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OZET

SU TUTMAZ iSLEVLI SERAMIK SIR TASARIMI
YUKSEK LISANS TEZi
ORHAN CAN CANAGIR
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU
MAKINA MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI
TERMODINAMIK BiLiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. MEHMET ORHAN)

DENIZLi, HAZIRAN - 2019

Bu c¢alismada Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-
HFP) malzemesinin seramik ve mermer ylizeylere kaplanarak, yiizey temas
acilarindaki degisimler gozlenmistir. Baslangic maddesi olarak PVDF-HFP
malzemesi, aseton (CsHeO) ile belirli oranlarda karistirilarak soliisyon haline
getirilmis, belirli sicaklik ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutularak yiizey temas acilar1
belirlenmistir. Ayn1 zamanda seramik yiizeylerin mekanik dayanikliligini artirmak
icin kullanilan sir tozuna eklenen PVDF-HFP ve CsHgO, siispansiyon halinde
yiizeye kaplanarak 1sil isleme tabi tutulmus ve temas agilar1 deneysel olarak
hesaplanmistir. Kaplama uygulanan deney numunelerinde temas agis1 104,88°
mertebelerinde gozlemlenerek, seramik yiizeylerin temizliginde kullanilan
kimyasal maddelerin kullaniminda azalma hedeflenmistir.

Sonug olarak deneysel yontemlerle kiitlece yiizde bilesimlerin temas
acisinda etkisi incelenmis ve en verimli sonug 104,88° ile yiizeye direkt PVDF-HFP
uygulamasi metodunda gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Temas Acsi, Hidrofobik Etkilesimler, Yiizey
Kaplamasi, PVDF-HFP, Yiizey Gerilimi



ABSTRACT

CERAMIC GLAZE DESIGN WITH WATER-REPELLENT FUNCTION
MSC THESIS
ORHAN CAN CANAGIR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING
THERMODYNAMIC
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. MEHMET ORHAN)

DENIZLi, JUNE 2019

In this study, Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP)
material was coated on ceramic and marble surfaces and changes in surface contact
angles were observed. As the starting material, PVDF-HFP material was mixed
with acetone (C3HsO) in certain proportions and then subjected to heat treatment at
certain temperatures and times to determine surface contact angles. At the same
time, PVDF-HFP and CsHeO added to the glaze powder used to increase the
mechanical strength of the ceramic surfaces were coated on the surface in
suspension and heat treated and contact angles were calculated experimentally. The
contact angle of the test specimens was observed at 104.88° and the reduction of
the usage of chemical materials used in cleaning ceramic surfaces was aimed.

As a result, the effect of percentages on the contact angle was investigated
by experimental methods and the most efficient result was observed with direct
application of PVDF-HFP to the surface with 104,88°.

KEYWORDS: Contact Angle, Hydrophobic Interaction, Surface Coating,
PVDF-HFP, Surface Tension
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1. GIRIS

Glinliik hayatta kullandigimiz ve gidayla temasi olan iirlinlerin temiz olmasi
sagligimiz agisindan onemlidir. Bu {irlinlerin fiziksel ve kimyasal deformasyonlara
kars1 dayanikliligint arttirmak amaciyla cesitli kaplama yontemleri gelistirilmistir.
Bilinen eski yontemler kalaylama, vernikle kaplama, boyama ile kaplama olmakla
beraber; dekoratif amagli i¢ ve dis mekanlarda kullanilan seramik, mermer, granit gibi
dogal tas ve tiirevi olan lriinler i¢in polimer tabanli camsi yiizey koruyucu kaplamalar
yapilmaktadir. Kaplama yontemlerinin gelismesi ve dayaniklili§inin artirilmasmin
ardindan bu ylizeylerin temizlenebilirligi bir diger fenomen halini almistir.

Temizlik iirtinleri kimyasal tabanlidir ve bu iirlinlerin insanla/gidayla temasi
ciddi saglik sorunlarina sebep olmaktadir. Son zamanlarda 6zellikle hastane ortaminin
temizlenmesi ve dezenfeksiyonu, patojenlerin yayilmasini 6nlemek amaciyla daha
fazla dikkate deger bulunmustur. Saglik sektoriinde yiizey temizliginin 6nemi git gide
artmaktadir [1]. Bu konuyla ilgili olarak Diinya Saghk Orgiitii temizlik ve
dezenfeksiyonun antimikrobiyal direnci azaltmak i¢in ¢ok 6nemli oldugunu onaylayan
bir Kiiresel Eylem Plan1 gelistirdi [2]. Aym1 zamanda temizlik ve dezenfeksiyonun,
saglik sektoriinde salgin hastaliklarin kontroliinde ve onlenmesinde kilit bilesen
oldugunu gostermektedir [3]. Hastane ortaminin temizlenmesi ve dezenfeksiyonu igin
yeni, ileri teknolojiler kullanima sunulmustur [4-6]. Temizlik iriinlerinin sik¢a
kullanildig1 bir diger alan da evlerimizdir. Ozellikle banyo, tuvalet ve mutfaklarda
kullanilan temizlik iirlinleri her ne kadar ev tipi olsa da agartici, amonyak, kuaterner
amonyum bilesikleri ve spreylerin kullanimi solunum sistemine ciddi zararlar
vermektedir [10-12]. Ev temizligi igin agartic1 kullananlarda, alerjik olmayan astim
riski artmaktadir [7]. Ozellikle evlerde kullamlan endiistriyel bazhi kimyasal
temizleyicilerin daha sik astim ve olumsuz solunum semptomlar1 olusturduklar1 rapor
edilmistir [8,9]. Camasir suyu, 200 yildan uzun siiredir kullanilan bir sodyum
hipoklorit c¢ozeltisidir. Baglangicta camasirlar1 agartmak i¢in kullanildi, sonra
dezenfektan Ozelliklere sahip oldugu bulundu [13]. Camasir suyu diger temizlik
tiriinleri ile karistirildiginda diisiik seviyede klor tiirevi tahris edici maddelerin agiga
cikmasina sebep olur. Klorin ve kloramin gazlarmin uzun siire solunmasinda ve cilt ile

temasinda ciddi olumsuz sonuglar agiga ¢ikar [14,15].
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Yiizey temizligi ile ilgili bu kimyasal {iriinlerin kullanimini en aza indirmek;
yiizeydeki kir birikimini en aza indirmekle miimkiindiir. Mutfak, banyo ve tuvalet
yiizeyleri bagta olmak iizere bir¢ok alanda, seramik ve mermer kullanilmaktadir. Bu
dogal taglarin korunabilmesi i¢in mermerlerde epoksi tabanli kaplamalar, seramiklerde
ise sir malzemesi kullanilmaktadir. Bu kaplamalarin sivi ile temasi; kati-sivi-gaz
arasinda olusan “Temas Agis1” ile orantilidir.

Temel olarak kaplamalar 2 ana gruba ayrilmaktadir:

e Hidrofobik
e Hidrofilik

Hidrofobik kaplamali olan yiizeyler, yiizeye gelen su damlasini iterek su
damlasmin kiire formuna yaklagmasina neden olurken, hidrofilik kaplamalar suyun
ylizey iizerine tutunmasini ve yayilmasini saglamaktadir. Bu tip kaplamalar 6zellikle
nem alma proseslerinde kullanilan 1s1 degistiricilerin kanatlar1 tizerine kaplanmaktadir.
Is1 degistirici kanatlarmin {izeri bu sekilde kaplanarak, esanjor iizerinde su
kalmasindan dolayi, kiregclenme, korozyon, toz ve diger maddelerin esanjor iizerine
yapisip kalmasi engellenmis olacaktir. Boylelikle esanjor uzun bir siire kullanilmig
olacaktir. Hidrofilik yiizeyler ise kaplama ve boyama yapilmasi durumunda, ylizey
iizerine yayilarak daha kaliteli kaplama ve boya yapilabilmektedir. Bu kaplamalar ile

birlikte farkli kullanim alanlarinda farkl ihtiyaglara cevap verebilmektedir.
Bir ylizeyin su ile yaptig1 temas agisi;

e 0-90 derece arasinda hidrofilik,
e 90-180 derece arasinda hidrofobiktir.

S6z konusu kaplamalarin 6zelliklerini tespit etmek amaciyla en sik kullanilan
yontem, ylizeylerin farkli sivilar ile (su dahil) yaptiklar1 temas acgilarin1 6lgme
yontemidir. Bu yontem yardim ile ylizeylerin ne tip kaplamaya ve karaktere sahip
oldugu tespit edilebilirken, ayn1 zamanda yiizey kaplama kalitesi de
degerlendirilebilmektedir [17].



2. HIDROFOBIK VE HiDROFILIiK ETKILESIMLER

Hidrokarbonlar, sivi ve kat1 yaglar, inert atomlar, florokarbonlar ve H-baglar1
olusturmayan ve su ile etkilesime girmeyi sevmeyen bazi polimerler, hidrofobik
molekiiller olarak adlandirilir. Hidrofobik kelimesi su itici anlamima gelmektedir.
Daha genel anlamda ¢oziinen madde ile ¢oziiciisii arasinda itici 6zellik olmasi
durumudur. Benzer sekilde ¢oziiciisii ile ¢6ziineni bag kuvvetleri agisindan birbirini
cekiyorsa, bu ¢oziinmeye hidrofilik denir. Hidrofilik molekiiller genellikle polardir ve
yiiksek H-baglanma kapasitesine sahiptir. Hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler yiizey
kimyast, kolloid kimyas1 ve biyokimya i¢in ¢ok dnemlidir. Biyolojik hiicre zarlarinin,
proteinlerin ve biyolojik olarak ¢ok 6nemli olan molekiillerin ii¢ boyutlu goriintiilerini

elde etmede kullanilmaktadir [18].

2.1  Hidrofobik Etki

Su molekiilleri, polar olmayan hidrofobik bir molekiille temas ettiginde bu iki
molekiil arasinda H-bag temassizligi yasanir. Bu durum termodinamiksel agidan
elverissizdir. Eger hidrofobik molekiil, su molekiiliinden daha kiiglikse; su
molekiiliindeki serbest hidrojen baglar1 su molekiiliiniin ¢evresinde toplanmayi tercih
ederler. Daha sonra su molekiilleri hidrofobik molekiil etrafinda, klatrat olarak bilinen
kararsiz yapida kafesler olusturur. Kafes yapisindaki H-baglari bir biitiin su
damlasindaki i¢ ¢ekim kuvvetleri kadar giiglii olmasa da, hidrofobik yiizeyle temas
ettiginde, bu baglar araciligiyla su molekiilleri yiizeyde birbirlerine tutunurlar.
Hidrojen baglanma etkilesimlerinden bildigimiz kadariyla, bir biitiin su damlasinda,
her su molekiilii, komsular1 ile molekiil basma 3 ila 4 hidrojen bagi kurarlar.
Termodinamik olarak bir molekiill bag olusturdugunda statik hale getirilirse,
entropisini yok etmek zorundadir fakat dinamik etkide molekiiller arasi hareket fazla
oldugundan entropi var olacaktir. Dinamik haldeki su molekiilleri, hareket devam
ettikce kendi etrafinda ve komsu molekiilleri etrafinda donerek, siirekli bir bag
koparma ve bag olusturma karakteri igindedir. Bu nedenle de serbest enerji diizeyleri
oldukga yiiksektir. Bununla birlikte kiigiik bir hidrofobik molekiiliin etrafinda kafes

yapist olusturuldugunda, su molekiilleri dort koordinasyonda serbest H-bagma sahip



olurlar. Bu sebeple statik su molekiilleri dinamik molekiil etkilesimlerine gére daha

diizenli ve diisiik entropi diizeyli bir yap1 olustururlar [18].

Su — hidrofobik molekiil etkilesimi; entalpiden ziyade entropi kavramiyla
aciklanabilir ve biiyiikk Olclide sicaklik degisiminden etkilenir. Su molekiiliiniin
hidrofobik molekiil etrafinda siralanmasindan kaynaklanan itici entropi su
molekiillerinin bir araya gelmesini saglar. Boylece mevcut su molekiillerinin
hidrofobik molekiillerle temas ylizey alani azaltilmis olur. Termodinamik agidan,
hidrofobik bir bilesigin saf suya aktardigi serbest enerji, AGy, olusan entalpi, AHy, ve
entropi, ASy, terimleri ile gosterilir. Oda sicakliginda hidrofobik bir yiizeyden suya
transfer edilen entalpi degeri ithmal edilebilir. Cilinkii suyun yiizeye yaptig: etki ile
yiizeyin suya yaptig1 etki hemen hemen aynidir. Ancak entropi terimi negatiftir ¢linkii
su, hidrofobik molekiil etrafinda swrali kafes yapisi olusturmaya egilimlidir ve bu
durum toplam entropinin azalmasina neden olur, ASyr. Serbest enerji denklemine gore
(AGy = AHy - T ASyr ) oda kosullar1 géz 6niine alindiginda AHy =~ 0 ve ASy < 0
oldugundan, serbest enerji AGy > 0 olmaktadir. Bunun anlami sudur: Bir hidrofobik
molekiiliin su fazina aktarilmasindan yana olmadigi ve bu nedenle ayr1 bir fazda
toplanmay1 tercih ettigi goriilmektedir. Bu nedenle hidrofobik bilesikler suda ¢ok az
cOziinlirlerdir. Pratikte, suyla temas halinde olan hidrofobik molekiiller, su yerine
birbirleriyle etkilesime geg¢meyi tercih ederler ve toplam yiizey alanlarini en aza
indirmeye ve suyla karismayan bir faz olusturmaya calisirlar. Ornegin, suya bir miktar
hidrokarbon damlatildiginda, hidrokarbon damlaciklar1 daha biiyiik bir yap1
olusturmak i¢in bir araya gelmektedir. Ayn1 durum yag damlaciklarinin su ile
etkilesimlerinde de gegerlidir. Suyun hidrofobik molekiilleri bir araya getirme

yetenegi biyokimyada sik¢a kullanilir [18].

Yiiksek sicakliklarda (~110°C), termal hareketlerin katkis1 sebebiyle, klatrat
kafesleri kirilir ve entropi katkisi sifira yaklasir. Boylece sicaklik arttiginda, hidrofobik
gruplarin etrafindaki su molekiilleri etkisiz hale gelerek, hidrofobik gruplarin birbirini
daha fazla ¢cekmesini saglar. Yiiksek sicakligin etkisiyle transfer edilen entalpi pozitife
doner (ve AGtr, serbest enerji denkleminden de goriildiigii gibi sicakligin artisiyla

negatif deger alabilir).

Ozetle, entropi ve entalpinin degisken sicaklik kosullarindaki etkileri, serbest
enerji enerjiyi degistirdiginden; hidrofobik etkinin optimum seviyeye ¢iktig1 bir
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sicaklik degeri vardir. Bu optimum sicakligin iistiinde ve altindaki derecelerde

hidrofobite azalmaktadir [18].

2.2  Hidrofobik Etkilesimler

Hidrofobik etkilesim, su i¢indeki hidrofobik yiizey veya molekiiller arasindaki
giiclii cekim etkisi olarak tanimlanir. Bu ¢ekim etkisi, hidrofobik materyalin serbest
alanda molekiiler ¢cekim ile biitiinliigiinii saglamasindan daha kuvvetli bir etki yapar.
Bu durum, su i¢inde hidrofobik materyaldeki van der Waals baglarmnin azalmasi

durumuyla ¢elismektedir [18].

Su igerisine hidrofobik materyal enjekte edildiginde, su molekiilleri arasindaki
serbest hidrojen baglari, hidrofobik molekiillerle etkilesime girmektense kendi
iclerinde birbirlerine tutunurlar. Bu durum hidrofobik materyalin sikismasina ve ylizey
alanmm azalmasina sebep olur. Iki hidrofobik molekiil bir arada bulundugunda ise
baglanma enerjisini suya aktarir ve bdylece sistemin toplam serbest enerjisi azalir.
Havadaki hidrokarbonlar veya florokarbonlar arasindaki ¢ekim; (¢ogunlukla van der
Waals) bu molekiilleri suya yerlestirdigimizde ¢ok fazla artar. Ornegin serbest uzayda
temas eden iki metan molekiilii icin, etkilesim ¢ifti potansiyel enerjisi —2.5x1072t Jdir,

oysa su i¢inde etkilesim ¢ift potansiyeli —14x102! J mertebesine yiikselmektedir [18].

Ozetle hidrofobik molekiillerin baglama enerjilerinin artirilmasinda, su

molekiiliindeki serbest H-baglarmin etkisi biiytiiktiir.

2.3  Hidrofilik Etkilesimler

Bir molekiiliin bir hidrofilik molekiilii ya da bir hidrofilik grubu genellikle
polardir ve H-bagi yapabilir. Bu da su i¢inde diger hidrofobik ¢oziicii maddelere
kiyasla daha kolay ¢6ziilmesini saglar. Coziilme, su ile karistirilma veya su ile 1slatilma
egilimi gosterir. Su igerisinde iki ¢dziinen molekiil suda birbirlerini ittiginde hidrofilik

etkilesim olarak adlandirilir. Ancak hidrofilik etki olarak bilinen bir olgu yoktur [18].



