T  RyP, MyP,
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Stvilar her sicaklikta buharlasabilmektedirler. Kapali bir kaba konulan siv1 ise
kabm i¢inde buharlagmakta ve olusan bu sivi buhari kabin g¢eperlerine bir baski

yapmaktadir. Bu basinca “sivinin buhar basinc1” denir.

Tanmmi geregi kuru havada su buhar1 yoktur, bu nedenle 6zgiil nemi sifirdir.
Kuru havaya su buhar1 eklendik¢e 6zgiil nemi artar. Fakat belirli bir hale eristikten
sonra havaya daha ¢ok su buhar1 katmak miimkiin olmaz. Bu halde hava, su buharina
doymus demektir ve “doymus hava” diye adlandirilir. Doygun durumda bulunan

havadaki su buharmin yaptig1 basinca “doymus buhar basinc1” (va) denir. Yani

buhar basinci, belli bir sicaklikta, buhar ve sivi yiizeyi arasindaki buharlasan ve
yogunlasan molekiillerin sayis1 arasinda bir dengeye varilinca, o sicaklik i¢in ulasilan
sabit degerdir doymus buhar basinci. Doymus buhar basinci hava kiitlesinin sicakligi

ile dogrudan ilgilidir [Cengel ve Boles, 1998].
4.2. Bagil Nemin Sabitlenmesi

Izotermal denge kosullarinda doygun tuz c¢ozeltisi iizerinde sabit nemin
saglanmasi bilimsel caligmalarda en yaygin kullanilan metottur. Bagil nemin kontrol
edilmesinde kolay ve ekonomik bir yontem olan doygun tuz c¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Ortamin bagil nemi farkli konsantrasyonlardaki potasyum hidroksit,
siilfiirik asit ve doygun tuz ¢dzeltileri hazirlanarak sabitlenebilir. Ozel doygun tuz
coOzeltileri tstlerindeki alanin nemini hep aymi degerde tutarlar. Nem sadece

sicakliktan etkilenir [Carr, 1949].

Cozeltiler iistlerindeki atmosferin bagil nemini sabit tutarlar. Ciinkii verilen
sicaklikta ucucu olmayan herhangi bir maddenin sulu ¢6zeltisi buhar fazi ile dengede
oldugunda belirli bir su buhar1 basincina sahip olacaktir. I¢inde asir1 kat1 olan doygun
cozeltiler (siiper doygun da denilmektedir) degisen nem kosullar1 altinda sabit buhar
basinc1 degerini koruyabilir. Ciinkii suyun fazlasi bir miktar katmm c¢ozeltiye
gecmesine sebep olur ve sudaki kayip ¢oziinmeyen katinin ¢okmesini saglar. Kati
iizerinde fazla sivi kalmadigr zaman sivi i¢ine diflizyon ¢ok yavastir ve kosullari
degismeden kalacaktir. Boylelikle, buhar basincini degistirmeksizin 6nemli miktarda

su kazanilip kaybedilebilir.
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Ugucu olmayan kat1 bir maddenin sulu ¢6zeltisinin belirli bir sicakliktaki buhar
basinci saf suyunkinden daha disiiktiir. Buhar basincindaki bu diisiis ¢ozelti
konsantrasyonunun artmastyla daha biiyiik hale gelir. Doygun bir tuz ¢ozeltisi hava
ile temas halinde birakildiginda havanin nemi katinin yiizeyinde yogunlasir. Bu
buharlagsma ortamin buhar basinci doygun tuz ¢ozeltisinin buhar basincinin altina
diisene kadar devam eder. Cozeltilerin buhar basinglari sivilarinin - buhar
basinglarindan daha diisiik olacagindan doygun tuz ¢ozeltisinin buhar basmnci da
suyunkinden diisiiktiir. Bu durumda duygun tuz ¢ozeltisinin yiizeyinde toplanan su
ancak ortamin sicakliginda doygun ¢o6zeltinin buhar basincina uygun diisen bagil

nem degerinde buharlasir [Adams, 1929; O’Brien, 1948].

Cizelge 4.1. Baz1 doygun tuz ¢ozeltilerinin farkl sicakliklardaki bagil nem

degerleri [ Winston, 1960].

Doygun Tuz

Cozeltileri 2°C 10°C 20°C 25°C 30°C | 50°C
MgCl,.6H,0 35 34 33 32,5 32,5 31,5

Ca(NO3)2.4H,0 66 - 55,5 50,5 47 -

NHiNO3 - 75 65,5 62,5 59,5 48
NaNO3 - 77,5 76 74 72,5 67,5
KCI 88 88 85 85 84,5 80,5
KH2PO, - 98 96,5 96 93,5 92,5
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5. DAMLA BUHARLASMASI

5.1. Sivi Damlasimin Havaya Difiizyonla Buharlasmasi

Suyla dolu bir bardaga bir damla miirekkep damlatildiginda miirekkebin mavi
renginin yavas yavas tiim suya dagildigi ve sonunda homojen bir karisim elde
edildigi bilinen bir gercektir. Bu 6rnekte oldugu gibi durgun bir akiskan i¢inde

konsantrasyon farki ile kiitle transferinin olmasi diflizyon olayi ile a¢iklanabilir.

Gaz, sv1 veya kat1 bir maddenin disaridan herhangi bir etki olmaksizin sadece
konsantrasyon farkliligi, sicaklik ve basing gibi ortam kosullarina bagl olarak baska
bir gaz, sivi veya kati1 bir madde icerisinde kendili§inden rastgele hareket etmesi
olayma “difiizyon” denir. Diflizyon olay1 kinetik teoriye gore molekiillerin termal

enerji nedeniyle yaptiklar1 hareketin bir sonucudur.

Akigkan ortam iginde bir bilesenin konsantrasyon gradienti varsa, o bilesene ait
molekiiller bu kinetik teoriye goOre yaptiklar1 hareketi azalan konsantrasyonlar
yoniinde yapmayi tercih edeceklerdir. Sonugta biitiin ortam i¢cinde konsantrasyonlari

iiniform bir degere ulasmis olacaktir.

Kinetik teoriye gore molekiiller sicakliga bagl olarak sahip olduklar1 termal
enerjileri nedeniyle zig-zag hareketi yaparlar. Komsu molekiillerle ¢arpismalari
arasinda hareket edebilecekleri mesafeye ortalama serbest yol denir. Bu proses
sonucu bir molekiiliin aldig1 net yol zig-zag hareketlerinden dolay:1 aldigi gercek
yoldan daha kisa olarak goriiniir. Bunun sonucunda da net hareket mesafesi dikkate

alinirsa difiizyon olayinin ¢ok yavas bir hareket oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.1. Zig-zag hareketi yapan gaz molekiiliin ilerlemesi.
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Diflizyon, duruma bagl olarak ¢ok yavas gerceklesen bir olay olabilir. Gazlar
igin diflizyon hizi saniyede 0,16 cm, sivilarda ise 8x10™ cm/saniye, katilarda ise;
1,6x107 cm/saniyedir. Bu degerler sabit degildir, sicaklik ve molekiillerin cinsiyle

degisen degerlerdir.

Stvi damlalarinin buharlagsmas1 6zellikle de su damlalarinin buharlagmasi
lizerine arastirmacilar tarafindan birgok inceleme yapilmistir. 1977 yilinda ilk kez
organik sivilardan olusturulmus damlalarin kiitlelerindeki degisimlerini ve damla
profillerini diiz bir ylizey {lizerinde takip ederek buharlasmada iki temel modelin
varligmi Picknett ve Bexon kanitlamiglardir. Bu modellerden birincisi sabit temasi
acgis1 modelidir. Sabit temas acis1 modelinde buharlasma sirasinda temas agisi
degismemekte, damla sekli kiiresel kalarak temas yaricapt ve yiiksekligi
azalmaktadir. Sabit temas ag¢is1 modeli ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasinda
fark olmayan; sivi, kati ve gazin dengede bulundugu ideal sistemde beklenen bir
davranistir. Tkinci model olan sabit temas alan1 modelinde; yiizey ve sivi arasindaki
temas alani (yarigapi) degismemekte, buharlagsma sirasinda temas agis1 azalirken
damla kiireselligini korumaktadir. Sabit temas alan1 (yarigap1) modeli ilerleyen ve
gerileyen temas acilar1 arasindaki farki gosteren temas agis1 karmasasinin var oldugu
durumda beklenmektedir ve buharlasma gerileyen temas acisina ulasana kadar bu
modelde devam etmektedir. Sonrasinda ise sabit temas ag¢is1 modelinde buharlasma
devam etmektedir. Buharlasma bu modellerde oldugu gibi ayr1 ayri
gerceklesebilecegi gibi, bu iki modelin karisimindan olusan ve karigmis (mixed)
model olarak adlandirlan sekilde de gergeklesebilmektedir [Picknett and Bexon,
1977].
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Sekil 5.2. Kati bir ylizey iizerinde buharlasan bir sivi damlasina ait buharlagsma

modelleri [Li, 2009].

Birdi ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada farkli hacimlerdeki su damlalar1 cam
lamlar tizerinde buharlastirilmistir. Buharlagsma siiresince damla profilleri
goriintiilenmistir. Buharlasma hizinin, sivi-buhar ara yiizeyindeki temas yarigapma
ve temas agisma bagl oldugu gosterilmis ve aralarinda lineer bir baglanti1 oldugu
saptanmistir. Buharlagsma siiresince temas yarigapmin sabit kaldigini, temas agisinin

ise azaldigini gozlemlemislerdir [Birdi et al., 1989].

Polimetilmetakrilat yiizeyi iizerinde kii¢iik su damlalarinin buharlagsmasina
bagl olarak kiitle ve damla geometrisindeki degisimlerin incelendigi Rowan ve
arkadaslarinin ¢alismasinda, zamanla kiitle azalig hizinin, damlanin yiiksekligi h ve
temas yarigapi 1 ile orantili oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda kiitle azalis hizinin
kiiresel yarigap, R ile orantili olmadigmni ve bu durumun su temas agisinin 90

dereceden kiigiik oldugu durumda gegerli oldugunu gostermislerdir [Rowan, 1995].

Fang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada damla buharlagsmani kontrol eden
faktorler incelenmigstir. Spesifik bir sicakliktaki damla morfolojisinin sivinin fiziksel
ozellikleri tarafindan kontrol edildigi ve bu 6zelliklerin molekiiler agirlik, yogunluk,
diflizyon sabiti ve buharlagsma 1sis1 oldugu belirlenmistir. Damla buharlagsmasinin iki
asamadan olustugu ortaya konmustur. Bunlardan ilki sivi molekiillerinin havaya

difiizyonu iken ikincisi; sivi molekiillerinin damla igerisinden sivi-buhar ara yiizeyi
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icerisindeki serbest dis kabuk sivi tabakasina akisidir. Buharlagsma sirasindaki
diflizyon asamasi kuruma boyunca sabit kalmakta ve sicaklik degisimlerinden
etkilenmemektedir. Buharlasma kismi1 ise buharlagsma davranislarini belirleyen asil
faktorleri kontrol etmektedir. Aseton, metanol, deiyonize su, etanol ve biitanoliin
teflon, parafilm, polidimetilsiloksan yiizeyler iizerinde olusturulan damlalarinin
buharlastirilmasiyla difiizyon olaymin sivinin difiizyon sabiti ile kontrol edildigi ve
stvi kompozisyonu ile sicaklik degisimlerinden etkilenmedigi saptanmistir [Fang,

2005].

Yiizey gerilimi etkisiyle tayin edilen su damlalarinin buharlagmasinda rol
oynayan 3 belirgin buharlagsma modelinin belirlendigi ¢alismada iki farkli hidrofobik
yiizey ile galisilmistir. Bu yiizeyler silikon wafer iizerine dondiirmeli kaplama
yapilarak, polimetilmetakrilat ve poli(ca-metil stiren)’ nin kaplanmasiyla elde edilmis
ylizeylerdir. Sabit temas alani, sabit temas acis1 ve iki modeli de igeren karigmis
buharlasma modellerinin su damlalarinin ilk hacminden ve polimer yiizeylerin
hidrofobik 06zelliklerinden bagimsiz oldugu ortaya ¢ikmustir. Su damlalariin
buharlagmasi; su damlalar1 igerisindeki mikro akiskan akisinin davranigi, deneysel
verilerden elde edilen ortalama hiz degerlerinin hesaplanmasi ile karakterize
edilmistir. Ortalama hizlarin yon ve siddetlerindeki degisim, buharlasan damlalarin
buharlasma modellerine ve yiizeylerin hidrofobik 6zelliklerine bagh degisirken

baslangigtaki su miktarindan bagimsiz oldugu ortaya konmustur [Kim 2007].

Mikrolitre ve nanolitre hacimli su damlarinin buharlasma davranislari
hidrofobik ve hidrofilik floroalkilsilan kapl piiriizsiiz yiizeylerde incelenmistir.
Piirlizsiiz  hidrofobik  yiizey {izerinde mikrolitre hacimli su damlalarin
buharlagsmalarinin sabit temas a¢1 modunda gergeklestigi ancak nanolitre hacimli
damlalarda az da olsa distiigli gozlemlenmistir. Hidrofilik floroalkilsilan kapli
pliriizsiiz yiizeyde ise temas acis1 mikrolitre hacimli damlalarda azalirken nanolitrelik
damlalarda sabit kalmaktadwr. Buharlasma davranislarindaki bu farkliliklarin
damlalarin  hacimlerindeki farkliliktan ve dogrusal gerilimdeki farkliliktan
kaynaklandig1 saptanmigtir [Furuta, 2009]. Furuta’ nin ayni yil yaptigr diger
caligmada yine floroalkilsilan kapli yiizeyler kullanilmistir. Kullanilan yiizeyler nano
Olgekte piirlizlii ve piiriizsiiz hidrofobik ylizeyler olarak hazirlanmistir. Bu ylizeyler

tizerinde mikrolitre ve nanolitre hacimli su damlalarin buharlasmasi incelemislerdir.
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Mikrolitre hacimli damlarin buharlagsmasinin piiriizlii ve piiriizsiiz yiizeyler iizerinde
ayni oldugu ve buharlagsma sirasinda temas acisinin sabit kaldigi gézlemlenmistir.
Nanolitre su damlasinin buharlasmasinda ise piiriizsiiz yilizeyler iizerinde temas
acisinda ii¢ bolge olusurken, r*> nin zamanla degisiminde lineer degisim goriilmiistiir.
Piiriizlii ylizey tizerindeki nanoliter hacimli damlanin buharlagsmasi ise temas agis1
buharlasma siiresince siirekli olarak azalmakta oldugunu ve temas agisinmn 90° altina
diismesi nedeni ile de r*’nin zamanla azalarak lineerlikten saptig1 analiz edilmistir.
Nano Olgekte yiizey heterojenliginin nanolitre suyun buharlagsmasini etkiledigi

sonucuna ulagilmistir [Furuta, 2009].

PTFE yiizeyi lizerinde su-etanol karisimindan olusan damlalarin buharlasma ve
1islatabilme davraniglar1 incelenmistir. Bu davraniglarin ayn1 yiizey iizerinde saf su ve
saf etanolden farkli oldugu gozlemlenmistir. Islatabilme davranigsinm, damla
karigiminin kompozisyonuna bagli oldugu ve PTFE iizerinde buharlasan etanol-su
karigimi damlasinin 1slatabilme davranigi Sekil 5.3’ de gorildigi gibi 6 tipik
davranigla tanimlanmistir. Buharlasmanin baslarinda buharlasma ve 1slatabilme
ozellikleri saf etanol ile benzerlik gosterirken son kisimlarda bu davraniglar saf su ile
benzerlik gostermistir. En belirgin farkliliklar ise buharlagmanin orta kisimlarinda

ortaya ¢cikmustir [Shi, 2009].
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Sekil 5.3. PTFE yiizeyi lizerinde damlalarin buharlasma modellerinin sematik

gosterimi [Shi, 2009].
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Kulinich hazirladigr farkli temas acist karmasasina sahip siiperhidrofobik
polimer yiizeyler iizerinde kiiclik su damlalarinin buharlagmalarini incelemistir.
Aliminyum plakalara sprey ve dondiirme metoduyla (spin-coating) perfloroalkil
metakrilik kopolimerinin kaplanmasiyla hazirlanan yiizeylerdeki buharlagmalarin,
temas agis1 karmasasinin yiiksek oldugu yiizey tlizerinde sabit temas ¢ap1 modeline,
temas agis1 karmasasinin diisiik oldugu yiizey iizerindeki buharlagsmanin ise sabit

temas agis1 modeline uygun oldugu sonucuna ulagsmislardir [Kulinich, 2009].

Yukarida anlatilan tiim caligmalar Kati bir yiizey ilizerine damlatilan bir sivi
damlasmm modellenmesi i¢in yapilan ¢alismalar olup, bu sivi damlasinin kiiresel
oldugu varsayimina dayanilarak yapilmistir [Picknett and Bexon, 1977; Rowan and
McHale at all, 1995]. Kiiresellikten sapan damlalar i¢in gesitli diizeltme faktorleri
hesaba katilarak yeni modellemeler yapilmistir [Erbil and Meric, 1997; Meric and
Erbil, 1998; Erbil et al, 2001]. Yatay bir kat1 yiizey tizerine damlatilan damla
yeterince kiiciik ve kiiresel ise, o zaman bu damla iizerine etkili olacak ve onu
kiiresellikten saptiracak yergekimi kuvveti damlanm yeterince kiigciik olmasindan
dolay1 ihmal edilebilir. Bu damla Sekil 5.4° de gosterildigi gibi dort parametre ile
ifade edilmektedir. Bunlar; damlanin yiiksekligi (h), temas yarigap1 (rp), kiiresel
damlanin yarigap1 (R) ve damlanin kati ile yaptig1 temas agisidir (0) [Erbil and Meric,
1997].

Sekil 5.4. Kiiresel damla tizerindeki h, r,, R ve 6 degerlerinin gdsterilmesi.
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Ug boyutlu geometriden bilinen ry ve R yarigaplari, temas acis1 ve yiikseklik
arasindaki iliski asagidaki denklemlerle verilmistir. [Birdi, 1989; Bourges- Monnier,
1995; Erbil, 1997; McHale, 1998, Erbil, 2002; Panwar, 2003; Fang, 2005; McHale,
2005; Kim, 2007].

1, = Rsin (5.1)
1
—_ (373
R= (nﬁ) (5.2)
f =2—3cosf + cos30 = (1 —cos0)?(2+ cosB) (5.3)

V, kiire pargasmin hacmidir. Iki yarigapa bagl yiikseklik ise,
h = R(1 — cosh) (5.4)

h = rytan (3) (5.5)

Damla kiitlesinin zamanla azalmas1 Fick Kanununa dayanir ve esitlik 5.6’ daki

gibi ifade edilir.

