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BEYAN
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OZET

TITANYUM OKSIT KATKILANMIS GRAFEN KOMPOZIiT KAYGAN
YUZEYLERIN URETIiMi ve AKILLI MALZEME PERFORMANSININ
BELIRLENMESI

Akillt malzemeler, ¢evresel degisimlere yani dis uyaranlara (sicaklik, nem, elektrik alani,
manyetik alan, 151k gibi) akilli tepki veren ve bu etkilere gore sekil, boyut veya 6zelliklerini
degistirebilen malzemelerdir. Akilli malzemelerin dis uyaran karsisinda akilli tepki verme
kabiliyeti, 6zellikle tibbi cihazlar, robotik sistemler, otomatik kontrol sistemleri ve enerji
verimliligi uygulamalar1 gibi dinamik ve ¢evresel degisimlere duyarli alanlarda kritik 6neme
sahiptir. Akill1 malzeme olarak, kompozit malzeme kullanimi, farkli uyaranlara tepki verme ya
da daha verimli tepkiler olusturma potansiyeli bakimindan énemlidir. Bu nedenle, iistiin optik
gecirgenlik, termal iletkenlik ve elastikiyet modiilii gibi Ozellikleri nedeniyle grafen ve
fotokatalitik, elektriksel, mekanik ve kimyasal dayaniklilik gibi iistiin 6zellikleri nedeni ile
titanyum oksit kompozit malzeme bilesimleri olarak kullanilmistir. Boylece grafen ve titanyum
dioksitin {stiin Ozelliklerinin bir araya getirildigi ve daha iyi performanslar sergilemesi

hedeflenmistir.

Tez ¢alismasinda, farkli hidrofobluk ve piriizliilik derecesinde yilizey Ozelliklerine sahip
Grafen-Ti0O; kaygan yiizeylerin iiretimi, performanslarinin analizi ve dis uyaranlara kars1 akill
tepkisel davranmis kapasitelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Tezin amacina ulasmasinda
oncelikli olarak Grafen-TiO2 kompozit yiizeyler, diiz, piiriizlii ve mikro desenli altliklarin farkli
TiO; katkilama oranlarinda hazirlanmigs GO-TiO> dispersiyonlarina daldirarak kaplanmasi
sonrasinda kimyasal, kimyasal+termal, termal ya da termal+kimyasal olarak indirgenmesiyle
tiretilmistir. Mikrodesenli yiizeylerin iiretiminde litografi yontemi ile tretilmis Si-wafer alt
tastan cogaltilan PDMS altliklar iizerinde yiizeylerin tiretilmistir. Ardindan Grafen-TiO:
ylizeylerin stabilitesinin ve kendini onarma kabiliyetinin saglanmasi i¢in kayganlastiric1 sivi
emdirilerek kaygan yiizeyler iiretilmistir. Son olarak hazirlanan Grafen-TiO> kaygan
ylizeylerinin kayma performanslar1 ve dis uyaran olarak diisiik voltajda elektrik kullanimi ile
stvi damlanin yiizeyler iizerinde hiz ve yonlenme davranisinin kontroliine ydnelik
manipiilasyonlar yapilmistir. Kaygan yiizey performans: ve akilli tepki davranisinin daha
ayrintili bir sekilde anlasilabilmesi i¢in farkli yaglayict vizkoziteleri, test sivisi tiirli, test
stvisinin damla hacmi ve dis uyaran olarak kullanilan elektrik potansiyeli gibi parametreler

incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, iiretilen Grafen-TiO, kaygan yiizeylerde sivi
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damlasinin dis uyaran kontrolii ile kontrollii sekilde durdurulabildigi ve hareket ettirilebildigi

tespit edilmistir.

Sonug olarak, kaygan yiizeydeki damla hareketinin akilli kontroliiniin saglanmasinda, altliktan
ve kompozitten kaynakh yiizey 6zellikleri, kayganlastirici sivi viskozitesi ve tiirii ve ylizeyin
iletkenlik degeri degiskenlerinin optimize edilmesi ile saglanabilecegi ortaya konulmustur.
Grafen TiO: kaygan ylizeylerinin mikrohasat, mikroakiskan sistemler ve sensor uygulamalari

i¢in yeni bir akilli malzeme olarak potansiyel olabilir.

Anahtar Kelimeler: Indirgenmis Grafen Oksit (rGO), Titanyum Oksit (TiO2), Kompozit
Yiizey, Kaygan Yiizey, Akilli Malzeme Davranisi.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF TITANIUM OXIDE ADDED GRAPHENE COMPOSITE
SLIPPERY SURFACES and DETERMINATION of SMART MATERIAL
PERFORMANCE

Smart materials are materials that respond intelligently to environmental changes, such as
external stimuli (temperature, humidity, electric fields, magnetic fields, light, etc.), and can alter
their shape, size, or properties in response to these effects. The ability of smart materials to
respond intelligently to external stimuli is crucial, especially in dynamic and environmentally
sensitive fields such as medical devices, robotic systems, automatic control systems, and energy
efficiency applications. The use of composite materials as smart materials is important due to
their potential to respond to different stimuli or generate more efficient responses. Therefore,
graphene, with its superior properties such as excellent optical transparency, thermal
conductivity, and elastic modulus, and titanium dioxide (TiO2), with its exceptional
photocatalytic, electrical, mechanical, and chemical durability, have been used as composite
material combinations. This aims to combine the superior properties of graphene and titanium

dioxide for enhanced performance.

This thesis aims to produce Graphene-TiO> slippery surfaces with varying degrees of
hydrophobicity and roughness, analyze their performance, and determine their smart responsive
behavior capacities in response to external stimuli. To achieve the objectives of the thesis,
Graphene-TiO> composite surfaces were first produced by coating flat, rough, and micro-
patterned substrates with GO-TiO, dispersions at different TiO> doping ratios, followed by
reduction through chemical, chemical+thermal, thermal, or thermal+chemical methods. Micro-
patterned surfaces were produced on PDMS substrates replicated from Si-wafer master molds
using lithography. Subsequently, slippery surfaces were generated by impregnating lubricating
liquids to ensure the stability and self-healing capability of the Graphene-TiO; surfaces. Finally,
the sliding performance of the produced Graphene-TiO> slippery surfaces was analyzed, and
manipulations were performed to control the speed and orientation of liquid droplets on the
surfaces using low-voltage electrical stimuli as an external factor. To better understand the
slippery surface performance and smart response behavior, parameters such as lubricant

viscosity, test liquid type, droplet volume, and the applied electrical potential were examined.

v



As a result of the conducted studies, it was found that the liquid droplet on the produced
Graphene-TiO; slippery surfaces could be controlled and moved in a controlled manner through

external stimulus control.

In conclusion, it has been demonstrated that the smart control of droplet movement on slippery
surfaces can be achieved by optimizing surface properties from the substrate and composite,
lubricant viscosity and type, and surface conductivity. Graphene-TiO; slippery surfaces have
the potential to serve as a new smart material for applications in micro-harvesting, microfluidic

systems, and sensors.

Keywords: Reduced Graphene Oxide (rGO), Titanium Dioxide (TiO2), Composite Surface,
Slippery Surface, Smart Material Behavior.
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler, en az iki malzemenin bir araya getirilmesi sonucunda tek bir
malzemenin sunamayacagi iistiin 6zelliklerde (dayaniklilik, hafiflik, 1s1 ve elektrik iletkenligi
gibi) malzemelerin iiretimine olanak saglarlar. Bu nedenle dayaniklilik, hafiflik, esneklik,
korozyon direnci, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi gibi malzeme 6zelliklerinin 6zel amaglar
dogrultusunda tasarlanmasi igin kullanilirlar. Ornegin Grafen-TiO, kompozitleri, grafenin
yuksek iletkenlik ve mekanik dayaniklilik 6zellikleri ile TiO2'nin fotokatalitik ve ¢evre dostu
Ozelliklerini birlestirerek enerji verimliligi, su ve hava temizligi, giines enerjisi lretimi,
elektronik cihazlar, antibakteriyel yiizeyler, biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok teknolojik
alan i¢in potansiyele sahiptirler. Bu potansiyellerinden dolay1 Grafen-TiO> kompozitler enerji
depolama, sensor teknolojileri ve fotokatalitik siirecler icin akilli sistemlerin gelistirilmesi

bakimindan iyi bir alternatiftir.

Akilli malzemeler, cevresel dis uyaran degisimlere (sicaklik, 11k, elektrik alani,
manyetik alan, pH gibi) tepki vererek kendi Ozelliklerini degistiren/islevsellestiren (sekil,
biiytlikliik, renk, elektriksel iletkenlik veya diger fiziksel Ozellikler gibi) ve ayni ¢evresel
degisim kosullarinda tekrar tekrar ayni akilli tepkiyi verebilme kabiliyetine sahip
malzemelerdir. Akilli malzemelerin, dis uyaran karsisinda akilli tepki verebilme kabiliyeti
sayesinde enerji verimliligi ve siirdiiriilebilirlik, sensor teknolojileri, esnek elektronik ve
giyilebilir cihazlar, akilli kaplamalar, dokunmatik yiizeyler, biyosensorler ve akilli implantlar
gibi bircok teknolojik alanda potansiyel olarak kullanilmasini saglar. Bu nedenle, akilli
malzemelerin gelistirilmesi, bir¢ok endiistri i¢in hem ekonomik hem de c¢evresel

sirdiiriilebilirlik hedeflerine ulasmada yenilik¢i ¢oziimler sunabilir.

Kayganlastiric1 sivi emdirilmis poroz kaygan yiizeyler (SLIPS), bir yiizeyin {izerine
kayganlastirict siv1 (genellikler yag bazli sivi) emdirilmesiyle kayganlastirict sivinin kati yiizey
tizerinde bir bariyer gibi islev gérmesi sonucunda kaygan 6zellik gosteren yiizeylerdir. SLIP
ylizey lizerine damlatilan sivi, kayganlastirici sivi bariyer lizerinde kayar ve kat1 yiizey
malzemesi ile temas etmez. Bu davramis SLIP yiizeylerin kendini yenileme, kendini onarma,
kendini temizleme, siirtlinme kuvvetlerini azaltict gibi bir¢ok avantajli 6zelliklere sahip
olmasimi saglar. SLIP yiizeylerde dis uyaran olarak elektrik kullanilmasi, sivilarin kayma
davranisini, ylizeyin hidrofilik/hidrofobik ozelliklerini veya ylizeydeki kayganlastirict sivi
katmanina sivinin tutunma/serbest birakma 6zellikleri degistirilebilir. Bunun sonucunda SLIP
ylizey lizerinde sivinin dig uyaran varliginda/yoklugunda kontrollii olarak hareket ettirilmesi

(hizlandirma, yavaslatma, durdurma gibi) saglanarak; mikroakiskan cihazlar, sensorler, ugak
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kanatlarinda buz tutmayan yiizeyler, biyoteknolojik uygulamalar ve enerji sistemleri gibi bircok

farkli uygulama alanlari i¢in potansiyel olusturacak ileri teknolojik malzemeler gelistirilebilir.

Bu tez caligsmasi, dis uyaran olarak elektrik kullanimi ile kayganlastirici sivi emdirilmis
Grafen-TiO> kompozit kaygan ylizeyleri lizerinde, sivi hareketinin kontrol edilmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar temel
olarak su adimlar1 icermektedir: 1) Farkli TiO> katkilama oranlarinda grafen oksit-TiO> (GO-
TiOy) yiizeyler farkl piirtizliliikteki althiklar tlizerine daldirarak kaplama yontemi ile
kaplanmasi, i1) GO-TiO> yiizeylerin farkli indirgeme yontemleri ile indirgenmesi ile maksimum
iletkenlikteki Grafen-TiO2 (G-TiO2) ylizeylerin tiretim kosullarinin optimizasyonu, iii) G-TiO2
ylizeylere kayganlastirici sivi emdirilmesi ile SLIP G-TiO; yiizeylerinin hazirlanmasi ve iv)
Farkli test sivilart i¢in SLIP G-TiO: yiizeylerinin dig uyaran karsisinda akilli tepki verme
potansiyellerinin belirlenmesi. Gergeklestirilen tez ¢alismasi sonucunda grafen yiizeyin kendini
yeniledigi, kendini temizledigi, siirtinme kuvvetini azalttigi, elektrik karsisinda akilli tepki
verdigi belirlenmistir. Bu ¢iktilar SLIP G-TiO; yiizeylerinin mikroakiskan cihazlarda sivilarin

kontrollii hasat1 ve sensor uygulamalari i¢in potansiyel olusturdugunu desteklemistir.



2. KARBON ESASLI KOMPOZITLER

2.1. Karbon Esashh Malzemeler

Karbon; canlilarin yapisinda dogal olarak bulunan ve temel yapi tas1 olan, sifir boyuttan
lic boyuta kadar izomerleri bulunan, nanometre seviyesinde saglamliga sahip, sentetik olarak
da iiretilebilen tek elementtir. Grafit, elmas, karbon nanofiber, cams1 karbon, karbon siyahi,
karbin, karbolit, amorf karbon, s1vi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiip gibi farkli karbon
allotroplari/formlar1 vardir. Bu karbon formalari, karbon atomlarinin diizenlenme sekillerindeki
farkliliktan kaynaklanan yapisal 6zelliklerine bagli olarak olusur (Novoselov vd., 2005).
Karbon atomlarmin yapisal olarak farkli dizilimi birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler sergilemelerine neden olur. Ormegin dogal olarak bulunan ve sentetik olarak
iiretilebilen Grafitte, plakalar halindeki karbon atomlar: birbirleri ile sp® hibritlesmesi seklinde
zayif kuvvetlerle bagliyken, elmasta karbon atomlar: birbirleri ile sp* hibritlesmesi seklinde
oldukea iyi kristal yap1 dagiliminda baglidir. Karbon atomlarinin dizilim seklinden kaynaklanan
bu yapisal farklilik, elmasin oldukga sert ve dayanikli bir malzeme olmasini saglarken, grafitin
plakalar arasinda kayma o6zelligi ile kirillgan ve yumusak bir malzeme olmasina neden olur.
Sekil 2.1°de karbonun boyutsal farklilagmasina bagli olarak karbon esasli malzemelere 6rnekler

yer almaktadir (Castro Neto vd., 2009).

Sekil 2.1. Boyutsal farkliliklarina gore karbon allotroplari.
Kaynak: (Castro Neto vd., 2009).



Karbon esasli malzemeler, karbon elementinin farkli allotroplarindan veya karbon bazli
bilesiklerden tiiretilen malzemelerdir. Karbon esasli malzemeler, iistiin mekanik, termal ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle yiiksek dayaniklilik, esneklik, elektrik iletkenligi, 1s1 iletkenligi
ve kimyasal stabilite gibi performanslar sergileyerek farkli endiistriyel ve bilimsel
uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica, karbon esasli malzemeler, hafiflikleri ve miikkemmel
iletkenlikleri nedeniyle enerji depolama, elektronik, havacilik, otomotiv ve biyomedikal
alanlarda da siklikla kullanilmaktadir. Son yillarda, karbon nanotiipler ve grafenin kesfiyle bu
malzemelerin potansiyeli daha da artmis ve Ozellikle nanoteknoloji ve akilli malzeme

uygulamalari i¢in genis bir yenilik¢i alan olusturmustur.