Glglii hidratlanmis iyonlar ve molekiiller igeren elektronegatif atomlar ( N ve
O gibi ) hidrofiliktir. Bu gruplar H ile gii¢lii bag kurarlar. Bununla birlikte, bazi
iddialarm aksine, bir polar grup mutlaka hidrofilik yapida olmak durumunda degildir.
En 6nemli hidrofilik molekiiller; glikoller, alkoller, gliserol, glukoz ve diger sekerler,
iire, polietilen oksit ve metakrilik asit iceren polimerlerdir. En 6nemli hidrofilik
gruplar karboksilat (—COQ), siilfonat (—SOs3), siilfat (—SO4) vb olarak siralanabilir.
Hidrofilik gruplar, birbirleriyle degil su ile etkilesimde olmayr tercih ederler.
Molekiiller igeren hidrofilik grup genellikle havada bulunan ve su buharindan veya
diger gazlardan su emmesi bakimindan hidrosgobiktir. Hidrofilik polar gruplardan
bazilar1 ise, uzun zincir yapisi olusturdugunda hidrofobik 6zellik gdsterir. Bu polar
gruplardan bazilari; amin [-NH(CH3)], eter (—OCH3), amid (—~CONHy), alkol (~OH),
merkaptan (—SH),’dir. Molekiil zincirinin hidrofobik kismi hidrofilik etkilesimleri
Onler. Bu sekilde hidrofilik ve hidrofobik gruplari igeren molekiiller ise amfifilik olarak
adlandirilir. Hidrofilik kisim su ile etkilesime girerken hidrofobik kisim kendi i¢inde
kararli yapisin1 korur. Bu sebeple bu yapilar su igerisinde kiiresel misel yapisi

olustururlar [18].



3. KATI YUZEYLERIN GENEL OZELLIKLERi VE
DENEYSEL OLARAK iINCELENMESI

3.1  Kat Yiizeyin Ozellikleri

Kati  molekiilleri pratikte birbirlerine neredeyse bosluksuz olarak
baglanmiglardir. Bu durum molekiillerin hareketlerini kisitlar niteliktedir ve sivi
molekiillerinin davraniglarinin tersine baska bir konuma taginmazlar. Bireysel atom ve
molekiiller, sadece bulunduklar1 konumda titresebilirler. Sonug olarak, kati yiizeyler;
yiizey alanlarini en aza indirmek i¢in siv1 karakteri gibi bir dengeli igyap1 ve gerilim
olusturamazlar. Bununla birlikte prensipte tiim katilarda yiizey gerilimi vardir ve kati
atomlar1 ayni sivilarda oldugu gibi bir i¢ ¢ekim olustururlar. Yiizey gerilimi sebebiyle
katilardaki fiziksel sekil degisikligi, sivilarda oldugu gibi gozle goriilebilir bir
degisiklige sebep olmaz. Bu diferansiyel mertebedeki ylizey gerilimini 6l¢gmek zor ve
belirsiz bir islemdir. Bu sebeple kat1 ylizey gerilimini 6lgmek igin dolayli metotlar

(damla temas agis1 vb.) kullanilmaktadir.

Kat1 maddeler dis ortam sicakliginda bir dig kuvvet ile deforme olduklarinda,
genellikle elastik sekil degisikligine maruz kalir ve sicaklik etkisi gectiginde madde
eski formuna geri doner. Sicaklik etkisi ile birlikte bir test numunesi eger dis kuvvetler
ile cekme testine tabi tutulursa malzeme 6nce akma dayanimina kadar rijitligini korur,
ardindan akma smirinda elastik sekil degisikligi gerceklesir. Centik etkisi artmaya
baslar ve malzeme kopma dayanim sinirinda kalici deformasyona ugrar. Akma
dayanimi ile kopma sinir1 arasinda malzeme molekiilleri viskoz 6zellik gostererek
plastik deformasyona sebebiyet verirler. Sicakligin malzeme {iizerindeki etkisini
azaltabilmek i¢in sinterleme metodu kullanilir. Bu metot ile dis kuvvetlere karsi

malzemenin dayanimi artirilmis olur.

Giinliik hayatta kullanilan tiim kati ylizeyler, ylizey kaplama metotlariyla
(kalaylama, boyama, sinterleme, epoksi ile kaplama, sir ile kaplama vb.) koruma altina
alinmas1 gerekmektedir. Kat1 materyal dogadan ¢ikarildig: gibi kullanildig: takdirde,
yiizey lizerinde hizhi sekilde deformasyon olusur. Genellikle ¢cogu dogal yiizey,
degisken dlcekte amorf yapiya, ¢cok azi da kristal yapiya sahiptir. Baz1 kat1 maddeler,



ortamda bulunan gazlarm etkisiyle yiizey deformasyonuna ugrarlar. Ornegin,
aliminyum gibi metaller ortam kosullarinda, ylizeylerinde oksit tabakasi olustururlar.
Oksijen, kovalent bag kuvvetleri sebebiyle metal ylizeyin en list katmanmda bulunan
atomlarla birlesir. Bu durum zamanla yiizeyde bir oksit film tabakasinin olusmasina
sebep olur ve ylizey deformasyonu yiizeyden derinlere indikge artar. Yiizey
deformasyonunun ¢ok hizli gerceklestigi aliiminyum ylizeylerde, iste bu sebeple
lehim, kaynak, kaplama gibi islemlerin yapilmasi ¢ok zordur. Ote yandan adsorbe
edilen tekli gaz katmanlar1 genellikle en yiiksek yiizey enerjili katilarin yiizeyinde
bulunur. Havanin kendisi ¢ogu kati maddeyi adsorbe eder; kum da dahil olmak {izere
cogu tozun ¢okelme 6zelliklerini degistirir. Hava, topragm iizerinde adsorbe oldugu
zaman topragm islanmasi zorlasir. Bu durum yaz yagmurlarinda topragin suyu
ememesinin ve su baskinlarinin olusmasinin baslica sebebidir. Bu gergeklerin fark
edilmesiyle birlikte kristal yapilar iizerine bir¢ok deneysel caligma yapilmis ve

akademik anlamda bu konuya derinlesilmistir [19].

Tanim olarak, ideal bir kat1 yiizeyin atomik olarak diiz ve kimyasal olarak
homojen oldugu varsayilmaktadir. Bununla birlikte, boyle ideal bir kat1 yiizey yoktur.
Biitiin gercek kat1 yiizeyler, mevcut diizensizlikleri diizeltmek icin parlatma
yapilmadig1 siirece, genellikle 0 Kelvin’in {izerindeki sicakliklarda son derece
diizensizdir. Sicaklik artis1 ile kusurlarin sayisi artar. Kati yiizeyler, farkli uzunluk
Olcekleri tlizerinde bir ylizey piiriizliiliigline sahiptir ve ayn1 zamanda, yiizeyde farkli
kimyasal gruplarin, katisiklarm veya kristallerin varligindan dolayi, bir dereceye kadar
kimyasal olarak heterojendir. Yiizey piiriizliligi, gercek ylizey alaninin goriinen
yiizey alanina orani olarak tanimlanir ve tiim pratik yilizeyler i¢in 1'den biiyliktiir. Son
zamanlarda, atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ve tarama tiinelleme mikroskobu
(TTM) gibi tarama sondasi mikroskopi teknikleri ile ylizey atomlarinin
goriintiilenmesi miimkiin hale gelmistir. Atomik diizeyde, kat1 ylizeylerin, diiz
bolgeler ile kusurlar, basamaklar, kivrimlar ve nokta kusurlar1 karigimindan olustugu
bulunmugstur. Boylece, her bir ylizey alan1 kendi lokal ylizey piiriizliiliigiine sahiptir

[19].

Bu bireysel yiizey alanlarinin her birinin etrafindaki atomlarin lokal dagilimi
farkli oldugundan, bunlarin elektronik 6zellikleri, fiziksel tepkisi ve ylizey kimyas1 da

farklidir ve bu ayni1 6zelliklere sahip kat1 bir ylizey iizerinde iki bitisik atomun



incelenmesiyle genellestirilemez. Daha biiyilk 0Olcekte, kati yiizeyler de ¢ok
karmagiktir. Cok sayida kiigiik catlaklar ve siklikla kiiclik kristaller ile tiim olasi
yonlerde parcalanmig boliimlere sahiptirler. Bir kati1 tamamen kristallesmis ve sadece
tek bir kristalden olussa bile, o zaman iizerinde ¢ok farkl ytlizeyler olabilir; yiizler,
kenarlar ve koseler bir standarda gore degil tamamen gelisigiizel olarak ylizeyde var

olacaktir [19].

Sonug olarak bir kat1 maddenin iist yiizey tabakasmin kimyasal yapisi, ylizey
ozelliklerini belirler. Bu {ist tabakalar ayn1 kimyasal gruplardan olusuyorsa yiizey,
kimyasal olarak homojendir. Eger farkli kimyasal gruplardan olusuyorsa kimyasal
olarak heterojen olarak adlandirilir. Bir yiizey tabakasinda iki veya daha kimyasal
olarak farkli madde bulunmasi yiizeyin cesitliligini ve davramigini etkiler. Bir yiizeyin
kimyasal heterojenligi; adhezyon, adsorpsiyon, islanabilirlik, biyo-uyumluluk,
basilabilirlik ve yaglama davranislarini temelden etkileyen ve endiistride sikca
kullanilan 6nemli bir 6zelliktir. Bir ylizeyin gelistirilmesinde, malzemenin hangi
fonksiyonu yerine getirecegi dogru bir sekilde belirlenmeli ve ardindan bu fonksiyona

uygun ylizey tasarimi yapilmalidir.

3.2  Yiizey Gerilimi, Serbest Yiizey Enerjisi ve Katilarin Yiizey

Gerilimi

3.2.1 Yiizey gerilimi ve kati yiizeylerin serbest enerjisi ile iliskisi

Kat1 yiizey molekiilleri genellikle sabit oldugundan, kat1 molekiilleri yiizey
alanin1 en aza indirmek i¢in kendiliginden hareket edemezler. Bu durum sivi
atomlarm karakterinden olduk¢a farklidir. Sivilarda, kohezyon kuvvetleri
molekiilleri, molekiillerin yer degistirme ve kendi etrafinda donme hareket
serbestligini saglayacak sekilde birbirine baglar. Sekil 3.1°de goriildigi gibi sivi
molekiilii, kontrol hacmi icerisindeki diger molekiiller tarafindan ¢evrelenir ve her
yone dogru ¢ekilir. Bunun sonucunda molekiil {izerindeki bilesik kuvvet sifir olur.
Ancak sivi molekiilleri iizerindeki kohezyon kuvvetleri, kontrol hacmi
cekirdeginden disa dogru ilerledik¢e azalir. Kontrol hacminin en disindaki sivi

molekiilleri de ¢ekirdege ulasmak icin kohezyon kuvvetlerinden etkilenir ve bu
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durumda dig molekiiller iizerinde yiizeye dik i¢e c¢ekim ile sonuglanir. Yiizey
molekiillerinin sayis1 azaldik¢a yiizey alani da azalmaya baglar. Yiizeyde olan bu
gerilmeler, cekirdege yerlesebilecek azami molekiil sayisi tamamlanana kadar
devam eder. Yiizeye dik i¢ g¢ekim kuvvetleri, Sekil 3.2°de sematik olarak
gosterildigi gibi bir yanal gerilim olusturur. Bu sekilde, ylizey molekiillerinin basit
kasnak diizenegine benzer sekilde davrandigini varsayarsak; dik kuvvetler
sebebiyle iki s1vi molekiilii arasinda yanal ¢ekim kuvveti olusur. Sivi yiizeyi i¢in
yiizey gerilimi; ylizeye paralel olarak etki eden birbirine zit kohezyon kuvvetleri ile

tanimlanabilir. Bu ¢ekim yiizeyinde “siv1 zar tabakas1” olusturur [20].
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Sekil 3.1 : Siv1 bir molekiiliin s1v1 ve yiizeyde sematik gdsterimi.
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Sekil 3.2 : Yiizeydeki iki s1vi molekiil arasindaki yiizey geriliminin sematik gosterimi

Normal sartlarda yiizeye damlatilan su, yiizey gerilmeleri sebebiyle miimkiin olan en
kii¢iik ylizey alanma ulagmak ic¢in kiire formunu alir. Bununla birlikte, yer¢ekimi,
manyetik, elektriksel veya baska dis kuvvetler mevcutsa, uygulanan kuvvetin
boyutuna ve diisiis mesafesine gdre sekil bozulmalar1 olusabilir (Ornegin, yercekimi

biiyiik damlalar1 diizlestirebilir.) [20].

Yiizey gerilimi kat1 ylizeylerde minimum seviyededir ve sicaklik bu gerilimin
bir fonksiyonudur. Kati, form aldiktan sonra molekiiller yerlerini korurlar ve sadece
titresirler. Gibbs denkleminin kat1 ylizeyler i¢in uygulanmasi oldukca karigik ve
belirsiz sonuglar vermektedir. Bu sebeple kat1 yiizeyin serbest ylizey enerjisini 6lgmek
icin yardimci bir sivi materyal kullanilmasi daha etkilidir. Sonug olarak kati1 materyalin
yiizeyinde dengede olmayan bir diizlem olusur. Atomlarin denge pozisyonlarina
gelmesi ¢ok uzun bir siire (hatta sonsuz siire) alabilir [19]. Bu durum, molekiillerinin
hareket kabiliyetinin kolay olmasindan &tiirii hemen hemen dengede olan bir sivi
yiizeyinden olduk¢a farklidir. Bununla birlikte, katilarm serbest yiizey enerjisinin
tanimi sivilarla aynidir: “Kati bir ylizeyin birim alanini olusturmak i¢in harcanan is.”
Tanimdan anlagilacag tizere su 6nemli farki vurgulamakta fayda vardir. Katilar i¢in
yiizey gerilimi, yilizey serbest enerjisine esit degildir. Ek olarak, bir sivinin yiizey alan1

arttikca, Gibbs denklemine gore yiizey molekiillerinin (veya atomlariin) sayisi, dogru
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orantili olarak artar. Oysa plastik deformasyona ugrayan bir katinin yiizey alan1 artsa
da ylizey molekiillerinin artis1 neredeyse sifirdir. Plastik deformasyon neticesinde bag
kuvvetlerindeki zayiflama, komsu atomlar arasindaki mesafeyi artirir. Yiizey
atomlarmin sayis1 ise stabil kalir. Bu noktada, yeni bir yiizey gerilimi, y , baslangic
denge pozisyonunda kat1 molekiillerini bir arada tutmak i¢in uygulanan birim uzunluk
basina dis kuvvetler olarak tanimlanir. ( Kat1 yiizeyler i¢cin molekiil basma iki yonde

meydana gelen iki boyutlu diizlemdeki gerilmeye esdegerdir. )

3.2.2 Katilarin serbest yiizey enerjisinin deneysel tayini

Yiizey atomlarmm ve molekiillerinin hareketsizliginden kaynaklanan,
ideallikten sapmalar ve ylizey kusurlarinin varligi katilarin serbest yiizey enerjisini
tanimlamada bir¢ok teorik zorluk vardir. Kayip bir atom ya da molekiil gibi
dislokasyonlar veya kat1 yiizey tizerindeki fazladan atomlar ya da molekiillerin
varligi, radylslerin ve pahlarin varlhigi, vida bosluklari, bu tiir kusurlarin birkag
ornegidir. Dolayisiyla kat1 malzemenin ilk liretim zamaniyla yiizey serbest enerjisi
orantihdir. Ote yandan, bir¢cok endiistriyel uygulamada, statik / dinamik
dayanimlarini tayin edebilmek i¢in katilarin ortalama yiizey geriliminin onceden
bilinmesine ihtiya¢ vardir. Bu ortalama ylizey gerilimini bulabilmek i¢in deneysel

yontemlere basgvurulur:

1. Kristal yapili organik materyaller ve ¢ogu polimer ( diisiik enerjili kati
maddeler ) igin yiizey gerilimi yiizeye damlatilan saf suyun temas agisi
Ol¢timiiyle bulunur.

2. Kati eritilebiliyorsa, yiizey gerilimi farkli sicakliklarda materyal sivi iken
Olciilir ve elde edilen deneysel veriler uygun yari deneysel denklemler
kullanilarak oda sicakligina gére hesaplanir. Kat1 maddenin yiizey entalpisi,
eriyik sicaklik degerinden %10 — 20 mertebelerinde daha biiyiik ¢ikacagi goz
oniine almmaldir.

3. Kat1 materyal diizgiin bir forma sahipse dislokasyonlar goz ardi edilerek birim
alanina dis kuvvet uygulanarak kopma dayanimina bakilabilir. Ancak sonuglar,
katillarin ¢ok kiiglik bir kismi i¢in gilivenilirdir. Bunun nedeni ise g¢entik

etkisinin varhigidir. Kopma deneyi sirasinda mekanik deformasyon, kopma
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enerjisinin bliylik bir kismini absorbe eder. Siinek malzemeler i¢in giivenilir
degildir. Gevrek malzemelerde uygulanmasi daha etkili sonuglar verir. Ayrica
yiizeyler, test sirasinda enerjinin belirlenemedigi bir alan olan “kopmadan
sonra yeniden dengelenme” siirecinde kayip enerji agiga cikarirlar. Ornek
olarak bir mika kristali kopma deneyine eger atmosfer sartlarinda tabi tutulursa
375 mJ m, vakum sartlarinda tabi tutulursa 4500 mJ m? ‘lik bir yiizey gerilimi
verir. Bu da Ol¢iim sirasinda su buhar1 ve diger yagli materyallerin
adsorbsiyonunun etkisini gosterir.