—— = 47R?D = (5.6)

d
ﬁ ifadesinin agilimi1 Esitlik 5.7° de verilmektedir.

(55) = 59 (5.7)

OR R
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5.7 numarali esitlik kullanilarak Esitlik 5.6 asagidaki gibi yazilabilir.

d v
—6—7: = — (E) p. = 4RDm(c, — cy) (5.8)

Denklemin diizenlenmesiyle 5.9 esitligi elde edilir.

_a_V __AmRD(co—cy)
ot (5.9

Esitlik 5.7, 5.8 ve 5.9’ da yer alan ¢, ifadesi damlanin hemen iizerindeki buhar
konsantrasyonudur. Damlanin yiizey sicakligindaki doymus buhar basinci

kullanilarak bulunur.

PV = nRT (5.10)
w
Co = 7 (5.11)
__ PysMy
o= (5.12)

Esitlik 5.7, 58 ve 59 da yer alan c, ifadesi ise ortamin buhar
konsantrasyonudur. Calisilan sivinin su olmasindan dolayr ortamin bagil neminin
bilinmesi 6nemlidir. Esitlik 4.2° de gosterilen bagil nem (RH) esitligi kullanilarak C,

ifadesi asagidaki gibi gosterilmektedir.

_ PyMy
y = (5.14)

Uc boyutlu geometriden yararlanarak asagidaki esitlik elde edilir.



nrp _ (1—cos6?)(2+cosH?)
3 sin30

V3=

5.1, 5.2, 5.3 numarali esitlikler kullanilarak esitlik 5.16 elde edilir.

6V3 _ 41D (3V3

1/3 1/3
ot p nﬁ) (Co_CV)—K1Vg

Esitlik 5.16” daki K; asagidaki gibi ifade edilir.

K — 4m2/331/3p(c,—cy)
1= pLBY/3
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(5.15)

(5.16)

(5.17)

Kat1 varlig1 nedeniyle damla sadece yukariya dogru buharlagabilmektedir. Bu

nedenle denklemlere f(6) faktoriiniin katilmasi gerekmektedir. f(6) faktoriiniin hesaba

katilmasiyla denklem asagidaki sekli alir.

1
av. 3
25 = KV £(6)

5.18 esitliginin integrali alinirsa 5.19 esitligi elde edilir.

2/3 _ ,2/3 2
Vo=V —gKf(H)t

l
Grafigindeki egim = — g K f(0) esit olur.
V3 degeri Esitlik 5.20” deki gibi ifade edilir. [Meri¢ and Erbil, 1998];

rgh (2+cos6)

V3: 3 (1+cosB)

(5.18)

(5.19)

(5.20)
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Picknett ve Bexon tarafindan 1977’ de f(6) degeri esitlik 5.21° deki gibi

verilmistir.

HOEHE (5.21)

10 °C- 180 °C arasindaki sicakliklar i¢in;

£=0,00008957 +0,63330_ +0,1160 02
R rad

S

4 —0,08878 03  +0010336% | (5.22)
ra ra

ra d d

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

1/3
D = —~pib (5.23)

4m333D(Cy—cy)
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6. DAMLA BUHARLASMASI SONUCU OLUSAN
KALINTILAR

Bir damla veya sivi1 filmi bir yiizey iizerinde buharlastiginda damlada ¢oziilmiis
molekiiller ya da dagilmis halde bulunan partikiiller buharlagma sonrasinda ylizeyde
kalir [Latterini, 1999]. Buharlasan bir damladaki halka olusumu dinamik bir proses
olup damlaya dagilmis bulunan katilar temas hattina dogru tasmirlar. Tim sivi
buharlastiktan sonra halka seklinde bir kat1 ylizey ylizeyinde kalir ve bu kalmnti

¢dzlinenin tamamina yakimnini icermektedir [Deegan, 1997; 2000].

Damla buharlasma prosesinde ¢oziinen maddenin dagilimi pek c¢ok faktoriin
karsilikli etkilesimi sonucu ortaya cikar. Bu faktorler; islatma ozellikleri, ylizey
gerilimi, kapiler kuvvetler, yergekimi etkisi ve konvektif akigidir. C6zelti damlasi bir
yiizey tizerinde buharlasirken bir¢cok kalint1 formu ¢esitliligi olmasina ragmen genel
olarak baslangictaki damlanin ¢evresinde yogunlasmis olan kalintilarin olustugu
belirlenmistir. Bugiine kadar halka olusum mekanizmasini tam olarak
anlagilamamasina ragmen kabul edilen agiklama; damlalar ve yiizeyler arasinda
temas ¢izgisindeki takilmanin (pinning) halka olusumu i¢in 6n kosul oldugudur. Bu
takilma prosesine neden olan, ylizeylerin yiizey diizensizlikleri veya siispansiye
edilmis ¢ozeltilerin ylizey adezyonu nedeniyle yiizeye takili kalmasidir [Deegan,
1997; 2000; Sommer, 2005].

Damla buharlagmas1 sonucu yiizey iizerinde kalinti olusumu son yillarda ink-
jet boyama metoduyla iiretilen elektronik cihazlar, DNA/RNA mikrodizilimleri,
mikro lensler agisindan 6nem kazanmistir. Bu uygulamalar nedeniyle damlalarin
buharlagmasi sirasinda ortaya ¢ikan mikro akigkan akisi teorik olarak incelemeye
alinmistir ve deneysel olarak bir¢ok ¢alismaya konu olmustur. Yiizey iizerinde halka
olusumu temas ¢izgisinin takilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenden dolay1
damla buharlagsmasi sirasinda damla kenarindaki ¢6ziinen kaybi1 damla merkezinden
cekilen ¢oziinenle giderilmektedir. Temas ¢izgisinin takilmasi kendiliginden olusan
bir prosestir. Yiizeyde bulunan piiriizliilik veya kimyasal heterojenlik yiizeyde bir
tutunma noktast olusturur ve temas ¢izgisi buraya tutunur. CoOzlinenin temas

cizgisinde birikmesi bu agamadan sonra mikro akigkan akis1 neticesinde olusur.
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Birikme bu akisin damlanin merkezinden kenarina hareketle olusur [Laurel, 2005;

Dugas, 2005; Bonaccurso, 2005; Sirringhaus, 2000; Cheng, 2005; Deegan, 2000].

Cam lam {izerinde porfirin ¢Ozeltilerinin buharlasmasi sonucu mikrometre
boyutunda halka olusumu incelenmistir. Caligmada ¢dziinen konsantrasyonu, ¢ozelti
ve kullanilan yiizey sicakligi, buhar basinci ve ¢oziicli degisken parametreler olarak
kullanilmistir.  Elde edilen veriler neticesinde olusan kalntilarin  ¢6ziinen
konsantrasyonunun ve buharlasma zamanmin fonksiyonu oldugu ortaya konmustur

[Latterini, 1999].

Kim ve arkadaslar1 polimer yiizeyler iizerinde su damlalarmin buharlagmasini
dijital goriintiileme teknigi kullanilarak incelemislerdir. Ug buharlasma modelinde de
buharlagma davraniginin damlalarin baslangi¢ miktarlarindan ve yiizeyin hidrofobik
ozelliklerinden bagimsiz oldugunu ortaya koymuslardir. Bu ¢alismada ayrica
buharlasan su damlalar1 igerisindeki mikro akigkan akis1 ve buharlagsma sonrasi
olusan kalintilar hakkinda kalitatif bilgiler verilmektedir. Beklenmedik Kirleticilerin
kalmt1 ¢eperlerinde yogunlastiklar1 tespit edilmistir. Bu sonug¢ karigmis buharlasma
modelinde (mixed model) disa yonelen mikro akiskan akisinda gézlenen sonuglar ile
ortismektedir.  Silikon  wafer iizerine dondirmeli kaplama  yapilarak,
polimetilmetakrilat ve poli(o-metil stiren)’ nin kaplanmasiyla elde edilmis yiizeyler
iizerinde 25-26° C’ de ve % 53+1 bagil nemde farkl agirliktaki su damlalarinin
buharlagsma prosesleri ve buharlagsma sonrasi olusan kalintilar1 incelenmistir. Sekil
6.1’ de goriildiigi gibi optik mikroskopla goriintiilenen kalntilarmn c¢ap1 yiizeyler
iizerinde neredeyse ayni olup kullanilan sivi miktarindan bagimsizdwr. Lekelerin
ceperi lizerindeki kalnti konsantrasyonu karigmig buharlasma modelinde disa
yonelmis mikro akigkan akisi ile agiklanmaktadir. Buna gore kahve lekesi olarak da
kullanilan takilma fazinin olusumu ortamda yiiksek konsantrasyonda Kirletici
oldugunda ve buharlasan su damlasi i¢inde mikro akiskan akis1 olustugunda
beklenebilir. Buharlagsma prosesinin son asamasinda olusan mikro akiskanin dogasi,
damlanin yiizeyde buharlagmasi sonucu olusan kalintinin morfolojisini anlamamizi

saglamaktadir [Kim, 2007].
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Sekil 6.1. Polimer yiizeyler iizerinde buharlasma sonrast olusan kalintilarin
optik mikroskop goriintiileri (a-1-a-4) PMMA yiizey iizerinde sirastyla 2,19, 3,18,
5,04, 7,79 mg, (b-1-b-4) PAMS yiizeyi tizerinde 2,14, 2,96, 4,91, 7,33 mg damlalarin

buharlagmasi sonucu elde edilen kalintilar [Kim, 2007].

Wanless yaptigi c¢alismada Grafit-¢cozelti ara yilizeyinde SDS’ nin
organizasyonunu incelemistir. SDS konsantrasyonunun 2,8-81 mM oldugu
durumlarda atomik kuvvet mikroskobu SDS’ nin grafit iizerine diizenli yapida
adsorplandigmi ortaya konmustur [Wanless, 1996]. Grafit gibi hidrofobik yiizeyler
iizerinde SDS’ nin diisilk konsantrasyonlarinda adsorplanma yar1 silindirik olarak
yiksek konsantrasyonlarinda ise tam silindirik sekilde kendi kendilerine
yapilanmaktadir. Ciinkii hidrofobik ylizeyler kuyruk gruplar1 ile Van Der Waals
kuvvetleri ile temas halindedirler [Dominguez, 2007]. Yapilan bu caligmalarda
kalintilarin biylikliklerine dair bilgiler verilmemistir. Erbil ve Doganci yaptiklari
caligmada farkli SDS konsantrasyonuna sahip ¢ozeltileri teflon film tizerinde sabit
bagil nem ve sicaklikta kapali bir hiicre icerisinde buharlagtirmiglardir. Buharlasma
sonucu elde edilen kalintilar incelenmistir. Farkli konsantrasyondaki SDS
cozeltilerinin tamamen buharlagmasi sonucu elde edilen kalmtilarin ¢ap degerlerinin
artan SDS konsantrasyonu ile dogrusal bir iliski verdigini ortaya koymuslardir. Sekil
6.2° de goriildiigii lizere hidrofobik yiizey lizerinde SDS kalint1 ¢aplar1 baslangi¢

konsantrasyonu ile kontrol edilebilmektedir [Doganc1 ve Erbil, 2011].
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Sekil 6.2. Teflon Fep ylizey lizerinde farkli konsantrasyona sahip SDS

¢Ozeltilerin tamamen buharlasmast sonucu olusan kalintilar1 ve artan SDS

konsantrasyonun ortalama ¢ap degerlerine kars1 grafigi [Doganci ve Erbil 2011].

Li 2006 yilinda yaptig1 ¢alismada 6zellikle tek duvarli karbon nanotiiplerin
basit ve etkili bir sekilde organizasyonunu raporlamistir. Cam ve silika wafer gibi
hidrofilik yiizeyler {iizerinde oda sicakliginda buharlasan karbon nanotiip
damlalarinin damla ¢evresi boyunca toplandig1 gézlemlenmistir. Ozellikle tek duvarl
karbon nanotiiplerin seyreltik ¢ozeltilerinden olusturulan damlarin buharlagmasi
sonucu olusan kalintilarin damla biiytlikliigiinden etkilenmedigi raporlanmistir. Sekil
6.3 de goriildiigi lizere cam lam tizerinde damla tamamen buharlastiginda karbon
nanotiiplerin damla ¢evresi boyunca biriktigi ve bu olusumun temas hattinin

takilmasi sonucunda olustugu saptanmistir [Li, 2006].
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Sekil 6.3. Oda sicakliginda 0,2 mg/ml SWNT konsantrasyonunda buharlagsma

sonucu olusan halkanin optik mikroskop goriintiisii [Li, 2006].

Small ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada hidrofoblastirilmis silikon yiizey
iizerinde SDS-SWNT (tek duvarli karbon nanotiip) duragan damlalarmin
buharlastirilmasiyla tek duvarli karbon nanotiip agmin iiretimini rapor etmislerdir.
SDS-SWNT dispersiyonlar1 hazirlamis, hazirlanan dispersiyonlar farkli yiizeylerde
buharlasgtirilmistir. Buharlasan damlanmn 6zellikleri SDS konsantrasyonu ve
kullanilan yiizeylerin artan hidrofobluk parametrelerine gore incelenmistir. Optimum
SDS derisimini belirlemek i¢in islenmemis silikon wafer tizerine 0,05-1,00%(w/v)
(1,7-34,7 mM) derisim araligindaki sulu SDS ¢ozeltilerinin 100-nL damlalar1
olusturulmus ve kurumaya birakilmistir. Sekil 6.4° de goriildiigii iizere film ¢apinin
artan derigim ile arttig1 ve elde edilen sonuglar neticesinde tiim denemelerin 0.25%
w/v (8.7 mM) derisimdeki SDS konsantrasyonu ile gergeklestirilmesine karar

verilmistir.
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Sekil 6.4. 100 nI’lik farklt SDS konsantrasyonundaki damlalarin silikon wafer
iizerinde buharlagsmasi sonucu olusan kalintilarmn optik mikroskop goriintiileri (a)
0,05%, (b) 0,1% (c) 0,2% (d) 0,25% (e) 0,5% (f) 1,0% SDS konsantrasyonu [Small,
2006].

100-nL’ lik damlalar taze hazirlanmis dispersiyonlarin bulundugu kaynaktan
Deerac Fluidics Equator tek tip sivi sistemi yardimi ile olusturulmustur. Hazirlanan
dispersiyonlardan olusturulan damlalar 25 'C ve 45% bagil nem kosullarinda
buharlagsmaya birakilmistir. Buharlasma sirasindaki nanotiiplerin diizeni agregatlar
(SDS-SWNT dispersiyonundaki) ve yiizeyin hidrofoblugu tarafindan kontrol
edilmektedir. Hidrofob yiizeyler iizerinde, SDS-SWNT damlalarin buharlagmasi
sabit temas alanma gore gergeklesmektedir. Hidrofilik substartlar {izerinde, SDS-
SWNT dispersiyonundaki nanotlip agregatlar temas ¢izgisinden hareketini
durdurmakta, bunun sonucu olarak da “kahve lekesi” olusmaktadir. Farkl yiizeyler
iizerinde buharlasan damlalarin yiizey hidrofoblugunun artis1 ile buharlagma zamani
artmaktadir. Cogu hidrofob ylizeyde buharlagma olay1 buharlagsmanin son asamasma
kadar sabit temas alan1 modeline gore gergeklesmektedir. Cam lamlar iizerinde,
buharlasma olay1 azalan temas alanina degismesinden once ilk olarak sabit temas
alanina gore gerceklesmektedir. En diisikk hidrofobluga sahip yiizey {izerinde
(islenmemis silikon) buharlasma azalan temas alanina gore gergeklesmektedir.
Filmdeki simetrik Ozelliklerin goriiniisii temas ¢izgisinin film olusum prosesi
stiresince hareketine baghdir ve ylizeyin hidrofoblugu tarafindan yonetilmektedir.

Hidrofilik yiizeyde (islenmemis silikon) temas ¢izgisi (bu damlanin en istiinde) film
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olusumu siiresince (pinned) takili kalir ve esit bir sekilde azalmamaktadir. Bunun
tersi, hidrofobik yiizeyde (OTS- islenmis silikon) temas c¢izgisi tiim damlanin
cevresinden esmerkezli (ve simetrik) olacak sekilde halka olusturarak esit bir sekilde
azalmaktadir. Bu sebeple yiizey hidrofoblugu buharlagsmis damlanin gériiniimiinde
onemli bir rol oynamaktadir [Small, 2006].
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Sekil 6.5. 0.25%(w/v) SDS-SWNT dispersiyonlarindan artan hidrofobluktaki
yiizeylerin {izerinde olusturulan 100-nL damlalarin optik mikroskop goriintiileri. (a)
Olusturulmadan hemen sonra , (b) hazirlanmig dispersiyonlardan olusturulan

buharlagsmig damlalar, (c¢) santrifiijlenmis dispersiyonlardan olusturulan buharlasmis

damlalar [Small, 2006].