2.1.1. Grafit

Grafit, karbon atomlarinin ayni diizlem iizerinde kovalent baglarla altigen halka ya da
rhombohedal eskenar dortgen yapisinda birbirine baglandigi katmanlar ve bu katmanlarin Van
der Waals kuvvetleri ile ardisik istiflenmesiyle meydana gelen 2 boyutlu bir malzemedir
(Mochane vd., 2018) (Wissler, 2006). Grafit, ABABAB katmanli diizlemde altigen istiflenmis
kristalografik yapidayken, ABCABC katmanli diizlemde eskenar dortgen seklinde istiflenmis
rhombohedal kristalografik diizene sahiptir. Rhombohedal kristalografik yapi, aslinda
ABCABC katmanli diizenlemeye yol agan bir istifleme hatasidir (Badenhorst, 2019). ABCABC
katman dizisine sahip eskenar dortgen bir form, yliksek kristalli dogal grafitte kiiciik
miktarlarda veya bilyali degirmenlerde yogun Ogiitmeden sonra olusan hatalardir (Wissler,

20006). Sekil 2.2°de, ABABAB istiflenmesini sematik olarak gostermektedir (Jara vd., 2019).
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Sekil 2.2. Grafit tabakalarinin (altigen) kristal yapisinin sistematik gosterimi.
Kaynak: (Jara vd., 2019).

Dogal grafit, Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi'ne gére dogada bulunan bir
mineral olarak tanimlanir. Kristalin miikemmelliginden bagimsiz olarak grafit karbondan

olusur (Wissler, 2006). Dogal grafitin 6nde gelen pazar yaratan giigleri, refrakterler, celik, piller
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ve genisletilebilir grafittir. Sinif, sekil, pul boyutu ve saflik, her uygulama i¢in belirleyici olan
faktorlerdir (Jara vd., 2019). Sentetik grafitlerin tiimii temel olarak yapilandirilmamis karbonun
2500°C'nin {izerindeki sicakliklarda isitilmasiyla hazirlanir (Wissler, 2006). Yapay grafit
tiretiminde 1s1l islemden ge¢mis, petrol koku, komiir katran1i (Kurzweil ve Brandt, 2019),
bittimli komiir (yumusak komiir) (Xing vd., 2018) gibi hammaddeler kullanilir. Bu 1s1l islem,
diizensiz katmanlar1 grafit yapiya evirir. Kullanilan hammaddeye ve 1s1l islem prosesine bagl
olarak sentetik grafitin 6zellikleri farklilik gosterir (Wissler, 2006). 2800 °C'de grafitize edilmis
sentetik grafit, yiiksek grafitizasyon derecesine ve nispeten genis yiizey alanina, iyi gelismis
mezo-gbdzeneklere (gozenekleri uygun olarak, 2 ve 50 nm arasinda g¢aplara sahip) sahip
miitkemmel sirali katmanli bir yapiya sahiptir (Xing vd., 2018). Sentetik grafit kullanim alanlari;
elektrik ark firin1 elektrodu olarak ¢elik iiretimi (Madias, 2014), Lityum-ion pillerin iiretimi,
niikleer reaktorlerde ndtronlarin hizini azaltma (Schmitt, 2021), cekme dayanimini ve esnekligi
arttirma, termal ve elektrik iletkenlik iyilestirme maksadiyla polimer kompozitlerde dolgu

malzemesi olarak kullanimi (Zaghloul vd., 2017) olarak 6rneklendirilebilir.

2.1.2. Fulleren

Karbon esasli malzemelerden biri olan Fullerenin kesfi 1985 yilinda Kroto lazer 1g1nim1
yoluyla grafitin buharlastirilmasi siirecine dayanmaktadir (Yi vd., 2017). Fulleren, karbon
atomlarmin bir futbol topu seklinde diizenlendigi (Ornegin 60 karbon atomunun kiiresel formda
diizenlenmesi C60 Fullerendir) kiiresel forma sahip molekiiler allotropudur ve nano-sensorler,
modifiye kompozitler, molekiiler ila¢ tasiyicilar, enerji depolama gibi ileri teknoloji
uygulamalarinda potansiyel kullanima sahiptirler (Ramazani vd., 2021). Diizenli yapilari,
miikemmel elektron kabul etme yetenekleri ve yiiksek elektron tasima 6zellikleri, Fullerenlerin
fonksiyonel mikro/nano yapilar insa etme amaciyla yapi tasi olarak kullanimini miimkiin
kilmistir (Xu vd., 2020).Fullerenin liretim yontemleri; diisiik basingli inert gaz ortaminda
elektrik (AC-DC) ark-desarj yontemi, oksijen ve bir asal karigimi altinda atesleme ile yanma,
lazer ile buharlagsma ya da yakma, inert ya da diisiik basing ortam1 gerektirmeyen mikrodalga
ile 1sitma yontemleri seklinde siralanabilir (Ramazani vd., 2021). Cogu fulleren C60 ve C70
seklinde 60 ve 70 C atomundan olugur (Sekil 2.3) (Goodarzi vd., 2017). Ancak, vakum altinda
800-1000°C'de 30-60 dakika 1sitildiktan sonra fullerenlerin (Cn; n>100) daha biiyiik kiitlelere
evrildigi goriliir (Martin vd., 2017).


https://en.wiktionary.org/wiki/pore

Sekil 2.3. Fullerinin a) C60 ve b) C70 seklinde 60 ve 70 C atomundan olugumu.
Kaynak: (Goodarzi vd., 2017).

2.1.3. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiip (CNT), tek boyutlu (1-D) sp? hibritlestirilesmesi ile bir tiip veya
silindirik biciminde karbon kafesinden olusan karbonun en 6nemli nano-allotroplarindan biridir
(Dong vd., 2015). Karbon nanotiip, ilk olarak 1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedilmistir ve
basitce haddelenmis bir grafen nanotabakasidir (Iijima, 1991). Haddelenmis iist iiste binen
silindirlerin sayisina bagli olarak, karbon nanotiip, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT), c¢ift
duvarli karbon nanotiip (DWCNT) ve ¢ok duvarli nanotiip (MWCNT) olarak adlandirilirlar ve
Sekil 2.4°de duvar sayisina bagli olarak CNT’lerin temel yapilar1 yer almaktadir. SWCNT'ler
genellikle 0,4-2 nm c¢apindadir, MWCNT'ler ise ¢aplar1 onlarca nanometre olabilir ve her iki

ucu da genellikle fulleren benzeri kubbelerle kapatilmistir.

Karbonun 0 ve 2 boyutlu allotroplar1 olan fullerenlere ve grafene benzer sekilde,
CNT'lerdeki karbon atomlariin dizilimi ve sekilleri onlara dikkat ¢ekici ve benzersiz 6zellikler
kazandirir ve bu da CNT'lerin enerji depolama, elektronik, yapisal kompozitler,
biyomalzemeler ve digerleri dahil olmak iizere ¢esitli bilim ve teknoloji alanlarinda yaygin
olarak kullanilmasina yol agmistir (Hughes vd, 2024). 1 boyutlu yapilari nedeniyle CNT'ler son
derece anizotropik mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklere sahiptir ve bu da onlar1 polimer,
seramik ve metal matris kompozitlerde kullanim i¢in ideal hale getirir. Ek olarak, elektriksel
ozellikleri, ¢ok yiiksek yiizey hacim orani ve kimyasal islevsellestirme potansiyelleri, pil ve

stiper kapasitor bilesenlerinde kullanilmalarina yol agmistir (Volder vd,2013; Sun vd., 2017).



Karbon Nanottlipler (CNT)
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Sekil 2.4. CNT’lerin temel yapilari: A) tek duvarli CNT, B) ¢ift duvarli CNT, C) ¢ok duvarh
CNT ve D) CNT’lerin Uygulama alanlarinin sematik gdsterimi.

Kaynak: A,B,C icin (Kaushik vd., 2015); D i¢in (Hughes vd, 2024).).

2.1.4. Grafen

Grafen, karbon atomlarinin bal petegi seklinde kristal kafes i¢cinde diizenlendigi ve her
bir atomun diger ii¢ atoma sp>-bagiyla baglandig iki boyutlu bir karbon formudur. Novoselov
ve Geim (2010 Nobel Fizik Odiilii sahipleri) 2004 yilinda grafiti bir bant aracilig: ile
tabakalarim1 ayristirarak ilk olarak Grafen kesfedilmistir ve gliniimiize kadar bir¢ok {istiin
ozellikleri nedeniyle, grafen ve tlirevleri en ¢ok arastirilan malzemelerden biri haline gelmistir
(Hernaez vd., 2017). Grafenin yiiksek 6zgiil yilizey alan1 ve miikemmel mekanik, elektrik, optik
ve termal Ozellikleri, onu, yiiksek performansh bir “uyaran duyarl’” veya "akilli" malzeme
olarak kullanilmasini etkin kilar. Bu dogal 6zellikleri tamamlayici unsur olarak, islevsellestirme
veya hibridizasyon, grafenin performanslarini 6nemli 6lgiide iyilestirebilir. Grafen bazli akilli

malzemelerin duyarli olduklar1 uyaranlar; gaz molekiilleri, biyomolekiiller, pH, mekanik



gerilim, elektrik alan1 ve termal veya optik uyarma olarak siralanabilir. Bugiine kadar duyarl
oldugu alanlarda kullanilmak tizere grafen fiberler, kagitlar, kopiikler, filmler ve kompozitler
gelistirilerek grafen bazli akilli malzemeler gelistirilmis ve akilli malzeme davranislari
incelenmistir (Sekil 2.5). Grafen bazli akilli malzemelerin potansiyel uygulamalari, kimyasal
veya gerinim sensorleri, kendi kendini iyilestiren malzemeler, fototermal terapi ve kontrolli

ila¢ salinimi1 uygulamalari seklinde 6zetlenebilir (Yu vd., 2017).
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Sekil 2.5. A) Grafenin Yapisi, B) Grafenin 6zellikleri, C) Grafenin transdiiksiyon islevi
gostererek sensor ve aktliatorlerde kullanim alanlar1 ve D) Grafen ve grafen yapili
malzemelerin ¢ok islevli uygulamalari.

Kaynak: A, B, D: (Murthy vd., 2021); C: (Carvalho vd., 2021)

2.2. Grafen Uretimi ve Uygulamalar:

2004 yilinda ilk olarak grafenin kesfinden bugiine kadar, farkli bir¢ok yontemle grafen
tiretimi gerceklestirilmistir ve hala grafenin daha ucuz, verimli, kaliteli ve kolay sekilde
sentezlenebilmesi i¢in ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Grafenin iiretim yontemleri Sekil 2.6’da

sematik olarak ozetlenmektedir.
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Sekil 2.6. A) Grafen sentez yontemlerinin sematik ¢izelgesi ve B) Asagidan yukari ve
ykaridan asagi grafen iiretim yontemlerine dair tiretim akislari.

Kaynak: A: (Murthy vd., 2021); B: (Carvalho vd., 2021)



Yukaridan asagiya ve asagidan  yukariya  yontemlerle grafen  {iretimi
gerceklestirilmektedir. Grafen iiretiminde kullanilan yonteme bagli olarak grafene 06zgii
ozellikleri ve uygulama alanlar1 degisir. Grafen iiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari
ve ayrica liretim yontemine bagli olarak degisen grafene 6zgii 6zelliklerden kaynakli uygulama

alanlart Sekil 2.7°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.7. Grafen iiretim yontemlerinin avantaj/dezavantajlar1 ve uygulama alanlari.
Kaynak: (Hernaez vd., 2017).
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2.2.1.Mikro-mekanik Yontem ile Grafen Uretimi

Mikromekanik yontem ile grafen {iretimi, grafit gibi karbon bazli materyallerin mekanik
yollarla tabakalarinin ayrilmasi ve tek katmanl grafen elde edilmesi i¢in kullanilan yukaridan
asagiya grafen tliretim yontemlerindendir. Yontem, basittir ve ilk olarak grafenin kesfedilmesini
saglayan tekniktir. En bilinen mikromekanik yontem, scotch tape (selofan bant) yontemidir. Bu
yontem, 2D kristallerin yapiskan bantin iizerine bastirilip, en iistteki birka¢ katman seride
baglanmasi ve katmanli malzemeden kristaller igeren bantin tercih edilen bir yiizeye bastirilip
geri soyulduktan sonra alt tabaka altlik lizerinde birakilmasi prensibine dayanir (Sekil 2.8)
(Novoselov & Neto, 2012). Cok popiiler olan bu yontem laboratuvar esasli bir mikro klevaj
uygulamasi olarak nitelendirilebilir (Jayasena & Subbiah, 2011). Mikromekanik yontem ile
grafen tlretimi basit, hizli, diisiik maliyetli ve yiiksek kalitede grafen elde edilebilme
avantajlarina sahiptir. Ancak, biiyiik miktarda ve genis alanda tiretim i¢in kullanim sinirlamalari

olmasi nedeniyle uygun degildir.

a .

Sekil 2.8. 2D kristallerin mikromekanik tabakalanmasi. a. Yapiskan bant bir 2D kristale
bastirilip, en tiistteki birka¢ katman seride baglanmasi. b. Birkag¢ katmanli malzemeden
kristaller i¢eren bantin, yiizeyden ayrilmasi. ¢. Birka¢ katmanli malzemeden kristaller i¢eren
bantin, altlik iizerine yapistirilmasi. d. Altlik iizerinden bantin geri soyulmasi sonrasi birkag
katmanli malzemedeki en alt tabakanin yeni altlik iizerine gegmesi.

Kaynak: (Novoselov & Neto, 2012).
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2.2.2.S1v1 Fazda Tabakalastirma (Eksfoliasyon) ile Grafen Uretimi

S1v1 fazda tabakalastirma (Liquid-phase exfoliation) yontemi, grafen iiretimi i¢in yaygin
olarak kullanilan yukaridan asagiya grafen {iretim yontemlerinden birisidir. Bu yontem, grafen
oksit veya grafit gibi karbon bazli malzemelerin sivi ortamda katmanlar halinde ayrilmasi
islemiyle nispeten yiiksek konsantrasyonda tek katmanli grafen elde edilmesini saglar. Bu
siire¢, grafenin ¢ok ince, homojen ve stabil bir sekilde dagitilmasini saglar. Sivi fazda
tabakalastirma, 6zellikle grafen ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilir ve grafen iiretimi i¢in
verimli ve esnek bir yontemdir. Ayrica, bu yontem diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve

biiyiik 6lcekli tiretim i¢in uygundur.

Siv1 fazda tabakalastirma yontemiyle grafen iiretimi, ultrasonik dalganin sivi ortamda
bulunan grafitin molekiillerine yiiksek ve algak basing uygulayarak itme ve ¢ekme hareketi
uygulanmasi esasima dayanir. Sonikasyon islemi, sonikasyon banyosu ve daldirilan bir ug
vasitasiyla iki tiirlii yapilmaktadir ve tabakalagtirma islemi; solvent i¢inde grafitin disperse
edilmesi, ultrasonikasyon ile tabakalastirma, grafenin saflastirmasi olmak tizere {i¢c asamadan
ibarettir. Tabakalagma siiresi, ortam ve sonikasyon tiirline gore olusan grafen konsantrasyonu
degisiklik arz eder (Tablo 2.1) (Xu vd., 2018). Grafit oksitten siv1 fazda tabakalastirma islemi
ise bu yontemlerin en yaygin kullanilan versiyonudur. Bu yontemde, grafit, giiclii oksitleyici
ajanlar ile birlestirilir, ardindan sonikasyon vasitasiyla grafit katmanlarinin genlesmesiyle
grafen oksit elde edilir ve grafen oksitin (genellikle) termal veya kimyasal yontemlerle grafene

indirgenmesi saglanir (Moosa & Abed, 2021).