Toz katilar, kat1 ara ylizii tahrip eden solvent molekiillerinin ¢odziinme
etkisinden dolay1 siv1 igerisine daldirildiginda 1s1 tiretir. Bu ekzotermik 1s1, tam
olarak malzemenin molii basina sadece birka¢ Joule’ diir. Bu 1s1 ¢ikis1 gelismis
kalorimetreler kullanilarak 6lgiilebilir.

Ters Gaz Kramatografisi yontemi ile sabit fazda, toz haldeki kati ile,
termodinamiksel, fiziksel ve kimyasal yapisi 1y bilinen bir gazin veya organik
buharin etkilesimi Ol¢iiliir. Yiizeydeki farki hesaplamak i¢in, kati toz
iizerindeki gazin adsorbsiyon sonuglar1 kullanilir.( yxan — Yxat-gaz )

. Kiigiik bir kristal yapiya basi kuvveti uygulanarak, kafes yapisindaki
bosluklarin degisimi X-Ray veya LEED metotlar1 kullanilarak o6l¢iilebilir.
Daha sonra kafes yapisini olusturan sabit deger ile basi etkisi altindaki deger
kiyaslanarak yilizey gerilimindeki artis degeri hesaplanabilir. Yalniz bu metot;

kat1 malzemenin igyapisindan ziyade ylizeyinde etkili sonuglar verir.
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4. KATILARDA SIVI DAMLALARIN TEMAS ACISI

4.1  Temas Acisinin Tamimlanmasi ve Endiistride Kullanim

4.1.1 Temas aqisi teorisi

Katilarn yiizey gerilimi, 6zellikle diisiik serbest yiizey enerjisine sahip olan
polimerler, hacimsel ve viskoz smirlamalar nedeniyle dogrudan degil dolayli
yollarla dlgiiliirler. 3. Bolim® de anlatildig1 gibi, yiizey molekiillerinin bir kati
madde i¢indeki hareketliligi, herhangi bir siv1 ile kiyaslandiginda asir1 derecede
diisiiktiir ve kat1 ylizey makroskobik olgekte serbest yiizey enerjisini gosterecek
kararl yapiya gecemez. Katilarda yiizeylerdeki ¢ikintilarin, ¢atlaklarin, bosluklarin
varligindan dolay1 sivilardaki gibi kapilarite katilarda gegerli degildir. Kati yiizey
geriliminin 6l¢iilmesindeki en genel yontem, kat1 ylizeye birakilan su damlasinin
temas agisinin Olgiilmesidir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi su damlas1 3 kuvvetin
etkisi altinda denge halindedir. Bu kuvvetler; kat1 ile s1v1 arasinda SL, kat1 ile gaz
arasinda SV, sivi ile gaz arasinda LV olarak tanimlanir. Denge kosulunda bu 3
kuvvet neticesinde yiizey ile vektorel kuvvet arasindaki aginin adi temas agist olup

0 sembolii ile gosterilir.
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7LV

GAZ VEYA BUHAR

7w sin@

Sekil 4.1 : Kat1 ylizey lizerindeki bir su damlasmin, kat1 — siv1 — gaz fazlarinin etkisi
altindaki denge kosulunun sematik gosterimi

Temas agis1 bir katmin, bir sivi tarafindan islanabilirliginin nicel
oleiitiidiir. Cok ugucu olmadikea, diisiik viskoziteye sahip herhangi bir siv1 ( civa
dahil ) temas acis1 6lgtimiinde kullanilabilir. Diisiik temas acis1 degerleri kati-sivi
arasindaki bagin kuvvetli oldugunun gostergesidir ve damla, ylizey iizerinde
dagilma egilimi gosterir. Bu duruma yiiksek 1slatabilirlik denebilir. Yiiksek temas

acis1degeri ise zayif kati-siv1 etkilesimi ve diisiik 1slatabilirligin gostergesidir. Eger;

= 9<90° ise yiiksek 1slatabilirlik,
= 6>90° ise diisiik 1slatabilirlik
= 0=0° tam 1slatabilirlik

= 9=180° 1slatamamazlik

seklinde bir tanimlama yapmak dogru olacaktir. Biraz daha detayli inceleyecek
olursak, mikroskobik Olcekte; eger kati diisiik enerjili bir yiizeye sahipse, sivi
molekiillerinin birbirini gekmesinden daha az bir kuvvetle sivinin molekiillerini ¢eker.

Diisiik yiizey enerjili kati, stvi molekiillerinin kararli yapiya gegme egilimine sebep
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olan serbest yiizey enerjisini yenemediginden; siv1 ile kat1 yiizey arasindaki 0 agis1 90°

den biiyiik olur. S1vi geometrik sekil olarak kiiresel forma yaklasir.

T. Young 1805 yilinda “temas acis1 dengesi” ni tanimlayan ilk kisidir. Ug fazli

kesisim noktasinda kuvvetlerin vektorel toplanmasi (4.1) denkleminde verilmistir.

Ysv = Vsi + YLy cos6 (4.1)

Burada y yiizey gerilimi (veya yiizey serbest enerjisi) terimidir. Eger, ysv > (ysL +
YLv) ise yiiksek ylizey enerjili bir katinin varligni gosterir, (cos 6 = 1) ve bu durumda
(6 = 0) olur. Bu, sivinin kat1 ylizey iizerinde tam yayilmasini gosterir. Diger taraftan

bu dengeyi daha net analiz edebilmek i¢in (yLv sin6) kuvveti bulunmalidir. Bu

kuvvet, kat1 maddenin yilizeyindeki gerilme alanina karsilik gelen bir (-yLv sin8)

kuvvetiyle dengelenir.

Young denklemini termodinamiksel agidan incelersek, sivi damlasinin yiizeye
temas etmesi ile i¢ gerilmeler ile denge konumuna gelmesi arasindaki kapladig yiizey

alan fark1 AA olmak lizere, yiizey serbest enerjisindeki degisim;
AG = AA()/SL - )/SV) + AAYLVcOS(H - AQ) (42)

Denge durumunda ara ylizey alani sinirda sifira indiginde,

AG

AA—0 DA 0 (43)

(AG/AA) ifadesi ikinci mertebeden bir diferansiyel denklem gibi davranir ve

AA—O0 limiti alinarak (4.2) no’lu denklem tekrar diizenlenirse,

i_j = [(VSL — Ysv ) + Yy cos(6 — AB)] =0 (4.4)

Ys. — Vsv + Yycos(8) =0 (4.5)

Gorildigi gibi Denklem (4.5), Denklem (4.1) tarafindan ifade edildigi gibi
Young denklemi ile aynidir.
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4.1.2 Temas acgisinin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi

Temas agisinin Olgiilmesi, kati-sivi arasindaki etkilesimin ve karigsmaz
stvilar arasindaki etkilesimin daha iyi anlagilmasi agisindan ¢ok 6nemlidir. Farkl
kat1 ylizeylerin sivilarla olan etkilesiminden dogan temas agilarinin dlgtimii ile ilgili
genis bir literatiir, uzun yillardir kullanilmaktadir. Bu kati-sivi arasindaki etkilesim,
kimyasal ve fiziksel siirecleri anlamada onemli bir rol istlenmektedir. Farkli
kompozit yapilarin (cam-metal, deri-kumas, ahsap-kagit vb.) yapistirilmasi,
yapistirict sivinin ylizeylere tutunabilmesiyle dogrudan iligkilidir. Bu tutunabilirlik
(hidrofil yap1) iki farkli kompozitin etkili sekilde yapistirilabilmesi i¢in, temas agis1
Olciimleri ile dogrudan iliskilidir. Boya ve kaplama endiistrisinde de 0’nin
belirlenmesi gerekmektedir. Kaplama veya boyanin, malzemeyi uzun yillar dis
etmenlere karsi koruyabilmesi icin ylizeye siki sikiya tutunabilmesi sarttir. Ayni
zamanda daha hafif kompozit materyallerin (kagit, metal, ahsap, plastik vb.)
birbirleriyle ¢alisabilmeleri i¢in yapistirici kimyasal maddelerin baglayici olarak
kullanilmas1 ve uzun yillar dayanmasi gerekmektedir. Temas agis1 6l¢timiiyle ara
yiizdeki etkilesim giicii belirlenmektedir. Kaplama formiilasyonunun etkinligi
(6rnegin bir araba gévde kaplamasi) vernik yilizeyin hidrofobik yapida olmasiyla
paraleldir. Yeni, ¢evre dostu su bazli kaplamalarin ve miirekkeplerin ortaya
¢ikmasi, miirekkep performansini gelistirmek i¢in kagit endiistrisinde miirekkep
emiciligini  artiracak  yenilik¢i aragtrmalarin  baslamasma sebep oldu.
Miirekkeplerin polimerik gida ambalaj film {iriinlerine yapigsmasi direk olarak
yiizey kimyasi ile ilintilidir. Ambalaj boyar maddelerinin uzun yillar solmadan ve
silinmeden kalabilmesi, yiizey temas agis1 dlgiimleri ile miimkiindiir. Ornek olarak,
bir ofset baski isleminde yer alan tiim malzemelerin, optimum bask1 kalitesine
ulagmak igin belirli bir yiizey serbest enerjisine sahip olmasi1 gerekir. Bu nedenle
baski isleminde bir¢ok adimda temas agis1 Ol¢limleri gereklidir. Diger taraftan,
giiclendirici elyaf ve polimerik (re¢ine) matriks sistemlerinden olusan kompozit
malzemeler, geleneksel metallerin ve diger agir ve zayif malzemelerin yerini
almistir. Bu yenilik¢i materyaller havacilik, otomotiv, spor endiistrisi basta olmak
tizere bircok alanda kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde, hali liflerinden cerrahi
onliiklere kadar genis bir yelpazede yiizey koruma saglamak i¢in kaplama islemi

yapilmakta; bu kaplamalar ile anti-statik veya leke oOnleyici ylizeyler elde
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edilmektedir. Liflerin veya kumaslarin hidrofil/hidrofob yapisi temas agisi

Olctimleriyle kontrol edilmektedir.

Tibbi, farmasotik ve kozmetik endiistrileri, arastirma ve kalite kontrol
laboratuvarlarinda temas agis1 6lgiimlerini kullanir. Biyouyumluluk, tip ve disgilik
endiistrilerinde 6nemli bir konudur. Tek kullanimlik kontakt lensler, kateterler, dis
protezleri ve viicut implantlar1 olusturmak i¢in yilizeyi modifiye edilmis
biyomateryaller kullanilmaktadir. Buradaki en 6nemli husus biyolojik olarak
uyumlu olmalilar, yani insan viicudu tarafindan reddedilmemelidirler. Dis
cerrahisinde, dogal dis ve implant arasinda iyi bir yapigsma gereklidir. Anlasilacagi
iizere, tiim 1slanabilirlik ve biyouyumluluk calismalarinda temas acgis1 ol¢timleri
gereklidir. Kontakt lensler i¢in temizleme cozeltisi formiilasyonunun etkinligi,
lensin ve ¢Ozeltinin ylizey serbest enerjisinin optimize edilmesiyle gelistirilebilir.
Ote yandan, 6zel yiizey islemlerinin uygulanmasi, biiyiik dlciide farmasétik bir
tozun dagilimmi ve ¢oziinme davranisini etkileyebilir. Oral olarak alinan
farmasotik bir toz, tablet veya kapsiiliin veya transdermal olarak uygulanan
kontrollii salim ilag {iriinliniin ¢dziinme davranisi, temas agis1 ve yiizey gerilimi
Olciimleri yardimiyla gelistirilebilir. Kozmetik endiistrisinde, temas agisinin
Olciilmesiyle sampuan, temizlik soliisyonlari, giines kremi, viicut kremleri ve
losyonlarmn etkinligi incelenebilmektedir. Emiciligi arttirmak veya islakliga karsi
koruma saglamak i¢in temas agist 6lgtimleri ile bebek bezi gibi siiper hijyenik
irlinler gelistirilmistir. Pestisit veya gilibre formiilasyonlarinin yiizey gerilimi,
topraga yayilmalarmi dogrudan etkiler. Benzer sekilde, petrolle kirlenmis deniz
veya toprak, yiizey aktif madde ¢6zeltileri kullanilarak parcalanabilir ve temizleme
islemi, petrolle yiizey aktif madde arasindaki temas agis1 Olgiimleri vasitasiyla
gelistirilir. Son zamanlarda, elektronik endiistrisinde yar1 iletken ylizeylerin
temizligi i¢in temas agis1 yontemi kullanilmaktadir. Yeni gelistirilen nanoteknoloji

alan1 i¢in temas acis1 biiyiik bir potansiyele sahiptir.
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5. TEMAS ACISI OLCUM YONTEMLERI

5.1 Statik Temas Acisinin Olciilmesi

Temas acis1 Olctimii ilk etapta cok basit gibi goriinebilir. Ancak
termodinamiksel ac¢idan dogru Ol¢liimiin yapilabilmesi i¢in uygun ortam
kosullarinin  yaratilmas1  sarttir. Materyal teste tabi tutulmadan Once
kondisyonlanmalidir. Substrat uygun sekilde hazirlanmazsa, damla olustururken
cok saf sivilar kullanilmazsa ve damla buharlasmasi géz ardi edilirse yanlig temas

agis1 sonuclar1 elde edilebilir.

Act Olciimii i¢in bircok farkli yontem gelistirilmesine ragmen popiiler
kullanima sahip iki yontem vardir. Bunlar; bir video kamera veya gonyometre
kullanilarak gozenekli olmayan bir diizgiin kat1 {izerine damlatilan sivinin statik
temas acisinin Olciilmesi ve hareketli bir yiizeyin test sivisina daldirilip ¢ekildiginde
etkilesim kuvvetlerini gosteren tansiyometre kullanilarak temas agisinin

Olclilmesidir.

5.1.1 Video kamera veya gonyometre kullanilarak statik temas ag¢isinin

dogrudan olciilmesi

En yaygin olarak kullanilan yontemdir. Sekil 5.1°de gorseli bulunan test
cthazinda damla, 5 pm/devir ilerleme ile hareket eden bir siringa vasitasiyla test
numunesinin tizerine damlatilir. Damla olarak genelde saf su kullanilir. Damla,
yakinlagtirma yetenegi gii¢lii optik lensle donatilmis bir kamera araciligiyla
bilgisayar ortaminda goriintiilenir. Bir bilgisayar yazilimi ile tamla temas agisinin
tanjant degeri hesaplanir. Cok hassas 0l¢iim yapabilme yetenegine sahip olan bu
test cihazi, tanjant ac1 degerini 5 ms zaman araliklarinda 10 s boyunca dlgerek

ortalama degeri bulur.
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Sekil 5.1 : Attension Tetha statik temas agis1 6l¢iim cihazi

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in Oncelikle uygun atmosferik kosullarin
laboratuvar ortaminda saglanmasi gerekmektedir. Ayni zamanda goriintii isleme igin
damla iizerine soguk 151k kaynaginin uygun agiyla gelmesi gerekmektedir. Testi yapan
laborantin yetkinligine ve tecriibesine bagli bir islem olup damla miktarmin dogru

ayarlanamamasi, statik 0 temas agismin yanlis 6l¢iilmesine sebep olabilir.

Kati ile s1v1 etkilesimini anlamlandirabilmek i¢in tek seferlik statik temas agis1
Olciimii yeterli degildir. Cilinkii pratikte kat1 yiizey, her ne kadar yiizey piiriizliliigi
minimize edilse bile, bosluklu yapiya sahiptir. Bu durum ylizeyin heterojen davranis
gostermesi ile sonuglanir. Bu sebeple kat1 test numunesi tizerinde birden fazla bolgede
tekrarl statik O temas agis1 6lgtimleri yapilip ardindan ortalama deger belirlenmelidir.
Ayni zamanda damlanin numune {izerine diigme mesafesi, diisme siiresi ve damla
miktar1 da tekrarli 6lctimde dikkatle ayarlanmalidir. Deneysel olarak sadece iki tip

temas acis1 6l¢iim teknigi standartlastirilmstir.

1. Bir siringa vasitasiyla kat1 test numunesinin {izerine, sivi enjekte edilir. Damla
test numunesinin tizerine birakilmadan 6nce ignenin ucunda olusturulur. Bir
buton vasitastyla damla ytlizeye birakilir. Damla ilk olarak kat1 yiizeye temas
ettiginde olusan ag1 6, (advancing contact angle), ile temsil edilir. Bu 6., Young
denkleminde gosterilen ve Sekil 4.1°de vektorel gosterimi bulunan ti¢ fazh
hattin kirilmasindan dnceki en yiiksek degerdir. ( Paslanmaz ¢elik igne ucunun

04 0l¢iimii sirasinda olusturulan damlanin tam olarak ortasinda olmasina dikkat
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edilmelidir. Su damlasi ile paslanmaz ¢elik igne cidar1 arasindaki kohezyon
kuvvetini engelleyebilmek ve tutuculugunu azaltabilmek i¢in igne cidari
parafin ile kaplanmalidir. Alternatif olarak su ile az etkilesime giren teflon veya
polipropilen gibi materyallerden iiretilmis igneler kullanilabilir.)

2. Geri g¢ekilme temas agismin (0r) 6lglimii. Bu 6l¢iimii yapabilmek olduk¢a
zordur. Damlanin  buharlasma etkisine maruz kalmasi  Slglimii

zorlastirmaktadir.