Bagimsiz tek duvarli nanotiip (SWNT) siispansiyonlar1 Smalley ve birlikte
calisanlarinin raporladigi prosediirler baz alinarak hazirlanmistir. Yiizey aktif
maddenin (SDS) 1%’ lik sulu ¢ozeltisi (34,7 mM), sonikasyon uygulayarak
islenmemis tek duvarli nanotiipleri (SWNT) dagitmak i¢in kullanilmistir. SDS ile
kaplanmig bagimsiz SWNT” ler yiiksek hizli santrifiijle elde edilmistir. Yiizey olarak
silikon wafer kullanilmigtir. SWNT” lerin sulu dispersiyon damlaciklar1 (5 pl) Si-
wafer tlizerinde cast-coated yontemi ile damlatilmis ve g¢evre kosullarinda
buharlasmaya birakilmigtir. Kurutulmus filmin (yaklagik 1 pm kalinlikta) parlak bir
goriintiisii vardir. Film kalinlig1 1 um istiine ¢iktig1 zaman filmde catlaklar olugsmaya
baglamistir. Bu catlaklar birbirine neredeyse paraleldir. Bu yaricapsal catlaklar,
dikkat ¢ekici bir sekilde sik1 oriilmiis nanotiiplere dik sekilde yonelmis ve birincil

SDS kaplamasinin  altindaki nanotiiplerin  diizenlemesini ortaya ¢ikarma
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egilimindedir. SWNT film hazirlanigtyla ilgili tanimlanan yontemler, acikca
gostermektedir ki diizenli nanotiip dizilerini anlamli uzunluk 6lgiilerinde hazirlamak
miimkiindiir. Molekiillerin kendiliginden bir araya gelmesi siirecindeki itici kuvvetler,
yiiksek konsantrasyonlu c¢ozeltilerdeki yiizey aktif maddenin kendiliginden
diizenlenmeye olan egilimine dayandirilmistir. SWNT tek katmanlarinin yiizey-hava
ara ylizeyine yakin bolgede olustugu gozlemlenmistir. Bu durum SDS kapli SWNT”
lerin agikta kalmis karbon nanotiip yiizeyine dayali hidrofobiklik 6zelliginin devam
ettigi izlenimini uyandirmaktadir. Bu gozlem Richard et al tarafindan Onerilmis
yiizey aktif madde ile kaplanmis karbon nanotiip modeliyle tutarhidir. Bu model
yiizey aktif maddenin yari-silindir (half-cylinders) olusturdugunu fakat biitiin tiip
yiizeyini kaplamadigini 6ne siirmektedir. Su buharlastikga, ylizey aktif madde
tanecikleri veya ¢ubuklar1 daha diizenli bir yapida (hexagonal liquid crystal (LC)
phase) organize olur. Bu siiregte, kismen hidrofobik SWNT” ler hava-su ara yiizeyine
cekilir ve nanotiipler sikica Oriilmiis tek katmanlar halinde diizenlenir. Burada SDS
ile kaplanmis SWNT ince filmlerinin, oda sicakliginda, buharlasma ile saglanmis
kendiliginden toplanma siireci raporlanmistir. Yiizey aktif molekiileri hem bagimsiz
SWNT’ lerin kiimelenmesini engeller hem de SWNT’ lerin bir araya gelip
siralanmasima yardimci olur. Tek duvarl karbon nanotiiplerin yonelmis ve yogun bir
sekilde toplanmis halinden olusan ince filmler, ¢evre kosullarinda olusmus SDS kaph
SWNT siispansiyonlarindan olusmus yiizey aktif madde yiizeyleri tizerinde kendi
kendine toplanir. Suyun buharlagsmasi SDS kapli nanotiiplerin konsantrasyonunun,
SDS i¢in kritik misel konsantrasyonunun iistiine ¢ikmasma sebep olur ve SDS
molekiillerinin kendi kendine organizasyonu, nanotiiplerin yogun ve yonelmis

sekilde bir araya gelmelerinde itici kuvvettir [Huang, 2004].
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7. GRAFIT

7.1. Grafitin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Grafit; yumusak, dokunumu yagsi ve ince levhalar halinde biikiilme 6zelligine
sahip, bir karbon mineralidir. Hekzagonal kristal sekline sahip olan grafit saf

karbondan olusur ve karbon atomunun iki 6nemli allotropundan biridir.

Allotrop, ayn1 maddenin degisik kristal bi¢cimlerine denir. Karbonun allotropu
olan grafit ve elmas, aym1 atomlardan olusmalarmma ragmen karbon atomlarmnin
birbirleri ile yapmis olduklar1 bag yapilar1 ve baglanma sekillerinin farklilig: ile

tamamen farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosteririler.

Elmasta her karbon atomu, dort baska karbon atomuna baglanarak ii¢ boyutlu
kat1 bir yap1 olusturur. Sekil 7.1’ de gosterilen elmasin yapisinda 1, 2, 3 ve 5 atomlar1
4 atomunu merkez kabul eden bir diizgiin dortyiizliiniin késelerindedir. Bu yap1 sp3
melezlesmesine karsilik gelir. Elmas bilinen en sert maddedir. Elmas1 ¢izmek ya da
kirmak kovalent baglarn kopmasini gerektirmektedir. Elektrigi iletmez ve c¢ok
yiiksek sicakliklara ¢ikilmadik¢a erimez. Elmas’taki karbon atomlarmin yerlesme
diizenleri, elmasin yiiksek sertlige, dayanikliliga ve kimyasal dirence sahip kararli ve
giiclii bir malzeme olmasini saglamaktadir. Elmas ayrica yliksek bir 1s1l iletkenlik

gosterirken ayni1 zamanda da miikemmel bir elektrik yalitkanidir. [Pierson, 1993]

S35l

Sekil 7.1. Elmas’in yapisi.
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Elmas bilinen en sert minerallerden biri olup miicevhercilikte, matkap ucu ve
kesici olarak kullanilmaktadir. Elektriksel iletkenligi ag¢isindan incelendiginde
miikemmel bir yalitkandir. Elmas 3,5 g/cm® yogunluga sahip olup 3550°C’ de erir.
Renksiz ve saydam olmasina karsin, bagska minerallerle safligi bozuldugu zaman,

pastel renklerden mat siyaha kadar uzanan gesitli renklerde bulunabilir [Carr,1994].

Grafitte karbon atomlari, iist tiste yigilmis genis, yassi levhalar olusturacak
bi¢imde, iki boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar birbirlerinin
iizerinden kolayca kayar; grafitin iyi bir yaglayic1 olma o6zelligi de bundan
kaynaklanir. Grafitin kagit iizerinde iz biwrakmasmin nedeni de, bu ince atom
levhalarinin grafitten ayrilarak kagidin iizerinde birikmesidir. Grafitteki karbon
atomlar1 birbirlerine giiclii sigma(c) baglar1 ile baglanmiglardir. Bu baglanma sekli
grafite diizlemsel yapisini1 da vermektedir. Fakat grafit, aromatik bilesiklerde oldugu
gibi komsu karbon atomlari tarafindan paylasilan pi (r) elektronlarina sahiptir. Bu tip
baglanma sekli sp2 olarak bilinmektedir. Atomlarin bu orbitaller iizerinden
baglanmas1 Sekil 7.2 daki kristal yapisini verir. Her karbon atomu, ayni diizlemdeki
iic komsu karbon atomuyla kuvvetli kovalent baglar olusturur, bu baglanmalar
altigen yapisinda karbon tabakalar1 verir. Tabakalar i¢ci baglar kuvvetlidir, fakat
tabakalar aras1 baglar cok zayiftir. Tabaka i¢inde C-C bag uzunlugu 142 pm,

tabakalar arasinda ise 335 pm dir.

Sekil 7.2. Grafitin yapisi.
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En yumusak minerallerden biri olan grafit kursun kalemlerde, c¢eligin
sertlestirilmesinde, elektrot yapiminda ve yaglayicit olarak kullanilmaktadir. 2,2
glcm® yogunlugunda olan grafitin erime sicakligi elmasta oldugu gibi 3550°C" dir.
Gri ve siyah tonlarda olan grafit karbonun en kararli halidir. Dogada; kristal, pul ve
"amorf"' diye tanimlanan sekilleri mevcut olup, en iyi formu Kkristal grafittir.
[Carr,1994]. En 6nemli 6zelliklerinden biriside elektrik iletkenligidir. . Hegzagonal
kristal sekline sahip olup, biiyiikk 1s1 iletkenligine sahiptir. Normal kimyasal
reaksiyonlara karsi duyarsizdir. Saf grafit hidroflorik ve hidroklorik asitte erimez.

Asit, baz, ve tuzlara kars1 direnglidir.

7.2. Grafitin Kullanim Alanlar:

Grafit kuru olsa bile, milkemmel yaglama 6zelligine sahiptir. Bunun nedeni,
karbon atomu tabakalarinin birbirlerini olduk¢a zayif kuvvetle cekmeleri olup
birbirleri lizerinde kolayca kayabilmeleridir. Grafit bu 6zelliginden dolayr kursun
kalem yapiminda kullanilir. Eger bir grafit parcasmna hafifce bastirilirsa grafit
tabakalar1 hemen kat kat ayrilir. Grafit ve kil karigimindan yapilan ve ince bir ¢ubuk

seklinde dokiilen kursun kalem kagit lizerine sivanarak yaziyi olusturur.

n elektronlar1 delokalizedir ve bir elektrik alan1 uygulandiginda bu elektronlar
karbon diizlemleri boyunca gogerler. Bu yiizden grafit elektrigi iletir. Bu
ozelliginden dolay1 grafit, pilde ve endiistriyel elektroliz islemlerinde elektrot olarak
kullanilmaktadir. Elmas ise elektrigi iletmez. Ciinkii tiim degerlik elektronlar1

kovalent baglarda lokalize olmus, yani sabitlesmistir [Petrucci, 1994].

Grafit lifleri degisik plastiklerin karisimindan ¢ok dayanikli hafif alagimlarin
yapiminda kullanilir. Bu alagimlar, tenis raketlerinden hafif ucaklara kadar bircok

uriinde kullanilir.

Grafitin dokiim kaliplarinda, firinlarda ve diger yiiksek sicaklikli ortamlarda
kullanilmasi, onun yiiksek sicakliklara dayanma yeteneginden kaynaklanir. Grafit
sadece oda sicakliginda degil, 3000 °C ye yakin sicaklik bblgesinde ve 10* atm ve
daha yiiksek basinglarda bile kararlidir. 1000- 2000 °C sicaklik araliginda isitilmig
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grafite, 100.000 atm veya daha yiiksek bir basing uygulanarak elmas elde edilebilir.
Genellikle grafit, demir gibi bir metal ile karistirilir. Bu sirada metal erirken grafit

stvi metal i¢cinde elmasa doniisiir. Sonra elmas katilasmis metalden ayrilabilir.

Ozellikleri nedeni ile, grafitin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Yumusaklhig
nedeniyle, hareketli metal aksamlarinin yaglanmasi islemlerinde, atese ve asitlere
karst dayanikligi nedeniyle de dokiim ve refrakter sanayiinde, pota ve laboratuvar
malzemeleri imalinde kullanilir. Siyah renkli atese dayanikli boyalar da genellikle
grafitten yapilir. Iyi elektrik iletkenligi dolayisi ile elektrod, motor firgalar, pil
cubuklar1 ve elektronik aletlerin imalinde kullanilmaktadir. Grafit ayrica lastik, araba

balatalari, kibrit ve motor yaglarinda katki malzemesi olarak ta kullanilmaktadir.

Cizelge 7.1. Grafit kullanim alanlar1.

Grafitin Kullanim Alanlar

Kullanma Amaci Kullanildig:r Alanlar
. Refrakter Tuglalar
REFRAKTERLIK Dokiim ve soba Boyalar1
(DAYANIKLILIK) Potalar
Elektrodlar

Motor ve Jenerator Firgalari

Pil Tozlar
ILETKENLIK Fren Astarlari
Elektrodlar

Is1 Degistiricileri

Karbon Yiikseltici
Niikleer Moderatorler

KARBON VERICIi

Yaglayicilar
Barut Cilasi
Lastikler
Kursun Kalemler

YAGLAYICILIK

Fren Astarlar

Piston Halkalar1 (Segmanlar) Motor Gomlekleri

Contalar
Yapistiricilar
KIMYASAL ASALLIK Refraktorler
Pil Karbonlart

Dokiim ve soba Boyalari
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8. YUZEY AKTIiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler ¢oziicli sevmeyen liyofob grup (hidrofobik, su ortaminda)
ve ¢oziicli seven liyofil gruptan (hidrofilik, su ortaminda) olusmaktadir. Yiizey aktif
maddeler; ¢ozeltilerin yiizeyine veya arayiizeyine (birbirine karigmayan iki faz
oldugunda) adsorblanarak, ¢oziicliniin yilizey gerilimini ve serbest yiizey enerjisini
degistiren (¢ogunlukla diisiiren), emiilsiyonlagsmay1 kolaylastiran, kopilik olusumunu

konrol etmemize olanak saglayan maddelerdir. [Erbil, 2006].

Sekil 7.1” de gorildigi gibi yiizey aktif maddelerin yapisinda bulunan
hidrofobik kuyruk (polar olmayan grup) genellikle uzun hidrokarbon, florokarbon
veya siloksan zincirlerinden, hidrofilik bas grup (polar grup) ise iyonik veya yiiksek
polaritede ki maddelerden olusur. Deterjan, emiilgatér veya islatma ajani olarak
kullanilan birgok yiizey aktif madde farkli oranlarda hidrofilik ve hidrofobik grup
icerir. Bu gruplarin 6zellikleri yiizey aktif maddelerin davranisini belirler [Erbil,
2006].

H

-G Polar Olmeyan "R" Grubu

H-C~H
H-C-H

H-C~H (Hidrofobik)
H-C—-H

H-C-H
H~C.—H

O.

® N ) Polar Grubu

(Hidro lik)

Sekil 8.1. Yiizey Aktif maddelerin genel yapisi.

Yiizey aktif maddeler kimya endistrisinde; deterjan, emiilsiyon
polimerizasyonu bazli yapistiricilar, ylizey kaplamalari, farmasotik iiriinler, motor
yaglari, petrol aragtirmalarinda kullanilan sondaj ¢amurlari, maden yiizdiirme ajanlar1

gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Son zamanlarda elektronik ve bilgisayar
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endiistrilerinde, baski, mikro elektronik, manyetik kayit, siiperkritik karbon dioksit,
biyoteknoloji, nanoteknoloji ve viriis arastirmalarinda kullanimlar1 6nem kazanmustir.

[Erbil, 2006]

Yaygin olarak yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi hidrofilik bas grubun
sahip oldugu yiike gore yapilir [Aydogan, 2007]. Yiizey aktif maddeler, molekiiliin
yizey aktif kisminda tasidiklari yiiklere gore anyonik, katyonik ve nan-iyonik ve

amfoterik olarak siniflandirilirlar.

SDS, sodyum sterat, sodyum oleat ve sodyum dodesil benzen siilfonat anyonik
yiizey aktif maddelerdir. Bu smiftaki yiizey aktif maddelerde, molekiiliin siilfat,
siilfonat, karboksilat gibi ylizey aktif kismlar1 negatif yiiklidir [Erbil, 2006].
Anyonik yiizey aktif maddeler suya eklendiklerinde iyonlasirlar ve negatif yiiklii hale
gecerler. Anyonik yilizey aktif maddeler, kir ve yaglar1 temizlemede ¢ok 1yi islev
yaparlar. Camasir ve bulasik temizleme sivilarinda ve sampuanlarda, temizleme ve
kopiirme o6zelliklerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle genis bir kullanim alanina

sahiptirler. [Ece, 2005].

Katyonik yiizey aktif maddelerde molekiiliin yiizey aktif kismi, nitrojen
atomunda pozitif yiik tasir. Hegzadesil trimetil amonyum bromiir, Dodesil trimetil
amonyum Kloriir katyonik yiizey aktif maddelere 6rnek olarak verilebilir. Katyonik
yiizey aktif maddelerde pozitif yiiklii hidrofilik gruplar negatif yiikli su yiizeyinde
adsorblanirlar. Katyonik yilizey aktif maddeler pahali olmalarina ragmen antiseptik
ozellikleri nedeniyle bircok endiistriyel uygulama alanina sahiptir. Emiilsiyon

polimerizasyonunda cogunlukla anyonik yiizey aktif maddeler kullanilir [Erbil,

2006].

Non-iyonik yiizey aktif maddeler yiiklii grup icermez. Polietilen oksitler, alkil
glukozitler, sorbitan esterler, polioksietilen sorbitan esterler 6rnek olarak verilebilir.
Non-iyonik yiizey aktif maddelerin en 6nemli avantaji, hidrofilik kafa ve hidrofobik

kuyruk uzunluklar1 gerektiginde degisebilir olmasidir. [Erbil, 2006].

Amfoter yiizey aktif madde molekiiliinde hem pozitif hem negatif yiikler

bulunur ve net yiik sifirdir. Sulu ¢ozeltilerinde ortamin pH degerine gore hem



43

anyonik hem de katyonik davranig gosterebilirler. Hem pozitif hem de negatif yiik
tagidiklarindan dolayi, hem pozitif hem negatif yiiklii yiizeylere yilizeyin yiikiinii
degistirmeden adsorplanabilirler. Uzun zincirli aminoasitler, siilfobetain ve dodesil

dimetil propan sultain 6rnek olarak verilebilir. [Erbil, 2006]
8.1. Sodyum Dodesil Siilfat

SDS yiizey aktif maddelerin tanimma uygun olarak suda ¢ozlinen (hidrofilik)
ve c¢oziinmeyen (hidrofobik) fonksiyonel gruplardan olusan karakteristik bir
molekiiler yapiya sahiptir. Sekil 8.2° de goriildiigli lizere yiikli siilfat grubu bas
kismini, dodesil hidrokarbon grubu kuyruk kismini olusturur. Oda sicakligindaki sulu
¢ozeltilerinde, kritik misel konsantrasyonu olan 8x10°>M iizerinde misel olusturmaya
baslarlar [Jalili, 2009].

Mal, M50, = Sodium dodecyl sulfate
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Sekil 8.2. SDS’ nin agik yapisi.

SDS, farmasotik formiilasyonlarda da yaygin kullanimli bir yardimc1 maddedir
[Kelly, 1997]. Anyonik alkil siilfat yiizey aktif maddeleri arasinda kullanimi en
yaygm olanidir. Yiizey aktivite 6zellikleri sayesinde, evsel ve endiistriyel temizlikte,
kisisel bakim ve kozmetik iiriinlerinde 6nemli rol oynar. Dis macunu, deterjan ve
sampuanlarin igerisinde biiylik oranda yer alir. SDS sentezi 1-dodekanol siilfolama
ve arkasindan katyon kaynagi ile ndtralleme ile yapilir.  Saflik ise tekrarh
ekstraksiyon ile saglanir. Aragtirmalar, SDS’ nin ¢ok sayida dogal bakteri tarafindan
ayristirilabilir oldugunu ve bu pargalanmanin 24 saat icinde >90% oldugunu

gostermistir [Singer, 1993]. SDS’ nin bazi 6zellikleri Cizelge 8.1 de verilmistir.
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Cizelge 8.1. SDS’ nin fiziksel 6zellikleri.

Molekiiler Formiilii NaCi2H25S04
Mol Kiitlesi 288.38 g mol™*
Yogunluk 1,01 g/cm®
Erime Noktasi 206° C
CMC 8x10°M

SDS anyonik bir deterjan olup iki amino asitte bir peptit zincirine baglanarak
protein molekiillerini olusturan alt birimleri biribirinden aywrir. Ayrica (-) yik
tasidigindan peptitlere de yiiksek oranda (-) yiik kazandirir. Boylece elektrik yiikii
acisindan karisim igerisindeki biitliin protein molekiilleri esit duruma getirilir. Jel
konsantrasyonu arttirilarak protein molekiillerinin molekiil agirliklarna gore

ayrismalar1 saglanir.