Tablo 2.1. Tabakalasma siiresi, ortam ve sonikasyon tiirii kombinasyonlarinda grafen

konsantrasyonu.

Method Tabakalasma Ortam Zaman Konsantrasyon

(h) (mg/ml)
Banyo sonikasyon NMP 0.5 0,01
Banyo sonikasyon O-DCB 8 0,0066
Tip sonikasyon NMP/azobenzen 3 0,07
Banyo sonikasyon NMP/NaOH 1.5 0,07
Banyo sonikasyon Su 430 0,3
Banyo sonikasyon Su/Amonyak ¢ozeltisi 8 0,058

Kaynak: (Xu vd., 2018).
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2.2.3.Grafen Oksitin Indirgenmesi ile Grafen Uretimi

Grafen oksit (GO), grafen tabakalarinin oksijen gruplari (6rnegin, epoksi, hidroksil ve
karboksil gruplari) ile fonksiyonellestigi ve bu oksijen iceren gruplardan kaynakli olarak
hidrofilik 6zellik gostererek su ig¢erisinde iyi dispers olma 6zelligi olan yalitkan bir malzemedir.
Grafen oksitin indirgenmesi, grafen oksit iizerinde bulunan oksijen gruplarinin kimyasal,
termal, kimyasal+termal veya elektrokimyasal yontemlerle giderilmesi sonucunda grafenin
iretilmesidir (Sekil 2.9). Elde edilen iiriin, indirgenmis grafen oksit (rGO) (ya da kimyasal
olarak degistirilmis/doniistiiriilmiis grafen) olarak da adlandirilir (Moosa & Abed, 2021).

Fonksiyonel
% » Guruplar

—

| Grafen Oksit (GO)

[
o
-_—
| Indirgenmis Grafen Oksit (1GO) | Cj

Sekil 2.9. Grafen hazirlama ve grafitin tabakalagmasi
Kaynak: (Moosa & Abed, 2021).

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi islemi, GO’in bir indirgeyici ajan (6rnegin
hidrazin ve tiirevleri; hidrazin hidrat (NH2NH»2.xH>0) ve dimetil-hidrazin) i¢erisinde/buharinda
belli bir siire ve sicaklikta bekletilmesi ile oksijen iceren gruplarin belli bir kismmin ya da
tamaminin giderilmesi seklinde gerceklestirilir ve diger indirgeme yontemlerine kiyasla diistik

maliyeti nedeniyle grafenin seri iiretimi i¢in uygundur.

GO'in termal olarak indirgemesi, geleneksel 1sitma (termal tavlama), mikrodalga ve
fotonik indirgeme ile yapilabilir. Termal tavlamada GO, argon gazi gibi asal gazlar altinda
yiiksek sicakliga isitilir. Sicakliktaki hizli artig, oksijen fonksiyonel gruplarimin CO ve CO>
gazlarina ayrismasini saglar. Bu gazlar, yi§ilmis grafen oksit katmanlar1 arasinda, GO
katmanlarini tek tek ayirmak igin yeterli olan basinci olusturur (Moosa & Abed, 2021). Termal

veya kimyasal indirgemede, C=0 ve O=C-OH kismen ¢ikarilabilir veya yeni bir kimyasal tiire
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(C-OH) dondstiiriilebilirken, rGO'da kalan C-OH veya C-O-C kolayca indirgenemez ve grafen
tabakalariin elektriksel 6zelliklerinin bozulmasina yol agar (Zhang, 2013). Fotonik indirgeme,
yuksek enerjili 151k kullanilarak (Ultraviyole (UV) 15181 veya lazerler) oksijen gruplarinin
kirilmas1 esasina dayanir. Bu yontem, diisiik sicaklikla ve hizli bir sekilde indirgeme

yapilmasini saglar.

Elektrokimyasal yontem ile grafen sentezi, ¢evre dostu, hizli, basit ve ucuz bir
yontemdir (Aghamohammadi vd., 2020). GO'in -elektrokimyasal indirgenmesi, ortam
sicakliginda sulu ¢ozeltiler (elektrolit) iceren normal elektrokimyasal hiicreler kullanilarak
oksijen fonksiyonel gruplarinin uzaklastirilmasina dayanir. Grafen oksit indirgemesi, inert
elektrotlar ve GO levhalar/filmler arasindaki elektron aligverisi ile gerceklesir. (Moosa ve Abed,
2021). Genel olarak, anodik veya katodik voltajlar uygulayarak, grafitin ara katman araligina
iyonlarin eklenmesi ve ardindan tabakalasmasiyla grafen olusumu saglanir (Aghamohammadi
vd., 2020). Grafit tabakalari, grafit ¢ubuklar, yiiksek oranda yonlendirilmis pirolitik grafit
(HOPG) gibi cesitli grafit malzemeler, grafenin elektrokimyasal olarak hazirlanmasi igin
kaynak teskil edebilir (Aghamohammadi vd., 2020). Bu yontem, hidrazin gibi tehlikeli
indirgeyici ajanlarin kullanimini ortadan kaldirir (Moosa & Abed, 2021).

Grafen oksitin indirgenmesi ile elde edilen indirgenmis grafen oksit (rGO), grafene
yakin Ozelliklere sahiptir ancak yapisinda indirgenme islemi sonrasinda da kismen oksijen
igceren gruplar barindirdig1 i¢in tam olarak saf grafen 6zellikleri tasimaz. Bu durum, rGO’nun
daha az iletken olmasina neden olur. Indirgenmis grafen oksit (rGO), grafene yakin 6zellikler

sergiler ve diisiik maliyetli, verimli bir tiretim yontemi sunar.

2.2.4. Epitaksiyel Biiyiime ile Grafen Uretimi

Epitaksiyel biliylime (Epitaxial growth) yontemi, kristal yapilar yiiksek derecede
diizenli ve kontrollii bir sekilde biiyiitiilmesini saglayan asagidan yukari grafen iiretim
yontemlerinden birisidir. Grafen iiretiminde, epitaksiyel biiyiime, tek katmanl grafen veya ¢ok
katmanli grafen elde etmek i¢in kullanilan 6nemli tekniklerden biridir. Grafen olusumuna
kaynak unsur ve aynm1 zamanda altlik olan SiC’dan, 1100°C {izerinde Si’un siiblimlestirilerek
ayristirtlmasi iglemi sonucunda yiiksek kaliteli grafen tabakalar1 epitaksiyel biiylime yontemi

ile tretilir (Sekil 2.10) (Chenxing, 2016).
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Sekil 2.10. Termal ayristirma ile SiC altlik tizerinde grafenin epitaksiyel bliylimesinin sematik
gosterimi

Kaynak: (Chenxing, 2016).

SiC yiizey, yiiksek sicaklik ve vakum veya reaktif olmayan gaz ortaminda ayrigarak
Si’ca zengin buhar olusturur ve geriye altlik iizerindeki atomik karbon kalir. Yiizeydeki karbon,
bliylime kosullarina bagli olarak nispeten kafes kusurlarindan arinmis altigen olarak bagl
epitaksiyel grafen tabakalarini olusturur (Kruskopf & Elmquist, 2018). Buhar basinglarindaki
farktan dolay1, Si atomlari, C atomlarina kiyasla yiiksek sicaklik ve vakum ortaminda yiizeyden
kolayca siiblimlesir ve daha sonra geriye kalan karbon atomlar1 grafeni olusturur (Norimatsu &
Kusunoki, 2014). Altliga en yakin epitaksiyel tabaka, gii¢lii kovalent baglar nedeniyle grafenin
elektronik 6zelliklerinden yoksundur ve tampon katman olarak tanimlanir. Epitaksiyel grafenin
ilk tabakasi, 6ncelikle yeni bir tampon tabaka olusumu ve ardindan altlik ile epitaksiyel grafenin
tabakas1 arasindaki baglar1 koparmasiyla meydana gelir (Kruskopf & Elmquist, 2018). Sekil

2.11°de Si siiblimlesmesi, tampon tabaka ve grafen olusumu sematik olarak gosterilmektedir.

4?3’3”’*5" % § s

Sekil 2.11. Si’un siiblimlesmesi (solda), SiC (0001) tizerindeki iki katmanli grafen ve tampon
katmaninin kesit TEM goriintiisii (ortada) ve yap1 sematik diyagrami (sagda).

Kaynak: (Norimatsu & Kusunoki, 2014).

2.2.5. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Grafen Uretimi

Grafen sentezinde en verimli yontemlerden biri asagidan yukariya iiretim yontemi olan
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemidir. CVD yontemi, biiyiik alanlarda ve biiyiik

Olceklerde grafen iiretmek i¢in uygun bir tekniktir ve yiiksek saflikta grafen tiretilebilmesini
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mimkiin kilar. Bu nedenle, grafen endiistrisinde genis capta kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde genel olarak, yiiksek sicaklikta (1000°C ve iizeri) gaz fazinda bulunan karbon
molekiilleri bir tastyict gazin (hidrokarbon) yardimiyla bir altlik iizerine (6rnegin, Fe, Co, Ni,
Cu, Pd) tasinir ve bu altlik {izerinde tek katman olarak karbon atomlarinin biriktirilerek grafen
tabakalarini olusturmak igin diizenlenmesi esasina gore grafen iiretimi gergeklestirilir (Moosa
& Abed, 2021). CVD yontemi, gegis metali, ylizey karbon atomlarinca doygun hale gelene
kadar diisiik konsantrasyonlu hidrokarbon gazina (genellikle metan) yiiksek sicakliklarda
maruz birakilma siireci olarak da ifade edilebilir (Moosa & Abed, 2021). CVD yontemi ile
grafen sentezi; biiyiik alanlarda ve dl¢eklerde grafen tiretiminin hizli, verimli, hatasiz ve gérece
diistik maliyetli olarak gerceklestirilebilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak sentez
parametrelerinin optimizasyonu ve kullanilan gaz ve altliklarin yiiksek saflikta olmasi
gerekliliklerinden kaynakli dezavantajlar1 vardir (Li vd., 2009; Li vd., 2011). Sekil 2.12’da

CVD yontemi ile Cu altlik lizerine grafen iiretiminin sematik 6rnegi yer almaktadir.

Yiiksek Sicaklikli Tiip Firm (1300K)

e & “~ m ¥

CH,/H,

Sekil 2.12. CVD yontemi ile Cu altlik tizerine grafen {iretim prosediiriiniin sematik gosterimi
Kaynak: (Esmaeilpour vd., 2023).

CVD yontemiyle sentezlenen grafen; elektronik ve nanoelektronik alanlar
(transistorler, esnek elektronikler, yiiksek hizli yari iletkenler), enerji depolama ve bataryalar
(Lityum-iyon bataryalar, stiperkapasitorler), Is1 yonetimi ve termal uygulamalar (Termal yalitim
ve 1s1 iletkenligi, sogutma sistemleri), ileri diizey kompozit malzemeler (ucak ve otomobiller
icin hafif kompozit malzeme), sensorler ve algilama teknolojileri (gaz sensorleri,
biyosensorler), optoelektronik ve 11k teknolojileri (Fotovoltaik Hiicreler, LED, giines pilleri),
su aritimi ve filtrasyon (Deniz suyundan tath su eldesi), medikal ve biyomedikal uygulamalar

(Biyosensorler, Doku miihendisligi) gibi bircok uygulama alani bulunmaktadir. CVD
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yontemiyle iiretilen grafen, elektronik, enerji depolama, kompozit malzemeler, sensors ve
biyomedikal alanlar gibi ¢ok genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Grafenin iistiin iletkenlik,
mukavemet ve esneklik gibi 6zellikleri, onu gelecegin malzemesi olarak bir¢ok teknolojik

uygulamada vazgecilmez hale getirmektedir.

2.2.6. Kimyasal ve Plazma Daglama ile Grafen Uretimi

Kimyasal ve plazma daglama (sputtering) yontemleri, karbon nanotiipler (CNT'ler) ve
grafen tretimi i¢in kullanilan asagidan yukar1 nanoteknolojik iiretim yontemlerdir. Kimyasal
daglama, plazma daglama yontemine benzer bir sekilde, bir hedef materyalin, yiiksek enerjili
iyonlar tarafindan yiizeye vurarak bu materyali buharlastirmasiyla gergeklesir. Ancak burada
kimyasal bir reaksiyonla karbon tabakalarinin olusturulmasi amaglanir. Plazma daglama
(sputtering), genellikle kat1 bir hedef materyali (0rnegin grafit veya karbon tabanli bir malzeme)
iyonize gazin etkisiyle yiizeyden uzaklastirarak materyalin buharlastirilmasini saglayan bir
yontemdir. Bu buharlagan materyalin bir ylizeye dopan edilmesi sonucu grafen veya karbon

nanotiipleri gibi malzemeler elde edilebilir.

Kimyasal ve plazma daglama ile bir karbon nanotiipiin (CNT) aginimi1 sonucunda olusan
grafen nano serit diiz kenarli ve ince uzun bir yapiy1 tanimlar. Grafenin tek veya ¢ok katmanl
olmas1 baslangi¢ noktast nano tiipiin tek veya ¢ok katmanli olmasina baghdir (Bhuyan vd.,
2016). Cok duvarli nano tiip aginimi i¢in; indirgeyici interkalasyon destekli yaklagim, oksidatif
acinim, elektrokimyasal agiim ve "karma" olarak ifade edilebilecek yontemler olmak iizere
dort yontemden bahsedilebilir. indirgeyici interkalasyon, alkali metallerin, araya girerek z
ekseni yoniinde genislemesiyle grafiti ayirmasimna dayanmaktadir. Cok duvarli nano tiiplere
uygulandiginda, bu tiir kafes genislemesi, es merkezli duvarlar i¢ginde asir1 gerilime ve bunun
sonucunda tiiplerin uzunlamasina aginimina neden olur. (Dimiev vd., 2018). Bu katalist metot
paladyum gibi pahali katalizorlere ihtiya¢ duyar (Vadahanambi vd., 2013). Kimyasal bir
yontem olarak oksidatif a¢inim, metal buhariyla nanotiipleri patlatmaya dayanir ve giiglii
asitlere ihtiya¢ duyar ve bu kimyasal teknikler, daha sonra bozulmamis grafen nanotiipler elde
etmek icin hidrazin gibi ¢evreye zararli kimyasallarla indirgenme veya tavlanma gerektiren
grafen oksit nano-seritler verir. (Vadahanambi, 2013). Ornegin, Kosynkin ve digerleri, cok
duvarli nano tiipler konsantre H>SO4 i¢inde siispanse ederek ve daha sonra KMnOy ile islemden
gecirerek oksitlenmis grafen nano seritler elde etmistir (Kosynkin vd, 2009, akt. Moosa &
Abed, 2021). Karma yontem igin, 1-etil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat’in iyonik sivi

(0,1g) ve ¢ok duvarli nanotiip (0,02g) karigimimin mikrodalgaya maruz birakilmasi ve
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sonucunda indirgemeye ihtiya¢ duyulmadan grafen nano seritlerin elde edilmesi Ornek

verilebilir (Vadahanambi vd., 2013).