Ortalama temas acilar1 ise; geri ¢ekilme agilarinin minimum (6r) deger almasi
ile ilerleyen temas agilarinin maksimum (6a) deger almasi arasinda olmak
durumundadir (02> 6r). Hem 6. hem de 6y, ylizey piiriizliliigiine ve yiizeydeki
kimyasal bilesime bagl olarak farkli degerler alir. 02 nin +£2° dogrulukla
belirlenebilmesi miimkiindiir. Ancak pratikte hatadan sapma miktart £5° i
bulabilmektedir. Bu hata paymin sebebi ise damla, ignenin ucundan diistiigii anda
i¢ tiirbiilansa maruz kalmasidir ve siv1 profilin yonii tiim koordinasyonlara gore
hizla degismektedir. Bu sebeple {i¢lii faz denge noktasi 6. nin en yliksek degeri
aldig1 noktada sapmalara sebebiyet verir. 0, ile 6, arasindaki fark, konvansiyonel
Olgtimlerde oldukga biiyiik olabilen temas agis1 histerizisini, H, verir. (H = 0a- 6r)
Bu histeri ortalama olarak 20° ila 50° arasinda olusmaktadir. Temas agis1 histerizisi
ideal olmayan kosullar altindaki deney numunelerinin tamaminda goriiliir.
Young’in denge denkleminde ideal olarak kabul edilen kati; kimyasal olarak
homojen ylizeye sahip, sert, atomik Ol¢ekte diiz ve test sivisiyla kimyasal
reaksiyona girmeyen (sivi ve buhar adsorbsiyonu olusturmayan) bir kati olarak
tarif edilebilir. Boyle ideal bir kat1 mevcut olsa bu kati iizerindeki temas agisi,
yiizeyin hangi lokasyonunda olursa olsun ayni degerde ¢ikacaktir. Genel olarak

temas agis1 histerizisinin bes nedeni vardir;

e Kati ylizeyin ylizey piirtizliligi

e Yiizeyin mikroskobik kimyasal heterojenitesi
e Test sivisinin damla boyutu

e Damla diisiisii sirasindaki tiirbiilans

e Sivi molekiillerinin atomik boyutu
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Gliniimiiz aragtirmalarimda temas agis1 histerizisini minimuma indirebilmek i¢in yiizey

heterojenitesi ve yiizey piirtizliligi ile ilgili ¢aligmalar artmustir.

Statik Or ve 0, ile ilgili deneysel 6lgiim igin uygulanan teknikler arasinda
farkliliklar vardir. Tarihsel olarak inceledigimizde 1950’lerde Zisman ve arkadaslari,
yiizeye damlacigi aktarabilmek igin platin bir telin ucunu kullandilar [21]. Telden
damlatilan damlaciklarin olusturdugu 6 temas agilarin1 bir gonyometre vasitasiyla
Olgtiiler. Burada smnir degeri ise 0, 0larak belirlediler. Geri ¢ekilme agis1 6y nin dlgtimii
icinse, ince bir kilcal boru kullanilarak yiizeyden damlanin vakum ile kaldirilmasini
sagladilar. Bu kaldiris islemini adim adim uygulayarak her adimda 6l¢iim aldilar.
1960’larda Fowkes, Good ve arkadasglar1 4 mm’lik damla c¢apina kadar, ince bir
paslanmaz celik igneye sahip olan mikrometre siringasi ile Ol¢timler aldilar. Bu
paslanmaz ¢elik ignenin i¢ ¢ap1 ise 1 mm’dir. Temelde mantik aynidir. Damla ¢ap1 4
mm olana dek yiizey iizerine damlatilir. Ardindan damla titresimi soniimlendiginde 6a
acist Olciiliir. Ardindan islem tersine calistirilarak bu damla, igne araciligiyla
vakumlanarak 6 agis1 Olgiiliir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta; geri ¢ekilme
acis1 Or ‘nin, damla vakumlamasi esnasinda degiskenlik gostermesidir. Bu konuyla
ilgili Neumann ve meslektaslari, diiz yilizeyli bir deney numunesi {lizerine 1 mm lik
igneni gecebilecegi bir delik agtilar. Ardindan numunenin altindan igneyi hizaladilar.
Igneyi motorize bir sirmgaya entegre ettiler. Bu sayede yiizeyde olusturulan damla,
diisme salmimi olmaksizin yiizeyde olusturuldu. Sonug olarak Orve 6. degerleri kesin
olarak 6lgiilebildi. Olgiim yapilirken dijital ortamda gelistirilen ADBA sayesinde,
ideal ile gercek degerler arasindaki sapma tespit edilebildi. Bu yontemde fiziksel
olarak gozlenen egim profili ile Laplace egrisi arasindaki hatayi tespit eden bir sonug
fonksiyonu gelistirildi. Ardindan deney siireci, degiskenleri sabit tutarak tekrarlandi

ve hata pay1 minimize edildi [21].

Ampirik ¢aligmalarla elde edilen sonuglarla Young — Laplace denklemine
yercekimi diizeltme katsayisinin eklenmesi, kat1 yilizeylerde olusan biiylik damlalar
icin daha fazla anlam ifade etmektedir. Bir damlanm biiytlikliglinii ve bu biiyiikliigiin
ne anlam ifade ettigini anlayabilmek i¢in basit bir yontem gelistirilmistir. Kilcal sabitin
karekokii ile temas yarigap1 karsilastirilir. Eger damla yaricapr kilcal sabitin
karekokiinden 10 kata kadar daha fazla kiiciikse, o zaman yergekimi etkisi ihmal

edilebilir. Ugucu sivilarla yapilan temas agis1 dl¢limlerinde ise, sivinin denge buhar
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basincinin kurulmasina izin vererek, damla buharlagmasint 6nlemek icin kapali bir
hacimde 6l¢iimler yapilmalidir. Bununla birlikte eger yiiksek kaynama noktasina sahip
stvilar (su, gliserol, heksadekan vb.) test edilecekte bu tarz kapali hacimlere gerek
yoktur. Ciinkii lokal buharlagsma seviyeleri ithmal edilebilecek mertebededir. Bazi
arastirmacilar 0, ve 0r degerlerini 6l¢mek yerine damla damlatildiktan sonra belirli bir
stire sonunda dengeye gelen sivinin temas agisi e degerini 6lgmektedirler. Oe degeri,
0a Ve Orag1 degerlerinin arasindadir. Ancak genellikle 0, ya daha yakindir. Bu ag1 (0e),
yiizey lzerinde olusturulan ilk temasi temsil etmediginden, ger¢ek bir 0, ve 6
degerinden daha diisiik bir bilimsel gecgerlilik 6l¢iisline sahiptir. Bazi arastirmacilar Oe
yi, 02 Ve Ornin ortalama degeri olarak kullanirlar ki bu yaklasim termodinamik olarak

yanhstir [21].

Statik temas agis1 Ol¢limiiniin birgok avantaji vardir. Nispeten diiz bir kisma
sahip oldugu ve cihaza baglanabilecek ol¢iilerde olan, hemen hemen tiim katilar i¢in
kullanilabilir. Test c¢ok kiiclik miktarlarda sivi kullanilarak yapilabilir. Polimer
eriyikleri gibi yiiksek sicakliktaki sivilari test etmek de kolaydir. Bununla birlikte,
yonteme yonelik birkag smirlama vardir. Ilk olarak, geleneksel gonyometri, damla
temasinin gergeklestigi teget hattinda, temas agis1 6l¢limiiniin operatoriin inisiyatifine
kalmistir. Bu siibjektif olgu, hataya sebep olabilir. Bu sebeple damla temas agis1
Olciimii yapilirken birden ¢ok operatoriin ayni yiizey-sivi lizerinde ¢aligmasi daha
tutarli sonuglarin elde edilebilmesi i¢in 6nemlidir. Bu problem, damlacik sekli ve
temas agisinin bilgisayar analiziyle kontrol edilmesiyle azaltilabilir. Ikinci problem ise
02 nin belirlenmesi sirasinda sivi damlasmin igneye yerlestirilmesinin degiskenlik
orani ile Or nin belirlenmesi sirasinda sivinin geri ¢ekilmesinin degiskenlik oramdir.
Uygun oran ise, motor tahrikli bir siringa kullanilarak 0.01 — 0.10 mm/dak dogrusal
ilerleme seklinde itilir veya gekilir. Ayrica, damlanin itilmesi veya cekilmesinden
sonra temas acisinin Olgiilmesinden Once, sabit siireyi belirlemek gerekir. Ciinkii
damla iizerinde yapilan uygulama sonrasinda damla salinim yapmaktadir. Bu
salinimin soniimlenebilmesi igin ortalama 1 ila 10 sn. arasinda beklemek
gerekmektedir. Ugiincii problem ise ignenin neden oldugu damla yiizeyindeki
bozulmadir. Igne ile kati test numune arasindaki mesafe eger damlanin serbest
diismesine miisaade edecek sekilde degilse, damla ylizeye temas ettiginde kilcallik

etkisinden dolay1 damlanin bir miktar1 hala ignenin ucuna yapisik olarak kalmaktadir.

23



Bu durum ise 6l¢limii histeriye sokmakta ve deneyin tekrarlanmasini gerektirmektedir
[21].

5.1.2 Kabarcik yontemi

Bu yontemde damla paslanmaz ¢elik ignenin ucunda hazirlandiktan sonra bir
mikrometre siringasiyla damla igerisine hava basilir. Bu kabarcik kat1 yiizeyin lizerine
damlatilarak test yapilmus olur. Icerisindeki havanin ¢ikmasiyla olusan yayilma agisi
03, i1lk damlatilma anindaki ¢ekilme agis1 6r olarak 6l¢iilmektedir. Burada dikkat ¢eken
onemli ve ilging nokta; O ortalama temas agisinin 0, dan ziyade 6 ye daha yakin

olmasidir.

5.1.3 Egimli plaka yontemiyle kayar damla temas acisi 6l¢iimii

YUZEY

SIVI DAMLASI

HAREKETLI LEVHA

Sekil 5.2 : Kayan damladan temas agisinin belirlenmesi

Sekil 5.2°de goriildiigli gibi bir ucu sabit tutulup diger ugtan motorlu kaldirag
ile damlanin hareket etme noktasina kadar tabla xy ekseninde yer degistirir. Kat1 ylizey
diizlemi kritik bir egime ulagtiginda, serbest halde yiizeye tutunmus damla kaymaya

baglar. Diigiiste sabit tutulan tablaya yaklasan damla temas agis1 0a ,hareket ettirilip
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yukar1 kaldirilan kat1 yiizey diizlemine tutunan damla temas agis1 ise 6r degerini verir.
Acilar damlanin diismesinden hemen 6nce, kaymanin son sinirinda 6l¢iilmelidir. Egim
acis1 O termodinamik sonuglar elde etmek i¢in kullanilabilir. Ancak bu yontem ¢ok
giivenilir degildir. Ciinkii kayma durumunda net ve keskin bir diigme goriintiisiinii
yakalamak oldukc¢a zordur. Ayni zamanda sivi damla ile tutuculugu yiiksek kat1 yiizey
numunesi arasinda giiglii bir sabitleme davranisi sergilenir. Kayma sinir1 ®;= 90°olan
stvi kati temas c¢ekimleri mevcuttur. Ek olarak, arastirmacilar bu yOntemin
kullanilmasini tavsiye etmemektedir. Bunun sebebi damla biiyiikligii ile 0. ve O

degerleri ciddi sekilde degisiklik gostermektedir.

5.1.4 Damla boyutu yontemi

Temas agis1 duragan haldeki damla boyutlarinin 6l¢iilmesiyle dolayli olarak
hesaplanabilir. Bu hesaplamay1 yapabilmek i¢in damla yeterince kii¢iik olmali ve
damla yiizeyi kiiresel kabul edilmelidir. Damla kubbe yiiksekligi h =
R(1-cos0), Sekil 5.3’de gosterildigi gibidir. R ise damlanin daireye tamamlanmig
halinin yarigapini temsil eder. Sivi damlasinin temas yarigap1 rp = Rsin® olarak ifade

edilebilir. O halde;

h _ 1-cos@

Tp T sind

= tan(g) (5.6)

Eger h ve rp degerleri 6lgiilebiliyorsa, Denklem 5.6 ile 6 agis1 hesaplanabilir.
Damla boyutu biiyiidiikge Denklem 5.6’nin kullanilmasi dogru sonuglarin alinmasi
icin isabetli olmaz. Daha dogru sonuglarin alinabilmesi i¢in yercekimi diizenleme
sabitinin denkleme eklenmesi gerekmektedir. Diger taraftan damla hacmi eger
belirlenebiliyorsa, temas ag¢is1 kolaylikla 6l¢iilebilir. V biliniyorsa, temas yarigapi rpile
birlikte, 0 agis1 ti¢ boyutlu kiiresel trigonometriden elde edilen boyutsuz orandan

hesaplanabilmektedir.
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Sekil 5.3 : Damla boyutu yontemiyle temas agisimin belirlenmesi

i _ 3sin3(0)
vV  m[2-3cos(6)+cos3(0)] 6.7

Alternatif olarak hem r, hem de h Oolgiilebiliyorsa Denklem 5.8’i de

kullanabiliriz.

Tph _ 3(1+cosé)
vV  m(2+cosf) (5.8)

Denklem 5.6 ve 5.8 damla profilinin tam bir daire kesiti olarak kabul etmis ve
bu sekilde olusturulmustur. Fakat gercekte kat1 yiizey iizerindeki mikro dlgekli piiriizlii
yap1 sebebiyle tam bir daire kesiti degildir ve gercek temas agisindan bir miktar

sapmay1 goze almak gerekir. Damla boyut ydonteminin ana hata sebebi budur.
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5.1.5 Teorik temel

Kigiik bir stvi damlacik, kat1 bir yiizeye yerlestirildiginde, bir fenomen
meydana gelmektedir. Damlacik dncelikle yiizey tabakasina temas eder ve ii¢ fazli
temas hatt1 olusturur. Daha sonra damla bu hat iizerinde ilerler ve nihayet belirli bir
yaricapa ulastiginda durur. Bu damlacik yaklasik olarak kiiresel bir kesit goriiniimii
alir. 1805 yilinda, Ingiliz fizik¢i Thomas Young, Sekil 5.4-a [23]” da gosterildigi
gibi; ideal bir diiz yiizeye yerlestirilen damlacik {izerinde olusan kuvvetleri ilk kez
acikladi. Sivi damlaciklarin temas agismin () su ii¢ unsura bagimli oldugunu
ortaya koydu. Bunlar, kat1 ve buhar i¢in (ysv), kat1 ve siv1 i¢in (ysl), s1v1 ve gaz igin
(yw)’ dir. Bu ti¢li arasindaki ara yiizey enerjisi/gerilimi, Denklem 5.9 halini alir.

cos@ = YSLVSL (5.9
Yiv

Denklem 5.9 ideal bir piiriizsiiz yiizey i¢in uygundur. 1936’nin baslarinda,
Wenzel piiriizliligiin malzeme yiizeyinin i1slanabilirligi tizerine etkisini fark etti
[24]. Yiizey geriliminin tanimina gére, piiriizli yiizey alanmin alt ylizey alanindan
daha biiyiik olduguna dikkat ¢ekti. Piiriizlii yiizeyde & temas acismi tanimlamak
i¢in yeni bir model 6ne siirdii (Sekil 5.4-b).

r(Ysv=vsL)
YLv

cosf* = = rcos6 (5.10)

r’nin gergek piiriizlii yilizey alanmin alt yiizey alanina orani olan piiriizliiliik
faktorii oldugu yerde O diiz bir numune tizerindeki sivi damlasinin igsel temas
acisidir. Bu durumda, sivi ylizeyi slatir ve piiriizlii yiizeydeki tiim bosluklar
tamamen doldurur. Bu durumda piiriizliiliik faktori r daima 1°den biiyiik olacaktir.
Higrofilik ( Higro — Yunanca’da sivi anlamina gelmektedir.) malzemeler igin r > 1
olsa dahi 0, 90° den kiigiik oldugundan ©*azalacaktir. Tam tersine higrofobik
malzemeler igin r > 1 olsa dahi, 0, 90° den biiyiik oldugundan 0~ artacaktir. Bu
nedenle ylizey piirlizliilliigii higrofil malzemelerin daha higrofil hale gelmesine,

higrofob malzemelerin de daha higrofob hale gelmesine sebep olur. Diger bir

27



ifadeyle kaba mikro yapilar, kat1 yiizeyler iizerinde 1slanabilirligin yilikselmesi

anlamina gelmektedir.