SDS, adsorpsiyon davraniglari acisindan en yaygin olarak g¢alisilan anyonik
yiizey aktif maddedir. Bu durum SDS’ nin (ayrica non-iyonik yiizey aktif maddeler,
polimer ve protein karisimlarinin) ¢ok sayida endiistriyel ve ticari uygulamadaki
onemli roliinden kaynaklanmaktadir. SDS ve karisim sistemleri modern

teknolojilerde yaygin bigimde kullanilirlar [Fainerman, 2010].

8.2. Grafit iizerine Sodyum Dodesil Siilfat Adsorpsiyonu

Stvi-kat1 arayiizeyine ylizey aktif maddelerin adsorpsiyonu; 1slatma, yaglama,
adezyon, kolloid stabilitesi, partikiil ayrimi, triboloji (siirtinme bilimi) gibi
endiistriyel proseslerdeki uygulanabilirligi agisindan 6nem tagimaktadir. [Manne,

1994, Ducker, 2000, Tiberg, 2000]

Grafit-¢ozelti arayiizeyinde SDS’ nin organizasyonunun incelendigi caligmada
SDS konsantrasyonunun 2,8-81 mM oldugu durumlarda atomik kuvvet mikroskobu
SDS’ nin grafit lizerine diizenli yapida adsorplandigini ortaya konmustur. Daha
onceden yapilmis ¢aligmalardan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini kullanarak bu

yapilarin yar1 silindirik oldugu sonucuna varilmistir.[ Wanless,1996]
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Paruchuri ve arkadaslarinin yaptigi calisma da SDS ve hekzadesiltrimetil
amonyum bromiiriin (CTAB) grafit-siv1 arayiizeyine adsorsiyonu atomik kuvvet
mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir. Grafit iizerine yiizey aktif maddelerin
lineer, paralel yar1 silindirik ve kafa gruplarinin ¢ozelti igine dogru yonlenerek
adsorplandig1 gozlemlenmistir. Bunun yaninda zeta potansiyelinin artan yiizey aktif
madde konsantrasyonu ile arttigi ve ylizeyde misel olusumuna uygun olan

konsantrasyona ulastiginda da sabit bir deger aldig1 belirlenmistir. [Parucuhi, 2004]

Sekil 8.3. Grafit ylizeyi iizerindeki yari silindirik misel olusumun sematik

gosterimi [Parucuhi, 2004].

Atomik Kuvvet Mikroskobu ile yiizey aktif madde konsantrasyonunun
agregasyonu nasil etkiledigi gozlemlenebilir. Yapilan deneylerde kritik misel
konsantrasyonunun ddértte biri konsantrasyonlar tizerinde grafit lizerindeki SDS’ nin
hemisilindirik agregatlar olusturdugu bulunmustur. Bu konsantrasyonun altinda ise
herhangi bir yapir bulunmamustir. Daha diisik SDS konsantrasyonlarinda NaCl
bulunursa agregasyon olabildigi goriilmiistiir. Deneysel sonuglara gore grafit gibi
hidrofobik yiizeyler iizerinde bulunan yiizey aktif maddeler yari silindirik olarak
kendi kendilerine yapilanmaktadir. Ciinkii hidrofobik yiizeyler kuyruk gruplar1 ile
Van Der Waals kuvvetleri ile temas halindedirler. Fakat hidrofilik yilizeyler, yiizey
aktif maddelerin kafa gruplari ile temas halindelerdir ve tam silindir veya kiire gibi

farkli agrega olusturma egilimindedirler. [Dominguez, 2007]
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Sekil 8.4. Grafit ylizey iizerinde SDS yiizey aktif maddesi a) yiliksek b) diistik
yiizey kaplamasi [Dominguez, 2007].
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9. MATERYAL - METOT

9.1. Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Buharlasma sonucu olusan kalintilari, kullanilan yiizeylerin serbest yiizey
enerjisi ve temas agist karmasasina bagli olarak degisimini incelemek amaci ile 7
adet farkl yiizey ile ¢alisilmistir. Kullanilan yiizeyler sirasiyla florosilan kapli cam
lam, TEFLON FEP 100 tabaka, polipropilen tabaka, polimetilmetakrilat plaka
(pleksiglass), polivinil alkol kapli cam lam, Zonly-TM-ran-MMA (%20 Zonly-%80
MMA) kopolimeri kapli cam lam, Zonly-TM-ran-Stiren (%20 Zonly-%80 Stiren)

kopolimeri kapli cam lamdir.

Buharlasma denemelerinde kullanilan TEFLON FEP 100 tabaka, Dupont
firmasinin bir {irtinii olup uygun ebatlarda kesilip cam lamlara yapistirilmak suretiyle
hiicre i¢ine yerlestirilmistir. Teflon tabaka kullanilmadan 6nce aseton, sonra etil alkol
ve saf su ile yikanarak iyice temizlenmistir. Tiim denemeler heniiz yikanip 50 °C’ de
vakum etliviinde kurutulmus teflon tabaka ile yapilmistir. Bu islemler yapilmadigi
takdirde yikanip bekletilmis teflon iizerine basta havadan nem olmak iizere c¢esitli
maddelerin buhar1 adsorblanabileceginden, buharlasma sonrasi olusan kalmtilarin

biiytikliiklerinde tutarsiz sonuglar verecektir.

Polinas firmasmin bir iriinii olan polipropilen tabaka da uygun ebatlarda
kesilerek cam lam iizerine yapistirilip hiicreye yerlestirilmistir. Polipropilen tabaka
teflon tabaka da oldugu gibi dnce aseton sonra etil alkol ve en son saf su ile yikanip,

50 °C’ de vakum etiiviinde kurutulmus ve bekletilmeden kullanilmistir.

Hazir olarak kullanilan yiizeylerden ticari polimetilmetakrilat (pleksiglass)
plaka, 38mm x 26 mm ebatlarinda kesilmistir. Plakalar teflon ve polipropilen
tabakalardan farkli olarak, aseton kullanilmadan, Once etil alkol sonra da saf su ile
yikanarak temizlenmistir. Kurutma islemi ise 40 °C’ deki vakum etiiviinde 24 saat
bekletilerek gerceklestirilmistir. Etiivden c¢ikarilan plakalar ayni gilin igerisinde

kullanilmastir.



48

Cam lamlar iizerine kaplanarak kullanilan yiizeyler belirlenmis sabit hizlarda
daldirma teknigi kullanilarak hazirlanmigtir. Cam lamlarin tiimiine kullanilmadan
once 6zel bir temizleme prosediirii uygulanmistir. Bu prosediire gore 38mm x 26 mm
ebatlarindaki lamlar bir gece boyunca karanlik bir ortamda kromik asit ¢6zeltisinde
bekletilmistir. Kromik asitten armdirilan cam lamlar dnce su ile iyice yikanmustir.
Saf suda iki saat bekletilen cam lamlar daha sonra saf su ile iyice durulanmistur.
Temizlenmis cam lamlar 2 saat boyunca 100 °C” deki etiivde kurutulmustur. oktora

ogrencisi Ugur Cengizden temin edilmistir

Zonly-TM-ran-MMA (%20 Zonly-%80 MMA) ve Zonly-TM-ran-Stiren (%20
Zonly-%80 Stiren) (Doktora dgrencisi Ugur Cengiz’ den temin edilmistir) kapli cam
lamlar hazirlanirken, kopolimerleri ¢6zmek i¢in ¢oziicli olarak tetrahidrofuran (THF)
kullanilmistir. 4 gram kopolimer 80 ml ¢oziiciide ¢oziilmiis 4 saat boyunca 500 rpm’
de ¢ozinme tamamlanincaya kadar Kkaristirilmistir. Oda sicakliginda tamamen
¢Ozilinen ¢ozeltiler oda sicaklifinda, belirlenmis sabit bir hizda daldirma teknigi

kullanilarak kaplanmistir [Cengiz, 2010, 2011]

Polivinil alkol kapli cam lamlarin hazirlanmasinda agirlik¢ca % 10’ luk polivinil
alkol ¢6zeltisi kullanilmustir. %10°luk ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 1 gram polivinil
alkol 100 ml suda ¢oziilmiistiir. Polimer ¢6zeltisi 96 °C’ de ¢6ziinene kadar mekanik
olarak karigtirilmistir. Tamamen ¢6ziinen ¢ozelti, soguyana kadar karistirilmaya
devam edilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda, belirlenmis sabit bir hizda
daldirma teknigi kullanilarak temiz cam lamlar {izerine kaplanmistir. Kaplanan cam
lamlar bir giin boyunca desikatorde kurutulmustur. Kaplanip kurutulan cam lamlar,
hazirlanmis olan gluteraldehit ¢ozeltisinde 2 saat bekletilmistir. Gluteraldehit
cozeltisinden c¢ikan cam lamlar saf su ile yikanmig ve 40 °C’ de 24 saat boyunca

vakum etiiviinde kurutulmustur.

Florosilan kapli cam lamlar1 hazirlamak igin 8 ml saf su, 0,18 ml hidroklorik
asit (HCI), 0,75 ml florosilan ve 91,07 ml isopropil alkol (IPA) sirasiyla
karistirilmistir. Hazirlanan karisim 5 saat boyunca 500 rpm hizda mekanik karistirici
ile karistirtlmistir. Hazirlanan ¢ozelti hazirlandigr giin kullanilmistir.  Elde edilen
cozelti oda sicakliginda, belirlenmis sabit bir hizda daldirma teknigi kullanilarak

temiz cam lamlar iizerine kaplanmistir.
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9.2. Dispersiyonlarin Hazirlanmasi

Su-grafit ve SDS-grafit dispersiyonlarinin hazirlanmasinda, SDS (99% Sigma-
Aldrich: 436143-100G) , grafit tozu (Sigma-Aldrich 282863) ve ultra saf su
kullanilmistir. Biitiin ¢alisma boyunca biitiin yiizeylerde 18 farkli derisimde
hazirlanan dispersiyonlardan olusturulan 2 pl’ lik damlalar buharlastirilmstir.
Hazirlanan dispersiyonlar su-grafit dispersiyonlar1 ve SDS ¢ozeltisi-grafit

dispersiyonlar1 olarak 2 gruba ayrilmistir.

Hazirlanan biitiin dispersiyonlar 6nce 500 rpm’ de 15 dakika mekanik olarak
karistirilmig, daha sonra Elmesonic E30H marka ve 240 W giiciindeki sonikatérde 30
dakika sonike edilmistir. Bu galismada bu prosediire gore hazirlanmig biitiin

dispersiyonlar hazirlandiklar1 giin kullanilmiglardir.
9.2.1. Su — Grafit Dispersiyonlarimin Hazirlanmasi

Dispersiyonlarin tiimiinde grafit konsantrasyonu olarak 10, 20, 40, 60, 80, 110

mg/ml grafit kullanilmistir.

Istenilen konsantrasyona uygun olarak tartilan grafit tozu kondugu balon jojede
su ile hacme tamamlanmistir. Hazirlanan dispersiyonlar once 15 dakika mekanik

olarak karistirilmis daha sonra yarim saat sonike edilmistir.
9.2.2. SDS Cozeltisi — Grafit Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

SDS ¢ozeltisi-grafit dispersiyonlarinin hazirlanmasinda 2 mM ve 4 mM SDS

konsantrasyonu kullanilmustir.

2 mM SDS konsantrasyonu i¢in 0,0288 g SDS, 4 mM SDS konsantrasyonu
icin 0,0576 g SDS hassas olarak tartilmig ve 50 ml’ lik balon jojede su ile hacme
tamamlanmistir. Grafit konsantrasyonu 10, 20, 40, 60, 80, 110 mg/ml grafit olacak

sekilde tartilan grafit hazirlanan SDS ¢ozeltilerine ilave edilmistir. Hazirlanan
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dispersiyonlar dnce 15 dakika mekanik olarak karistirilmis daha sonra yarim saat

sonike edilmistir.

9.3. Buharlasma Denemeleri

Buharlagsma denemeleri Sekil 9.1 de gosterilen seffaf “pleksiglass”
malzemeden yapilmis 20x7x3 cm’ lik boyutlarda iistten kapakli bir hiicre igerisinde

gergeklestirilmigtir.

Hiicrenin tizerine, hiicre ile kapak arasinda izolasyonu saglamasi ve disaridan
iceri girebilecek her tiirli hava akmmini engellemesi icin lastik kauguk Bally

yapistiricist kullanilarak yapistirilmistir.

Sekil 9.1. Pleksiglass hiicre.

Hiicrenin pleksiglass kapagi, hiicrenin i¢ine sivi damlasint verebilmek igin
delinmistir. Buraya septum takilarak, igeriye hava sizmasi 6nlenmistir. Olusturulan
dispersiyonlar hiicreden igeriye septumun ¢ikarilip, Hamilton marka mikro pipet

kullanilarak 2 pL (mikrolitre) hacminde verilmesiye olusturulmustur.

Bu c¢alismada, farkli SDS ve grafit konsantrasyonlarmda hazirlanan
dispersiyonlardan Hamilton marka mikro pipet yardimiyla olusturulan damlalarin
bagil nemi kontrol edilen bir hiicre ortamu igerisinde, yiizey 6zellikleri farkli 7 adet

yiizey iizerinde verdikleri baslangic temas agisi, damla hacmi, temas g¢api ve
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yiikseklik degerleri hesaplatilip sonuglar icin gerekli veriler belirlenmistir. Bunun

icin Sekil 9.2° de gosterilen KSV—CAM 200 temas agis1 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Sekil 9.2. KSV CAM 200 cihazi yandan goriintiileme sistemi.

Ayrica buharlagsma sonucu elde edilen kalintilarin, kullanilan yiizeylerin yiizey
ozelliklerine bagh olarak degisimini incelemek icin kullanilan yiizeylerinin denge,
ilerleyen ve gerileyen temas agisi Olglimleri de KSV CAM 200 cihazi ile

belirlenmistir.

9.3.1. Bagil Nemin Kontrol Edilmesi

Bircok parametrenin degisken oldugu bu ¢alismada buharlagsma sonucu elde
edilen kalintilarin 6zellikleri tizerinden bagil nemin etkisini kaldwrmak i¢in
denemelere gecmeden Once, kullanilan hiicre igindeki havanin bagil neminin

sabitlenmesi gerekmektedir.

Hiicre igerisinde bagil nemi sabitlemek lizere doygun tuz c¢Ozeltisi olan

Kalsiyum nitrat tetrahidrat, Ca(NO3),-4H,0 kullanilmistir.
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Doygun tuz ¢ozeltilerini hiicre igerisine koymak i¢in aliiminyum folyo kaplar
tercih edilmistir. Bu kaplar hiicre icerisine girecek ebatlarda sekillendirilmis ve
kenarlarindan sizmay1 6nlemek i¢in 80 °C de parafin ¢ozeltisine daldirilarak kaplama
yapilmistr. Iki adet Aliiminyum folyo kaba, hazirlanan doygun tuz c¢ozeltisi
konulduktan sonra ¢ozeltiler hiicre igerisine hiicrenin iki ucuna gelecek sekilde

yerlestirilmistir.

Doygun tuz cozeltileri hiicrelerin icerisine yerlestirildikten sonra sabit bagil

nem degerine gelmeleri i¢in yirmi dort saat boyunca beklenilmistir.

Bagil nemin ve sicakligin kontrolii igin Sekil 9.3’ de gosterilen TFA marka
termo-higrometre kullanilmistir. Bu termo-higrometre, hiicre igerisine girebilecek
sekilde 52 x 39 x 15 mm ebatlarinda ve 30 g agirligindadir. Sicaklik ¢aligma araligi
10°C-60°C, bagil nem calisma araligi ise 10%- 99% araligindadir.

|

Sekil 9.3. Hiicre igerisindeki bagil nemin kontrolii i¢in kullanilan TFA marka

termo-higrometre.

Cozeltilerin yerlestirilmesinin ardindan nem kontroliiniin saglanabilmesi igin
termo-higrometre hiicreye yerlestirilmistir. Buharlagma denemesinin
gerceklestirilecegi temiz ylizey plastik cimbiz yardimu ile hiicreye yerlestirilmis ve

bir gece hiicrenin nem dengesinin sabitlenmesi i¢cin beklemeye birakilmistir.

Biitiin calisma boyunca buharlasma denemelerinin gerceklestigi hiicredeki

bagil nemin 53£2 % ve sicakligin 23+2 °C ‘de olmasi saglanmustir.
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9.4. Kahntilarin Optik Mikroskopla Gériintiilenmesi

Farkli ylizeyler tizerinde farkli SDS ve grafit konsantrasyonlar1 ile olusturulan
2 uL’ lik damlalarin damla buharlagsmasi sonucu olusan kalintilari, Optik Mikroskop
(SMZ1500-NIKON) ile 20X biiyiitiilmiis ve fotograflandirilmistir.

Buharlagsma sonucu olusan kalintilarin ortalama ¢ap degerleri de Sekil 9.4” de
gosterilen optik mikroskobun yaziliminda bulunan image analiz programi

kullanilarak 6lgiilmiistiir.

Sekil 9.4. Optik mikroskop.

378 adet fotograflandirilmig buharlagsma kalintisinin bulundugu bu calismada
biitiin bu kalintilarin ¢aplar1 optik mikroskobun yaziliminda bulunan image analiz
programi sayesinde ortalama c¢ap degerleri olarak belirlenmistir. Yer sikintisi
oldugundan tiim ortalama cap verileri ¢izelgelerde gosterilmistir ancak bunlarin
polimetilmetakrilat plaka ve polipropilen film yiizey tizerinde 2mM SDS+10 mg/mL
grafit konsantrasyonu i¢in 20X biiylitmedeki goriintiileri 6rnek olarak sekil 9.5” de ve
cizelge 9.1°de verilmektedir.
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2361 pym

b 2418 Hm

Yiizey: PMMA Plaka

Dispersiyon:2 mM SDS+10 mg/ml Grafit

Yiizey: PP Film
Dispersiyon: 2 mM SDS+10 mg/ml Grafit

Sekil 9.5. Polimetilmetakrilat plaka ve polipropilen film yiizeyi iizerinde 2mM

SDS+10 mg/ml grafit konsantrasyonu igin 20X biiyiitmedeki damlalarmn ortalama

cap degerlerinin belirlenmesi.

Cizelge 9.1. Polimetilmetakrilat plaka ve polipropilen film yiizeyi iizerinde

2mM SDS+10 mg/ml grafit konsantrasyonu i¢in 20X biiylitmedeki damlalarin

ortalama ¢ap degerleri.