2.2.7. Grafen Ozellikleri ve Uygulama Alanlar1

Tek katmanli grafen, 5000 W/mK ile Cu'dan yaklasik 10 kat daha yiiksek termal
iletkenlige sahiptir ve bu haliyle karbon nanotiipler ve elmastan {istlindiir. Tek katmanli grafen
yiiksek yiik tasiyict hareketliligine sahiptir (200000 cm?/Vs), ki; bu da bir elektronun ¢ok fazla
sa¢ilma veya diren¢ olmadan icinden gectigi anlamina gelir. Ayrica, 2630 m?/g gibi yiiksek bir
0zgiil yilizey alanina sahiptir. Bunun yaninda, 1000 GPa elastik modiilii ve 130 GPa ¢ekme
dayanimi gibi miikemmel mekanik 6zellikleriyle simdiye kadar dlgiilen en giiclii malzemedir
(Moosa & Abed, 2021). Tek katmanli grafen monokristal grafite kiyasla yiiksek bir iletkenlik
degerine (4,20.10° S/m) sahiptir, ancak ¢ok daha esnek ve islenebilirdir (Scida vd., 2018). CVD
yontemiyle yapilan ylizey kaplamasi kullaniminda diisiik siirtiinme-yiiksek asinma direnci
yaninda, kaplama bolgeleri arasinda yer alan yama bolgeleri ile yamasiz bolgeler arasindaki
fark 0,2nA gibi ¢ok diisiik bir akim farkiyla oldukc¢a dikkat ¢geken bir homojen iletkenlik ortaya
konmustur (Vasi¢ vd., 2020). Gafenin optik iletkenligi ile elektronlar1 arasindaki titresim
frekansi arasinda dogrudan iliski oldugu ifade edilmektedir (Firsova & Ktitorov, 2020). Optik
uygulamalara 6rnek olarak akilli kontakt lensler (Sekil 2.13) de dahil olmak iizere gelecekte
giyilebilir elektroniklerin (Sekil 2.14) kullanimu ile ilgili simirliliklar; esneklik, gerilebilirlik,
mekanik stabilite, seffaflik olarak siralanabilir ve bu 6zellikler/gereklilikler grafen tarafindan

oldukga fizibil sekilde karsilanabilir durumdadir (Choi & Park, 2017, Scida vd., 2018).

-

Sekil 2.13. Glikoz seviyelerini tespit etmek i¢in Novartis ile is birligi icinde gelistirilen
Google kontakt lensinin prototipi. Refl'in izniyle yeniden basilmistir. Telif Hakk1 2014
Macmillan Publishers Ltd.

Kaynak: (Choi & Park, 2017).
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Sekil 2.14. a. ve b. Ipek iizerine yerlestirilmis esnek, giyilebilir NFC bileklik, c. elektronik
kilidi agmak i¢in kullanilan NFC bileklik.

Kaynak: (Scida vd., 2018)

Yukarida agiklanan tiim 6zellikler ve bilhassa iletkenlik ve yiik tastyicilik kapasitesi gibi
elektriksel ozellikleri, grafeni diger karbon esasli malzemelerden olduk¢a farkli bir sekilde

ayristirmakta ve Uistlin kilmaktadir.

2.3. Metal Katkilanmis Karbon Bazhh Kompozitler

Metal katkilanmis karbon bazli kompozitler, giiglii ve hafif 6zellikleriyle pek cok
endistriyel ve teknolojik alanda kullanilan malzemelerdir. Metal katkilanmis karbon bazl
kompozitler, karbon bazli malzemeler (grafen, karbon nanotiipleri, karbon siyahi, vb.) ile
metallerin birlesiminden olusur ve her iki malzemenin de {istlin 6zelliklerini bir araya getirerek
ve ayrica yeni islevsellikler kazandirarak ytliksek performansli malzemelerin iiretimine olanak
sunar. Metal katkilanmis karbon bazli kompozitler 6zellikle uzay, havacilik, otomotiv, enerji ve
elektronik gibi yiiksek teknoloji gerektiren sektorlerde kullanilarak dnemli avantajlar saglar.
Karbon esasli malzemelere katkilanan metaller, genellikle karbonun mekanik, elektriksel,
termal ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilir. Karbon esasli malzemelere
katki saglamak i¢in bakir, aliiminyum, ¢inko, demir, titanyum, nikel, kobalt, glimiis gibi bircok
metal kullanilir. Ornegin karbon esasli malzemelere titanyum katkilanmas: yiiksek sicaklik
dayanikliligi, hafiflik ve asinma direnci, kimyasal stabiliteyi artirmak ve korozif ortamlara

dayaniklilig1 artirmak amagclari ile kullanilir.
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2.3.1. Metal Katkilanmis Grafen Kompozitler

Grafen bazli malzemeler, iistiin elektriksel, termal ve mekanik Ozelliklerine ilaveten
milkemmel adsorpsiyon davranisiyla da oldukca dikkat ¢ekmektedir. Grafen bazl
malzemelerin Ozelliklerini daha da gelistirmek i¢in, grafen levhalari kompozit malzemelere
dahil edilmesi dogal bir sonugtur. Grafen/inorganik nano-pargacik kompozitleri ¢esitli alanlarda
biiyiik ilgi gormiistiir. Inorganik nano parcaciklarin tek veya ¢ok katmanli grafen veya
indirgenmis grafen oksit (rGO) iizerinde homojen dagilim gdsteren kompozitler, kataliz ve

algilama uygulamalarinda iistiin basar1 gostermektedir (Thalgaspitiya vd. 2020).

Kimyasal dop etme, karbon nanotiiplerin katkilanmasinda etkili oldugu kanitlanmis ve
uygulamalarin1 biiyiik Ol¢lide genisletmis olan grafenin 6zelliklerini uyarlamada 6nemli
faktorlerden biri oldugu vurgulanmaktadir. Bir nitrojen atomu grafene dop edildiginde, karbon
kafesi icinde kuaterner N (veya grafitik N), piridinik N ve pirrolik N dahil olmak iizere {i¢ genel
bag konfigiirasyonu gozlenir (Sekil 2.15). Grafen igindeki nitrojenin kimyasal katkisi
ozellikleri kontrol etmeye yardimci olur ve katalizorlerin daha iyi performansi igin

elektrokatalizde oldukg¢a gerekli oldugunu gosterir niteliktedir (Yadav & Dixit, 2017).

Dordiincul N Pirolik N

<5 "

N\ |

Pirdinik N
Sekil 2.15. Azot dop edilmis grafende {i¢ tiir baglama konfigilirasyonu.
Kaynak: (Yadav & Dixit, 2017).

Dop edilmis grafenin uygulama alanlarinin temelinde yatan unsurlardan biri yiiksek

0zgil alan ya da gozenek hacim oranidir. Dopantlarin Mn, Co, Ni, Mo ve W oldugu bir dizi
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yeni, mezo-gozenekli gecis metali katkili titanyum dioksit-indirgenmis grafen oksit kompozit
sentezlemesinde yiiksek yiizey alanlar1 (165-245 m*/g) ve ortalama gézenek caplar1 3-5 nm
mono modal gézenek boyutu dagilimlar1 elde edilebilmistir (Thalgaspitiya vd., 2020). Wen ve
arkadaslari, 3,42 cm3/g kadar verimli bir gézenek hacmi igeren yiiksek oranda burusuk nitrojen
katkili grafen nano tabakalarin (C-NGNS'ler) genis burusuk yapilari, yiiksek gézenek hacmi,
nitrojen katkisi ve gelismis elektriksel iletkenlikleri nedeniyle siiper kapasitor uygulamalarinda,
farkli performans parametreleri (kapasite, hiz, dongii) agisindan 6nemli iistlinliikleri oldugunu

belirtmislerdir (Yadav & Dixit, 2017).

Grafen son derece yiiksek elektriksel iletkenlige sahip bir malzemedir. Ancak bazi
metallerle katkilandiginda, bu iletkenlik daha da artabilir. Ornegin, Cu, giimiis Ag, altin Au gibi
metallerle katkilanmig grafen, daha diisiik diren¢ yani yiiksek elektriksel iletkenlik ve hizli
elektron hareketi saglar. Bu 6zellikler, sensorler, elektronik devreler, stiperkapasitorler ve piller
gibi enerji depolama cihazlarinda faydalidir. Ornegin, insan saglig igin oldukca tehlikeli ve
yanict/parlayict olan NH3 lin tespitinde kullanilacak olan yiiksek hassasiyetli sensor malzemesi
elde etme ¢aligmasinda nadir toprak metali; La, Ce, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd dop edilmis grafenlerin
(Sekil 2.16), dop edilmemis grafene gore daha yiliksek duyarlilik gosterdigi, bunlar arasinda
sirastyla Ce ve Eu dop edilmis grafenin olduk¢a gelismis potansiyele sahip oldugunu
vurgulanmistir. Buradaki basarinin grafenik altlikin elektriksel iletkenliginin arttirilmasina

dayandig ifade edilmistir (Luo vd., 2021).

,‘-‘. ¥ : ‘-.
(b)

(c) (d)

ol e
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Sekil 2.16. (a) bozulmamis grafen ve (b) La-, (¢) Ce-, (d) Nd-, (e) Pm-, (f) Sm-, (g) Eu-, ve
(h) Gd dop edilmis grafen yapilari

Kaynak: (Luo vd., 2021).

Hidrojen depolama uygulamasi i¢in bor dop edilmis gecis metali (T1) dekorasyonlu ikiz

grafen kompoziti tasarlanmasi sonucunda kompozitin hidrojen depolama i¢in iyi bir tasiyici
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olarak hareket ettigi ve hidrojen adsorpsiyon performansinda onemli verimlilik sagladig:
belirlenmistir. Bor atomlarinin dop edilme miktar1 arttik¢a, metal ve altlik arasindaki baglanma
kararlilig1 artig1 ile hidrojen adsorpsiyon giicii arasinda ters orant1 oldugu bulgusuna ulasilmas,
0.1 MPa-238.5 K ve 2.1 MPa-298.15K ideal sartlar olmak iizere, en iyi yapi, agirlikca %4,95
gravimetrik yogunluga sahip sekiz hidrojen molekiiliinii kararli bir sekilde adsorbe edebildigi

gOriilmiistiir.

Metal katkilanmis grafen kompozitler, grafenin iistiin 6zelliklerini metal katkilariyla
daha da gelistirerek, enerji depolama, elektronik, biyomedikal, otomotiv, havacilik ve insaat
gibi bir¢ok alan i¢in potansiyel olusturmaktadir. Metal katkilar, grafenin elektriksel, mekanik
ve termal oOzelliklerini optimize ederken, aym1 zamanda kompozitlerin yeni uygulama
alanlarinda kullanilabilirligini artirmaktadir. Bu 6zellikleriyle, metal katkil1 grafen kompozitler,

modern teknolojilerin ve endiistriyel siire¢lerin gelisimi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

2.3.2. Titanyum Katkilanmis Grafen Kompozitler

Titanyum katkilanmis grafen kompozitler, grafen ve titanyum malzemelerinin iistiin
ozelliklerinden faydalanarak, yliksek mukavemet, iletkenlik, hafiflik, korozyon direnci ve
yiiksek biyouyumluluk gibi 6zellikleri malzeme bilimi ve nanoteknoloji alanlarinda ilgi
gormelerine neden olmaktadir. Grafen, grafen, yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek yiizey
alani, miikemmel mekanik dayanim ve esneklik gibi 6zellikleri ile 6ne ¢ikan 2 boyutlu karbon
allotropu bir malzeme iken (Liu vd., 2011; Pumera, 2011), titanyum dioksit (TiO2) etkili
oksitleme giicii, uzun vadeli dayaniklilik, ¢evresel acidan zararsiz olmasiyla, bozulmaya kars1
inert ve diigiik maliyet gibi olaganiistii kimyasal ve fiziksel 6zellikleriyle yari iletkenlerin en

bilinen temsilcisidir (Huo vd. 2021).

Grafen tabanli titanyum oksit nanokompozitlerin sentezi i¢in bir¢ok yontem mevcuttur.
Bu yontemler arasinda kimyasal buhar biriktirme yontemi, sol-jel yontemi, hidrotermal sentez
ve elektrokimyasal biriktirme yontemleri gibi yontemler bulunmaktadir (Banerjee vd. 2015.;
Jamjoum vd. 2021). Ornegin, CVD yontemiyle sentezlenen grafen/TiO> kompozit, az katmanl
ve yiik transferi kolay olur. Ciinkii TiO, katmanlar aras1 elektrik transferi ihityacini ortadan
kaldirir (Bansal vd. 2013). Genel olarak 1slak kimyasal siireglerle grafen-metal oksit kompozit

sentez siireci Sekil 2.17’de gosterilmektedir.
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[ Metal Oksit | [ Nano kompozit |

Sekil 2.17. Grafen/metal oksit kompozitlerini iretmek icin genel bir 1slak kimya stratejisi.
Kaynak: (Lawal, 2019).

Grafene titanyum oksit katkilanmasi, mobiliteyi artirir ve hizli elektron transferini
kolaylagtirir, 6rnegin; Lityum iyon pillerde anot olarak Grafen-TiO2 nano tabakalar, ekstra
yiiksek kapasite, miikemmel yiiksek hiz kapasitesi ve uzun ¢evrim omrii sunar (Li vd., 2015).
Bu 6zellikler, enerji depolama alin1 igin yiiksek gii¢c yogunlugu, hizli sarj/desarj oranlari ve uzun
vadeli dongii kararliligi saglanmasi bakimindan 6nemlidir. Ayrica, grafen tabanli titanyum oksit

kompozitler, fotokataliz, biyomedikal ve ¢evre uygulamalarinda da potansiyel tasir (Yan vd.,

2014).

Titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri, 1yi biyouyumluluk sergilemesi,
biyomolekiillere 6zel afinitesi ve yliksek reaktivitesi nedeniyle biyosensor uygulamalarinda
etkili bir ajan olarak gorev yapar. Yiiksek iletkenligi ve diisiik maliyeti nedeniyle TiO-,
nanopartikiiller, nano igneler ve nanotiipler gibi farkli formlarda ilgi ¢ekici bir elektrot
malzemesi haline gelmistir (Ensafi vd., 2015). Ug boyutlu bir yapiya haiz grafen/TiO, kompozit
elektrot, 3D grafen elektrottan daha gelismis siiper kapasitor performansi sergiledigi, iyi bir hiz
kapasitesine ve yiliksek dongii stabilitesine sahiptir. Li ve arkadaglarinin gerceklestirdigi
calismada, 3D Grafen/TiO2 kompozitin gelismis siiperkapasitdr performansinin, esas olarak
hiyerarsik 3D gozenekli tasarima ve grafen ile TiO> arasindaki sinerjiye baglh oldugu ve bu
durumun, Grafen/TiO> kompozitinin siliperkapasitorlerdeki potansiyelini  gosterdigi
vurgulanmaktadir (Li, vd., 2018). Yerinde TiO»/rGO nanokompozitinin sentezlenerek atik
yemeklik yagin biyodizele transesterifikasyonu i¢in heterojen bir katalizor olarak kullanildig:

ifade edimektedir (Lawal, 2019).

G/Ti02 kompozitinin sahip oldugu fotokatalist kabiliyet, cevre uygulamalarinda sahip
oldugu potansiyel birgok caligmada gosterilmistir (Tablo.2.2). Bu c¢alismalarda, kirlilik
temizleme oraninin %90-100 arasinda oldugu belirtilmistir (Jamjoum vd., 2021). Fotokatalitik

bozunma mekanizmasi, yari iletken fotouyarilmada iiretilen radikal tiirler, organik kirleticilerin
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bozunmasinda 6nemli bir rol oynamistir. Goriiniir 151851in varliginda fotokatalizor olarak
grafen/Ti0; kullanilarak bozunmanin resimli gosterimi Sekil 2.18 (Jamjoum vd., 2021) ve Sekil
2.19°da (Banerjee vd., 2015) sunulmaktadir. Uygun enerjiye sahip 1s181n varliginda, bir elektron
(e—CB), TiO2'nin degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB) uyarilir ve degerlik bandinda
pozitif bir elektron deligi (h+VB) olusturulur. Yiik yok etme reaksiyonundan kagabilen yiik
tagiyicilart ylizeye go¢ eder ve burada fotouyarilmis elektronlar atmosferik oksijeni
(HO2e)
olusturabilirler. Degerlik bandi deligi ayrica yilizeyde adsorbe edilen suyu veya OH-'yi

indirgeyerek siiperoksit radikalleri (¢O2—) veya hidroperoksil radikalleri

oksitleyebilir ve *OH iiretebilir. Bu reaktif oksijen tiirleri (ROS), organik kirleticileri CO; ve

suya doniistiirerek ylizeyin temizlenmesini saglayabilir (Banerjee vd., 2015).