(a) Havaortami (D) (c) (d)
Yy SU
Y si 0 Y sv
Young Kogulu Wenzel Kogulu Gegig Durumu Cassie Kosulu

Sekil 5.4 : Bir su damlasinin hava ortaminda farkli 1slatma kosullar1

Yiizey gozenekli oldugunda ve bosluklarin sivi tarafindan islatilmasi, bosluklar
arasina hava dolduruldugu i¢in ¢cok zor oldugunda, bir ara yiiziin 1slanabilirligi Wenzel
durumundan ¢ok farkhdir. 1944 yilinda Cassie ve Baxter, heterojen bir ylizey
iizerindeki kiiciik s1vi damlacigin goriinen temas agis1 (0*)’n1 tanimlamak i¢in gelismis
bir model &nermislerdir [22] (Sekil 5.4-d). Ornegin bir yiizey farkli malzemelerin
parcasindan olusuyorsa, boyle bir kompozit ylizey iizerindeki 0* asagidaki gibi ifade

edilebilir;
cos@* = f,cosf; + f,cosH, (5.11)

Burada f1 ve f; sirasiyla bu iki par¢anin alan fraksiyonudur. &;ve 8- ise bu iKi
malzemeye karsilik gelen i¢sel temas agilaridir. Genel olarak kaba mikro yapi ile sivi
damlacik arasindaki bosluklara dolmus olan hava, nihayetinde bir sivi iticidir. Bu
nedenle hava ile damla arasindaki temas acis1 180° kabul edilebilir. Bu durumda

¢" kat1 — hava heterojen bir ylizey i¢in su sekilde ifade edilebilir;
cos@* = fcosf@ +(1—f)cos180=fcosf+f—1 (5.12)

Burada ise @ kat1 malzemenin igsel temas agisidir ve f, siviyla temas eden
yiizeyin fraksiyonudur. Her ne kadar hem Wenzel hem de Cassie denklemleri
baslangicta yar1 deneysel formiillerle ortaya konulsa da, bunlarin daha ayrmntih

¢ikarimlar1 daha sonra termodinamiksel anlamda ag¢iklanmistir [25,26].

Yukarida bahsedilen 1slatma durumlari, siiper hidrofobiklik i¢in genis capta
arastirilmis ve dogrulanmistir. Wenzel modelli ylizeyler icin sivi genellikle yiiksek
yapigma egilimi gosterirken, Cassie modelli yiizeylerde sivi diisiik yapisma egilimi

gostermektedir [27,28,29,30,31]. Bununla birlikte Wenzel ile Cassie kosulu arasinda
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bir gecis durumu (Sekil 5.4-c) vardir [27,28,32,33,34]. Sivi damlacigy, piiriizlii yiizey
mikro yapilarinin aralarinda bulunan bosluklara kismen girebilir. Bu durumdaki
yiizeyler genellikle Wenzel ile Cassie durumu arasinda bir karakterizasyon gosterirler.
Bu yapisma durumu genellikle kaba mikro yapilara niifus eden damlaciklarin

boyutuna bagli olarak, diisiikten yliksege dogru degisebilir.
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6. MATERYAL VE METOD

Su tutmaz kaplama olusturabilmek amaciyla 2 farkli ylizey ¢aligmasi
yapilmistir. Bu yiizeyler mermer ve seramiktir. Seramik malzemenin yiiksek sicaklik
dayanimi, ¢eki-basi gerilmelerine karsi gosterdigi direng; bircok sektdrde efektif
olarak kullanilmasiyla sonug¢lanmaktadir. Ayni zaman metamorfik dogal tas smifina
giren mermer de, estetik goriinimii ve termal gerilmelere kars1 gosterdigi direng
sayesinde i¢ ve dis mekan tasarmmlarinda siklikla kullanilmaktadir. Bu deneysel
calismada yiizey olarak mermer ve seramik kullanilmis olup; yiizey kaplamasi olarak

iki ana yol denenmistir. Bunlar;

e Yiizeye direkt olarak PVDF-HFP soliisyonunun uygulanmasi

e Yiizeye sir + PVDF-HFP siispansiyonunun uygulanmasi

6.1  Seramik Yiizey Icin Deney Hazirhk Siireci

Sigma Aldrich’ten 100 gram PVDF-HFP (Myw = 400,00) malzemesi alinmustir.
1 It C3HeO (aseton) temin edilmistir. Kiitlece bilesimi 25:1, 25:3, 25:5 (C3HeO: PVDF-
HFP) olacak sekilde 3 farkli soliisyon hazirlanmistir. Hazirlama siireci hassas terazide
kiitlece oranlar1 belirtilen sekilde cam behere konulmustur. Ardindan 400 rpm’ de 30
dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Asetonun buharlagsmasini

elimine edebilmek i¢in beherin atmosfere agik kismi parafin bant ile kapatilmistir.

6.2  Seramik Yiizeye Kaplamamn Uygulanmasi

Yiizey kaplamasinin yapilabilmesi i¢in parlak sir tabakasi uygulanmig
50x50x10 mm ebatlarnda 12 adet seramik numune temin edilmistir. Ardindan
numuneler 120°C” lik etiivde 24 saat boyunca pisirilerek igerisinde birikmesi
muhtemel su ve diger ugucular buharlastirildi. Isil islemin ardindan numunelerin

kiitleleri hassas terazide 6lgiilerek kayit altina alinmistir. (Tablo 6.1)

Hazirlanan 3 farkl kiitlece bilesim oranmna sahip soliisyonlarin, uygulanan

numune numaralar1 agagida belirtilmistir.
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1, 2, 3 ve 4. Numuneler : 25:1 (CsHeO:PVDF-HFP,%kiitle:%kiitle)
5, 6, 7 ve 8. Numuneler : 25:3 (C3HsO:PVDF-HFP,%kiitle: %okiitle)
9, 10, 11 ve 12. Numuneler : 25:5 (C3HesO:PVDF-HFP,%kiitle: %kiitle)

Yiizeylere soliisyonun serilmesi islemi “doktor blade” metodu kullanilarak
yapilmistir. Soliisyonun serilmesi isleminin ardindan yiizeyler 48 saat boyunca oda
sicakliginda kurumaya birakmis ardindan uygulama ve kuruma sonrasi kiitle
degisiminin gdzlemlenmesi ve birim cm? ye diisen kaplama miktarmn

belirlenebilmesi i¢in tekrar kiitle 6l¢iimi yapilmistir. (Tablo 6.2)

Yiizey kaplama isleminin ardindan, malzemenin ylizeyle olan tutuculugunun
artirtlmas1 amaciyla Tablo 6.1°de belirtilen siire ve sicaklikta 1sil isleme tabi

tutulmustur (Sekil 6.1).
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Tablo 6.1 : Seramik yiizeylere uygulanan Aseton:PVDF-HFP soliisyonunun 1sil islem
sicakliklar1 ve siireleri

Numuneler Isil islem Sicakhig: (°C) Is1l islem Siiresi (saat)
4,8, 12 180 24
3,7,9,11 300 48
2,6 138 48

Isil islem isleminin ardindan tekrar kiitle 6l¢timii yapilarak buharlagsma miktar: tespit
edildi. (Tablo 6.2)

(2)

() (6)

) (10)

Sekil 6.1 : Farkl sicakliklarda 1s1l islem sonrasi kaplamanin fiziksel degisimi
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W.S. Rashand’in yaptigi calismada lifli malzemelerin morfolojisi, elektron

2 altin ile

mikroskobu (SEM) ile taranarak degerlendirilmistir. Numuneler 1 cm
kaplanmig Jeol JSM-5510 (Jeol Ltd., Japonya) cihazi ile gézlemlenmis ve ortalama

fiber ¢ap1 ImagelJ yazilimi ile hesaplanmustir (Sekil 6.2) [35].

Tablo 6.2’de hassas terazi Olglimlerinde, sabit hatalar, rastgele hatalar ve imalat
hatalar1 nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar dikkate alinarak toplam hata hesab1
yapilmalidir. Holman tarafindan gelistirilen 6.13 denklemi kullanilarak hata pay1
hesaplanabilir.

1
2 3 ) /2
Wy = [((,,—]flwl)2 + (iwﬁz +oe (iwn)z] (6.13)
Hassas teraziden kaynaklanan hata : +0,01 gram
Okumadan kaynaklanan hata : +0,01 gram

W, = [(0,01)% + (0,01)2]"/2 = 0,014 gram bulunur.

Bu durumda 6l¢iimlerin yapilmasinda £0,014 gramlik bir sapma olmas1 gz 6niinde

bulundurulmalidir.

33



Tablo 6.2 : Uygulamalar arasi kiitle degisimi

Kurutma | Kaplama | Kaplamanm | Kiitlece | Ortalama | Kiitle Birim
Sonrasi ik Sonrasi Firmlanmasi | Bilesim Kiitle Degisimi Alana
No. | Olsiim (gr) | Olgiim (gr) | Sonrasi | (C.HoPVOF | Degigimi % Uygulanan
Olgiim (gr) | HFP) @r) | Belirsiziik | KaPlama
Pay: (gr/em?)
1 32,1311 | 32,1862 -
2 | 29,0170 | 29,0624 29,0470
3 | 32,8169 | 32,8643 32,8392 25:1 0,0540 259 0,0021
4 | 29,4939 | 29,5623 29,5367
5 | 30,5711 | 30,7550 -
6 31,2962 | 31,4620 31,4444 253 02087 . 0.0081
7 | 29,0830 | 29,3458 29,2875 ’ ’ ’
8 | 31,6304 | 31,8367 31,8079
9 | 30,8171 | 31,0663 31,0195
10 | 30,7218 | 30,9872 -
11 | 30,6335 | 30,9603 - 255 0,2573 5,4 0,0102
12 | 29,2795 | 29,4673 29,4421

Sekil 6.2 : PVDF ve PVDF-HFP SEM goriintiileri: a) PVDF-HFP kiitlece %25 ve b)
PVDF-HFP kiitlece %20 [35]

Elyafli malzemelerin 1s1l davranislari, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile

degerlendirilmis ve numuneler azot altinda 0°C den 800°C ye 10°C/dak siiresinde 1s1l

isleme tabi tutulmustur. Bu islemin ardindan lifli malzemelerdeki polimerlerin

kristallik derecesi (xc) 6.14 denklemi kullanilarak hesaplanmistir [35].
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x, =22 x %100 (6.14)

AHp,

AH lif bilesiminin (J/gram) cinsinden erime entalpisidir. AHrm ise %100 kristal haldeki
PVDF in entalpisi olup degeri 104,7 J/gram’ dir [37].

Tablo 6.3 : Fibrillerin sicaklik altinda kristalizasyon ylizdeleri ve entalpi degerleri
[35]

Fibril Yap1 Ortalama Sicakhk AH , J/gram x.,%
°C)

PVDF 168,9 54,7 54,8
PVDF/ZnO 168,9 40,8 38,9
PVDF/5CI8HQ 166,7 56,3 53,7
PVDF-HFP 142,7 30,2 28,8
PVDF-HFP/ZnO 142,1 22,8 21,7
PVDF-HFP/5CISHQ 140,5 30,3 28,9

Denklem 6.15° den, Tablo 6.2’den ve Tablo 6.3’deki PVDF-HFP verilerinden

yararlanarak PVDF-HFP malzemenin 1s1 s1as1 (Cpypr—pgrp) hesaplanabilir.

xe = = x %100 (6.14)
X PVDF-HFP = 28,8
AH,, = 104,7 J/gram
28,8 =1 x100
104,7
AH = 30,15 J/gram bulunur.
Q =m.C.AT (6.15)

30,15 = CPVDF—HFP X (14’2,7 - 20)

kJj
Cpypr-nrp = 0,245 oK bulunur.

Ampirik ifade tizerinden bulunan 1s1 sigas1 kullanilarak 138 °C, 180 °C ve 300 °C

sicakliginda kristalizasyon yiizdesi bulunabilir.
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138°C sicaklig1 igin x, kristalizasyon yiizdesi;
AHgq3g¢c = 0,245 x (138 — 20)

AHgq3g°c = 28,91 J/gram bulunur.

O halde,

28,91
104,70

X, =AAH—Hm x %100 =>x, = x %100

x. = 27,61 bulunur.

180°C sicaklig1 igin x, kristalizasyon yiizdesi;
AH@lSOOC = 0,24‘5 X (180 - 20)
AHgq3g°¢c = 39,20 J/gram bulunur.

O halde,
AH _ 392
Xe = 3 X %100 =>x = 770 x %100

x. = 37,44 bulunur.

300°C sicakligi igin x kristalizasyon ylizdesi;
AHgq3gc = 0,245 x (300 — 20)

AHgq3g:¢c = 68,60 J/gram bulunur.

O halde,

68,60
104,70

X, =AAH—”m x %100 =>x, = x %100

X, = 65,52 bulunur.

Ayrica Sekil 6.2” de goriildiigii gibi ortalama 470 °C” de PVDF-HFP %100 kristalize

olarak islevini yerine getiremez hale gelmektedir.

Tablo 6.4’de goriildigi gibi 6zellikle 300°C’de %65,52 kristallenme, 3, 7, 9 ve 11.

numunelerde renk degisimi ve geri ¢ekilme (toplanma) olarak kendini gostermektedir.
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Kiitle (%)
100 4

40+

201

PVDF-HFPIZnO

PVDF-HFP
T PVDF-HFPISCIBHQ

200 400

Sicakhik °C

800

Sekil 6.3 : PVDF-HFP' nin sicaklik altinda kiitle kayip egrisi

Tablo 6.4 : Deney sicakliklar1 ve kristalizasyon ylizdeleri

Soliisyon Karistm Oram Deney Sicakhigi (OC) AH , J/gram x.,%
(CsHsO:PVDF-HFP)

25:1 138°C 28,91 27,61

25:3 180°C 39,20 37,44

25:5 300°C 68,60 65,52

6.3  Mermer Yiizey icin Deney Hazirlik Siireci

Sirmersan Mermer A.$.” den 50x50x20 mm ebatlarinda 9 adet “Mugla
Beyaz1®” mermer yiizey temin edilmistir. Usak Seramik Sanayi A.S.” den 600 gram

“Parlak Sir Tozu” temin edilmistir. Sir tozunu olusturan bilesenler Tablo 6.5

gosterilmistir.

Deney i¢in 9 mermer numuneye uygulanacak yiizey kaplamasi, oransal olarak

birbirinden farkl 3 karisim olacak sekilde planlanmistir. Karigim oranlarina ait bilesim

Tablo 6.6° de gosterilmistir.
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Tablo 6.5 : Parlak sir tozu kiitlece % bilesimi

Mineraller Kiitlece % Bilesim
Firit 30
Transparan Firit 10
Kuvars 15
Zirkon 8
Kaolen 12
Kalsit 5
Albit 20

Tablo 6.6 : Seramik sir, PVDF-HFP ve C3HgO (aseton) kiitlece % bilesimi

Numuneler | Sir Tozu Orani PVDF-HFP C3HsO (Aseton)
(Kiitlece %) Yiizde Oram Oram (Kiitlece %)
(Kiitlece %)
1,2,3 28,490 0,284 71,225
4,5, 6 28,409 0,568 71,023
7,89 28,330 0,850 70,83

6.4  Mermer Yiizeye Kaplamanin Uygulanmasi

9 mermer yiizey 6nce 105°C lik firinda 30 dakika boyunca isitilarak, i¢erisinde

olugsmas1 muhtemel su buhar1 ve ugucularin uzaklastirilmasi saglandi (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4 : Olusmas1 muhtemel su buharinin uzaklastirilmasi islemi

1, 2 ve 3. numuneler i¢in kiitlece yiizde bilesimi Tablo 6.6’da, karigima ait
gorseli Sekil 6.5°de verilen soliisyon, mermer yiizeylere serilerek 1190°C’de 42 dakika
boyunca 1s1l isleme tabi tutuldu. Sir tozunun eriyerek yiizeyi kaplamasi amaglandu. Isil

islem sonrasinda ilk 3 numunenin kiitleleri tekrar 6l¢iildii. (Tablo 6.7)

Sekil 6.5 : Aseton ve PVDF-HFP karisimina sir tozunun eklenmesi
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Tablo 6.7 : Mermer yiizey i¢in 1s1l islemin kiitle tizerindeki etkisi

Numune IIk Olgiim (gram) | Isil islem Sonras1 (gram) | % Kiitle Kaybi
1 139,1877 78,6968 43,45
2 135,9632 76,4790 43,75
3 137,0610 77,3840 43,54

Sekil 6.6-a> da gorildiigii gibi mermer ylizey tizerindeki kaplama 1190 °C’ de
catlayarak islevini yerine getiremez hale geldi. Ayni zamanda Tablo 6.7’ de goriildigi
gibi mermer plakalar ortalama %43,58 kiitle kaybina ugrayarak kullanilamaz hale

geldi.

(@) (b)

Sekil 6.6 : Mermerlerin firinlanma sonrasi goriintiileri a) Firinlama sonrasi yiizey,
b) Firinlanan mermer ile standart mermer arasindaki fark
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Mermer Yiizeylerde Sicakhgin Kiitle Uzerindeki Etkisi

NUMUNE 3

137,061

NUMUNE 2

135,9632

NUMUNE 1

139,1877

0 20 40 60 80 100 120 140 160

u % Kitle Kaybr  m Isil islem Sonrasi Kiitle (gr)  m ilk Kiitle(gr)

Sekil 6.7 : Mermer yiizeylerde sicakligin kiitle lizerindeki etkisi

6.5 Seramik Yiizeye Sir ve PVDF-HFP Karisiminin Uygulanmasi

Kaplamanin uygulanabilmesi i¢in ilk olarak 5 adet 50x50x15 mm ebatlarinda
seramik numuneler, 105°C sicaklikta 30 dakika boyunca firinlanarak igerisinde
olusmas1 muhtemel nem buharlastirilmistir. 25 gram C3H60 (aseton) ile numuneler
icin oranlar1 Tablo 6.8’de verilen PVDF-HFP, 400 rpm manyetik karigtiricida 30
dakika karistirilarak soliisyon olusturulmustur. Ardindan 10 gram parlak sir tozu
eklenerek 20 dakika daha 400 rpm de karistirilmistir. Hazirlanan soliisyon, karigimin
hemen ardindan ¢okelmeye firsat verilmeden yiizeylere serilerek 1190°C’de 42 dakika
firmlanmistir. Isil islem isleminin ardindan olusturulan ylizeylere ait gorsel Sekil

6.8’de verilmistir.
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Tablo 6.8 : Seramik yiizeye sir tozu ve PVDF-HFP karisimimin uygulanmasi ve

deneysel veriler

Numuneler Ik Isil islem Kiitlece Isil Islem Kiitle Birim Alana
Olgiim Sonrasi Bilesim Sonrast | Artin% | Uygulanan

(gr) (gr) Kiitle | Belirsizlik | <aplama

(Sir:PVDF- Artisi (gr) Pay1 (gr/cm?)