2 mM SDS Cozeltisi + 10mg/mL grafit

Bat1 | Kuzey | Kuzeydogu | Kuzeydogu
, Dort error
Yuzey - - - - ( m) Dot Den kiigiik Den biiyiik™ Dort bar
Dogu | Gliney | Glineydogu | Giineybati H
PMMA | 2361 | 2429 2397 2418 2401 40 28 34
PP 1681 | 1583 1624 1590 1620 37 62 49

9.5. Temas A¢1 Olciimleri

Yiizey olarak kullanilan florosilan kapli cam lam, TEFLON FEP 100 tabaka,

polipropilen tabaka, polimetilmetakrilat plaka, polivinil alkol kapli cam lam, Zonly-
TM-ran-MMA (%20 Zonly-%80 MMA) kapli cam lam, Zonly-TM-ran-Stiren (%20

Zonly-%80 Stiren) kapli cam lam ylizeylerinin denge, ilerleyen ve gerileyen temas

acis1 Olciimleri sekil 9.2” da gosterilen KSV CAM 200 cihazi yardimi ile 6l¢tilmiistiir.
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Denge temas agis1 Ol¢iimleri ylizeyler iizerinde SpL hacminde saf su damlas1
dispenser kontrollii bir hipodermik siringa-igne yoluyla olusturulmustur. Damlanin
hacmini arttirarak ve azaltarak ilerleyen (advancing) ve gerileyen (receding) temas
acilar tespit edilmistir. Metilen iyodiir, a-bromonaftalen, etilen glikol ve formamit
test sivilarinin yiizeyler lizerinde Hamilton siringa yardimi ile olusturulmasmin
ardindan bu test sivilarina ait temas ag¢1 degerleri polimer yilizeylerin serbest ylizey
enerjisinin hesaplanmasi amaci ile belirlenmistir. Tiim temas agisi1 tespitleri ¢ekilen
damla fotograflarinin bir sekil analiz programinda degerlendirilmesi ile

gergeklestirilmistir.
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10. BULGULAR VE TARTISMA

10.1. Buharlasma Oncesi Damlanin Temas Capi, Temas

Acis1 ve Elde Edilen Kalintilarin Cap Sonuglari

18 farkli derisimde hazirlanan dispersiyonlardan Hamilton marka mikro pipet
yardimiyla olusturulan ve 7 farkl yiizey iizerine damlatilan damlalarin buharlagsma
denemeleri her konsantrasyon i¢in 3 defa tekrarlanmistir. Hazirlanan dispersiyonlarin
konsantrasyonlar1 sirasiyla, su-grafit igin; 10, 20, 40, 60, 80, 110 mg/ml grafit
konsantrasyonu, SDS ¢ozeltisi-grafit i¢in; 2mM SDS+10 mg/ml grafit, 2mM
SDS+20 mg/ml grafit, 2mM SDS+40 mg/ml grafit, 2mM SDS+60 mg/ml grafit,
2mM SDS+80 mg/ml grafit, 2mM SDS+110 mg/ml grafit, 4mM SDS+10 mg/ml
grafit, 4mM SDS+20 mg/ml grafit, 4mM SDS+40 mg/ml grafit, 4mM SDS+60
mg/ml grafit, 4mM SDS+80 mg/ml grafit, 4mM SDS+110 mg/ml grafit

konsantrasyonundadir.

Damla buharlagmalarinin  gergeklestigi, bagil nemi sabitlenmis hiicre
icerisindeki ylizeyler tizerine damlalarin damlatildig: ilk an, KSV Cam 200 cihazi ile
takip edilmistir. Mikro pipet yardimiyla olusturulan damlalarin yiizeyler iizerinde
verdikleri baslangi¢ temas agisi, damla hacmi, temas yarigap1 ve yiikseklik degerleri
hesaplatilmistir. Sonuglar i¢in gerekli veriler ¢izelgelerde her yiizey icin ayr1 ayri

verilmistir.

Damla buharlasmas1 sonucunda elde edilen kalintilar Optik Mikroskop
(SMZ1500-NIKON) ile 20X biyiitiilmiis ve fotograflandirilmistir. Fotograflama
islemi sirasinda buharlasma sonrasi olusan kalintilarin ortalama cap degerleri
mikroskobun yazilimmda bulunan image analiz programi ile ve Sekil 9.5 ‘de

gosterildigi gibi hesaplanmustur.

Her ylizey i¢in once dispersiyonlardan olusturulan 2 pl’ lik damlalarm KSV
CAM 200 cihazi ile belirlenmis baslangi¢c temas a¢1 degerleri ve baglangic ortalama
cap degerleri ¢izelgelerde verilmis ve bu verilere ait grafikler ¢izilmistir. Bunu

takiben buharlagsma sonrasi olusan kalintilarin 20X biiylitmedeki fotograflar1 ve optik
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mikroskop ile hesaplanmis ortalama cap degerleri ¢izelgelerde verilip gerekli

grafikler ¢izilmistir.

10.1.1. Florosilan Kaph Cam Lam Uzerinde Buharlasma Oncesi
Damlanin Temas Capi, Temas Acisi ve Elde Edilen Kalintilarin Cap

Sonuglari

Florosilan kapli cam lam yiizey lizerine damlatilan farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarina sahip dispersiyonlara ait damlalarin baslangic temas ag1 ve
ortalama c¢ap degerleri ¢izelge 10.1° de verilmistir. Olusturulan damlalarin tamamen
buharlagmasiyla elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki goriintiileri sekil 10.3” de
verilmektedir. Buharlasma sonucu elde edilen kalintilarin ortalama c¢ap degerleri
optik mikroskobun yazilimmda bulunan image analiz programi kullanilarak 6l¢tilmiis

ve ¢izelge 10.2° de verilmistir.

Cizelge 10.1. Florosilan kapli cam lam yiizeyi iizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait baslangi¢ temas ag1 ve

ortalama ¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

Su+Grafit 2 mM SDS 4 mM SDS
Cozeltisi+Grafit Cozeltisi+Grafit
C Baslangi¢ | Baslangic | Baslangic | Baslangi¢c | Baslangic | Baslangic
(mg/ml) 0 Dort 0 Dort 0 Dort
Grafit 0 (pum) 0 (nm) 0 (nm)

10 113£0,6 | 161015 | 108+0,8 | 1693+20 | 101+0,4 | 1817+5

20 11505 | 1563£10 | 109+0,7 | 1667+25 | 104+£0,5 | 1763%15

40 112£1,0 | 1623+£20 | 109+0,5 167720 | 104+0,3 1770+0

60 114£1,1 | 1583425 | 111+0,7 | 1630+25 | 106£1,0 | 1730420

80 113£0,3 | 1603£10 | 112+0,5 | 1620£25 | 108+£0,7 | 169010

110 112+0,8 | 163310 | 112+0,5 1627420 | 109+0,7 1677425
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120 - ® Su+Grafit
y=-0,0162x + 113,89 B 2mM SDS+Grafit
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Sekil 10.1. Florosilan kapli cam lam yiizeyi tizerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ temas ag1 grafigi.
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Sekil 10.2. Florosilan kapli cam lam yiizeyi tizerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baglangi¢ ortalama cap degerleri grafigi.

Florosilan yiizey iizerinde su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan 2 pl’ lik

damlalarin baslangi¢ temas agilarinin florosilan yiizeyinin su ile verdigi temas

acistyla hemen hemen ayni degerde oldugu gézlemlenmistir. Damlalarm KSV CAM
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200 cihazi ile hesaplatilmis baglangic ortalama cap degerlerinin artan grafit

konsantrasyonundan bagimsiz oldugu belirlenmistir.

2 mM SDS konsantrasyonuna sahip dispersiyonlardan olusturulan damlalarin
baslangi¢ temas agilari, Su-grafit dispersiyonlarma goére SDS varligindan dolay1
diismiistiir. Artan grafit konsantrasyonu ile ¢ozelti i¢cinde serbest haldeki SDS’ nin
grafit iizerine daha fazla adsorplanmasi sonucu temas ag¢i degerleri artmaktadir.
Damlalarin baslangi¢ ortalama c¢ap degerleri su-grafit dispersiyonlarininkine oranla
daha biiyliktiir. Artan grafit konsantrasyonu ile baslangi¢ ortalama cap degerleri
azalmaktadir. Bu da dispersiyonlarda artan grafit miktar1 ile SDS’ nin grafit lizerine

daha fazla adsorplanmasiyla ile agiklanabilmektedir.

4 mM SDS konsantrasyonuna sahip dispersiyonlardan olusturulan damlalarda
baslangi¢ temas agisi daha da diiserken baslangic ortalama cap degerleri iyice
biliylimiistiir. Bu da dispersiyonlardaki grafit tizerine adsorplanmamis serbest haldeki
SDS fazlaligindan kaynaklanmaktadir. 2 mM SDS dispersiyon damlalarinda oldugu
gibi artan grafit konsantrasyonu ile baslangi¢ temas ac¢1 degerleri artmakta, ortalama
cap degerleri azalmaktadir. Artan grafit konsantrasyonu ile SDS’ nin grafit iizerine
adsorplanma olanagi arttigindan temas aci degerlerinin giderek yiikselmesi ve

ortalama ¢ap degerlerinin giderek azalmasi bu baglamda uyum i¢indedir.
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Florosilan Kaph Cam Lam Yiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL
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Sekil 10.3. Florosilan kapli cam lam yiizeyi iizerinde farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin (3’Li tekrar) tamamen
buharlagsmasiyla elde edilen kalntilarm 20X biiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Cizelge 10.2. Florosilan kapli cam lam yiizeyi iizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalarin tamamen buharlagsmasi

sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit Cozeltisi+Grafit | Cozeltisi+Grafit
C Kalint1 Kalinti Kalinti
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (nm) (nm) (um)
10 937+39 659+24 852+15
20 1000+13 807+23 1031462
40 1025+57 996+62 1024+7
60 1024+28 116517 1230421
80 108719 1279455 151717
110 1185+23 1147+14 143249

Elde edilen veriler ile 2 puL’ lik damlalarin buharlasmasi sonucu elde edilen
kalintilarm ortalama ¢ap degerlerinin grafit konsantrasyonuna karsi grafigi sekil 10.4’

de verilmektedir.

1800 - ® Su+Grafit
B 2mM SDS+Grafit
1600 - y = 6.2905x + 845.4 4mM SDS+Grafit
2 _
1400 R2 = 0.8449
1200 -
f:*; 1000 -
hd
5 800 -
e ]
600 1 y=5.3468x + 723.61
400 - y=2,151x + 928,32 R*=0.729
2
200 R2=0,9218
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.4. Florosilan kapli cam lam yiizeyi iizerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 buharlagma sonucu olusan kalmtilarin ortalama c¢ap degerleri grafigi.
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Su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin buharlagmasi sonucu
olusan kalmtilarm optik mikroskobun image analiz programu ile belirlenen ortalama
cap degerleri artan grafit konsantrasyonu ile artmaktadir. 2 mM ve 4 mM SDS igeren
dispersiyonlarda da artan grafit konsantrasyonu ile kalintilara ait ortalama cap
artmaktadir. miktar1 ile

degerleri Bu durum dispersiyonlarda artan grafit

dispersiyonun i¢erdigi su miktarinin azalmastyla agiklanmaktadir.

10.1.2. Teflon FEP 100 Tabakasi Uzerinde Buharlasma Oncesi

Damlanin Temas Capi, Temas Acisi ve Elde Edilen Kalintilarin Cap

Sonuglari

Teflon film ylizey lizerine damlatilarak olusturulan farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarma sahip dispersiyon damlalarin baglangic temas ag1 ve ortalama
cap degerleri ¢izelge 10.3” de verilmektedir. Bu baslangi¢ verilerine ait grafikler

srastyla sekil 10.5 ve 10.6° verilmektedir.

Cizelge 10.3. Teflon FEP 100 filmi yiizeyi ilizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait baslangi¢ temas ag1 ve

ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2 mM SDS 4 mM SDS
Su+Grafit Cozeltisi+Grafit Cézeltisi+Grafit
C Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangi¢c | Baslangic | Baslangic
(mg/ml) 0 Dort 0 Dort 0 Dort
Grafit 0 (nm) 0 (nm) 0 (nm)
10 110+0,6 | 1647+20 | 105+0,2 173345 9710,2 1870120
20 109+0,5 | 1653+£5 104+0,2 1763+5 08+1,1 1860125
40 110+£0,6 | 1647+25 105+0,8 1747+30 99+0,4 1833120
60 112+0,8 | 1623+30 | 106+0,9 1720£25 99+0,3 183715
80 112+1,7 | 1610+£30 | 107+0,2 1697+5 102+0,6 178715
110 110+0,6 | 1630+10 | 108+0,3 1680+15 | 103%0,5 175710
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120 - ® Su+Grafit
y=0,0167x + 109,56 B 2 mM SDS+Grafit
k2=04103 ’ 4 mM SDS+ Grafit
N i
110 - g T ]
o ./'/;/i/'/‘
100 -
] y=0,0361x + 103,75 y=0,0569x + 96,846
RZ = 09159 R2=0,9067
90 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.5. TEFLON FEP 100 film yiizeyi tizerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baglangi¢ temas agis1 grafigi.

2000

1900

1800

Dort (um)

1700

1600

1500

_ ® Su+Grafit
B 2 mM SDS+Grafit

y=-11277x + 1884 4 mM SDS+Grafit

. R?=0,9463
T
y=-0,3224x + 1652,2 y=-0,7383x +1762,7
R?=0,5318 R?=0,8027

0 20 40 60 80 100 120

C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.6. TEFLON FEP 100 film yiizeyi iizerinde Grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ ortalama ¢ap degerleri grafigi.

Teflon film ylizeyi {lizerinde su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan

damlalarin baslangi¢c temas ag1 degerleri yilizeyin su ile verdigi denge temas acistyla

ayni olup ortalama ¢ap degerleri artan grafit konsantrasyonundan etkilenmemektedir.
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2 mM ve 4 mM SDS iceren dispersiyonlarda yiizey aktif madde ilavesi ile
yiizey geriliminin azalmasi sonucu damlanin yilizeydeki baslangi¢ temas agisini
dismiistiir. Bu disiis en ¢ok, serbest halde daha ¢ok SDS i¢ceren 4 mM SDS igeren ve

en diisiik grafit konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde gozlemlenmistir.

SDS igeren dispersiyonlardan olusturulan damlalarin baslangi¢ ortalama cap
degerleri artan grafit konsantrasyonu ile azalmaktadwr. Bu da sabit olan SDS
miktarmin artan grafit miktar1 ile grafit ilizerine daha cok adsorplanabilmesiyle

aciklanmaktadir.

Olusturulan damlalarin tamamen buharlagmasiyla elde edilen kalintilarin her
konsantrasyon i¢in 3 defa tekrarlanmis, 20X biiytitmedeki goriintiileri sekil 10.7” de

verilmistir.
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TEFLON FEP 100 FilmYiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL
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4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.7. TEFLON FEP 100 film yiizeyi tizerinde farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin (3°1ii tekrar) tamamen
buharlagsmasiyla elde edilen kalntilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Buharlasma sonucu elde edilen kalintilarin ortalama cap degerleri optik
mikroskobun yaziliminda bulunan image analiz programi kullanilarak 6l¢iilmiis ve

cizelge 10.4’ de verilmistir.

Cizelge 10.4. TEFLON FEP 100 film yiizeyi iizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarma sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalarin tamamen buharlagmasi

sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit | ltisi+Grafit | Cozeltisi+Grafit
C Kalint1 Kalint1 Kalint1
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (pm) (pum) (nm)
10 714425 680+7 718+18
20 765438 833426 870+60
40 945422 1047+34 1082424
60 986429 1120+2 1147421
80 1131411 1174426 1322422
110 1204420 1272417 1534452
1600 - y = 7,7492x + 698,73
R2=0,9782
1400 -
y =5,0322x + 689,11
1200 1 R2=0,9613
g 1000 -
8 800 -
® Su+Grafit
600 - y =5,5607x + 724,44 = 2 mM SDS+Grafit
400 - R*=0,8871 4 mM SDS+Grafit
200 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.8. TEFLON FEP 100 film yiizeyi iizerinde Grafit konsantrasyonunun
degisimine karst buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama c¢ap degerleri

grafigi.
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Teflon film yiizeyi iizerinde buharlasan 2 pm’lik damlalarin tamamen
buharlagmasi sonucu olusan kalintilarin ortalama ¢ap degerleri; su-grafit, 2 mM SDS
cozeltisi-grafit, 4 mM SDS c¢ozeltisi-grafit dispersiyonlarmin tiimii i¢in artan grafit
konsantrasyonu ile artmaktadir. SDS igeren dispersiyonlar kendi iginde
karsilastirildiginda 4 mM SDS’ li dispersiyonlarin kalint1 ortalama caplar1 SDS
varligindan dolay1 2 mM SDS igerenlere gore daha biiyiiktiir.

10.1.3. Polipropilen Tabaka Uzerinde Buharlasma Oncesi
Damlanin Temas Capi, Temas Acisi ve Elde Edilen Kalintilarin Cap

Sonuglari

Damlalara ait bagslangic temas ac1 ve ortalama ¢ap degerleri degisen
parametreler ile birlikte polipropilen film yiizeyi i¢in ¢izelge 10.5 de verilmis olup
sekil 10.9 ve 10.10° da artan grafit konsantrasyonuna kars1 bu degerlerin grafikleri

verilmektedir.

Cizelge 10.5. Polipropilen filmi yiizeyi iizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait baslangi¢ temas ag1 ve

ortalama ¢ap degerleri

Dispersiyon Tiirii

SutGrafit Cﬁier::is'v:-l-s(?rsaﬁt cﬁierﬂmf(?riﬁt
C Baslangic | Baslangic¢ | Baslangic | Baslangic | Baslangi¢c | Baslangi¢

(mg/mL) 0 Dort 0 Dort 0 Dort

Grafit 0 (pm) 0 (nm) 0 (1m)
10 101+0,7 | 1793+10 | 93+0,2 1950+10 83+0,1 212345
20 103+0,8 | 1773+25 | 93+0,5 1960+45 85+0,5 2077+10
40 102+£0,2 | 17675 95+0,1 1933+5 85+0,6 2090+10
60 102+0,6 | 1783420 | 95+0,5 1920+0 89+0,8 2013+20
80 102+0,4 | 178710 | 96+0,9 1897+20 90+1,4 1997430
110 102+0,2 | 1783+30 | 100+0,5 1820+10 93+0,6 1940430
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Ho =0.0018x + 101.99 ® Su+Grafit
e as ® 2mM SDS+Grafit
o008 4mM SDS+Grafit
I = - o
100 - .
M/./‘/
© 90 -
y = 0.0665x + 91.581
' R2=0.9135
80 - )
y=0.104x + 81.889
R2=0.9759
70 I ' ! T T 1
0 20 40 60 20 100 o
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.9. Polipropilen film yiizeyi {izerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ temas agis1 grafigi.