Tablo 2.2. Su kirleticilerinin foto-bozunma i¢in grafen/TiO2 nanokompoziti ¢alismalar1 6zet
tablosu.

Hedeflenen
kirletici

Temizleme

Fotokatalist TiO2 morfolojisi o Referanslar
orani (%)

Grafen/TiO: nanokompozit Nanopartikiil Metilen mavisi 90 Cho et al. (2015)
Grafen/ TiO: nanokompozit Nanopartikiil Metilen mavisi 100 Zhang et al. (2017)
Grafen/ TiO2 kompozit - Metilen mavisi 85 Divya et al. (2017)
rGO/TiO: Nanopartikiil Metilen mavisi 92 Sohail et al. (2017)
G kuantum n.oktalan/ Tio: Nanopartikiil Metilen mavisi 100 Gupta et al. (2015)
nanokompozit

rGO/TiO: Anataz ve nanofiber ~ Metil turuncu 97 Lavanya et al. (2017)
GO/TiO2 nanokompozit Nanopartikiil Metil turuncu 88 Zhang et al. (2017)
rGO/TiO2 nanokompozit Nanopartikiil Metil turuncu 80 Zhang et al. (2017)
rGO/TiO:2 nanokompozit Nanotiip Metil turuncu 100 Zhao et al. (2015)
rGO/TiO2 - Rodamin B 100 Chen et al. (2017)
rGO/TiO: Nano film Rodamin B 83 Wang et al. (2017)
rGO/TiOz-Au nanokompozit Nanopartikiil Rodamin B 100 Wang et al. (2017)
rGO/TiO: Nanogicek Rodamin B 100 Kim et al. (2016)
rGO/TiO: Nanotiip Rodamin B 100 Liu et al. (2016)
Grafen/TiO: Nanopartikiil Metilen mavisi 100 Yang et al. (2016)
Grafen/TiO: Nanopartikiil Metilen mavisi 100 Suave et al. (2017)
Grafit/ TiO: : Metilen mavisi 0o dppgyree
TiO2/Grafen Topak halde Metil turuncu 70 Han et al. (2015)

Kaynak: (Jamjoum vd., 2021).
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Goriiniir
Isik

H,O. OH OH

Sekil 2.18. Goriiniir 151k varliginda fotokatalizor olarak grafen/TiO> kullanilarak
fotodegradasyon mekanizmasi (Giovannetti vd., 2017 MDPI izniyle uyarlanmistir).

Kaynak: (Jamjoum vd., 2021).
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Sekil 2.19. Saf TiO>'nin UV 1s181yla foto uyarilmasindan sonra meydana gelen gesitli
stireglerin sematik gosterimi.

Kaynak: (Banerjee vd., 2015)

Grafen-titanyum oksit nanokompozitlerinin sentezi ve uygulamalarinda Onemli
ilerlemelere ragmen, Oniimiizde bir¢ok zorluk ve firsat bulunmaktadir. Gelecekteki arastirma
cabalari, nanokompozit morfolojisi, bilesimi ve 6zellikleri {izerinde hassas kontrol saglamak
icin sentez tekniklerinin optimize edilme potansiyeli mevcuttur. Ek olarak, Grafen-titanyum
oksit nanokompozitlerinin gelistirilmis 6zelliklerini yoneten temel mekanizmalarin

aydinlatilmasi, ozel islevselliklere sahip yeni uygulamalarin 6niini kuskusuz acacaktir.
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Giyilebilir elektronikler, enerji depolama cihazlar1 ve gelismis tedavi yontemleri gibi yeni
ortaya c¢ikan uygulamalarin arastirilmasi, toplumsal ve teknolojik zorluklarin {istesinden
gelmede Grafen-titanyum oksit nanokompozitlerinin benzersiz 6zelliklerinden yararlanma

konusunda biiyiik potansiyel tasimaktadir.

26



3. AKILLI MALZEMELER

Glinlimiizde bir¢ok teknolojik uygulama yiiksek diizeyde karmagiklik icermektedir ve
maksimum verimlilik gerektirir. Bu ihtiyaclara cevap verebilme kabiliyetlerinden dolay1 akilli
malzemelere karsi siirekli artan biiytik bir ilgi vardir. Akilli malzemeler en genel anlamiyla dig
uyaranlara kars1 akilli tepki gosterebilen malzemeler olarak tanimlanabilir. Akillt malzemeleri
diger malzemelerden ayirt eden en 6nemli 6zellikleri, kimyasal uyaranlar (konsantrasyon, nem
ve pH degisiklikleri), mekanik uyaranlar (stres, gerilim, basing), fiziksel uyaranlar (1s1k, ses,
sicaklik, renk) ve elektromanyetik uyaranlar (elektrik alani, manyetik alan, yiik enjeksiyonu)
gibi dis uyaranlara akilli yanit vermeleridir. Ayrica akilli malzemeler benzersiz 6zellikleri
sayesinde belirli bir uygulamada hassas ve dogru bir sekilde kullanilmasini kolaylastirmaktadir.
Diger bir yandan akilli malzemelerin sentez yollari, bilesimi ve kimyasal yapisi, malzemenin
tepki verme Ozellikleri ve performansinda da 6nemli bir rol oynar. Bahsedilen bu 6zellikleri
sayesinde akilli malzemeler son yillarda genis bir arastirma yelpazesinde yer almistir (Saleh
vd., 2021) (Sekil 3.1). Akilli malzemeler farkli uyaranlara yanit verirken kullanilan malzemenin
performans ve ozelliklerini de etkilemektedir. Bu nedenle akilli malzemeler 6zellikle modern
uygulamalarda Onemli bir role sahiptir ve farkli birgok alanda ¢esitli uygulamalarin

gelistirilmesine de katkida bulunmuslardir.
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| Gaz Molekiilleri |

a[Kimyasal Direnc Sensorleri | b [ Nem Sensérleri | ¢ [ Nem Jeneratéreleri |
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Bio Molekiiller |
d | Elektrokimyasal Sensorler | e |Elektrik Sensorleri|
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oksidasyon

Ivonlar |
g | So-jel gecisi b h | pH Kontrollii ilac Salinimi|

Sekil 3.1. Gaz molekiilleri, biyomolekiiller ve iyonlara duyarli grafen akilli malzemeler ve
uygulamalari. a. Gaz sensorii i¢in grafen tabakasi. b. Nem sensorii i¢in grafen oksit filmi. c.
Nem-elektrik jeneratorii i¢in indirgenmis grafen oksit filmi. d. elektrokimyasal biyosensor
icin grafen elektrot. e. elektrik biyosensorii i¢in grafen tabanli alan etkili transistor. f. optik
biyosensor i¢in bir grafen ¢ozeltisi. g. pH degerleri degistiginde grafen tabakalarinin ¢ozelti-
jellesme gegisi. h. pH kontrollii ilag iletimi i¢in grafen tabakalari. dsDNA, ¢ift sarmalli DNA;
ssDNA tek sarmalli DNA.

Kaynak: (Yu vd., 2017).

Nano yapili malzemeler, Ozellikle akilli malzemeler olarak kullanildiginda, dis
uyaranlara tepki vererek fiziksel, kimyasal veya elektriksel ozelliklerini degistirebilen
malzemelerdir. Titanyum dioksit (TiOz) ve grafen gibi nanoyapilar, 1518a maruz kaldiklarinda
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde degisiklikler gosterirler ve fotokatalitik 6zelliklerinden

dolay1 su aritma ve hava temizleme gibi ¢evresel uygulamalarda, fotovoltaik hiicreler ve giines
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enerjisi sistemlerinde akilli malzeme olarak kullanilmaktadir (Padmanabhan vd., 2021).
Nanoyapilar, dis uyaranlar (6rnegin, mekanik stres veya elektrik alani) altinda sekil
degistirebilir veya giiclendirme 6zellikleri gosterebilir. Akilli polimerler ve nanokompozitler,
mekanik yiik altindayken kendiliginden sekil degistirebilir ve bu 6zellik akilli yap1 malzemeleri
ve robotik sistemlerde kullanilabilmelerini saglar (Vera vd., 2020). Akilli malzemelerin bir
diger kullanim alani ise ilag sanayidir. Giiniimiizde ila¢ sanayinde, pH, reaktif oksijen tiirleri,
glutatyon, hipoksi ve enzim gibi endojen uyaricilar veya sicaklik, 1s1k, ultrason, radyasyon ve
manyetik alan gibi eksojen uyaricilar kullanilarak bir¢ok farkli akilli malzemeler tasarlanmistur.
flag sanayindeki akilli malzemelerin en temel 6zellikleri ise endojen/eksojen duyarli olma,
belirli tetikleyicilere yanit verme yetenegi, kontrollii ila¢ salinimi, uzun kan dolasimi, artan
tiimdr birikimi, "Ag¢ma-Kapama" anahtar aktiviteleri, gelismis teshis dogrulugu ve terapotik
etkinlik olarak siralanabilir. Bunun yani sira akilli malzemeler, ila¢ sanayinde bireysellestirilmis
ve kapsamli terapi i¢in olasilik stratejisi gelistirebildiklerinden biiytik ilgi gormektedir (Yang
vd., 2021).

Akilli malzemeler hangi dis uyaranlara tepki verdiklerine ve bu tepkilerin ne tiir

degisikliklere yol agtigina bagli olarak 6 temel sinifta incelenebilir:

1) Dis uyaranin sicaklik oldugu Termorespansif malzemeler: Termorespansif

malzemeler, sicaklik degisimlerine bagli olarak sekil, hacim, yogunluk, sertlik
gibi fiziksel Ozelliklerinde degisiklikler gosterirler. Genellikle bu tiir
malzemeler, sekil hafizali alagimlar (SHA) ve termoplastik malzemeler gibi
uygulamalarda kullanilir (Duerig vd., 1999; Kim & Matsunaga, 2018).

1) Dis uyaranin elektrik oldugu Piezoelektrik ve elektrokimyasal malzemeler:

Elektriksel uyaranlara tepki veren Piezoelektrik ve elektrokimyasal malzemeler,
elektrik alaninin etkisiyle fiziksel Ozelliklerinde degisiklikler gosterir.
Piezoelektrik malzemeler, mekanik stres uygulandiginda elektriksel yiik iiretir
(Bahl vd., 2020; Maurya vd., 2020). Elektrokimyasal malzemeler ise, elektrot
ylzeylerinde elektriksel potansiyel degisimlerine bagli olarak kimyasal
reaksiyonlar gosteren malzemelerdir. Elektro-rheological (ER) akiskanlar;
slispansiyon, elektrik akimlar1 ile maniple edilebilen ¢ok kiiciikk boyutlu
parcaciklar igerir (Bahl vd., 2020; Sohn vd., 2018). ER akiskanlar, harici elektrik
alanlarmma maruz kaldiklarinda reolojik davranislarinda tersinir degisiklik
gosterebilen kolloidal dispersiyonlardir. Reolojik davranistaki bu degisiklikler,

akis rejimine ve ER sivilarinin bilesimine bagli olarak akis direncinde ¢arpici bir
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iii)

artisla kendini gosterir. Akis direnci, titresim ve konum gibi dinamik hareketleri
kontrole yarayan tahrik kuvveti olarak kullanilir. Akis direncini elde etmek i¢in,
ER akigkanlari siklikla, alana bagli akma geriliminin kontrol edilebilir bir direng
olarak ifade edildigi basit bir Bingham plastik modeli ile modellenir (Oh & Choi,
2017).

D1s uyaranin 1s1k oldugu Fotoreaktif malzemeler: Fotoreaktif malzemeler, 15181n

siddetine veya dalga boyundaki degisime tepki olarak fiziksel veya kimyasal
degisiklikler gosterir. Bu tiir malzemeler, 6zellikle fotokataliz, fotovoltaik ve
giines enerjisi teknolojilerinde kullanilir. Fotokatalitik malzemeler, 151k dis
uyarani karsisinda kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran malzemelerdir. Ornegin,
TiO2 (Haider vd., 2019). Fotovoltaik Hiicreler, 151k enerjisini elektrik enerjisine
doniistiiren akilli malzemelerdir. Ornegin, Grafen tabanli malzemeler ve organik
fotovoltaik hiicreler (Padmanabhan vd., 2021). Optik fiberler, cam veya plastigin
insan sagia yakin bir ¢apa g¢ekilmesiyle elde edilen esnek ve seffaf fiber
yapilardir. Is1g1 fiberin uclar1 arasinda iletmek i¢in oldukga sik kullanilan akilli
malzemelerdir. Bu 6zelligi ile iletisimde, goriintiileme cihazlarinda ve lazerle
kesim uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir (Bahl vd., 2020). Silika cam ve
diger termal olarak c¢ekilebilir malzemeler optik fiberlerin imaline uygundur. Bu
malzemeler, polimetil metakrilat (PMMA), termoplastik siklo-olefin kopolimer
(COC), siklo-olefin polimer (COP), polidimetilsiloksan (PDMS) ve hidrojeller
gibi polimerler olarak siralanabilir (Liu vd., 2019).

Dis uvaranin manyetik alan oldugu manyetik akilli malzemeler, manyetik

elastomerler ve manyetik sivilar: Manyetik akilli malzemeler, manyetik
elastomerler ve manyetik sivilar, manyetik alanin varliginda elektriksel veya
mekanik olarak degisim gosterirler (Pankhurst vd., 2003). Ornegin,
Ferromanyetik sivilar veya manyetik elastomerler, dis manyetik alanlarla sekil
degistirme veya hareket etme gibi Ozellikler gosterebilirler ve Fe3O4 (Demir
Oksit) nanoparcaciklari, biyomedikal uygulamalarda manyetik alanla
yonlendirilebilir ve hedefe yonelik ilag salinimi saglanabilir. Manyeto-reolojik
(MR) malzemeler, uygulanan dis manyetik alan degisimi ile reolojik
ozelliklerini diizenleyebilen akilli malzemelerdir (Kamble vd., 2021). Manyeto-
reolojik (MR) akiskanlar, silikon, mineral, hidrokarbon bazli yaglar vb. tastyici
stvilarda dagilmis, normalde (1-10) mikron boyutunda manyetik par¢aciklardan

olusan akilli malzemelerdir. MR sivisindaki bu manyetik parcaciklar, manyetik
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vi)

alan ¢izgileri yoniinde yonlenir ve kesme gerilimi, viskozite ve akis direnci gibi
ozellikleri degistiren giiclii bir zincir benzeri yap1 olusturur (Swaroop vd., 2021).
Miihendislik uygulamalar1 i¢in aktif olarak kullanilan manyeto-reolojik
malzemeler arasinda sivilar, kopiikler, gres, elastomerler ve plastomerler
bulunur. Son yillarda manyeto-reolojik malzemeler, goze carpan kontrol
ozellikleri ile otomotiv endiistrisi, sivil ve askeri ¢evreler gibi ¢esitli alanlarda
kullanim potansiyelinin yiiksek olmasi nedeniyle blyiik ilgi gormektedir
(Ahamed vd., 2018). Tip alanindaki kullanim 6rnekleri oldukga dikkat ¢ekicidir.
Robot cerrahisi i¢in ¢ok serbestlik dereceli dokunma hissini operatore aktaran
robotik kollar (haptic master), géorme engellilerin bilgisayar ekran ciktisini
dokunmatik his araciligiyla okumasina yarayan braille okuyucular i¢in ince
membran dokunmatik paneller, karaciger gibi insan dokularini hissetmek i¢in
stinger benzeri dokunsal sensorler, protez bacak gibi rehabilitasyon sistemleri bu
etkileyici uygulamalara 6rnektir (Oh & Choi, 2017).