HFP:C3Hs0)

SP-01 35,5138 | 37,3359 10:0,1:25 1,8221 0,7 0,0728

SP-02 | 35,2788 | 36,0007 | 10:0,2:25 0,7219 1,9 0,0288

SP-03 | 35,5884 | 36,0552 | 10:0,3:25 0,4668 2,9 0,0186

SP-04 | 37,0510 | 37,6638 | 10:0,4:25 0,6128 2,8 0,0245

SP-05 | 32,6210 | 33,5156 | 10:0,5:25 0,8946 15 0,0358

(SP-01)

(SP-02)

(SP-03)

(SP-04)

(SP-05)

Sekil 6.8 : Sir ve PVDF-HFP soliisyonunun 1s1l islem sonras1 gériiniimii

Yiizey kaplamasindaki kiitlece %PVDF-HFP oranini artirarak sir+PVDF-HFP

soliisyonu yeniden hazirlanmistir. Oranlara ait deneysel veri Tablo 6.9°da verilmistir.

Tablo 6.9 : Seramik yiizeye sir ve PVDF-HFP karisiminda kiitlesel oranlarin
degistirilerek yeniden uygulanmasi

Isil islem Kiitlece Isil Islem Kiitle Birim Alana

Sonrasi Bilesim Sonrasi Artist % Uygulanan

Numune | ilk Olgiim | (gr) Kiitle Artist | Belirsizlik | Kaplama
ler (gr) (Swr:PVDF- (an) Pay1 (gricm?)

HFPZC3HGO)

SPT-01 | 35,7379 | 37,1247 10:1:25 1,3868 1,0 0,0554
SPT-02 | 34,5003 | 36,4558 10:3:25 1,9555 0,7 0,0782
SPT-03 | 33,8946 | 35,9856 10:5:25 2,0910 0,6 0,0836
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Sekil 6.9’ da goriildiigii gibi oransal olarak PVDF-HFP miktar1 arttik¢a

yiizeydeki kaplama biitiinselligi bozulmaktadir.

(SPT-01)

(SPT-02)

(SPT-03)

Sekil 6.9 : Kiitlece yiizde PVDF-HFP orani artirilmis ylizey kaplamalari

6.5.1 Yiizeye daha ince sir+PVDF-HFP karisiminin uygulanmasi

Sekil 6.10’da goriildiigii gibi kiitlece sir miktarmin 6nemi kadar uygulanan
karisimin kalinlig1 da gorsel olarak bozulmalara sebep olmaktadir. Bu sebeple Tablo
6.10°da oranlar1 ve birim alana uygulanan kaplama miktar1 verilen sekilde deney
tekrarlanmistir. Usak Seramik’ten alinan bilgiler 1s1ginda sicaklik ve siire yeniden

ayarlanarak 1110 °C, 37 dakika ile deney tasarimi yapilmuistir.

Tablo 6.10 Birim alana uygulanan kaplama miktarmin diisiiriilmesi ile yapilan

deneme
Isil islem Kiitlece Isil islem Kiitle Birim Alana
Sonrasi Bilesim Sonrasi Artist % Uygulanan
Numuneler | ilk Ol¢iim @r) Kiitle Belirsizlik Kaplama
(gr) (S:PVDF- | Artisi Pay: (gricm?)
HFPZC3H50)
S-01 34,9605 | 35,1148 10:1:25 0,1543 9,07 0,0061
S-02 37,7935 | 37,9738 10:3:25 0,1803 1,7 0,0072
S-03 33,8187 | 34,1546 10:5:25 0,3359 41 0,0134
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(S-01) (S-02) (S-03)

Sekil 6.10 : Yiizey kaplamasinin kalinlig1 azaltilarak 1s1l islem uygulanmasi

Sekil 6.10 incelendiginde Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°a kiyasla daha rijit bir kaplama

formu olusmustur. Ayni1 zamanda yiizey dokusu piiriizsiize yakin bir hal almistir.
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7. BULGULAR

Tablo 6.2 incelendiginde;

e 1,2, 3 ve 4. numunelerin kaplama Oncesi ve sonrasi kiitle degisim
ortalamas1 54,0 miligram ve yiizey kaplamas1 2,1 mgr/cm? olarak
Olctilmiistiir.

e 5, 6,7 ve 8 numunelerin kaplama Oncesi ve sonrasi kiitle degisim
ortalamas1 204,7 miligram ve yiizey kaplamas1 8,1 mgr/cm? olarak
Olctilmiistiir.

e 9,10, 11 ve 12. numunelerin kaplama 6ncesi ve sonrasi kiitle degisim
ortalamas1 257,3 miligram ve yiizey kaplamas1 10,2 mgr/cm? olarak
Olctilmiistiir.

e Kaplamanin 180°C’ de 24 saat 1sil islem sonrasinda 4. 8 ve 12.
numunelerde ortalama 25,6 miligram kiitle kayb1 gézlemlenmistir.

e Kaplamanin 300 °C’ de 48 saat 1si1l islem sonrasinda 3, 7, 9 ve 11.
numunelerde ortalama 43,4 miligram kiitle kayb1 gdzlemlenmistir.

e Kaplamanin 138 °C’ de 48 saat 1sil islem sonrasinda 2 ve 6.

numunelerde ortalama 16,5 miligram kiitle kayb1 gézlemlenmistir.

Numuneler 105 °C’de 30 dakika boyunca firmlanarak igerisindeki su buhar1 ve
ucucularin uzaklagtirilmasi saglanmis, ardindan oranlar1 belirtilen sekilde hazirlanan

soliisyon, kaplama usuliine gore uygulanmaistir.

Sekil 6.1’¢ bakildigindan numune yiizeylerinin; sicakligin degisiminden
kaynakli renk degisimine ugradigi gézlemlenmektedir. Tablo 6.4’de ifade edilen
kristalizasyon yilizdeleri géz oniine alindiginda en fazla renk degisimi ise 300°C’de 48

saat bekletilen 3, 7, 9 ve 11. numunelerde oldugu dikkat ¢ekmistir.
Tablo 6.9 incelendiginde;

e 1. numune i¢in 1190 °C’de 42 dakika 1s1l islem sonucu %43,45 kiitle
kayb1 gézlemlenmistir.
e 2. numune i¢in 1190 °C’de 42 dakika 1s1l islem sonucu %43,75 kiitle

kayb1 gézlemlenmistir.
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e 3. numune igin 1190 °C’de 42 dakika 1s1l islem sonucu %43,54 kiitle

kayb1 gézlemlenmistir.

Mermer yiizeylerin yiliksek sicakliklarda kiitle kaybina ugrayip kullanilamaz

hale geldigi Sekil 6.6’da goriilmektedir.

Seramik yiizeye sir+PVDF-HFP soliisyonunun farkli karigim oranlari, farklr 1s1l islem

sicakliklar1 ve yiizeye kaplama metodunun degistirilerek uygulanmasiyla elde edilen
bulgular asagida belirtilmistir.

a)

b)

Sir+PVDF-HFP soliisyonu kiitlece PVDF-HFP miktar1 0,1-0,5 gram araliginda
hazirlanmis olup 5 yilizeye uygulanmasi ve 1190 °C” de 42 dakika 1s1l isleme
tabi tutulmasiyla elde edilen kiitlece % kaplama miktar1 Tablo 6.8’de
gosterilmistir. Hassas terazi ile Olgililen kiitlece % degisiminin ortalamasi
0,9036 gram’dur.

Sir+PVDF-HFP soliisyonu kiitlece PVDF-HFP miktar1 1-5 gram araliginda
hazirlanmis olup 3 yiizeye uygulanmasi ve 1190 °C” de 42 dakika 1s1l isleme
tabi tutulmasiyla elde edilen kiitlece % kaplama miktar1 Tablo 6.9’da
gosterilmistir. Hassas terazi ile Olgililen kiitlece % degisiminin ortalamasi
1,8111 gram’dur.

Sir+PVDF-HFP soliisyonu kiitlece PVDF-HFP miktar1 1-5 gram araliginda
hazirlanmis olup 3 yiizeye uygulanmistir. Burada yiizeye uygulanan kaplama;
yiizey zemine dik olacak sekilde tutularak, soliisyonun yiizeye beher ile
dokiilerek ince bir film tabakasi olusturmasi amaglanmistir. Kaplama basarili
bir sekilde yiizeye serilerek 1110 °C’ de 37 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Bu islem ardindan elde edilen kiitlece % kaplama miktar1 Tablo 6.10° da
gosterilmistir. Hassas terazi ile Olclilen kiitlece % kaplama degisiminin
ortalamas1 0,2235 gram’ dir.
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Sekil 7.1 : 5 Farkli Numuneye Ait Zamana Bagli Temas Acis1 Olgiim Degerleri a) 12
numarali numune, b) 7 numaralt numune, ¢) SP-03 numarali numune, d) SPT-02
numarali numune, e) S-03 numarali numune

Deneysel calismalarin sonunda 5 farkli uygulama i¢in temas acis1 dlgiimleri

yapilmistir. Bu dl¢limlere ait grafiksel yorumlama Sekil 7.1°de goriilmektedir.

Sekil 7.1-a’ya bakildiginda 12. numune i¢in 2,5 saniyelik temas agis1 6l¢timii
yapilmig ve 012 = 104,88° bulunmustur. Zamana baglh detayli veri ise ekler kisminda
EK A ve EK A.1’de sunulmustur. 612 > 90° olmasi, kaplamanin hidrofobik 6zellik
tagidigmin gostergesidir. Bu kaplamanin kiirlesme ytlizdesi Tablo 6.4’de goriildiigii
gibi 180 °C sicaklik igin %37,44’diir.

Kiirlesme oraninm %50’yi gectigi ve Sekil 7.1-b de 10 saniyelik 6l¢iimiin
yapildig1 7. numune igin temas agis1 67 = 72,21° bulunmustur. Zamana bagli detayli
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temas agis1 6l¢tim verisi EK B ve EK B.1’de sunulmustur. 300 °C’de 48 saat 1s1l isleme
tabi tutulan yiizeyin kiirlesmesi % 65,52 oraninda olup belirgin renk degisimi ile

birlikte temas ag¢isinin 07 < 90° ile sonu¢lanmustir.

Seramik sir tozu ile PVDF-HFP soliisyonunun kiitlece birlesme orani Tablo-
6.8’de verildigi gibi yiizeye uygulanmasi, ardindan 1190 °C’de 42 dakika 1s1l isleme
tabi tutulmas: sonucunda temas agist Sekil 7.1-¢’de goriildiigii gibi Osp.03 = 30,94°
Olglilmiistiir. Zamana bagli temas ag¢is1 6lglimii yapilan SP-03 numarali numuneye ait
detayli veri EK C ve EK C.1’de sunulmustir. %100 kiirlesme sicakliginin 470 °C
dolaylarinda oldugu PVDF-HFP malzemesinin 1190 °C sicakliga tabi tutularak
yiizeyde mikro porozif yapi olusturarak Sekil 5.4-d’de sematik goésterimi verilen

Cassie kosulunun gerceklesmesi amaglanmaistir.

Seramik tozu ile PVDF-HFP soliisyonunun kiitlece % bilesimi degistirilerek
iki farkli numune daha olusturulmustur. SPT-02 numarali numune i¢in 1190 °C’de 42
dakika, S-03 numarali numune i¢in 1110 °C’de 37 dakika 1s1l islem uygulanmistir. Bu
uygulamalar sonucunda Sekil 7.1-d ve e’ de goriildiigii gibi temas agilart Ospr-02 =
12,46° ve 0s.03 = 21,15° l¢tilmiistiir. SPT-02 ve S-03 numarali numuneler i¢in zamana

bagl detayli temas agis1 6l¢iim verileri EK D ve EK E arasinda sunulmustur.

Endiistriye uygulanabilirlik a¢isindan 5 farkli uygulama sonucunda 6 > 90°
kosulunu saglayan 12 numarali numunedir. 12 numarali numune i¢in Tablo 6.2°de
goriildiigii iizere 0,0102 gr/cm? PVDF-HFP malzemesi kullanilmistir. PVDF-HFP
malzemesinin 100 gram’t Ocak — 2019 itibariyle 500 TL dolaylarindadir. Standart
mutfak seramigi liretimi yapildiktan sonra yiizeyin hidrofobik 0Ozellikte olmasi

istenirse ortalama 2 mt? lik evye arkasi duvar kaplamas igin;

0,0102 gr/cm? x 2.10* cm? = 204 gr PVDF-HFP malzemesine ihtiyag vardir.

204 gr x 5 TL/gram = 1020 TL x 1.2 (is¢ilik) = 1124 TL ek maliyet ile hidrofobik

seramik yiizeyler, tiiketicinin kullanimina sunulabilir.
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8. SONUC VE TARTISMA

Seramik ylizeylerin yag/su tutmaz islev kazandirilmasma ydnelik yapilan bu
deneysel ¢aligmada, belirlenmis 5 farkli numunenin kiitlece % karigim oranlarina gore
saf su ile temas agilar1 6lglilmiistiir. Yapilan deneysel ¢aligmada 1s1l islem sicaklik ve
stireleri ile karigim oranlarmnin farkli etkileri gozlenmistir. Bu gozlemlerde, direkt
PVDF-HFP soliisyonunun yiizeye uygulanmasinda 1s1l islem sicaklik ve siiresinin
kaplama goriintiisiinde olusturdugu etkidir. Ayn1 zamanda sicakligin artirilmasiyla
malzeme kristalizasyon yiizdesinin arttig1 da gozlemlenmistir. Ayrica yapilan ¢aligma
sonucunda direk PVDF-HFP soliisyonunun temas agisinin (012 = 104,88°), sir+PVDF-
HFP karisiminin temas agisina (8sp.o3 = 30,94°) oranla daha yiiksek mertebede oldugu

gbzlenmistir.

Mermer yiizeylere uygulanan direkt PVDF-HFP soliisyonunda ise yiizey
ortalama %#43 oraninda kiitle kaybina ugrayarak yiizeyin geri doniisiimsiiz olarak

tahrip oldugu dikkat ¢cekmistir.

Daha oOnce vyapilan calismalarda PVDF-HFP soliisyonu kullanilarak
birbirinden farkl bilim dallarinda bir¢ok calisma yapilmistir. Fakat Diinya’da ilk defa
seramik sir tozu ile PVDF-HFP soliisyonu, siispansiyon bir karisim ile hazirlanarak
seramik ylizeylere uygulanmis, temas acgis1 dlgiimleri yapilmis ve ¢alisma basariyla

tamamlanmuistir.
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10.