2200

2100

2000

Dort (um)
= =
(o] Vo]
o o
o o

1700

1600

1500

® Su+Grafit
y=-1.7523x+2133.5 = 2 mM SDS+Grafit
- R*=0.937 4 mM SDS+Grafit

@ i
] 1
e :
y=0.0296x +1779.5 v s
R2=0.0136 =0
20 40 60 80 100 120

C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.10. Polipropilen film yiizeyi iizerinde grafit konsantrasyonunun

degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ ortalama ¢ap degerleri grafigi.

Diger hidrofob yilizeylerde oldugu gibi polipropilen film ylizeyi iizerinde

buharlagmaya birakilan damlalarin baglangic ve ortalama cap degerleri su-grafit

dispersiyonlar1 i¢in artan grafit konsantrasyonundan bagimsizdir.
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Grafit konsantrasyonun artig1 ile SDS iceren dispersiyonlardaki SDS grafit
yiizeyine daha fazla adsorplanarak temas agisinin atigina sebep olmaktadir. 2 mM ve
4 mM SDS igeren dispersiyonlarda artan grafit konsantrasyonu ile baslangi¢ temas
acist artmaktadir. Ayni sebepten dolayr artan grafit konsantrasyonu ile baslangic
ortalama cap degerleri azalmaktadir. Azalan ¢ap degerleri ile artan temas agisi

degerleri 2 mM ve 4 mM SDS ¢ozeltisi-grafit dispersiyonlari i¢in uyum igindedir.

Farkli grafit ve SDS konsantrasyonuna sahip dispersiyonlardan olusturulan ve
polipropilen yiizey iizerinde tamamen buharlastiktan sonra olusan kalintilar sekil
10.11 de verilmektedir. Bu kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri ve bu degerlerin
grafit konsantrasyonuna kars1 grafigi swrasiyla cizelge 10.6 ve sekil 12.12° de

verilmektedir.
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Polipropilen FilmYiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL
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4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.11. Polipropilen film ylizeyi tlizerinde farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin (3’li tekrar) tamamen
buharlasmasiyla elde edilen kalntilarn 20X Dbiiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Cizelge 10.6. Polipropilen film yiizeyi iizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalarin tamamen buharlagsmasi

sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit | o itisi+Grafit | CozeltisitGrafit
C Kalinti Kahnt1 Kahnti
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (pum) (pum) (nm)
10 723+56 1580+39 1522+42
20 868+15 1612+25 1596+8
40 964+14 1639+13 1601+£10
60 1235+14 1664+69 1649+40
80 1288+14 1667+12 1760+33
110 1429+7 1708+26 1845+47
2000 ~ y = 3.0794x + 1497.9
1800 - R?=0.9539 o
ot —
1600 - M
1400 | o
T 1200 -
2 1000 -
£ y = 7.0758x + 707.27
Q 800 - R?=0.9515
600 -
® Su+Grafit
400 1 y=1.1569x + 1583.4 ® 2mM SDS+Grafit
200 - R?=0.9448 4mM SDS+Grafit
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.12. Polipropilen film yiizeyi tizerinde Grafit konsantrasyonunun
degisimine karst buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama c¢ap degerleri

grafigi.
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Hamilton marka mikro pipet ile olusturulan 2 pl’ lik damlalarin polipropilen
film ylizeyi lizerinde tamamen buharlagmasi sonucu olusan kalintilarin ortalama ¢ap
degerleri tiim dispersiyonlar igin artan grafit konsantrasyonu ile artmaktadir.

Polipropilen film yiizeyi iizerinde SDS iceren dispersiyonlar damlalarin
buharlagsma sonucu olusan kalintilar1 sekil 10.11 de goriildiigi gibi yildiz seklindedir.
Bu olusum SDS ve yiizey arasindaki etkilesimin birbirini itme egiliminde

olmasindan yada aralarindaki zayif etkilesimden kaynaklanmaktadir.

10.1.4. Polimetilmetakrilat Plaka Uzerinde Buharlasma Oncesi
Damlanin Temas Capi, Temas Acisi ve Elde Edilen Kalintilarin Cap

Sonuglari

Polimetilmetakrilat ylizey izerine damlatilan farkli SDS ve grafit
konsantrasyonlarma sahip dispersiyonlara ait damlalarin baslangic temas aci ve
ortalama cap degerleri cizelge 10.7° de verilmektedir. Olusturulan damlalarin
tamamen buharlasmasiyla elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki goriintiileri sekil
10.15° de, buharlagsma sonucu elde edilen kalintilarin ortalama ¢ap degerleri optik
mikroskobun yazilimimda bulunan image analiz programi kullanilarak ol¢iilmiis ve

cizelge 10.16° de verilmistir.

Cizelge 10.7. Polimetilmetakrilat plaka yiizeyi tizerinde farkli SDS ve Grafit
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait baslangi¢ temas ag1 ve

ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

SutGrafit Cﬁierﬂmhqf(?rs‘olﬁt cﬁierﬂmf(?riﬁt
C Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic

(mg/mL) 0 Dort 0 Dort 0 Dort

Grafit 0 (pm) 0 (nm) 0 (nm)
10 64+1,5 | 2433+50 | 64+0,7 2457+5 584+0,8 | 2563+25
20 64+0,9 | 2417440 | 66+0,5 2420£10 59+0,7 | 2540+20
40 65+0,5 | 2413+£20 | 67+0,2 2400+£10 60+0,9 | 2523+£10
60 68+2,4 | 2350440 | 68+0,2 2373%15 61+0,5 | 2510<£15
80 66+1,0 | 2380+10 | 68+1,0 2373+10 63+0,4 | 2467+15
110 71+0,8 | 2303+10 | 70+0,0 2333+10 65+0,7 | 2450£15
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80 - ® Su+Grafit
. .
y = 0.0524x + 64.314 2mM SDS+Grafit
R2=0.9191 4mM SDS+Grafit
70 -
o o ]
T
60 -
K y=0.0642x + 63.011
R?=0.8389
y = 0.0566x + 57.881
R2=0.9733
50 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil  10.13.  Polimetilmetakrilat  plaka yiizeyi  iizerinde  grafit

konsantrasyonunun degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ temas agis1 grafigi.

2700 - ® Su+Grafit
y= -;21—2379)(6292569 ® 2 mM SDS+Grafit
2600 - e 4 mM SDS+Grafit
2500 -
g 2400 -
£
8 2300 -
2200 y= -1.1947x +2446.5 y =-1.0919x + 2451
RZ=0.8462 R2=0.928
2100 -
2000 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil ~ 10.14.  Polimetilmetakrilat  plaka  ylizeyi tzerinde  grafit
konsantrasyonunun degisimine karsi damlalarin baslangi¢ ortalama cap degerleri

grafigi.
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Polimetilmetakrilat plakalar {izerinde su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan
damlalarin baslangic temas agist degerleri ylizeyin su ile verdigi temas agi
degerlerine yakindir. Damlalarin baslangic ortalama c¢ap degerleri artan grafit

konsantrasyonundan bagimsizdir.

2 mM SDS igeren SDS ¢ozeltisi-grafit dispersiyonlarinin baglangi¢ temas agisi
degerleri artan grafit konsantrasyonu ile artmakta iken baglangic ortalama cap
degerleri azalmaktadir. Ayni durum 4 mM SDS iceren dispersiyonlar icinde
gecerlidir. Aralarindaki fark ise SDS konsantrasyonun fazla oldugu 4 mM SDS-grafit
dispersiyonlarinda baslangi¢c ¢apmin daha biiylik, temas acmin ise daha kiiclik
olmasidir. Buda 4 mM SDS iceren ¢ozeltilerde grafit iizerine adsorplanmamis SDS

varlig1 ile agiklanmaktadir.
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Polimetilmetakrilat Plaka Yiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL

&

B

Su + Grafit

2mM SDS Cozeltisi + Grafit

Trrrrr
000000000

4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.15. Polimetilmetakrilat plaka ylizeyi iizerinde farkli SDS ve grafit

konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin (3’li tekrar) tamamen
buharlagsmasiyla elde edilen kalntilarin 20X biylitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Cizelge 10.8. Polimetimetakrilat plaka yiizeyi tizerinde farkli SDS ve Grafit

konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalarin tamamen buharlagsmasi

sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit | o itisi+Grafit | CozeltisitGrafit
C (mg/ml) Kahnti Kahnt1 Kahnti
Grgﬁ : Dort Dort Dort
(um) (um) (um)
10 15484122 2414+18 255745
20 2079+16 2447453 2539432
40 2028+59 2437+12 2548427
60 2043428 2351+15 2520433
80 2115428 2357+19 2483427
110 21204+26 2339+17 2462430
2800 ~ y =-0.9699x + 2570.1
2600 ) R?=0.9189
2400 | B _ 5_ =
] —m
2200 -
—_ ot o
£ 2000 /E“/B/
£ 1800 - y =3.7498x + 1788.6
e 1600 - % R?=0.4182
i y =-1.065x + 2447.4 ® Su+Grafit
1400 R?2=0.7227 B 2mM SDS+Grafit
1200 - 4mM SDS+Grafit
1000 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)
Sekil  10.16.  Polimetilmetakrilat  plaka  yiizeyi tizerinde  Grafit

konsantrasyonunun degisimine karsi buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama

cap degerleri grafigi.

Polimetilmetakrilat plakalar iizerinde su-grafit dispersiyonlarmin buharlagsmasi

sonucu olugan kalintilarin ortalama ¢ap degerleri artan grafit konsantrasyonundan

etkilenmemektir. SDS i¢eren dispersiyonlardan olusturulan damlalarin buharlagsma



7l

sonrast olusan kalintilar1 artan grafit konsantrasyonu ile azalmaktadir. Su-grafit ve
SDS’ li dispersiyonlarm kalintilar1 karsilastirildiginda SDS varligindan dolayr SDS

iceren kalintilarin ortalama cap degerleri daha biiytiktiir.

10.1.5. Polivinil Alkol Kaph Cam Lam Yiizeyi Uzerinde
Buharlasma Oncesi Damlanin Temas Capi, Temas Acis1 ve Elde

Edilen Kalintilarin Cap Sonug¢lari

Hidrofil karakterli bir yiizey olan polivinil alkol kapli cam lamlar {izerinde
olusturulan damlalara ait baslangi¢ temas ag¢i1 ve ortalama c¢ap degerleri ¢izelge
10.9°da verilmektedir. Bu veriler 15131inda artan grafit konsantrasyonuna kars1 temas

ac1 ve ¢ap degerleri grafikleri sirasiyla sekil 10.17 ve 10.18” de verilmektedir.

Cizelge 10.9. Polivinil alkol kapli cam lam yiizeyi {izerinde farkli SDS ve
Grafit konsantrasyonlarma sahip ¢6zeltiden olusturulan damlalara ait baglangi¢ temas

ac1 ve ortalama cap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

Su+Grafit 2 mM SDS 4 mM SDS
Cozeltisi+Grafit Cozeltisi+Grafit
C Baslangi¢ | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic¢
(mg/mL) 0 Dort 0 Dort 0 Dort
Grafit 0 (um) 0 (m) 0 (nm)
10 56+0,1 | 2617425 | 40+1,1 2993+50 34+1,5 | 3200+45
20 59+1,1 | 2553425 | 43+0,7 2917+25 36+1,4 | 3147+50

40 61£1,9 | 2520445 | 44+0.8 | 2910£15 | 40+£1,5 | 3003+55
60 63+1,0 | 247030 | 51x04 | 2737£15 | 43+0,8 | 2903+10
80 63+0,6 | 244025 | 51+0,6 | 2723£10 | 45+1,1 | 2880+25
110 6240,2 | 2467425 | 64+05 | 2460+£25 | 49+0,2 | 275745
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70 1 y = 0.0595x + 57.466
R?=0.6624
(0] ol
60 -
50 - ,
(<>}
40 - y=0.1785x + 30.437
R%=0.8998
30 - y=0.2141x + 37.486 :i”ﬁr:;'; orafi
R2=0.9226 m *Grafit
4mM SDS+Grafit
20 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)
eki .17. Polivinil alko apli cam lam vyilizeyi uzeri i
kil 10.17. Pol 1 alkol kapl 1 ylizey erinde grafit

konsantrasyonunun degisimine kars1 damlalarin baslangi¢ temas ag1 degerleri grafigi.

y = -5.0779x + 3289.8 ® Su+Grafit
- 4 mM SDS+Grafit
3200 kd -
3000
E
3 2800
8 2600
[
2400 y=-1.5125x + 2591.8
R2=0.7511 y=-4972X+ 3055.2
2200 R2=0.9381
2000 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)
Sekil 10.18. Polivinil alkol kapli cam lam yiizeyi {izerinde grafit

konsantrasyonunun degisimine karst damlalarin baslangi¢ ortalama cap degerleri

grafigi.

Polimetilmetakrilat gibi hidrofil karakterli bir yiizey olan polivinil alkol kapl

cam lam ylizeyi lizerinde su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin

baslangi¢ temas agis1 degerleri yiizeyin su ile verdigi temas a¢1 degerlerine yakindir.
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Damlalarin baglangi¢ ortalama ¢ap degerleri artan grafit konsantrasyonundan

bagimsizdir.

2 mM SDS igeren dispersiyonlarin baslangic temas agist SDS’ nin yiizey
gerilimini diistirmesinden dolay1 su-grafit dispersiyonlarma gore daha digiiktiir. 4
mM SDS igeren dispersiyonlarda bu diisiis daha fazladir. SDS igeren
dispersiyonlardan olusturulan damlalarin baslangic ortalama cap degerleri artan
grafit konsantrasyonu ile azalmaktadir. Bu ise serbest haldeki SDS’ lerin artan grafit

konsantrasyonu ile daha ¢ok grafit {izerine adsorplanmasi anlamina gelmektedir.

Mikro pipet yardimiyla olusturulan 2 pl’lik damlalarin bagilnemi sabitlenmis
hiicrede tamamen buharlagmasi sonucu olusan kalintilarin 20X biiyiitmedeki optik
mikroskop goriintiileri sekil 10.19° da verilmektedir. Fotograflandirilmis bu
kalmntilara ait ortalama ¢ap degerleri belirlenmis ve cizelge 10.10° verilmistir. Grafit
konsantrasyonunun artigina karsi elde edilen bu cap degerlerinin grafigi ise sekil

10.20° de verilmektedir.
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Polivinil Alkol Kaph Cam Lam Yiizeyi

10mg/mL

20mg/mL

40mg/mL

60mg/mL

80mg/mL

110mg/mL

Su + Grafit

2mM SDS Cozeltisi + Grafit

4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.19. Polivinil alkol kapli cam lam yiizeyi iizerinde farkli SDS ve grafit

konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin (3’li tekrar) tamamen

buharlasmasiyla elde edilen kalntilarn 20X Dbiiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.



81

Cizelge 10.10. Polivinil alkol kapli cam lam yiizeyi iizerinde farkli SDS ve

Grafit konsantrasyonlarina sahip ¢dzeltiden olusturulan damlalarin tamamen

buharlagsmas1 sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit Cozeltisi+Grafit | Cozeltisi+Grafit
C Kalint1 Kalinti Kalinti
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (pum) (pum) (nm)
10 2653199 3112+44 3462+71
20 2495452 3084+41 3795+41
40 2419440 3025+48 3498+42
60 2362+11 2870+18 3354+86
80 2383+14 2766+13 3246+21
110 2429433 2521423 2867+11
4000 - ® Su+Grafit
3800 - o y=-7.2584x + 3757.3 ® 2mM SDS+Grafit
- R?=0.7928 4mM SDS+Grafit
3600 -
3400 -
t 3200 -
3
< 3000 -
5 y=-5.9186x + e
Q 2800 - % R2=0.9737
2600 - -
2400 - W
| y =-1.8878x + 2557.5
2200 R?=0.4483
2000 T T T T 1
0 20 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)
Sekil 10.20. Polivinil alkol kapli cam lam yiizeyi {izerinde Grafit

konsantrasyonunun degisimine karsi buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama

cap degerleri grafigi

Bu yiizey lizerinde su-grafit dispersiyonlarmin buharlagmasi sonucu olusan

kalmtilarin ortalama cap degerleri artan grafit konsantrasyonundan etkilenmemektir.

SDS igeren dispersiyonlardan olusturulan damlalarin buharlasma sonrasi olusan
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kalintilar1 artan grafit konsantrasyonu ile azalmaktadwr. Su-grafit ve SDS’ li
dispersiyonlarin kalntilar1 karsilastirildiginda SDS varligindan dolayr SDS igeren
kalintilarin ortalama cap degerleri daha biiytiktiir. En yiiksek SDS konsantrasyonu ve
en disiik grafit konsantrasyonunda (4 mM+10 mg/ml) en biiyiik kalint1 ¢ap1 elde

edilmistir.

10.1.6. %20 TM-%80 Metilmetakrilat Kaph Cam Lam Yiizeyi
Uzerinde Buharlasma Oncesi Damlanin Temas Capi, Temas Ac¢is1 ve

Elde Edilen Kalintilarin Cap Sonuclari

%20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizey {lizerine damlatilan farkl
SDS ve grafit konsantrasyonlarina sahip dispersiyonlara ait damlalarin baslangic
temas ac1 ve ortalama cap degerleri ¢izelge 10.11° de verilmektedir. Olusturulan
damlalarin tamamen buharlagmasiyla elde edilen kalntilarin 20X biiylitmedeki
goriintiileri sekil 10.23” de, buharlasma sonucu elde edilen kalintilarin ortalama ¢ap
degerleri optik mikroskobun yazilimida bulunan image analiz programi kullanilarak
Olciilmiis ve cizelge 10.12° de verilmistir. Cizelgelere ait grafikler sirasiyla sekil

10.21, 10.22, 10.24° de verilmektedir.