Kimyasal uyaranlara tepki veren akilli malzemeler: Kimyasal uyaranlara tepki

veren malzemeler, pH, nem, gaz, iyonlar gibi ¢evresel faktorlere tepki gostererek
kimyasal veya fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirir. Ornegin, pH
degisimlerine tepki gosteren polimerler, ila¢ tasima sistemlerinde kullanilir.
Polikarboksilat ve poliaminler gibi polimerler, pH seviyelerine gore ¢oziiniirliik
veya viskozite degisimi gosterirler. Gaz Algilamada kullanilan akill
malzemelerden biri olan Metal-organik cergeveler (MOF’lar) belirli gazlarin
varliginda kimyasal tepkiler gostererek algilama islevi saglar (Singh, & Nayak,
2023; Livd., 2019)

Cok Fonksiyonlu (Multitepki) Akilli Malzemeler: Birden fazla dis uyaranla

tepki veren malzemelerdir (Vera vd., 2020). Bu tiir malzemeler, 6zellikle akilli
tekstil ve robotik sistemlerde ¢ok cesitli fonksiyonlar sunar. Ornegin, ¢ok
fonksiyonlu nanokompozitler, elektriksel, termal ve mekanik 6zellikleri birlikte

sunarak ¢oklu uyaranlara tepki verebilir.
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4. KAYGAN YUZEYLER ve UYGULAMALARI

4.1. Yiizey Islanabilirligi

Yiizeyler/arayliizler “faz sinirlar1”dir, yani maddenin ayirt edilebilir bolgelerini (fazlar)
sinirlar ve kati olduklar1 siirece bu bolgelerin seklini tanimlarlar. Faz sinirlari, gradyanlarin
yerleridir ve gradyanlar, siiregler igin bir itici giigtiir. Ornegin, bir bardak cayin igine bir parca
akide sekeri koyarsak, seker kristali ve su, keskin bir faz siniriyla ayrilmis ayr1 hacimleri kaplar.
Ancak zamanla su molekiilleri kristale (yiizeyde) saldirir ve seker molekiilleri ayrilir ve sivi
faza yayilir. Su ve seker molekiillerinin dagilimi1 cam boyunca homojen olana kadar, seker ve
su arasinda faz sinir1 kalmayincaya kadar devam eden ¢ozlinme siireci gézlemlenir (Wandelt,

2012a)

Kati/s1v1 araylizeyleri ve ozellikle kati/su arayiizleri, tekil ve ¢oklu ortamlardan farkl
olarak orijinal 6zelliklerinden dolayr modern kimyanin ¢esitli alanlarinda ¢ok 6nemli roller
oynamaktadir. Birkac¢ 6rnek vermek gerekirse, kati-sivi arayiizleri, (6rnegin, metal yiizeylerde
ve yer altinda niikleer atik depolamasinda jeolojik katmanlarda) korozyon kontroliiniin
merkezinde yer alir ve ilgili zorluklar; kati ¢oziinme ve sivi i¢indeki organik/inorganik
kirleticilerin diflizyonu seklinde siralanabilir. (Wandelt, 2012b). Metallerin korozyonu,
metalleri ¢evreleyen ortamlarla temas ettiginde kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyondan
kaynaklanir. Korozyonun neden oldugu maliyet diinya ¢apinda yilda 4 trilyon dolardan fazladir

(Xiang vd., 2021).

Metal/s1vi ve mineral/s1v1 arayiizleri, modern enerji ve ¢evresel stratejilerde; hidrojen
tiretimi, petrol geri kazaniminda, karbondioksit depolama gibi uygulamalarda kilit bir rol oynar.
Diger ornekler ise, biyosensorle ve tibbi implantlar ile viicut sivilar1 arasindaki arayiizler olarak
siralanabilir. Bu tiir arayiizlerin 6zelliklerini anlamak, onlar1 gelistirmeye ve yeni (biyo)

malzemelerin tasarimina katki saglamak i¢in oldukca dnemlidir (Wandelt, 2012a).

Yiizey 1slanabilirligi, bir stvi ile bir kat1 yiizeyi arasindaki davranigi yoneten 6zellikleri
ve karakteristikleri agiklamanin en temel yoludur. Bir s1vi damlasi kat1 bir ylizey ile etkilesime
girdiginde araylizey Ozellikleri 1slatilabilirlik ile belirlenir ve 1slatilabilirlik derecesi giinliik
hayatimizda ve birgok biyolojik ve teknolojik sistemde kritik 6neme baghdir. Islatilabilirlik;
stvi molekiillerin kendi aralarindaki kohezif (damlacigin kati yiizeye yayilmasini engellemeye
calisan) kuvvetlerin ve sivi ile kat1 arasindaki molekiiler etkilesimlerden kaynaklanan yapisma
kuvveti (stvinin kati yiizey tizerinde yayilmasi yoniinde etki gosteren) bilesenin rekabetinin bir

sonucudur. Kontak a¢1 (Temas agisi), su, hava ve katinin bulustugu arayiizdeki acidir ve degeri,
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ylizeyin su tarafindan islatma olasiliginin bir dlgiistidiir. Diisiik temas agis1 degerleri, suyun
ylizeye yayilma ve yapisma egilimini gosterirken, yiiksek temas acis1 degerleri ylizeyin suyu
puskiirtme egilimini gosterir. Yiizey 1slatma karakterizasyonu i¢in en yaygin yontem, basitligi
nedeniyle sesil damla goniometrisidir. Yontem, kontak agiy1 sivi damlacigin seklinden belirler
ve biyolojik yiizeylerden polimerlere, metallere, seramiklere, minerallere ve benzerlerine kadar
cok cesitli malzemelere uygulanarak temas agis1 belirlenebilir. Sekil 4.1a'da sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon (L/L) ve kati-sivi (S/L) arasindaki adhezyon gosterilmektedir (Wandelt,
2012).

(a) (b)

KOHEZYON iSi (L/L)
ADHEZYON IS (S/L)

Sekil 4.1. a. Stvi molekiiller (L/L) arasindaki kohezif etkilesim (kirmizi ¢izgiler) ve kati-sivi
molekiiller arasindaki adhezif etkilesimi (sar1 ¢izgiler) gosteren sematik gésterim. b. Sivi
damlasi, kat1 ylizey ve buhar/gaz ii¢lii noktasinda arayiizey enerjilerinin dengesi

Kaynak: (Stefanescu, 2015).

Kat1 bir yiizey iizerine damlatilan sivi damlasinin araylizey enerjilerine yonelik kuvvet
dengesi Sekil 4.1b de verilmistir. Sekil 4.1b’de s1v1 (L), buhar (V) ve kati1 (S) fazlar i¢in sivi-
buhar arayiizey gerilimi (yLv) ve kat1 yiizey arasinda olusan ag1 1slatilabilirligin bir 6l¢iitii olan
temas acis1 (0) olarak ifade edilir. Islatma genellikle, sivi-buhar arayiiziine teget ile lic fazl
temas hattindaki kati ylizey arasindaki ac1 olarak tanimlanan temas acisi ile karakterize edilir
ve geleneksel olarak, temas acis1t DIw araciligr ile ol¢iiliir. Bir kat1 yiizey (yani, atomik olarak
piiriizsiiz, kimyasal olarak homojen, tepkisiz ve sivi tarafindan deforme edilemeyen) ile sivi
arasindaki temas agis1 yani yiizeyin 1slatilabilirlik derecesi Thomas Young tarafindan
gelistirilen Young denklemi (4.1) kullanilarak tanimlanir. Young esitligi (4.1) s1vi damlas1 (L),
buhar faz1 (V) ve kat1 (S) ylizey arasindaki {li¢lii yilizey/araylizey enerjileri dengesini tanimlar
(Sekil 4.1b) (Stefanescu, 2015). y; araylizey enerjilerini ifade ederken kati-buhar arayiizeyini

SV, kati-s1v1 ara ylizeyini SL, sivi-buhar arayiizeyini LV indisleri vurgulamaktadir.

cosf = (ySV —yShy /4 4.1)
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Thomas Young, bir sivinin temas agisinin, ylizey daha itici hale geldikce arttigi
sonucuna varmistir. Ornegin, hidrofobik bir yiizeyde su damlas1 disar1 siserek yiizeydeki temas
alani azaltirken, hidrofilik bir yiizeyde su damlasi, diisiik temas acgilar1 gostererek yayilacak
ve ylizeyi 1slatacaktir (Sekil 4.2). Sekil 4.2°de suyun hidrofilik bir ylizeyde yayildigi ve
hidrofobik bir ylizeyde toplandig1 ve ayrica, yagin, oleofilik bir yiizeyde yayildig1 ve oleofobik
bir ylizeyde toplandig1 goriilmektedir (Villegas vd., 2019). Young denklemine gore hidrofobik
ile hidrofilik arasindaki esik, temas agis1 90° oldugunda, yani kati-buhar ile kati-s1v1 arasindaki
ylizey gerilimleri birbirine esit oldugunda (yani, ysv = ysl) olusur (Law vd., 2016; Shahraz vd.,
2012; Yuan & Lee, 2013). Normal olarak, hidrofilik bir yiizey piiriizsiizdiir ve diislik temas agis1
(6<90°) ile yiiksek 1slanabilirligi gosterirken, hidrofobik bir yiizey kismi 1slanabilirlik ve daha
biiyiik temas agis1 (0>90°) verir. Siiperhidrofobik bir yiizey, sifir 1slanabilirlik ve ¢ok yiiksek
temas acist (0>150°) anlamina gelir. Wenzel tipi rejimde, su damlaciklar yilizeyin piiriizlii
bosluguna niifuz eder, bunun sonucunda da damla yuvarlanamaz ve sabit kalir. Cassie-Baxter'in
modelinde ise, piiriizlii yiizeye hava niifuz ederek sivi ve kati1 yiizeyin temas alanini 6nemli

Olciide azaltir ve dolayisiyla damlacigin yuvarlanmasi kolaylikla gerceklesir (Latthe vd., 2019).
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Sekil 4.2. Yiizey 1slanabilirligi. (a—d) Hidrofilik, hidrofobik, oleofilik ve oleofobik i¢in diiz
ylizeylerdeki islanabilir durumlar. (e-h) Siiperhidrofilik, sliperhidrofobik, siiperoleofilik ve
stiperoleofobik i¢in piiriizlii ylizeylerdeki 1slanabilir durumlar. (i-1) Siiperislanabilirlik i¢in
farkli yapilandirmalar: (i) Wenzel modeli, (j) Cassie—Baxter modeli, (k) omnifobisite ve (1) ii¢
fazli diyagram (m) yiizeylerin 1slanabilirlik davranisi.

Kaynak: (Villegas vd., 2019); m i¢in (Latthe vd., 2019).

Temas agis1 6l¢iimil, bir stvinin bir yiizey iizerindeki 1slanabilirligini karakterize etmek

icin kullanilan basit ama giiclii bir aragtir. Ancak, bu dl¢limlerin yorumlanmasindan biiyiik bir
tartisma dogar ve 90°'lik hidrofilik-hidrofobik sinirin herhangi bir fiziksel anlami olup olmadigi
tartisthr (Law, K.Y., & Zhao, H. 2016). Ornegin Berg ve arkadaslar1 hidrofilisite ile
hidrofobisite arasindaki sinirin 65° civarinda oldugunu ileri stirmiislerdir (Berg vd., 1994). Bu
sintr, fiziksel kimyanim ¢ekim-itme kuvvetlerini arastirarak belirlenmistir. iki yiizey arasinda
uygulanan kuvvetlerin 6l¢iilmesi, ylizey kimyasmi degistirirken, suyun temas acgis1 ~65°

oldugunda bir kuvvet diisiisii ortaya ¢ikarir (Berg vd., 1994; Wang vd., 2015).

Son birkag on yilda, siliperhidrofobik ve siiperhidrofilik yiizeylerin iiretimi ve

uygulamalar katlanarak artan bir oranda arastirilmistir. Sekil 4.2.e ve g’de, siiper 1slatilabilir
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ylizeylerin bazi orneklerini gostermektedir. Sekil 4.2 (e), suyun siiperhidrofilik bir ylizeye
yayilmasint gosterirken, Sekil 4.2 (f), suyun siiperhidrofobik bir yilizeyde bir bilye seklinde
toparlanmasin1 gostermektedir. Benzer sekilde, Sekil 4.2.g ve h, bir siiperoleofilik yiizeye
yayilan vey siliperoleofobik bir ylizeyde toparlanan bir yag damlasini gostermektedir. Siiper
islatilabilirlik dzellikleri normalde temas acilarina gére tanimlanir. Ornegin, siiperhidrofobik
bir yiizey, 150°'den biiyiik bir su temas agis1 gosterir ve su damlasinin kiiresel bir sekil almasina
neden olur. Tersine, sliperhidrofilik bir yiizeyde su yayilir ve 5°'den daha az bir temas agisi
olusturur (Villegas vd., 2019) Gergekte, siiperhidrofilik yiizeyleri karsilagtirirken, 5°'nin altinda
bir temas agisina sahip olmak yeterli degildir. Bu nedenle, aragtirmacilar ayrica su damlasinin
ylizeye yayilmasinin ne kadar siirdiigiinii bildirmektedir, burada daha hizli bir yayilma daha

hidrofilik bir altlik anlamina gelir.

S1vi olarak yag bazli ¢oziiciilerin kullanildig: 1slatilabilirlik temas agilar siiperoleofobik
ve siiperoleofilik yiizeyler igin sirasiyla >150° ve <5° olarak tanimlani (Yuan & Lee, 2013).
Law ve Zhao temas agilarinin genel bir denklem yerine test edilen siviya gore ayarlanmasi
gerektigini One slirmils ve ayrica, yiizey islanabilirliginin statik temas agisina goére degil,
ilerleyen ve gerileyen temas acilarina gore degerlendirilmesi gerektigini ileri siirmiislerdir (Law
& Zhao, 2016). Ilerleyen temas acis1 (0.dv), damlaciga hacim eklerken sabit bir damlacik
tizerinde alinan en biiylik dinamik temas acisidir, gerileyen temas agist (Orec) ise sivi damlanin
hacmi kiigiiltiilerek dl¢iilen en kiigiik dinamik temas agisidir. Bu nedenle Law ve Zhao, 90°'den
biiyiik su gerileme temas agilarina sahip olan yiizeyleri hidrofobik ve 145°'den biiyiik ilerleyen
temas acisina sahip ylizeyleri siiperhidrofobik olarak tanimlamiglardir. Mevcut organik
¢oziiciilerdeki biiyiik farkliliklar nedeniyle oleofobisite ve olofiliklik tanimlanmasi daha zordur.
Islatilabilirligin taniminda test sivisinin dikkate alinmasi gerektiginden, Law ve Zhao
heksadekan icin oleofobisiteyi 124°'den biiylik 6rc sahip olmak ve 163°den biiyiik Oadv

stiperoleofobisitesi i¢in sinirlar olarak belirlemislerdir (Law & Zhao, 2016).