EKLER

EK A : 12 Numarah Numune i¢in Zamana Bagh Temas Acis1 Ol¢iimii

Time [s] CA left [°] CAright [°] CA mean [°] Volume [pl] Baseline [mm)]
0 102,98 103,78 103,38 12,22 3,4
0,07 99,51 100,94 100,23 12,58 3,41
0,14 104,4 105,35 104,88 12,08 3,39
0,22 98,57 100,94 99,76 12,82 3,41
0,29 103,39 104,63 104,01 12,16 3,4
0,36 100,06 101,12 100,59 12,41 3,41
0,43 102,33 103,55 102,94 12,23 3,4
0,5 100,59 101,87 101,23 12,3 3,41
0,58 101,17 102,46 101,81 12,23 3,41
0,65 101,11 102,47 101,79 12,33 3,4
0,72 101,03 102,54 101,79 12,38 3,4
0,79 101,49 103,01 102,25 12,36 3,4
0,86 100,97 101,82 101,4 12,21 3,41
0,94 101,37 102,31 101,84 12,21 3,41
1,01 101,13 101,65 101,39 12,16 3,41
1,08 101,37 102,46 101,91 12,28 3,4
1,15 101,03 102,18 101,6 12,27 3,41
1,22 101,25 102,63 101,94 12,29 3,4
1,3 100,95 102,77 101,86 12,37 3,4
1,37 101,29 102,7 102 12,35 3,4
1,44 101,5 102,68 102,09 12,28 3,4
1,51 101,45 102,51 101,98 12,27 3,4
1,58 101,49 103,01 102,25 12,37 3,4
1,66 101,19 102,63 101,91 12,34 3,4
1,73 101,13 102,85 101,99 12,39 3,4
1,8 100,85 102,36 101,61 12,31 3,41
1,87 101,47 102,59 102,03 12,31 3,4
1,94 101,59 102,53 102,06 12,24 3,4
2,02 101,51 102,63 102,07 12,28 3,4
2,09 101,2 102,57 101,88 12,3 3,4
2,16 100,97 102,43 101,7 12,32 3,41
2,23 101,12 102,52 101,82 12,3 3,4
2,3 100,95 102,51 101,73 12,31 3,4
2,38 101,24 102,67 101,95 12,33 3,4
2,45 101,36 102,44 101,9 12,3 3,4
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EKAL:

12 Numarah Numune i¢in Ortalama Temas Acisi

CAleft | CAright | CA mean Volume Baseline
Statistics Time [s] [°] [°] [°] [w1] [mm]
Mean 1,22 101,29 102,57 101,93 12,31 3,4
Std deviation | 0,74 0,97 0,85 0,9 0,12 0
Min 0 98,57 100,94 | 99,76 12,08 3,39
Max 2,45 104,4 105,35 104,88 12,82 3,41
Points used 35 35 35 35 35 35
Points
discarded 104 104 104 104 104 104

EK B : 7 Numarah Numune i¢cin Zamana Bagh Temas A¢is1 Olciimii

Time [s] CA left [°] CAright[°] | CAmean [°] Volume [ul] Baseline [mm]
0,79 55,01 57,04 56,02 12,38 4,32
0,86 88,33 79,72 84,02 11,34 4,29
0,94 67,99 71,47 69,73 15,08 4,33
1,01 76,02 72,71 74,36 11,43 4,32
1,08 72,56 74,34 73,45 13,58 4,32
1,15 73,35 71,17 72,26 11,25 4,33
1,22 73,46 73,52 73,49 12,73 4,33

1,3 73,47 71,64 72,56 11,63 4,33
1,37 73,69 72,79 73,24 12,38 4,33
1,44 73,55 72,32 72,94 12,17 4,33
1,51 73,23 73 73,12 12,86 4,34
1,58 72,86 72,47 72,67 12,51 4,33
1,66 72,94 72,49 72,71 12,45 4,33
1,73 73,19 72,29 72,74 12,24 4,33

1,8 73,2 72,03 72,62 12,05 4,33
1,87 73,28 72,27 72,77 12,14 4,34
1,94 72,75 72,63 72,69 12,61 4,34
2,02 72,5 72,62 72,56 12,74 4,34
2,09 72,97 72,41 72,69 12,37 4,34
2,16 73,01 72,64 72,82 12,62 4,34
2,23 73,14 72,28 72,71 12,2 4,34

2,3 73,42 72,13 72,78 12,14 4,35

S7




2,38 72,96 71,91 72,44 12,09 4,34
2,45 72,65 72,28 72,46 12,53 4,35
2,52 73,12 72,52 72,82 12,62 4,35
2,59 72,45 72,23 72,34 12,62 4,35
2,66 72,52 72,23 72,38 12,52 4,34
2,74 72,92 72 72,46 12,22 4,35
2,81 73,16 71,8 72,48 12,12 4,35
2,88 72,89 71,74 72,31 12,08 4,35
2,95 72,76 71,97 72,37 12,34 4,35
3,02 72,58 72,24 72,41 12,61 4,35
3,1 72,67 72,12 72,4 12,48 4,35
3,17 73,03 71,67 72,35 12,1 4,35
3,24 72,45 72,09 72,27 12,48 4,35
3,31 73,07 71,49 72,28 11,95 4,35
3,38 73,09 71,56 72,33 11,96 4,35
3,46 72,64 71,71 72,18 12,16 4,35
3,53 72,58 72,09 72,33 12,59 4,35
3,6 72,38 72,23 72,3 12,78 4,35
3,67 72,36 71,89 72,13 12,37 4,35
3,74 72,6 71,97 72,29 12,38 4,35
3,82 72,62 71,59 72,11 12,08 4,35
3,89 72,61 71,42 72,01 12,07 4,35
3,96 72,82 71,86 72,34 12,27 4,35
4,03 72,31 72,23 72,27 12,64 4,35
41 71,91 72,29 72,1 12,79 4,35
4,18 72,41 72 72,21 12,46 4,35
4,25 72,53 71,87 72,2 12,34 4,35
4,32 72,9 71,54 72,22 11,96 4,35
4,39 72,82 71,6 72,21 12,02 4,35
4,46 72,72 71,93 72,33 12,4 4,36
4,54 72,69 72,31 72,5 12,75 4,36
4,61 72,72 71,77 72,25 12,29 4,35
4,68 72,23 72,32 72,27 12,83 4,36
4,75 72,29 72,15 72,22 12,74 4,35
4,82 73,15 71,07 72,11 11,59 4,35
4,9 72,37 71,79 72,08 12,31 4,35
4,97 73,05 71,58 72,31 11,97 4,36
5,04 72,28 72,3 72,29 12,76 4,35
5,11 72,4 72,13 72,27 12,61 4,35
5,18 72,55 72,67 72,61 12,97 4,36
5,26 73,05 72,08 72,56 12,34 4,36
5,33 72,9 71,84 72,37 12,14 4,36
5,4 72,65 71,85 72,25 12,34 4,35
5,47 72,82 71,63 72,23 12,11 4,35
5,54 71,98 72,22 72,1 12,79 4,35
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5,62 72,12 72,02 72,07 12,59 4,35
5,69 72,29 72,42 72,36 12,89 4,36
5,76 72,58 72,11 72,35 12,58 4,36
5,83 73,1 71,16 72,13 11,5 4,35
5,9 72,56 72 72,28 12,55 4,36
5,98 73,23 71,49 72,36 11,77 4,36
6,05 72,31 72,57 72,44 12,93 4,36
6,12 72,79 71,55 72,17 12,07 4,36
6,19 72,22 72,34 72,28 12,75 4,35
6,26 72,43 72 72,21 12,47 4,35
6,34 72,58 71,74 72,16 12,23 4,35
6,41 72,59 71,89 72,24 12,34 4,36
6,48 73,13 71,53 72,33 11,89 4,36
6,55 72,73 71,7 72,21 12,3 4,35
6,62 72,31 72,24 72,27 12,7 4,36
6,7 72,39 71,91 72,15 12,49 4,35
6,77 72,52 72,26 72,39 12,65 4,36
6,84 72,57 71,83 72,2 12,25 4,35
6,91 72,41 71,95 72,18 12,49 4,36
6,98 73,14 71,44 72,29 11,86 4,36
7,05 71,99 72,04 72,01 12,66 4,35
7,13 72,56 72,11 72,33 12,58 4,36
7,2 71,96 71,94 71,95 12,59 4,35
7,27 72,54 71,94 72,24 12,44 4,36
7,34 72,62 71,82 72,22 12,35 4,35
7,41 72,69 71,69 72,19 12,22 4,36
7,49 72,48 71,56 72,02 12,16 4,35
7,56 72,53 72,1 72,32 12,57 4,36
7,63 72,42 71,58 72 12,29 4,36
7,7 72,04 71,65 71,85 12,55 4,36
7,77 72,4 71,39 71,9 12,23 4,36
7,85 71,92 71,62 71,77 12,52 4,36
7,92 72,44 71 71,72 11,85 4,36
7,99 72,47 71,11 71,79 11,94 4,36
8,06 72,62 71,22 71,92 11,95 4,36
8,13 72,16 71,54 71,85 12,44 4,36
8,21 72,55 71,33 71,94 12,09 4,36
8,28 71,51 71,92 71,71 12,89 4,36
8,35 72,44 71,28 71,86 12,07 4,36
8,42 72,48 71,46 71,97 12,25 4,36
8,49 73,18 70,49 71,84 11,19 4,36
8,57 71,77 72,24 72 13,18 4,36
8,64 72,93 71,06 71,99 11,67 4,36
8,71 71,46 71,94 71,7 12,97 4,36
8,78 72,2 71,55 71,88 12,43 4,36
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8,85 72,1 71,52 71,81 12,34 4,36
8,93 71,46 72,34 71,9 13,19 4,36
9 73,07 70,53 71,8 11,3 4,36
9,07 72,17 71,65 71,91 12,44 4,36
9,14 72,17 71,27 71,72 12,25 4,36
9,21 71,71 72,25 71,98 13,03 4,36
9,29 72,27 71,19 71,73 12,12 4,36
9,36 72,62 71,89 72,26 12,6 4,37
9,43 72,71 71,04 71,88 11,76 4,36
9,5 72 71,25 71,62 12,16 4,36
9,57 72,51 71,35 71,93 12,12 4,36
9,65 72,2 71,95 72,08 12,68 4,37
9,72 71,98 71,64 71,81 12,45 4,36
9,79 71,64 71,82 71,73 12,67 4,36
9,86 71,87 71,35 71,61 12,2 4,36
9,93 72,4 71,49 71,95 12,29 4,36
EK B.1: 7 Numarah Numune i¢in Ortalama Temas Acisi
Time CA left CAright CA mean Volume Baseline
Statistics [s] [°] [°] [°] [l [mm]
Mean 4,97 72,57 71,84 72,21 12,36 4,35
Std deviation 2,9 2,2 1,58 1,83 0,47 0,01
Min 0 55,01 57,04 56,02 11,19 4,29
Max 9,93 88,33 79,72 84,02 15,08 4,37
Points used 139 128 128 128 128 128
Points
discarded 0 11 11 11 11 11

EK C : SP-03 Numaralhh Numune icin Zamana Bagh Temas Acis1 Degisimi

Time [s] CA left [°] CAright[°] | CAmean[°] | Volume [pul] | Baseline [mm]
0 32,33 30,73 31,53 12,29 6,43
0,07 32,19 30,44 31,31 12,25 6,41
0,14 32,37 30,07 31,22 11,27 6,43
0,22 31,86 30,49 31,17 12,3 6,43
0,29 31,7 30,07 30,88 11,91 6,41
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0,36 31,18 30,42 30,8 12,97 6,41
0,43 31,52 30,44 30,98 12,51 6,41
0,5 31,34 30,32 30,83 12,42 6,4
0,58 31,61 30,25 30,93 12,42 6,43
0,65 31,46 30,51 30,99 12,84 6,42
0,72 31,6 30,51 31,06 12,72 6,43
0,79 31,2 30,32 30,76 12,69 6,39
0,86 31,3 30,4 30,85 12,67 6,42
0,94 31,24 30,44 30,84 12,91 6,42
1,01 31,25 30,38 30,82 12,74 6,41
1,08 31,17 30,45 30,81 12,74 6,41
1,15 31,26 30,55 30,91 12,76 6,42
1,22 31,46 30,46 30,96 12,79 6,43
1,3 31,35 30,39 30,87 12,9 6,43
1,37 31,47 30,66 31,06 13,01 6,43
1,44 31,46 30,66 31,06 13,05 6,43
1,51 31,45 30,7 31,07 13,06 6,43
1,58 31,26 30,4 30,83 12,95 6,41
1,66 31,37 30,64 31,01 13,08 6,44
1,73 31,18 30,41 30,79 12,71 6,4
1,8 31,38 30,48 30,93 12,81 6,41
1,87 31,55 30,71 31,13 13,15 6,43
1,94 31,41 30,8 31,1 13,14 6,42
2,02 31,3 30,68 30,99 13,03 6,41
2,09 31,33 30,76 31,04 13,11 6,42
2,16 31,41 30,66 31,03 13,26 6,42
2,23 31,28 30,58 30,93 12,9 6,41
2,3 31,28 30,65 30,96 12,88 6,41
2,38 31,41 30,68 31,05 12,99 6,42
2,45 31,3 30,62 30,96 13,19 6,42
2,52 31,31 30,56 30,94 13,12 6,42
2,59 31,32 30,81 31,06 13,35 6,43
2,66 31,32 30,59 30,96 13,1 6,43
2,74 31,34 30,49 30,92 13,03 6,43
2,81 31,58 30,71 31,14 13,15 6,44
2,88 31,22 30,56 30,89 13,04 6,42
2,95 31,27 30,79 31,03 13,18 6,43
3,02 31,25 30,89 31,07 13,23 6,43
3,1 31,36 30,75 31,05 13,21 6,43
3,17 31,21 30,64 30,93 12,96 6,42
3,24 31,38 30,71 31,05 13,07 6,44
3,31 31,15 30,53 30,84 12,75 6,4
3,38 31,25 30,54 30,9 12,98 6,42
3,46 31,37 30,72 31,04 13,16 6,43
3,53 31,11 30,58 30,85 13 6,41
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3,6 31,33 30,75 31,04 13,32 6,43
3,67 31,21 30,59 30,9 12,94 6,41
3,74 31,34 30,68 31,01 13,11 6,43
3,82 31,12 30,51 30,82 12,75 6,41
3,89 31,51 30,62 31,07 13,09 6,44
3,96 31,31 30,67 30,99 13,18 6,43
4,03 31,2 30,46 30,83 13,01 6,41
4,1 31,31 30,68 31 13,15 6,43
4,18 31,36 30,61 30,99 13,23 6,44
4,25 31,22 30,55 30,88 12,99 6,42
4,32 31,33 30,22 30,78 12,82 6,41
4,39 31,13 30,48 30,8 12,92 6,41
4,46 31,34 30,53 30,94 12,94 6,41
4,54 31,39 30,8 31,1 13,31 6,42
4,61 30,98 30,47 30,72 12,76 6,38
4,68 31,27 30,55 30,91 13,13 6,41
4,75 31,24 30,34 30,79 12,87 6,41
4,82 31,45 30,72 31,08 13,08 6,44
4,9 31,14 30,45 30,8 12,84 6,41
4,97 31,34 30,77 31,05 13,1 6,43
5,04 31,24 30,59 30,92 13,03 6,41
5,11 31,35 30,43 30,89 13,02 6,42
5,18 31,17 30,62 30,9 12,97 6,4
5,26 31,21 30,34 30,78 12,99 6,42
5,33 31,15 30,43 30,79 12,93 6,42
5,4 31,39 30,6 30,99 12,96 6,42
5,47 31,34 30,27 30,81 12,82 6,4
5,54 31,5 30,67 31,08 13,51 6,44
5,62 31,2 30,63 30,91 13,11 6,41
5,69 31,31 30,62 30,96 13,18 6,42
5,76 31,22 30,53 30,87 13,12 6,42
5,83 31,28 30,28 30,78 13,1 6,41
5,9 31,26 30,59 30,92 12,99 6,42
5,97 31,33 30,47 30,9 12,87 6,42
6,05 31,28 30,65 30,97 13,22 6,43
6,12 31,44 30,53 30,98 13,17 6,43
6,19 31,29 30,56 30,92 13,22 6,43
6,26 31,31 30,67 30,99 13,26 6,44
6,33 31,05 30,38 30,71 12,68 6,38
6,41 31,32 30,31 30,82 12,77 6,41
6,48 31,25 30,26 30,76 12,78 6,41
6,55 31,42 30,48 30,95 13,05 6,43
6,62 31,41 30,62 31,01 13,12 6,44
6,69 31,16 30,66 30,91 13,26 6,44
6,77 31,39 30,57 30,98 13,22 6,44
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6,84 31,13 30,42 30,77 12,85 6,4
6,91 31,24 30,46 30,85 12,91 6,42
6,98 31,63 30,68 31,15 13,28 6,45
7,05 31,34 30,57 30,96 13,3 6,43
7,13 31,36 30,49 30,93 13 6,43
7,2 31,44 30,61 31,03 13,27 6,44
7,27 31,17 30,6 30,88 13,03 6,42
7,34 31,29 30,4 30,84 12,84 6,41
7,41 31,29 30,46 30,88 12,91 6,42
7,49 31,26 30,65 30,95 13,07 6,44
7,56 31,35 30,53 30,94 13,09 6,43
7,63 31,48 30,69 31,08 13,47 6,44
7,7 31,28 30,63 30,96 13,31 6,42
7,77 31,01 30,53 30,77 12,99 6,4
7,85 31,39 30,78 31,09 13,41 6,45
7,92 31,25 30,64 30,94 13,07 6,42
7,99 31,49 30,69 31,09 13,06 6,44
8,06 31,23 30,45 30,84 12,99 6,43
8,13 31,51 30,67 31,09 13,28 6,44
8,21 31,37 30,64 31 13,16 6,43
8,28 31,34 30,65 30,99 13,27 6,44
8,35 31,25 30,43 30,84 12,97 6,41
8,42 31,2 30,42 30,81 12,8 6,41
8,49 31,28 30,51 30,89 12,89 6,42
8,57 31,25 30,54 30,89 12,89 6,42
8,64 31,42 30,58 31 13,08 6,43
8,71 31,16 30,59 30,88 13,03 6,42
8,78 31,38 30,66 31,02 13,19 6,44
8,85 31,37 30,71 31,04 13,29 6,43
8,93 31,34 30,59 30,96 13,04 6,43

9 31,43 30,55 30,99 13,13 6,44
9,07 31,15 30,11 30,63 12,5 6,38
9,14 31,46 30,73 31,09 13,17 6,44
9,21 31,27 30,68 30,98 13,15 6,43
9,29 31,34 30,62 30,98 13,22 6,43
9,36 31,18 30,3 30,74 12,9 6,4
9,43 31,36 30,67 31,02 13,52 6,44
9,5 31,33 30,65 30,99 13,17 6,45
9,57 31,21 30,49 30,85 12,87 6,41
9,65 31,2 30,42 30,81 12,75 6,41
9,72 31,35 30,54 30,95 12,97 6,42
9,79 31,29 30,52 30,91 13,01 6,42
9,86 31,15 30,39 30,77 12,97 6,41
9,93 31,28 30,51 30,89 13,11 6,41
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EK C.1:

SP-03 Numarah Numune icin Ortalama Temas Acis1 Olciim

Degeri
Time CA left CAright CA mean Volume Baseline
Statistics [s] [°] [°] [°] [l [mm]
Mean 4,97 31,34 30,55 30,94 12,98 6,42
Std deviation 2,9 0,19 0,15 0,12 0,29 0,01
Min 0 30,98 30,07 30,63 11,27 6,38
Max 9,93 32,37 30,89 31,53 13,52 6,45
Points used 139 139 139 139 139 139
Points
discarded 0 0 0 0 0 0
EK D : SPT-02 Numarah Numune icin Zamana Bagh Temas Acis1
Degerleri
Time [s] CA left [°] CAright[°] | CAmean[°] | Volume [pl] | Baseline [mm]
0 15,89 14,8 15,34 9,73 8,24
0,07 15,23 14,22 14,73 9,87 8,34
0,14 14,93 14,02 14,48 10,18 8,44
0,22 14,87 13,72 14,29 9,74 8,53
0,29 14,39 13,43 13,91 9,81 8,57
0,36 14,12 13,39 13,76 10,2 8,6
0,43 13,92 13,13 13,52 10,09 8,61
0,5 13,79 12,96 13,38 9,83 8,65
0,58 13,74 12,77 13,25 9,11 8,61
0,65 14,01 12,54 13,28 9,07 8,67
0,72 13,81 12,54 13,18 9,18 8,73
0,79 13,77 12,39 13,08 9,06 8,72
0,86 13,44 12,3 12,87 8,85 8,72
0,94 13,54 12,17 12,86 8,63 8,75
1,01 13,36 11,75 12,55 7,79 8,63
1,08 13,24 11,58 12,41 7,7 8,65
1,15 13,22 11,63 12,43 7,49 8,64
1,22 13,18 11,41 12,3 7,46 8,65
1,3 13,13 11,61 12,37 7,47 8,66
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1,37 13,4 11,43 12,42 7,51 8,67
1,44 13,13 11,4 12,27 7,47 8,66
1,51 13,17 11,49 12,33 7,51 8,68
1,58 13,12 11,45 12,29 7,41 8,67
1,66 13,17 11,51 12,34 7,41 8,67
1,73 13,24 11,51 12,38 7,44 8,67
1,8 13,19 11,49 12,34 7,43 8,67
1,87 13,12 11,4 12,26 7,44 8,66
1,94 13,13 11,4 12,27 7,43 8,65
2,02 13,19 11,42 12,31 7,51 8,67
2,09 13,2 11,53 12,37 7,5 8,69
2,16 13,24 11,52 12,38 7,36 8,67
2,23 13,22 11,52 12,37 7,37 8,67
2,3 13,19 11,49 12,34 7,36 8,66
2,38 13,14 11,46 12,3 7,43 8,67
2,45 13,17 11,43 12,3 7,45 8,67
2,52 13,18 11,43 12,31 7,46 8,67
2,59 13,22 11,49 12,35 7,5 8,68
2,66 13,24 11,51 12,38 7,4 8,67
2,74 13,22 11,52 12,37 7,33 8,65
2,81 13,18 11,48 12,33 7,4 8,67
2,88 13,47 11,54 12,5 7,57 8,7
2,95 13,15 11,44 12,3 7,45 8,66
3,02 13,14 11,41 12,28 7,48 8,66
3,1 13,19 11,44 12,32 7,45 8,66
3,17 13,23 11,49 12,36 7,44 8,67
3,24 13,21 11,51 12,36 7,39 8,67
3,31 13,19 11,47 12,33 7,38 8,66
3,38 13,16 11,44 12,3 7,39 8,66
3,46 13,13 11,44 12,29 7,36 8,65
3,53 13,16 11,44 12,3 7,4 8,65
3,6 13,14 11,44 12,29 7,43 8,67
3,67 13,24 11,49 12,37 7,39 8,65
3,74 13,26 11,52 12,39 7,37 8,66
3,82 13,26 11,57 12,41 7,44 8,68
3,89 13,22 11,47 12,34 7,43 8,66
3,96 13,16 11,43 12,29 7,48 8,67
4,03 13,13 11,41 12,27 7,42 8,65
4,1 13,15 11,44 12,3 7,43 8,66
4,18 13,2 11,49 12,34 7,4 8,66
4,25 13,26 11,32 12,29 7,29 8,65
4,32 13,2 11,43 12,31 7,19 8,63
4,39 13,17 11,53 12,35 7,5 8,69
4,46 13,11 11,39 12,25 7,43 8,66
4,54 13,12 11,39 12,25 7,4 8,65
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4,61 13,14 11,41 12,28 7,43 8,66
4,68 13,19 11,45 12,32 7,4 8,65
4,75 13,23 11,49 12,36 7,42 8,67
4,82 13,21 11,49 12,35 7,41 8,67
4,9 13,22 11,51 12,36 7,37 8,66
4,97 13,15 11,41 12,28 7,46 8,67
5,04 13,14 11,43 12,29 7,42 8,65
5,11 13,17 11,42 12,3 7,44 8,66
5,18 13,21 11,48 12,34 7,43 8,67
5,26 13,27 11,34 12,3 7,33 8,66
5,33 13,24 11,33 12,29 7,33 8,66
5,4 13,23 11,52 12,37 7,4 8,67
5,47 13,19 11,47 12,33 7,37 8,65
5,54 13,19 11,46 12,33 7,47 8,67
5,62 13,16 11,43 12,29 7,44 8,67
5,69 13,2 11,46 12,33 7,45 8,67
5,76 13,18 11,47 12,33 7,36 8,66
5,83 13,23 11,32 12,27 7,35 8,66
5,9 13,19 11,42 12,3 7,28 8,64
5,98 13,17 11,44 12,31 7,38 8,65
6,05 13,15 11,4 12,27 7,4 8,65
6,12 13,11 11,37 12,24 7,35 8,64
6,19 13,15 11,42 12,28 7,39 8,66
6,26 13,22 11,49 12,35 7,39 8,66
6,33 13,23 11,5 12,37 7,35 8,66
6,41 13,17 11,47 12,32 7,36 8,67
6,48 13,17 11,44 12,31 7,37 8,66
6,55 13,14 11,42 12,28 7,36 8,65
6,62 13,16 11,44 12,3 7,47 8,67
6,69 13,16 11,41 12,29 7,45 8,67
6,77 13,19 11,47 12,33 7,32 8,65
6,84 13,26 11,3 12,28 7,33 8,66
6,91 13,27 11,31 12,29 7,28 8,64
6,98 13,2 11,48 12,34 7,32 8,65
7,05 13,15 11,43 12,29 7,34 8,66
7,13 13,16 11,46 12,31 7,38 8,66
7,2 13,17 11,43 12,3 7,35 8,65
7,27 13,23 11,3 12,27 7,32 8,65
7,34 13,27 11,33 12,3 7,35 8,67
7,41 13,24 11,32 12,28 7,23 8,64
7,49 13,23 11,3 12,27 7,32 8,65
7,56 13,19 11,44 12,31 7,35 8,65
7,63 13,14 11,4 12,27 7,45 8,67
7,7 13,16 11,42 12,29 7,49 8,67
7,77 13,19 11,44 12,31 7,43 8,67
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7,85 13,21 11,48 12,35 7,33 8,66
7,92 13,25 11,51 12,38 7,44 8,68
7,99 13,21 11,48 12,34 7,38 8,66
8,06 13,23 11,48 12,36 7,45 8,67
8,13 13,13 11,4 12,27 7,38 8,65
8,21 13,15 11,41 12,28 7,44 8,66
8,28 13,21 11,49 12,35 7,43 8,67
8,35 13,23 11,58 12,41 7,54 8,71
8,42 13,27 11,32 12,3 7,31 8,66
8,49 13,23 11,5 12,37 7,38 8,68
8,57 13,2 11,47 12,34 7,35 8,66
8,64 13,18 11,45 12,32 7,37 8,65
8,71 13,15 11,4 12,27 7,41 8,66
8,78 13,19 11,46 12,33 7,36 8,65
8,85 13,27 11,48 12,38 7,35 8,66
8,93 13,25 11,3 12,28 7,35 8,66

9 13,21 11,28 12,24 7,31 8,66
9,07 13,21 11,29 12,25 7,33 8,66
9,14 13,18 11,46 12,32 7,33 8,65
9,21 13,17 11,46 12,32 7,4 8,66
9,29 13,17 11,44 12,31 7,35 8,65
9,36 13,24 11,48 12,36 7,4 8,66
9,43 13,24 11,3 12,27 7,31 8,65
9,5 13,23 11,3 12,27 7,28 8,65
9,57 13,21 11,29 12,25 7,32 8,66
9,65 13,2 11,46 12,33 7,39 8,66
9,72 13,11 11,4 12,26 7,4 8,66
9,79 13,13 11,38 12,26 7,45 8,66
9,86 13,2 11,43 12,31 7,37 8,65
9,93 13,23 11,28 12,26 7,29 8,64

EK D.1: SPT-02 Numarahh Numune icin Ortalama Temas Ac¢is1 Degeri

Time CA left CAright CA mean Volume Baseline
Statistics [s] [°1 [°1 [°] [l] [mm]
Mean 4,97 13,3 11,62 12,46 7,62 8,65
Std deviation 2,9 0,39 0,58 0,48 0,66 0,05
Min 0 13,11 11,28 12,24 7,19 8,24
Max 9,93 15,89 14,8 15,34 10,2 8,75
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Points used 139 139 139 139 139 139
Points
discarded 0 0 0 0 0 0

EK E : S-03 Numaral Numune i¢cin Zamana Bagh Temas Acis1 Ol¢iim

Verileri
Time [s] CA left [°] CAright[°] | CAmean[°] | Volume [ul] | Baseline [mm]

0 77,1 75,59 76,35 11,2 4,19
0,07 64,01 63,97 63,99 11,07 4,23
0,14 68,46 69,14 68,8 11,08 4,2
0,22 65,77 65,08 65,43 9,71 4,2
0,29 62,46 61,49 61,98 8,78 4,2
0,36 58,55 58,28 58,42 8,53 4,2
0,43 54,83 54,21 54,52 7,17 4,18
0,5 51,7 50,62 51,16 5,92 4,17
0,58 48,22 47,2 47,71 5,35 4,17
0,65 44,67 43,92 44,29 4,91 4,16
0,72 41,82 41,16 41,49 4,61 4,17
0,79 38,64 37,98 38,31 3,91 4,15
0,86 35,26 34,78 35,02 3,84 4,11
0,94 33,02 32,65 32,83 3,9 4,1
1,01 30,64 30,59 30,62 3,8 4,02
1,15 28,38 28,99 28,68 5,56 3,93
1,87 10,29 11,08 10,69 8,75 7,78
1,94 13,27 16,68 14,98 56,27 7,52
2,02 13,07 18,82 15,94 20,39 7,49
2,09 13,87 22,17 18,02 16,38 7,48
2,16 14,65 24,28 19,46 15,52 7,46
2,23 14,49 24,73 19,61 14,98 7,42
2,3 14,86 25,49 20,18 15,08 7,45
2,38 13,75 25,14 19,44 15,48 7,45
2,45 14,15 24,52 19,33 16,22 7,56
2,52 13,54 25,08 19,31 16,12 7,53
2,59 13,55 24,96 19,26 16,36 7,57
2,66 13,71 25,29 19,5 16 7,55
2,74 13,46 24,4 18,93 16,33 7,58
2,81 12,39 23,93 18,16 15,77 7,49
2,88 13,08 24,84 18,96 16,68 7,61
2,95 12,77 24,28 18,52 16,53 7,59
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3,02 13,19 23,72 18,45 16,73 7,62
31 12,68 23,74 18,21 15,08 7,49
3,17 12,85 23,48 18,17 15,18 7,53
3,24 12,51 22,89 17,7 14,39 7,46
3,31 12,46 22,6 17,53 14,42 7,48
3,38 12,39 22,3 17,34 14,24 7,46
3,46 12,31 23,01 17,66 14,39 7,47
3,53 12,7 22,05 17,37 14,58 7,53
3,6 13,08 22,19 17,63 14,5 7,53
3,67 12,73 21,97 17,35 14,2 7,49
3,74 12,68 22,73 17,71 14,22 7,49
3,82 12,68 21,72 17,2 14,21 7,5
3,89 12,61 22,17 17,39 14,25 7,5
3,96 12,58 22,4 17,49 14,04 7,49
4,03 12,16 21,28 16,72 13,96 7,48
4,1 12,53 22,02 17,28 14,02 7,49
4,18 12,09 22,08 17,09 13,86 7,47
4,25 12,07 21,51 16,79 14,02 7,49
4,32 12,01 21,77 16,89 13,93 7,48
4,39 12,09 21,62 16,85 13,78 7,47
4,46 11,71 21,29 16,5 13,96 7,47
4,54 12,04 21,11 16,57 13,86 7,48
4,61 12,12 21,71 16,92 13,6 7,46
4,68 12,34 21,74 17,04 14,01 7,53
4,75 12,03 21,66 16,84 13,64 7,48
4,82 12,33 21,07 16,7 13,85 7,52
4,9 12 21,4 16,7 13,65 7,48
4,97 12,45 21,83 17,14 14,96 7,64
5,04 12,17 21,65 16,91 14,67 7,59
5,11 12,96 21,89 17,43 16,01 7,78
5,18 11,81 21,41 16,61 14,57 7,58
5,26 11,93 21,05 16,49 13,69 7,5
5,33 12,14 21,39 16,77 14,54 7,58
5,4 11,82 21,45 16,64 14,57 7,58
5,47 11,9 21 16,45 13,62 7,49
5,54 11,79 21,22 16,51 14,56 7,58
5,62 11,92 21,14 16,53 13,6 7,49
5,69 12,11 21,29 16,7 14,49 7,59
5,76 11,86 20,7 16,28 13,61 7,5
5,83 11,79 21,23 16,51 14,53 7,59
5,9 11,76 21,17 16,47 14,49 7,58
5,98 16,3 22,81 19,55 10,59 7,4
6,05 11,84 20,41 16,12 13,64 7,49
6,12 11,78 21,18 16,48 14,45 7,58
6,19 11,77 21,06 16,42 14,48 7,59
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6,26 11,75 21,13 16,44 14,33 7,56
6,34 11,44 20,58 16,01 13,52 7,47
6,41 11,8 20,64 16,22 13,76 7,5
6,48 11,49 20,51 16 13,73 7,49
6,55 11,43 20,71 16,07 14,58 7,57
6,62 11,5 20,89 16,2 14,3 7,55
6,69 11,79 20,77 16,28 13,6 7,49
6,77 11,77 20,93 16,35 14,39 7,57
6,84 11,69 20,85 16,27 14,58 7,59
6,91 11,81 21,27 16,54 13,85 7,51
6,98 11,75 20,74 16,24 13,55 7,49
7,05 11,47 20,7 16,09 14,37 7,56
7,13 11,74 20,76 16,25 14,44 7,58
7,2 11,74 20,66 16,2 14,4 7,58
7,27 11,76 21,43 16,59 14,38 7,57
7,34 12,03 21,07 16,55 14,55 7,61
7,41 11,46 21,41 16,43 14,38 7,56
7,49 11,44 21,49 16,47 14,37 7,57
7,56 11,22 20,63 15,93 13,73 7,48
7,63 11,47 21,22 16,35 14,36 7,55
7,7 11,44 20,99 16,22 14,4 7,56
7,77 11,41 20,08 15,74 13,53 7,47
7,85 11,42 21,03 16,23 14,49 7,57
7,92 11,44 20,81 16,12 13,57 7,47
7,99 11,68 20,73 16,21 14,61 7,61
8,06 11,68 20,69 16,19 14,62 7,61
8,13 11,44 20 15,72 13,69 7,49
8,21 11,66 21,4 16,53 14,66 7,61
8,28 11,41 20,71 16,06 13,71 7,49
8,35 11,65 20,6 16,12 14,64 7,62
8,42 11,52 20,82 16,17 14,9 7,63
8,49 11,42 21,25 16,33 14,68 7,58
8,57 11,16 20,64 15,9 14,66 7,56
8,64 11,43 19,85 15,64 13,7 7,49
8,71 11,65 21,41 16,53 14,69 7,62
8,78 11,41 20,25 15,83 13,94 7,51
8,85 11,63 21,18 16,41 14,71 7,62
8,93 11,41 19,97 15,69 13,64 7,48

9 11,12 20,9 16,01 14,57 7,56
9,07 11,15 19,85 15,5 13,69 7,46
9,14 11,66 21,15 16,4 14,77 7,62
9,21 11,4 20,37 15,89 13,75 7,49
9,29 11,11 20,38 15,75 13,53 7,46
9,36 11,37 20,7 16,03 14,71 7,58
9,43 11,36 20,91 16,13 14,63 7,58

70




EK E.1: S-03 Numarah Numune i¢cin Ortalama Temas Ag¢is1 Degeri

Time CA left CAright CA mean Volume Baseline
Statistics [s] [°] [°] [°] [wl] [mm]
Mean 5,02 17,1 25,19 21,15 13,79 7,09
Std deviation 2,71 13,91 10,97 12,4 4,86 1,15
Min 0 10,29 11,08 10,69 3,8 3,93
Max 9,5 77,1 75,59 76,35 56,27 7,78
Points used 123 123 123 123 123 123
Points
discarded 0 0 0 0 0 0
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