Cizelge 10.11. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi iizerinde
farkli SDS ve Grafit konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait

baslangi¢ temas ag1 ve ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

Su+Grafit 2 mM SDS 4 mM SDS
Cozeltisi+Grafit Cozeltisi+Grafit
C Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic
(mg/mL) 0 Dort 0 Dort 0 Dort
Grafit 0 (pm) 0 (nm) 0 (nm)

10 110+£0,1 | 164015 | 106+0,9 | 1707+15 | 101£0,4 | 1823+5
20 110£0,4 | 164715 | 108+0,1 | 1690+10 | 103+£0,3 | 1783+5
40 111+0,3 | 163715 | 108+0,5 | 16800 | 104+£0,8 | 1770£10
60 110£0,3 | 1653+10 | 109+0,1 | 1680£15 | 105+£0,4 | 1767+20
80 110£0,9 | 1653420 | 110£0,2 | 1653+5 | 105+£0,5 | 175010
110 | 112408 | 1600£10 | 110+£0,5 | 1647+5 | 105+£0,9 | 1737420
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120 1 ® Su+Grafit

y=0.0144x + 110.05 ® 2mM SDS+Grafit

R?2=0.4171 4mM SDS+Grafit
110 -
D
100 - = y = 0.0359x + 106.48
y = 0.0699x + 101.54 R?=0.8369
R?=0.9253
9 : ! ! T T 1
0 20 40 60 80 100 120

C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.21. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi tizerinde

grafit konsantrasyonunun degisimine karsi damlalarin baglangic ortalama cap

degerleri grafigi.
1900 7 ® Su+Grafit
y=-0.729x + 1810.5 ® 2 mM SDS+Grafit
: ' 4 mM SDS+Grafit
] )
1800 - R“=0.8372
2] T
e . _
\\-»\':\{{
£ 1700 -
2
£ T
0 1600 - -
y =-0.2804x + 1653.3 y =-0.5732x + 1706.7
1300 1 R2=0.2812 R?=0.9218
1400 , . | | | |
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.22. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi tizerinde
grafit konsantrasyonunun degisimine karsi damlalarin baslangi¢ ortalama c¢ap

degerleri grafigi.

%20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi tizerinde su-grafit

dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin baslangi¢ temas agis1 ylizeyin su ile
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verdigi temas agisiyla aymi degerdedir. Su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan
damlalarin baslangi¢ ortalama cap degerleri ise artan grafit konsantrasyonundan

etkilenmemektedir.

2 ve 4 mM SDS igeren arkli grafit konsantrasyonuna sahip damlalarin
baslangic temas ag¢1 degerleri SDS varligindan dolayr su-grafit dispersiyonlarina
oranla diismiistiir. Baslangi¢ ortalama cap degerleri ise artan grafit konsantrasyonu
ile azalmaktadir ¢iinkii sabit SDS varliginda artan grafit miktartyla SDS’ nin grafit

iizerine daha ¢ok adsorlanmasina olanak saglamustur.
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%20 TM-%80 Metilmetakrilat Kaph Cam Lam Yiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL

Su + Grafit

2mM SDS Cozeltisi + Grafit

® 6 06 0 06 0 o o
® ¢ © 6 6 & o o
® 6 6 6 6 & o o
® 6 6 6 6 & o o
® 6 6 ¢ & ¢ © o
e © ¢ 6 6 o o o

4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.23. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi iizerinde
farkli SDS ve grafit konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarin
(3’li tekrar) tamamen buharlasmasiyla elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki

optik mikroskop goriintiileri.
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Cizelge 10.12. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi iizerinde

farkli SDS ve Grafit konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalarin

tamamen buharlagmasi sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama cap degerleri.

Dispersiyon Tiirii
. 2mM SDS 4mM SDS
SutGrafit | o itisi+Grafit | CozeltisitGrafit
C Kalint1 Kalinti Kalinti
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (nm) (nm) (rm)
10 1390432 172717 1823+6
20 151019 1693£17 1732+13
40 1502+12 1699+3 173349
60 151548 170447 174139
80 1521£26 1667423 1731£10
110 1538+23 166042 1718+18
1900 - ® Su+Grafit
- B 2mM SDS+Grafit
1800 MDS+Graﬁt
i A
1700 :T — _ . —
1600 -
E 1500 -
S 1400 4 y = -0.6602x + 1781.4
1300 - R?2=0.4253
1200 -
y=1.0137x + 1442.1 y =-0.5665x + 1722
1100 - R?2=0.5136 R?=0.7489
1000 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)
Sekil 10.24. %20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi {izerinde

Grafit konsantrasyonunun degisimine karsi buharlasma sonucu olusan kalmtilarin

ortalama ¢ap degerleri grafigi.

%20 TM-%80 Metilmetakrilat kapli cam lam yiizeyi iizerinde buharlagma

sonucu olusan kalintilara ait ortalama ¢ap degerlerinde diger hidrofob yiizeylerde

goriildiigi gibi belirgin farklar bulunmamaktadir. Su-garfit dispersiyonlarina ait
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kalintilarin ¢ap degerleri artan grafit konsantrasyonu ile ¢ok degismemektedir. Ayni
durum SDS iceren dispersiyonlardan olusturulan damlalarin buharlagmasi sonucu

elde edilen kalintilarda da mevcuttur.

10.1.7. %20 TM-%80 Stiren Kaph Cam Lam Yiizeyi Uzerinde
Buharlasma Oncesi Damlanin Temas Capi, Temas Acis1 ve Elde

Edilen Kalintilarin Cap Sonuglar:

%20 TM-%80 stiren kapli cam lam yiizey lizerine damlatilan farkli SDS ve
grafit konsantrasyonlarina sahip dispersiyonlara ait damlalarin baslangic temas ag1 ve
ortalama ¢ap degerleri cizelge 10.13° de verilmektedir. Olusturulan damlalarin
tamamen buharlagmasiyla elde edilen kalintilarin 20X biiyiitmedeki goriintiileri sekil
10.27° de, buharlagma sonucu elde edilen kalintilarin ortalama cap degerleri optik
mikroskobun yaziliminda bulunan image analiz programi kullanilarak ol¢iilmiis ve
cizelge 10.14° de verilmistir. Cizelgelere ait grafikler sirasiyla sekil 10.21, 10.22,
10.24’ de verilmektedir.

Cizelge 10.13. %20 TM-%80 Stiren kapli cam lam ylizeyi iizerinde farkli SDS
ve Grafit konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiden olusturulan damlalara ait baslangig

temas ag1 ve ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

Su+Grafit 2 mM SDS 4 mM SDS
Cozeltisi+Grafit Cozeltisi+Grafit
C Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic | Baslangic
(mg/mL) 0 Dort 0 Dort 0 Dort
Grafit 0 (pm) 0 (nm) 0 (1m)

10 114+0,7 | 1583420 | 107£0,5 | 1713+20 | 102+0,5 | 181745
20 114£0,6 | 1570425 | 107£0,5 | 1697+10 | 103£0,4 | 1787+15
40 113£0,3 | 1590+10 | 108+0,5 | 1680+20 | 103+£0,8 | 1783+15
60 114403 | 1593+5 | 109£0,1 | 16735 | 103+0,3 | 1777+10
80 114+0,5 | 1590£10 | 110£0,2 | 1660£10 | 104+£0,1 | 1763£10
110 | 113203 | 1590+10 | 111+£0,5 | 1630+25 | 106£0,5 | 1727+5
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120 - ® Su+Grafit
y=-0.0022x + 113.76 B 2mM SDS+Grafit
R?=0.1148 4mM SDS+Grafit
i 1 - = A3 19

110 4 D,T/C/O/*/l

100 -
y = 0.0408x + 106.42
R?=0.9925 y=0.036x + 101.49
R? = 0.9695
90 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.25. %20 TM-%80 Stiren kaph cam lam yiizeyi iizerinde grafit

konsantrasyonunun degisimine karsi damlalarin baslangi¢ ortalama c¢ap degerleri

grafigi.
1500 1 ® Su+Grafit
y=-0.7492x + 1815.5 '
RZ — 0907 [ ] 2 mM SDS+Graf|t
1800 | T - . 4 mM SDS+Grafit
£ 1 _q
A
£ 1700 -
=2
£
[e]
o 1600 - 'EL Ei &  m 4
1500 - y=0.1371x + 1578.8 y= '0.27586X + 1716
R2=0.3674 R2=0.9739
1400 . , , | | |
0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml Grafit)

Sekil 10.26. %20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi iizerinde grafit
konsantrasyonunun degisimine karsi damlalarin baslangi¢ ortalama cap degerleri

grafigi.

%20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yilizeyi {zerinde su-grafit

dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin baslangi¢ temas a¢1 degerleri artan grafit
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konsantrasyonundan bagimsiz olup yiizeyin su temas ag¢i degeri ile aynidir.
Damlalarin KSV Cam 200 ile hesaplanmis c¢ap degerleri de artan grafit

konsantrasyonundan etkilenmemektedir.

SDS igeren dispersiyonlardan olusturulan damlalarin yiizey tlizerinde verdikleri
temas acilar1 su-grafit dispersiyonlarina gore SDS varligindan dolayr diigmiistiir.
Ancak artan grafit konsantrasyonu ile temas ac1 degerleri artmaktadir. Artan grafit
konsantrasyonu ile serbest haldeki SDS miktar1 azalacagindan baslangic cap

degerleri artan grafit konsantrasyonu ile azalmaktadir.
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%20 TM-%80 Stiren Kaph Cam Lam Yiizeyi

10mg/mL | 20mg/mL | 40mg/mL | 60mg/mL | 80mg/mL | 110mg/mL

Su + Grafit

2mM SDS Cozeltisi + Grafit

® O & ¢ % & o o
® © ®© 06 ¢ o o o
® ¢ 6 6 & o o o
® © 6 ¢ ¢ o o o
® 6 6 ¢ o o o o

@
@
»
*
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®
@
»

4mM SDS Cozeltisi + Grafit

Sekil 10.27. %20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi lizerinde farkli SDS ve
grafit konsantrasyonlarma sahip ¢ozeltilerden olusturulan damlalarm (3’lii tekrar)
tamamen buharlagmasiyla elde edilen kalintilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Cizelge 10.14. %20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi lizerinde farkli SDS

ve Grafit konsantrasyonlarmma sahip c¢ozeltiden olusturulan damlalarin tamamen

buharlagsmas1 sonucu elde edilen kalintilara ait ortalama c¢ap degerleri.

Dispersiyon Tiirii

Su+Grafit 2mM SDS 4mM SDS
Cozeltisi+Grafit | Cozeltisi+Grafit
C Kahnti Kahnt1 Kalint1
(mg/mL) Dort Dort Dort
Grafit (pum) (pum) (nm)
10 125749 1239+46 1333+32
20 1261433 1525+39 1562+34
40 1366+14 1553447 1707+£22
60 135627 1571+£22 1638+33
80 1444428 1628+9 168010
110 1469+35 1525+10 1662+5
1800 -~
y =2.4235x + 1467.8
1700 - R?=0.4371H4
1600 -
— 1500 -
S
=
< 1400 -
g I ® Su+Grafit
1300 1 B 2mM SDS+Grafit
1200 - A4mM SDS+Grafit
y=2.1088x + 1394.1
1100 - 2 y=2.2539x + 1238.7
R?=0.3409 R2=0.9189
1000 T T T T T
0 20 40 60 80 100
C (mg/ml Grafit)
Sekil 10.28. %20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi lizerinde Grafit

konsantrasyonunun degisimine karsi buharlasma sonucu olusan kalintilarin ortalama

cap degerleri grafigi.

%20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi lizerinde farkli SDS ve grafit

konsantrasyonuna

sahip dispersiyonlardan olusturulan damlalarin

tamamen
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buharlasmas: sonucu olusan kalintilarin ortalama c¢ap degerlerinde artan grafit

konsantrasyonun direkt bir etkisi goriilmemektedir.

%20 TM-%80 Stiren kapli cam lam yiizeyi ve %20 TM-%80 Stiren kapli cam
lam yiizeyi; florosilan, teflon film, polipropilen film yiizeyleri gibi hidrofob
karakterdedir. Ancak florosilan, teflon ve polipropilende buharlasma sonucu elde
edile kalintilara ait 6zellikler benzerken bu iki yiizeyde bu durum s6z konusu degildir.
Bu durum yiizeylerin kimyasal heterojenliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

bu ylizeylere ait veriler toplu sonuglarda yer almamamktadir.

10.2. Tartisma

Farkli konsantrasyondaki dispersiyonlardan olusturulan damlalarim tamamen
buharlagmasi sonucu elde edilen kalintilar iizerinde, serbest yiizey enerjisi ve temas
acist karmasasi degisiminin etkisi incelenmistir. Kullanilan polimer yiizeylerin
serbest ylizey enerjisi; ylizeyler lizerinde Olgiilen metilen iyodiir (Mely), o-
bromonaftalen, formamit ve etilen glikol sivilarina ait temas agis1i degerleri
kullanilarak, van Oss-Good tarafindan tiiretilen Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmis

olup sonuglar Cizelge 10.15° de verilmistir.

Cizelge 10.15. Buharlasma denemelerinde kullanilan yiizeylerin Metilen
Iyodiir, a-bromonaftalen, formamit ve etilen glikol sivilar1 ile verdikleri denge temas

acis1 ile hesaplanmis serbest ylizey enerjisi degerleri.

Serbest
. 0 Mel 0 4-bromonaftalen 0 formamit Octilen glikol yiizey

Vizey |7 ©) O O | enerjisi

Y (mj/m?)
Florosilan 95 +1 94 +1 100 +1 91 £1 11,6
TEFLON FEP| 88 +1 76 +1 96 +1 89 +1 15,8
PP 64 +1 50 +1 85 +1 74 £1 28,3
PMMA 40 +1 18 +1 56 +1 49 +1 40,9
PVOH 34 +1 23 +1 38 +1 30 +1 47,7
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Polimer yiizeylerin denge, ilerleyen, gerileyen temas acilart KSV CAM 200
cihazinda Olglilmiis olup temas ag¢1 karmasast degerleri (2.4) esitligi ile
hesaplanmistir. Yiizeylere ait su temas acgis1 ve temas agist karmasasi degerleri

Cizelge 10.16 ‘de goriilmektedir.

Cizelge 10.16. Denemelerde kullanilan yiizeylere ait Su Denge Temas Agisi,

Ilerleyen Temas Agis1, Gerileyen Temas Agis1 ve Temas Acis1 Karmasasi Degerleri.

Denge flerleyen Gerileyen Temas Agisi

Yiizey Temas Acis1 | Temas Acis1 | Temas Acisi Karmasasi
0. 0, 0, CAH

©) ) ) )

Florosilan 110 +1 118 +1 99 +1 19 +£2
TEFLON FEP 110 +1 113 +1 99 +1 15 +£2
PP 102 +1 104 +1 90 £1 14 £2
PMMA 67 +1 76 +1 47 +1 29 +2
PVOH 61 +1 61 £1 21 +1 40 +2

Farkli serbest yiizey enerjisine sahip kati yiizeyler iizerinde su-grafit
dispersiyonlarindan olusturulmus damlalarin tamamen buharlasmasi sonucu olusan

kalintilarin 20X biiyiitmedeki goriintiileri Sekil 10.29” da verilmektedir.
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Sekil 10.29. Farkl serbest ylizey enerjisine sahip kati yiizeyler iizerinde farkli

grafit konsantrasyonlarma sahip olan damlalarin buharlagsmasiyla sonucu olusan

kalintilarin 20X biiytitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Kullanilan yiizeylerin van Oss-Good yontemiyle hesaplanan serbest ylizey

enerjisi degerleri, temas agis1 karmasasit degerleri ve bu yiizeyler iizerinde farkl

grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin tamamen buharlasmasi sonucu

olusan kalmntilarin ortalama c¢ap degerleri ¢izelge 10.17°

de verilmektedir.

Kalintilara ait ortalama ¢ap degerleri ylizeylerin serbest yiizey enerjisi, ve temas

acis1 karmagast degisimine karsi grafige gecirilmistir. Elde edilen grafikler Sekil
(10.30) - (10.33) ‘de goriilmektedir.
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Cizelge 10.17. Kullanilan kat1 yiizeylerin van Oss-Good yontemiyle

hesaplanan serbest yiizey enerjisi degerleri, temas agis1 karmasasi degerleri ve bu

iizerinde farkli grafit konsantrasyonlarina

yiizeyler

buharlagsmasiyla olusan kalintilarin ortalama ¢ap degerleri.

sahip olan damlalarin

Su+Grafit
Serbest | Temas Dort
Yiizey Agisi
Yiizey |Enerjisi | Karmasasi c
T CAH (mg/ml Grafit)
(mJ/m) ) 10mg/ml | 20mg/ml | 40mg/ml | 60mg/ml | 80mg/ml | 110mg/ml
FS 11,6 19 937 1000 1025 1024 1087 1185
TEFLON| 15,8 15 714 765 945 986 1131 1204
PP 28,3 14 723 868 964 1235 1288 1429
PMMA | 40,9 29 1548 2079 2028 2043 2115 2120
PVOH | 47,7 40 2653 | 2495 | 2419 | 2362 | 2383 | 2429
. ® 10mg/ml
3000 - Su+Grafit m 20mg/ml
X 40mg/ml
2500 - y =45.631x + 124.46 ;
R?=0.8108
- 2000 -
;gx_. y =40.606x + 304.33 §
g 1500 R? = 0.8261
e 1000 - ' y =44.008x + 44.816
R2=0.6976
500 -
O T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
¥ (mJ/m?)

Sekil 10.30. Kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi

farkli grafit konsantrasyonlarma sahip olan damlalarm buharlagsmasiyla elde edilen

kalintilarmn ortalama ¢ap degerleri grafigi (10-20-40 mg/ml Grafit i¢in).
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. A 60 mg/ml
3000 - Su+Grafit &/
¢ 80 mg/ml
y =35.353x + 653.18
y =37.203x + 526.86
R%2=0.9229
2000 -
€
3
— 1500 -
S
o
1000 -
y =39.006x +404.17
500 - R?=0.9278
O T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
¥ (mJ/m?)

Sekil 10.31. Kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi

farkl grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin buharlasmasiyla elde edilen

kalmtilarin ortalama ¢ap degerleri grafigi (60-80-110 mg/ml Grafit igin).