Stiper-1slanabilirlik davranmiglari, diiz yiizeylerde oldugu gibi aciklamak miimkiin
degildir ve bu nedenle Young denklemiyle aciklanamazlar. 1936'da Robert N. Wenzel, Young
denklemini yiizey plirtizliilik faktorii (r) icerecek sekilde degistirmistir ve Esitlik 4.2°seklinde
tamimlamustir.  Esitlik 4.2°de; r, kat1 yiizeyin gercek yilizey alanmi ile yansitilan ylizey alani
arasindaki orani tanimlar ve 1 ile 3 arasinda degerler alir. Bu piirtizliiliik faktori (Sekil 4.2 (1)),
Wenzel denkleminde (Esitlik 4.2) gosterildigi gibi temas agisinin degerini artirir. Burada,
Wenzel temas agist (Bw) gelismis bir yilizey 1slanabilirlii gosterir. Sonug olarak, Young'in

gorilinlir temas acist (By*) 90°'den biiyiik oldugunda Wenzel temas acgist artar ve gelismis
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hidrofobik 6zellikler gosterirken; Oy* 90°'den kiiciik oldugunda Ow azalir ve gelismis hidrofilik
ozellikler gosterir. Yiizey piriizliliik faktoriiniin 1 olmasi Wenzel denkleminin Young
denklemine doniistiigli miikemmel diiz bir yiizeyi ifade eder ve yiizey piiriizliiliik faktoriiniin

1'den diisiik degerleri fiziksel olarak miimkiin degildir.
cos Bw = r cosOy (4.2)

Wenzel'in modeli olduk¢a kullanigli olmasina ragmen deneysel olarak bulunan birgok
temas acisini tahmin edememektedir. (Wang vd., 2015). Bu nedenle, 1944 yilinda Cassie ve
Baxter, heterojen kimyasal bilesime sahip diiz bir topografya iceren yiizeyler i¢in statik temas
acisint agiklayan bir denklem formiile etmislerdir. Homojen bir yiizey kimyasinda, her yerde
ayni kimyaya sahip bir ylizeyi temsil etmesine ragmen, heterojen bir kimyasal bilesimin,
diizenleme diizenli olsun veya olmasin birden fazla yiizey kimyasi icerir ve bu nedenle yiizeyin
1slanabilirlik Ozelliklerini etkiler. Cassie-Baxter denklemleri Denklem 4.3’de sunulmustur,
burada 6c, Cassie temas acisini ve ¢; ve 0;, sirasiyla siviyla temas eden bir malzemenin kesrini
ve 0 malzeme iizerinde elde edilen temas agisini temsil eder. Bu denklemler daha sonra, hava
ve su arasindaki temas acisinin 180° olarak se¢ilmesiyle, hava paketciklerinin bir stvinin altinda

hapsoldugu piiriizlii yiizeyleri a¢iklamak i¢in benimsenmistir.
cos Oc = XpicosOi; Xpi =1 (4.3)

Wenzel ve Cassie-Baxter denklemlerinin her ikisinin birlestirilmesi, pliriizlii yiizeylerde
stiperislanabilirlik i¢in daha saglam bir model ortaya ¢ikarmistir. Bunu gostermek i¢in Wolfram
Demonstrations Projects, Cassie-Baxter ve Wenzel'in modelleri i¢in denklemleri kiiresel baslik
seklindeki bir damlacik i¢in isleyerek heterojen yiizeylerdeki su temas agilar1 i¢in etkilesimli
bir model olusturmustur (Choi vd., 2009) Bu model asir1 basitlestirilmis olsa da, Wenzel ve
Cassie-Baxter denklemlerinin ilkeleri agiklamak igin yararli bir aractir: (a) Wenzel piiriizliilik
orani 1 olan bir ylizeye sahip olmak, Wenzel denklemlerini diiz bir yiizey i¢in Young
denklemine indirger; (b) yiizey piirtizliiligliniin varliginda, temas agis1 artar; ve (¢) bir damlacik
tizerindeki birden fazla yilizey kimyasinin etkilerini, damlacikla etkilesime girdikleri kesre gore
gosterir  (Choi vd., 2009). Bu model yalnizca iki yiizey kimyasini hesaba katacak sekilde
donatilmig olmasina ragmen, Cassie-Baxter denklemlerinin birden fazla bilesim icin
genisletilebilecegini belirtmekte fayda vardir ve bu dogrultuda birgok deneysel ve teorik

calisma mevcuttur.
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Omnifobik/amfifobik yiizeyler hem su hem de heksadekan(yag) temas agilarinin 90°'den biiyiik
olmasi gerekir (Gogolides, vd., 2015). Ayrica, siiperomnifobik yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in
hem siiperhidrofobik hem de siiperoleofobik kosullarin saglanmasi, yani hem su hem de diisiik
ylizey gerilimli yaglar i¢in temas agilarinin 150°'den biiyiik olmasi gerekmektedir (Gogolides
vd., 2015). Sekil 4.2 (k), piiriizlii/gézenekli bir yiizey ve kimyasal bir kaplama sonrasinda
olusan siiperomnifobik bir yilizeyi gostermektedir. Bu yiizeyler, Sekil 4.2 (k,I)'de mor renkte
gosterildigi gibi, genelde altlikin yilizeyinin florokarbon bazli bir kimyasal ile kaplanmasi ile
iretilir. Florlu bilesiklerin kimyasal olarak inert olmas1 ve yapismaz 6zellikleri, yiiksek oksijen
kapasiteleri ve hidrokarbonlara kiyasla yiiksek sicaklik kararliliklar1 nedeniyle ticari olarak
kullanim1 s6z konusudur ve bu da onlar1 biyomedikal uygulamalar ve endiistriyel kosullar i¢in
ideal hale getirir (Blin & Stebe, 2004; Horvath & Acena, 2024; Spahn, 1999). Ote yandan, flor
bilesiklerinin pargalanmasinin zor olmasi ve olumsuz cevresel etkileri nedeniyle, floriir

icermeyen, omnifobik yiizeylerin gelistirilmesine yonelik ¢abalar devam etmektedir.

Stiperhidrofobiklik, yalnizca yiiksek bir temas agisi anlamina gelmez, aynt zamanda belli
egimdeki (kayma agisi, o) egimli bir diizlemde su damlasinin ilerleyen ve gerileyen temas
acilarinin farkiyla verilen ¢ok diisiik bir temas agis1 histerezisi (CAH) anlamina da gelir (Sekil
4.3). CAH matematiksel olarak Denklem 4.4 sekilde tanimlanabilir, CAH yiizeyin kimyasal
heterojenliginin bir gostergesidir (Atalay Gengec vd., 2016).

CAH=0adv-0rec (44)

Sekil 4.3. S1vi damlanin bir egik yiizeyde hareketini igeren sematik gosterim.
Kaynak: (Yao vd., 2020)

Dogadan esinlenilerek (Biyo-benzetim) akilli malzemelerin {iretilebilirliginde
islatilabilirlik kilit bir parametre olup kontrol edilebilir islatilabilirlik davranisina sahip
yiizeyler (duyarli akilli ylizeyler), hem temel bilimsel aragtirmalar hem de akilli malzemelerin
pratik uygulamalari i¢in dnemli ve sicak bir konudur. Biyo-benzetim yoluyla siiperhidrofobik

ylizey iiretimi i¢in uygulanan yontemler 1slanma olaylari ile ilgili temel prensipler baz alinarak
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gelistirilmistir. Siiperhidrofobik yiizeylerin yani sivi itici yiizeylerin kendi kendini temizleyen
uygulamalar i¢in, kullanimi onlarca yildir arastiriimaktadir. Kendi kendini temizleyen yiizeyler
genellikle dogadan esinlenerek modellenmistir ve suyu ve diger sivilart itmek i¢in hidrofobik

veya omnifobik bir kaplama ile birlikte mikro ve nano dokulu yiizeylerden olusur (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Dogadan esinlenerek gelistirilmis sliperhidrofobik yiizeylere 6rnekler. (a,b) Lotus
yaprag1 ve SEM goriintiisii, (c,d) Piring yapragi ve SEM gortintiisi, (e,f) Giil yapragi ve SEM
goriintiisi, (g,h) su yiiriiytlis¢iisii bacagi ve SEM goriintiisii, (i,j) Kelebek kanadi ve SEM
goriintiisii, (k,1) Birlesik gozlii sivrisinek ve SEM goriintiisii.

Kaynak: (Liu vd., 2023)

Kendi kendini temizleyen yiizeyler, cihaz/ekipman yiizeyindeki partikiilleri
temizleyebilir, buz ¢ekirdeklenmesini ve yayilmasini azaltabilir ve bir hava tabakasinin
hapsolmasi yoluyla deniz biyolojik kirlenmesini dnleyebilirler (Yu, vd., 2015; Li vd., 2016;
Kim vd., 2013). Siiperhidrofobik yiizeyler ¢ok fazla arastirilan ve bir¢ok uygulama alani
bulmus 6zel tasarimlardir (Sekil 4.5). Bununla birlikte, kolayca oOlgeklenemeyen oldukca
karmagik tasarimlari, zarar gormeye egilimli olmalar1 ve mekanik hasar, tutarsiz {iretim
stirecleri, diisiik yiizey gerilimli sivilarin uygulanmasi, yiiksek basing ¢arpmasi veya yiiksek
sicaklik uygulamalar1 sirasinda damlacik sabitlemesinin meydana gelebilmesi gibi
dezavantajlar barindirirlar (Sunny vd., 2014). Bu dezavantajlarin giderilmesinde kayganlastirici

stvi emdirilmis yiizeyler iyi bir alternatif olabilir.
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Sekil 4.5. Siiperhidrofobik yiizeylerin uygulama alanlarina drnekler.
Kaynak: (Jiang & Choi, 2020)

4.2. Kaygan Yiizeyler

Dogada yer alan siiperhidrofobik niliifer yapragi, kendi kendini temizleme 6zelligi
olmasindan dolay1 iizerindeki pislikleri temizlemektedir (Sekil 4.6). Bununla birlikte, kendini
temizleyen yiizeyler, yiiksek sicaklik, basing, nem, hidrodinamik kesilme ve diisiik yilizey
gerilimli sivilara maruz kalma durumunda, sivilart iterek kagma egilimi gosteren sikigsmis
havaya kars1 direng gosterir. Bu durum, kendini yenileme 06zellikleri olmadig: igin sivi itici
islevlerinin kaginilmaz bir sekilde bozulmasiyla ve yiizeylerinin deforme olmasiyla sonuglanir
(Tuteja vd., 2007; Lafuma & Quéré, 2003; Liu vd., 2009). Siiperhidrofobik yiizeylerin kendini
yenileme 6zelliginin olmamas1 ve deformasyona ya da basinca karsi yeterli dayaniklilikta
olmamas1 nedeniyle bircok calisma yapilmistir. 2011 yilinda, siiperhidrofobik yiizeylerin
dezavantajlarin1 ortadan kaldiran ve Aizenberg ve grubu tarafindan dogadan esinlenilerek
iretilmis olan kaygan sivi emdirilmis gozenekli yiizeyler (Slippery liquid-infused porous

surface-SLIPS) gelistirilmistir.
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Sekil 4.6. Kendini temizleme mekanizmasinin sematik ve deneysel gorseli ve lotus yapraginin
kendini temizlemesine 6rnekler.

Kaynak: a ve b i¢in (Zhang vd, 2016) deneysel gorsel icin (Wandelt, 2012).; c i¢in (http2)

Aizenberg ve grubu tarafindan gelistirilen ilk SLIP yiizeyler (Wong, 2011), bocekgil
Nepentles siirahi bitkisinin yiizeyinden esinlenilerek epoksi reginesi bazli gézenekli yap1 ve
teflon nanofiber membran yiizeyine Fluorinert FC-70 kodlu florlu solventin (perfluorotri-n-
pentylamine) yaglayici olarak emdirilmesi ile hazirlanmistir. Boylece altlik yiizeyinde diisiik
yiizey enerjili fiziksel olarak piirlizsiiz ve kimyasal olarak homojen bir kayganlastirict film
olusturulmustur. Elde edilen bu yiizeyler, anti-buzlanma, anti-kirlenme, anti-korozyon, anti-
bioadhezyon ve kendini temizleme gibi miikkemmel 6zelliklere sahiptir (Jinkai vd., 2021). Sekil
4.7°de Aizenberg ve grubunun olusturdugu SLIP yiizeylerin tasarimina yonelik sistematik

prosediir gosterilmektedir.

41



Karmymasan sy

i A,
T

Nepentles Surahi Bitkisi

Sekil 4.7. Aizenberg ve grubu tarafindan SLIP yiizeylerin dizaynina yonelik sistematik
prosediir ve Nependles Siirahi bitkisine ait dijital ve SEM goriintiileri.

Kaynak: (Wong vd., 2011; Chen vd, 2016)
SLIPS yiizey olusumu i¢in karsilanmasi gereken 3 sart vardir (Yang vd., 2015):

e Yiiksek kilcal etki gosterebilen yaglayicinin stabil bir sivi kaplama olarak
tutunabilecegi mikro/nano dlgekli piiriizlii yapiya sahip hidrofobik bir kat1 yilizey
gereklidir.

e Yaglayici dis ortamla, 6rnegin su faziyla karismamalidir.

e Yaglayic1 ve piiriizlii alt tabaka arasindaki afinitenin, ortam ve alt tabaka

arasindakinden daha yiiksek olmasi gerekir.

Alttaki gozenekli tabaka yapisina sizarak kuvvetle tutunmus olan ve dis yiizeyde yer
alan yaglayict molekiiller arasinda Van der Waals kuvveti oldugundan, yaglayici/alt tabakanin
disinda ¢ok ince bir sivi film bulunur (Qiu vd., 2014). D1s yiizeydeki kitlesel sivinin aksine,
ince film, ylizey iizerine sikica yapisarak ve kompozit yapiy1 olusturur, bu nedenle “sabit s1v1”
olarak kabul edilebilir. Akiskanlig1 ve diislik yiizey enerjisini birlestiren SLIPS, kendi kendini
temizleme, buzlanmayi1 énleme vb. gibi bir¢cok alanda olaganiistii performans gosterir (Qiu vd,

2014). Deneysel bir ¢alismada, ¢inko fosfat kaplamanin floroalkilsilan (FAS) etanol ¢ozeltisi
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ile modifikasyonu ve Krytox 100 yaglayicinin gozeneklere tamamen doldurulmasi sonrasi
156.6°'lik biiytik bir su temas agis1 veren siiperhidrofobik ve kaygan kaplama elde edilmistir.
Bunun sonucunda, yumusak celik yilizeye kiyasla korozyona yedi kat dayanikli oldugu, alti
hafta NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonra dahi %99,99'dan yiiksek verimlilikle korozyon
korumasi ile milkemmel uzun vadeli stabilitesi yaninda antibakteriyel, buzlanma oOnleyici

olarak kullanilmak i¢in biiyiik potansiyeli oldugu goriilmiistiir (Xiang vd., 2018).