. ® 10mg/ml
2000 - Su+Grafit ¢/
B 20mg/ml
X 40mg/ml
2500 -
y=70.223x - 201.77
__ 2000 R*=0.9582
E
3
= 1500 -
5 y = 61.826x + 29.522
2 1000 - R?=0.9557
500 - y=73.773x - 411.35
R?=0.9782
O T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45
CAH

Sekil 10.32. Kullanilan yiizeylerin temas agis1 karmasasi degerlerine karsi

farkli grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin buharlasmasiyla elde edilen

kalintilarmn ortalama ¢ap degerleri grafigi (10-20-40 mg/ml Grafit i¢in).
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. A 60 mg/ml
+Grafit
3000 - Su+Gra + 80 mg/ml
X 110 mg/ml
2500 - y = 48.294x + 543.43
R2=0.8779

2000 -
3
=
= 1500 1 y=51.53x + 394.76
8 5 R?=0.8836

1000 - 'y

y=54.108x + 263.8
500 1 R?=0.8909
0 T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45
CAH

Sekil 10.33. Kullanilan yiizeylerin temas acgist karmasasi degerlerine karsi
farkl grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin buharlasmasiyla elde edilen

kalmtilarin ortalama ¢ap degerleri grafigi (60-80-110 mg/ml Grafit igin).

Sekil ~ (10.30-33)° deki  grafiklerden  gorildigi  tizere  su-grafit
dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin tamamen buharlasmasi sonucu elde
edilen kalintilarin ortalama c¢ap degerlerinin artan yiizey gerilimi ile lineer bir sekilde
arttig1 gézlemlenmistir. Ayni zamanda kalint1 ¢aplarinin temas agis1 karmasasi ile de
lineer bir sekilde arttig1, ancak grafigin daha diisiik regresyona sahip oldugu tespit

edilmistir.

2 mM sabit SDS konsantrasyonuna sahip dispersiyonlarin farkli yiizeyler
iizerinde buharlasmasi Sonucu olusan kalintilara ait 20X biliylitmedeki goriintiileri
Sekil 10.34° de verilmektedir. Kullanilan kat1 yiizeylerin serbest ylizey enerjisi
degerleri, temas acist karmasasi degerleri ve bu yiizeyler iizerinde sabit SDS
konsantrasyonuna (2 mM) ve farkl grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin
tamamen buharlagmast sonucu olusan kalintilarin ortalama c¢ap degerleri cizelge
10.18” de verilmektedir. Bu ¢izelgedeki veriler kullanilarak gerekli grafikler Sekil
(10.34) - (10.37) ‘de goriilmektedir.
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Sekil 10.34. Farkli serbest yiizey enerjisine sahip kati ylizeyler iizerinde sabit 2

mM SDS c¢ozeltisi i¢inde farkli grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin

buharlagmasiyla elde edilen kalntilarin 20X biiylitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.

Cizelge 10.18. Kullanilan yiizeylerin van Oss-Good yOntemiyle hesaplanan

serbest yiizey enerjisi degerleri, temas acis1 karmasasi degerleri ve 2mM SDS

konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarmna sahip olan damlalarin

buharlagmasiyla elde edilen kalmntilarin ortalama ¢ap degerleri.
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2 mM SDS Cozeltisi+Grafit

Serbest | Temas Dort
Yiizey Agisi
Yiizey |Enerjisi | Karmasasi C
v | CAH (mg/ml Grafit)
(mJ/m’) ) 10mg/ml | 20mg/ml | 40mg/ml | 60mg/ml | 80mg/ml | 110mg/ml
FS 11,6 19 659 807 996 1165 1279 1147
TEFLON| 15,8 15 680 833 1047 1120 1174 1272
PP 28,3 14 1580 1612 1639 1664 1667 1708
PMMA | 40,9 29 2414 2447 | 22437 | 2351 2357 2339
PVOH | 47,7 40 3112 | 3084 | 3034 | 2870 | 2766 | 2521
® 10mg/ml
3500 - 2mM SDS H 20mg/ml
3000 - X 40mg/ml
2500 A
T 2000 y = 63.734x - 82.951
= 2_
T R7=0.9836 y = 56.201x + 206.67
8 1500 - R?=0.9777
1000 -
y = 68.554x - 289.59
200 1 R? = 0.985
O T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
¥ (mJ/m?)

Sekil 10.35. Kullanilan ylizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi

2mM SDS konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarma sahip olan

damlalarin buharlagsmasiyla elde edilen kalintilarin ortalama ¢ap degerleri grafigi

(2mM+10mg/ml, 2mM+20mg/ml, 2mM+40mg/ml).
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A 60 mg/ml
2500 - 2mM SDS &/
¢ 80 mg/ml
3000 - X 110 mg/ml
y = 43.404x + 595.89
2500 - R?=0.9586
E 2000 -
— y = 39.46x + 658.48
S 1500 - RZ=0.9932
o
1000 -
y=48.12x + 445.17
500 - R?=0.9679
O T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Y (mJ/m?)

Sekil 10.36. Kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi,
2mM SDS konsantrasyonu igindeki farkli grafit konsantrasyonlarma sahip olan
damlalarin buharlasmasiyla elde edilen kalintilarin ortalama cap degerleri grafigi

(2mM+60mg/ml, 2mM+80mg/ml, 2mM+110mg/ml).

3500 - 2mM SDS ® 10mg/ml

W 20mg/ml
0 " 7;7—63)(7-72;'197 X 40mg/ml
2500 -

£ 2000 - y = 71.818x + 159.65
L o 2 =
€ 1500 - ¥ R? = 0.8006
(a]
1000 - X %
° . y = 84.842x - 282.76
500 1 R?=0.7565
0 T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45

CAH

Sekil 10.37. Kullanilan yilizeylerin temas acis1 karmasasia karsi, 2mM SDS
konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarmna sahip olan damlalarin
buharlasmasiyla elde edilen kalintilarin ortalama c¢ap degerleri grafigi

(2mM+10mg/ml, 2mM+20mg/ml, 2mM+40mg/ml).
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A 60mg/ml
. 2mM SDS e
X 110mg/ml
3000 -
y = 62.401x + 383.77
2500 - R?=0.8162
5 2000 -
5 1500 - ¥ y = 56.954x + 524.95
e R2=0.8277
1000 -
y =46.953x + 706.15
>00 1 R2=0.7052
0 . . . . . . .
10 15 20 25 30 35 40 45
CAH

Sekil 10.38. Kullanilan yiizeylerin temas agis1 karmasasma karsi, 2mM SDS
konsantrasyonu igindeki farkli grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin
buharlagsmasiyla elde edilen kalintilarn ortalama c¢ap degerleri grafigi

(2mM+60mg/ml, 2mM+80mg/ml, 2mM+110mg/ml).

Sabit 2 mM SDS konsantrasyonu ve artan grafit konsantrasyonuna sahip
dispersiyonlari buharlasmasi sonucu elde edilen kalintilarin ortalama ¢ap degerleri
su-grafit dispersiyonlarinda oldugu gibi artan serbest ylizey enerjisi ve temas agisi
karmasas1 degerleri ile dogrusal olarak artmaktadir. Serbest ylizey enerjisine karsi
cizilen kalintilarin ortalama cap degerleri grafiklerinde (Sekil 10.34, 10.35)

regresyon katsayilar1 oldukea yiliksek degerler vermistir.

4 mM sabit SDS konsantrasyonuna ve artan grafit konsantrasyonuna sahip
dispersiyonlarin farkli yiizeyler iizerinde buharlagsmasi sonucu olusan kalintilara ait
20X biyiitmedeki gorintiileri Sekil 10.39” da verilmektedir. Kullanilan kati
yiizeylerin serbest ylizey enerjisi degerleri, temas acist karmasasi degerleri ve bu
yiizeyler iizerinde sabit SDS konsantrasyonuna (4 mM) ve farkhi grafit
konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin tamamen buharlagsmasi sonucu olusan
kalintilarin ortalama ¢ap degerleri Cizelge 10.19° de verilmektedir. Bu ¢izelgedeki
veriler kullanilarak gerekli grafikler Sekil (10.40) - (10.44) ‘de goriilmektedir.
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10mg/ml

20mg/mi

40mg/ml

60mg/ml

4 mM SDS COZELTIiSI+GRAFIT

80mg/ml

110mg/ml

|
o
®
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o

Sekil 10.39. Farkli serbest ylizey enerjisine sahip kati yiizeyler lizerinde sabit

4mM SDS ¢ozeltisi iginde farkli grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin

buharlagmasiyla elde edilen kalntilarin 20X biiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.
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Cizelge 10.19. Kullanilan yiizeylerin van Oss-Good yontemiyle hesaplanan

serbest ylizey enerjisi degerleri ve 4mM SDS konsantrasyonu i¢indeki farkl grafit

konsantrasyonlarma sahip olan damlalarin buharlagsmasiyla elde edilen kalintilarin

ortalama ¢ap degerleri.

4 mM SDS Cozeltisi+Grafit

Serbest | Temas Dort
Yiizey Agisi
Yiizey |Enerjisi | Karmasasi C
T CAH (mg/ml Grafit)
(mJ/m) ) 10mg/ml | 20mg/ml | 40mg/ml | 60mg/ml | 80mg/ml | 110mg/m
FS 11,6 19 852 1031 1024 1230 1517 1432
TEFLON| 15,8 15 718 870 1082 1147 1322 1534
PP 28,3 14 1522 1596 1601 1649 1760 1845
PMMA | 40,9 29 2257 2539 | 2548 | 2520 | 2483 2483
PVOH | 47,7 40 3462 | 3795 | 3498 | 3354 | 3246 2867
® 10mg/ml
4500 - imM SDS B 20mg/ml
4000 - . X 40mg/ml
y =74.205x - 175.58
3500 1 R? = 0.9094
3000 -
_ y =65.815x + 51.062
£ 2500 - R?= 0.9387
£ 2000 -~
[
S 1500 -
1000 - y=73.237x - 291.49
500 - R?2=0.9515
0 T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
y(mJ/m?)

Sekil 10.40. Kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi,

4mM SDS konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarma sahip olan

damlalarin buharlagmasiyla elde edilen kalintilarin ortalama cap degerleri grafigi

(4mM+10mg/ml, 4mM+20mg/ml, 4mM+40mg/ml).
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A 60 mg/ml
o 4mMSDS ¢ 80 mg/ml
3500 - i X 110 mg/ml
3000 - y = 48.034x + 679.4
R2=0.8917 %
— 2500 -
3
=
= 2000 -
o
0 1500 -
1 =39.037x + 900.92
1000 y = 58.092x + 303.41 Y ot
500 - R?=0.9259
O T T T T T T T . . |
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
v(ml/m?)

Sekil 10.41. Kullanilan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerine karsi,

4mM SDS konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarma sahip olan

damlalarin buharlasmasiyla elde edilen kalintilarin ortalama cap degerleri grafigi

(4mM+60mg/ml, 4mM+80mg/ml, 4mM+110mg/ml).

10mg/ml
4mM SDS °
4500 - W 20mg/ml
4000 - X 40mg/ml
3500 -
3000
g 2500 -
ot
£ 2000 - y=89.187x - 122.14
o0 | v R?=0.8644
1000 - y = 97.341x - 440.01
500 - R?=0.8429
0 T T T ! ! ' I
10 15 20 25 30 35 40 45
CAH

Sekil 10.42. Kullanilan ylizeylerin temas a¢is1 karmasasma karsi, 4mM SDS

konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarina

elde ortalama

(4mM+10mg/ml, 4mM+20mg/ml, 4mM+40mg/ml).

buharlagsmasiyla edilen kalintilarin

sahip olan damlalarin

cap degerleri grafigi
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A 60 mg/ml
¢ 80 mg/ml
X 110 mg/ml

4000 4mM SDS

y =68.507x + 473.62
3000 - R?=0.9095

y =80.156x + 117.2
R?2=0.884

*
&

y = 50.588x + 851.9
500 _ RZ = 08177

10 15 20 25 30 35 40 45
CAH

Sekil 10.43. Kullanilan yiizeylerin temas agis1 karmasasma karsi, 4mM SDS
konsantrasyonu i¢indeki farkli grafit konsantrasyonlarina sahip olan damlalarin
buharlagsmasiyla elde edilen kalintilarn ortalama c¢ap degerleri grafigi

(4mM+60mg/ml, 4mM+80mg/ml, 4mM+110mg/ml).

Sekil (10.40-10.43)° de gorildigi tizere 4 mM SDS ¢ozeltisi-grafit
konsantrasyonuna sahip kalintilara ait ortalama cap degerleri artan serbest yilizey

enerjisi ve temas acgis1 karmasasi ile dogrusal bir bagint1 vermektedir.

Yiizeylerin serbest yiizey enerjisi ve temas agis1 karmasasina karsi ¢izilen, 18
fakli konsantrasyonda hazirlanan dispersiyonlarin buharlagsmasi sonucu olusan
kalmtilarm ortalama cap degerleri grafiklerinin hepsinde aymi egilim goriilmektedir.
Bu da bize farkli temas agis1 karmasasi ve serbest ylizey enerjisine sahip yiizeyler

kullanilarak kalintilarin geometrik ¢ap kontroliiniin saglanabildigini géstermektedir.
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11.SONUCLAR

Bu calismada farkli serbest yiizey enerjisine sahip ylizeyler iizerinde farkli
grafit ve SDS yiizey aktif maddesi konsantrasyonlarina sahip dispersiyonlardan
olusturulan 2 pl’ lik damlalarin baglangic temas agisi, temas c¢api1 ve buharlagsma
sonucu olusan kalintilarin ortalama g¢ap Ozellikleri incelenmistir. Calismanin ilk
kisminda damlalara ait temas agis1 ve baslangic ¢cap degerleri su-grafit, 2 mM SDS
cozeltisi-grafit, 4 mM c¢ozeltisi-grafit dispersiyonlar: i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Su-
grafit dispersiyonlarindan olusturulan damlalarin tiimii i¢cin grafit varliginin temas
acist degerini degistirmedigi saptanmustir. Su-grafit dispersiyonlardan olusturulan
damla caplar1 lizerine artan grafit konsantrasyonun bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
SDS yiizey aktif maddesi katildiginda, SDS’nin suyun yiizey gerilimini
diisiirmesinden dolay1, ¢6zelti damlalarmin yiizeyler iizerinde verdikleri baslangic
temas ag¢1 degerleri su-grafit damlalarma gore kiigiilmekte, temas c¢aplar1 ise
biliytimektedir. SDS konsantrasyonu sabit iken, grafit konsantrasyonunun artisi ile
baslangi¢ temas a¢1 degerleri artmakta, temas caplar1 kii¢iilmektedir. Bunun sebebi
grafitin ortamdaki SDS’ yi adsorplamasi ve serbest haldeki SDS miktarinin
azalmasidir. 4 mM sabit SDS konsantrasyonuna ve artan grafit konsantrasyonuna
sahip dispersiyonlardan olusturulan damlalarin kullanilan yiizeyler {izerinde
verdikleri baslangi¢ temas ac1 degerleri ve ortalama cap degerlerinde 2 mM SDS
konsantrasyonuna sahip dispersiyonlarla ayni egilimi gostermektedir. Aralarindaki
fark temas a¢1 degerlerinin daha diisiik ve baslangi¢ ¢ap degerlerinin iyice biiyiimiis
olmasidir. Clinkii 4 mM SDS igeren dispersiyonlarda adsorplanmamis SDS miktar1
daha fazladir.

Bu ¢aligmanin ikinci kisminda farkli grafit ve SDS konsantrasyonlarina sahip
dispersiyonlardan olusturulan damlalarin tamamen buharlasmasi1 sonucu olusan
kalintilara optik mikroskobun yazilimmda bulunan image analiz programi ile
Olglilmiis ¢ap degerleri incelenmistir. Su-grafit dispersiyonlarindan olusturulan
damlalarin, hidrofob karakterli yiizeyler olan florosilan, teflon ve polipropilen
iizerinde tamamen buharlagmasi sonucu olusan kalitilarin ortalama ¢ap degerlerinin,
artan grafit konsantrasyonu ile arttig1 goriilmiistiir. Kalintilarin ¢aplarmim artmasmin

sebebi artan grafit konsantrasyonu ile birim hacimdeki grafit miktarmin artmasidir.
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Hidrofil karakterde olan polimetilmetakrilat plaka ve polivinil alkol kapli cam lam
yiizey iizerinde tamamen buharlasan damlalarin kalintilarinin ise artan grafit
konsantrasyonundan etkilenmedigi saptanmustir. Hidrofil karakterdeki yiizeyler
iizerinde baglangic cap degerleri ile kalinti ¢ap degerleri birbirine olduk¢a yakin
degerler vermistir. Bu da damlanin buharlasma sirasinda yiizeye erkenden takili
kaldigin1 ve bu duruma bagli olarak da kalint1 ortalama c¢aplarmi degistirmedigi

gozlemlenmistir.

Sabit SDS konsantrasyonuna (2 mM ve 4 mM) ve farkli grafit
konsantrasyonuna sahip dispersiyonlarin yiizey lizerinde buharlagmasi sonucu elde
edilen kalintilarin ¢aplar1 artan grafit konsantrasyonu hidrofob yilizeylerde artarken,
hidrofil yiizeylerde ise azalmaktadir. SDS hem grafit {izerine, hem de hidrofobik
yiizeylere dodesil gruplarindan baglanmaktadir. SDS molekiiliiniin suya doniik
kisminda serbest kalan siilfo gruplari birbirini iteceginden, hidrofob yiizeyde kalinti
olusumu sirasinda c¢aplarda genisleme goriilmektedir. Grafit miktarmin artis1 ise st
iste yigismaya sebebiyet vermekte ve kubbe seklinde ii¢ boyutlu bir yap1
olugmaktadir. Fakat hidrofilik yiizeylerdeki kalintilarda, hidroflik gruplar SDS’nin
stilfo gruplar1 ile temas halinde olup dodesil gruplar1 serbest haldedir. Cozelti
icindeki dodesil gruplariyla grafite adsorplanmig SDS’ nin serbest kalan siilfo
gruplar1 birbirini ¢ektiginden, i¢ ige gegerek damlanin yayilmasini engellemektedir

bu nedenle kalint1 ¢aplar1 azalmaktadir.

Elde edilen veriler neticesinde buharlagsma sonucu olusan kalintilarin geometrik
cap kontroliinde; kullanilan  yilizeyin serbest yiizey enerjisinin, grafit
konsantrasyonunun ve SDS konsantrasyonunun aktif rol oynadigi gézlemlenmistir.
Buharlagma sonrasi elde edilen kalintilarin serbest ylizey enerjisi ve temas aci
karmasas1 degerlerine karsi ¢izilen ortalama cap degerleri grafikleri dogrusal bir
bagnt1 verip, yiiksek regresyon katsayilarina sahiptirler. Sonug olarak farkli serbest
yiizey enerjisine sahip yiizeyler ve farkli konsantrasyondaki dispersiyonlar
kullanilarak damla buharlagsmasi sonucu olusan kalintilar {izerinde geometrik cap

kontroliiniin yapilabilecegi gosterilmistir.
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