Superhidrofobik yiizeyler siradan kaplamalara kiyasla oldukga ileri diizey anti-korozyan
ozelligi gosterse de dayanikliligin siirekliligi anlaminda zayiftir (Xiang vd., 2021). Ciinkii,
bozulma bir kez olustugunda, (6rn.) su istilas1 devam edecek ve komsu alana yayilacaktir (Qiu
vd., 2014). Bu nedenle kendi kendini tamir eden SLIPS yiizeylerin gelistirilmesi yoluna
gidilmistir (Xiang vd., 2021).

Denizcilik uygulamalarinda karsilasilan en biiyilik sorun tuzlu ortaminin neden oldugu
korozyondur ve siiperhidrofobik yiizeyin buna karst dayanimi smirlidir (Yang vd., 2015).
Ciinkii havanin kilcallik etkisi ile hava-kat1 arayiizeyinde olusan “kilcallik basinci” sayesinde
deniz suyunun siiperhidrofobik yiizeye penetrasyonu gegici siireyle engellenir (Tuo vd., 2017).
Ancak tuzlu su ortamina daldirma uzun zaman aldiginda, sikisan hava yavasga harici su
ortamina yayimim yaparak kat1 yilizeyi korozyona agik hale getirir (Yang vd., 2015). Deniz suyu
ortaminda karsilasilan en biiyiik sorunlardan bir digeri yiizeyin organik maddeler ile kirlenmesi
ya da kaplanmasidir. (Tuo vd., 2017). Her iki durum ig¢in siiperhidrofobik yiizeyin kaygan hale
getirilmesi tuzlu su ortaminda yiizeylerin korunmasini bilylik oranda gelistirmektedir. Buna dair
Yang ve Tuo ayr ayr yiiriittiikleri calismalarinda farkl altliklar iizerine farkl kaygan yiizey

uygulamasi yaparak yiizeyin basarisini ortaya koymuslardir (Yang vd., 2015; Tuo vd., 2017).

Yang ve digerleri, diisiik alasimli celige (LS) tetradekanoik asit (0.1 M) ve lityum
perklorat (LiClO4) igeren etanol (elektrolit) ¢ozeltisinde 25V potansiyelde kars1 elektrod platin-
niyobyum tel olmak {izere elektroliz iglemi uygulayarak yilizeyde demir tetradekanoat (TAH)
olusumu saglamis ardindan bu yiizeye kaygan yiizey 6zelligi kazandirmak i¢in perflorlanmig
kayganlastirictya (PFL) daldirilmis, PFL/TAH/LS kompozitinden olusan kaygan yiizey elde
edilmistir (Yang vd., 2015).

Deniz suyu ortaminda korumanin amaclandig: bir diger ¢alismada (Tuo vd., 2017)
konsantrasyonu 1 M HCI ve 0.2 M CuCl; olan ¢ozeltide daglanmig Al folyo altlik olarak
kullanilmistir. Daglanan Al folyolar 350°C’de 10 dakika kurutularak yiizeyde hidrojen

baglarinin olugmasi saglanmis ve Zn(NO3), ve CeHi2Na ¢ozeltisi icinde 95°C’de 3 saat
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tutularak hidrotermal sentezleme islemi yapilmistir. Olusan siiperhidrofobik yiizey 120°C’de
%35’lik floroalkilsilan (FAS)-etanol cozeltisinde 1 saat modifye edilerek siiperhidrofobik
ozelligi arttirtlmistir. Sonrasinda Krytox100 (20 pL) kayganlagtirict sivisi, ylizeye pipetle
uygulanarak kaygan yiizey elde edilmistir. Yapilan ¢alismada, kayganlastirilmis yiizeyin, alkali
ortam olan tuzlu suya karsi iistiin yiizey korumasi saglandigi goriiliirken, HCI gibi bir asidik

ortamda siiperhidrofobik yiizeyin daha basarili oldugu ortaya konmustur.

4.3. Kaygan Yiizeylerin Akillh Uygulamalar:

Kaygan yiizeylere ait ileri uygulamalar, bu yiizeylerin dis uyaranlarin etkisiyle ¢esitli
davraniglar sergilemesini saglayarak akilli tepki davranisi sergilemesi esasina dayanir. Bazi
ylizeyler dig uyaranlara maruz kaldiklarinda islanabilirlikte 6nemli bir degisiklik gosterir.
Omegin, sicaklik, 1s1k, elektrik alani, 1s1, pH seviyesi veya gerinim bir dis uyaran olabilir
(Goswami vd., 2021). Sivi damlaciklarinin aktif kontrolii, uyaran-tepki platformlar
kullanilarak saglanabilir ve siv1 ile asilanmis ylizeylerle birlestirildiginde, dinamik ve karmagik

damlacik isleme sistemleri i¢in bir dizi olanak sunar (Regan & Howell, 2019).

Termal uyaranlarla damlacik manipiilasyonu, pasif yapisal yaklasimdan ayrilan ilk
yontemdir. Ornegin, Krytox 105 yaglayici sivisinin teflon membran iizerine emdirilmesi ile
hazirlanan SLIP yiizeyin termal uyarilma sonrasinda sivi damlacik kayma hizinin degisimini
inceleyen bir ¢aligmada (Sekil 4.8); sivi damlacik kayma hizi kontroliinde 200°C'yi asan
sicakliklarda, oda sicakligina kiyasla damlacik hizinin 1000 kat arttirdigr bulunmustur. Ayrica,
70°C'den 20°C'ye bir gradyan kullanan bir ¢alisma, soguk uctan sicak uca bes kat artarak degisen
bir damla kayma hiz1 degisimi gostermistir (Regan & Howell, 2019). Sonug olarak Krytox 105
ile inflize edilmis bir Teflon membraninin (SLIPS) 200°C'de 50 ul ham petrolii kolayca
puskiirttiigli c¢iplak Teflon membranda ise ham petrol damlaci@inin yiizeye sabitlendigi
belirlenmistir (Sekil 4.8). Ayrica, ham petrol damlacigir kaynamaya basladiginda bile sivi1 itici
kalmistir ki bu durum stiperhidrofobik olan Teflon yiizey i¢in gegerli degildir.
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Sekil 4.8. Petrol s1vi damlasinin siiperhidrofobik Teflon yiizey ve SLIP teflon ylizey lizerinde
kayma hizindaki degisim.

Kaynak: (Daniel vd. 2013)

Wu ve digerleri (Wu vd., 2020) 5 W gii¢ ve 808 nm dalga boyuna sahip IR etki altinda
foto termal olarak tetiklenebilen kati yaglayic1 emdirilmis gézenekli bir ylizeyde buzlanmay1
onleme ¢aligmalarini rapor etmislerdir (Sekil 4.9). Fe3sO4 nanoparcaciklarinin ve kakao yaginin
bir karisimi olan kati yaglayicinin, 46°C'ye 1sitilmasiyla ergidigini ve hasarli bolgeleri tekrar
kaplayarak onardigini belirtmislerdir. Fe;Os4 nano parcaciklari, H>SO4 (100m, 0.5mmol/l,
pH=3), FeCl3.6H,O (5.41 g), FeS04.7H>0 (2.80 g) karisimda 60°C’de 10 dakika karistirilarak
elde edilmistir. Daha sonra oleik asitte modifiye edilen Fe3O4 nano pargaciklar (5g) kakao yagi
(10g) ile 60°C’de, 10 dakika, 300d/d hizda kanistirilarak kati yaglayici elde edilmistir.
Yaglayicinin uygulandig yiizey olarak, 210V DC ve 0°C sartlarinda fosforik asit ¢ozeltisinde
iki kez anodize edilen Al folyodur. Bu yontemle yiizeyde anodize aliiminyum oksit tabakasi
olusturulmustur. Daha sonra deiyonize su (8ml), etanol (92ml) karisimina batirilarak 30 dakika
stireyle modifiye edilen altlik {izerine, kat1 yaglayicinin vakum ortaminda emdirilmesi
saglanmistir. Anti buzlanma deneyi asamasinda 7.3kPa olan buz yapigsma mukavemetinin

fototermal uyarici ile 0.3kPa’a geriledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. a. Yaglayic1 emdirilmis yilizeyin bozulmasi halinde buzlanma davranisi, b.
fototermal duyarli yaglayici yiizeyinin kendi kendini iyilestirme mekanizmasi sayesinde anti
buzlanma davranisinin sematik gosterimi.

Kaynak: (Wu vd., 2020).

Dis uyaranlara tepki olarak degisen geometrilere sahip uyarlanabilir materyaller
gelistirmek, ilgili fiziksel kuvvetler ile ortaya ¢ikan morfolojiler arasindaki baglantilara iligkin
temel bilgiler saglar ve teknolojik olarak ilgili dinamik sistemler i¢in bir temel olusturur. Genel
ornekler olarak, duyarl jeller, sekil hafizali polimerler, siv1 kristaller manyetik olarak aktive
edilebilen kaygan yiizeyler vb. hibrit kompozit ylizey basliklar1 altinda arayiizey 6zelliklerini
kontrol etme anlamina gelen, yeniden yapilandirilabilir ylizey adi altinda arastirilmaktadir
(Wang vd., 2018). Son zamanlarda yapilan g¢aligmalarda, damlacik ve hatta parcaciklarin
kontoriinde benzersiz sonuglar elde etmede manyetik tahrikli sistemlerin yetenekleri
goriilmiistiir. Manyetik olarak tahriklenen kayganlastici emdirilmis bir sistemde, manyetik
alana maruz kaldiginda hareket ettirilebilen ve sekillendirilebilen sivi, ferroakiskan olusturmak
icin manyetik nanoparcaciklarla agilanmis haldedir. Bu yaklagimi kullanarak, zayif manyetik
alanlar bile damlaciklar1 dikey olarak uzatabildigi, damlacik birlesmesinin indiiklenebildigi
(Sekil 4.10) ve damlacik hareketinin yonlendirebildigi gosterilmistir (Regan & Howell, 2019).
Yapilan baska bir ¢aligmada, uygulanan bir manyetik alan gradyani, ferroakiskanin i¢inde asili
duran manyetik nanopargaciklarin hareketinin indiiklenmesi saglanmis ve ferroakiskanin 6nce
yukar1 ve sonra mikro yapili ylizey i¢ine dogru mikro 6lgekli geri akisi saglanabilmistir (Wang

vd., 2018).
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Sekil 4.10. Renklendirilmis iki su damlasinin ferro-sivi emdirilmis ylizeyde manyetik
manipiilasyon.

Kaynak: (Regan & Howell, 2019)

Kayganlastirict emdirilmis ylizeylerde damlacik hareketini manipiile etmek i¢in bir
yontem olarak elektrik stimiilasyonu diger bir uygulamadir. Gergeklestirilen ¢alismada, ylizey
altliki olarak indirgenmis grafen oksit filmleri kullanildiginda, su damlaciklari i¢in 10 V'un
altinda ve KCI damlaciklari i¢in 2 V'un altinda sabitlemenin saglandigina deginilmistir (Che
vd, 2017). Silikon yaginin, florine edilmis silan (SiH4) tabaka ile kaplanmis florlu bir membran
tizerinde infiizyon sivis1 olarak kullandig1 diger bir ¢alismada, yilizeydeki bir damlacigin temas
acisini degistirmek i¢in gereken voltaj muhtemelen ylizey-emdirilmis s1v1 arasindaki uyumsuz
kimyanin neden oldugu yiiksek ylizey i1slanmasina sebebiyle voltajin >100 V'tan 5 V'a
diisiiriilmesi gerektigi belirtilmistir. Damlacik sabitleme ve temas agilarinin manipiilasyonunun
otesinde, damlaciklarin seklinin ve dinamiklerinin manipiilasyonunu kolaylastirmak i¢in sivi
emdirilmis ylizeyler de kullanilmistir. Kas dokusuna benzer sivi emdirilmis dielektrik
elastomerler kullanilarak damlaciklar1 dikey olarak uzatmak, damlacik i¢inde salinimlara neden
olmak, hizlandirilmis ¢oklu damlacik carpismalarmi ve karigmasini saglamak ve hatta

damlaciklar1 yiizeyden dikey olarak itmek miimkiin olabilmistir (Sekil 4.11) (Oh vd, 2019;
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Regan & Howell, 2019). Elektriksel olarak iletken yiizeye sahip nano gbzenekli membranlar,
uyaranlara duyarli malzemelerin 6nemli bir sinifin1 temsil eder ve ylizey potansiyelinin
degisimiyle iyonik seg¢icilik, iletkenlik ayarlamada gii¢lii bir aractir. Bu 6zellikleri sayesinde,
nanofiltrasyon, (ters) elektrodiyaliz, elektrokimyasal sensorler ve nanoakiskan cihazlar
alaninda uygulanabilirligi mevcuttur. Tetiklenebilir iyonik segicilik, deneysel ¢aligmalarda

cokca yer almaktadir (Ryzhkov vd., 2021).

) Ti4 | T2 | 3TM4 | T

23 Hz

32 Hz

53 Hz

67 Hz

89 Hz

154 Hz

261 Hz :

Sekil 4.11. Damlaciklarin elektrikle uyarilmasi. 14 kV voltaj genligi ile 23 ila 261 Hz arasinda

degisen frekanslarda yatay olarak yerlestirilmis dinamik olarak ¢aligtirilan bir poroelastik film

tizerinde 20 ml'lik bir su damlasinin farkli salinim modlarin1 gésteren resimler. Periyodikligin
dortte birlik bir zaman araliginda her bir kendi kendine salinim moduna ait gorsel.

Kaynak: (Regan & Howell, 2019)
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Bir diger kullanim ornegi tibbi uygulamalarda c¢ok islevli hidrojel kaplamalarin
belirlenen hedef bolge odakli biyoaktif ajanlarin kullanilmasidir. Vlodkova ve digerleri,
(Vladkova vd., 2020) patojenin neden oldugu idrar pH'1 yiikselmesini, 2-hidroksietil metakrilat
ve vinil islevli nalidiksik asit tiirevlerinin hidrojel ila¢ dagitim sistemlerinden "akill1"
antimikrobiyal salimi i¢in bir tetikleyici olarak kullanilabildigini ifade etmislerdir. Ayrica,
uyaranlara yanit veren polimerlerin, ilag hedeflemesinde makrofaj, bakteri ve/veya biyofilm
hedefli nano tasiyicilarin yam sira temas aninda bakteriyi oldiiriicii yiizey anlamina gelen
tetiklenebilir biyokirlenme onleyici 6zelliklere sahip tibbi cihazlarin tasarimi i¢in yeni ve uygun
araglar oldugunu vurgulamislardir. Bu yiizeyleri saglamadaki temel strateji diisiik/yapiskan

olmayan kaygan yiizeylerle toksik olmayan biyokirlilik kontroliidiir.

Cevreden gelen uyaranlara tepki verebilen akilli kaplamalar, 6rnegin yiizey buzlanmasi
lizerine donma Onleyici madde salan kaplamalar dikkat ¢ekmektedir (Shen vd., 2019). Buna
ornek bir calismada tropik kurbagalardan esinlenerek Sun ve arkadaslari, dis uyaranlara tepki
olarak fonksiyonel sivilar salan buzlanma 6nleyici kaplama gelistirmislerdir. Bu buz fobik
ylizey, buzlanma ile uyarildiginda bir antifriz sivisi salan, iistte gézenekli bir siiperhidrofobik
epidermis ve altta antifriz i¢in bir rezervuar iceren iki katmanli bir yapidan olugmaktadir. Bu
yapiy1 taklit etmek icin, bir naylon membran iizerine polimerik siiperhidrofobik kabuklar
(Hydrobead) piiskiirtiilmiis ve dermis tabakasina propilen glikol niifuz ettirilmistir. Yiizeyde
buz veya kirag1 olustugunda, antifriz sivis1 yavas yavas alt tabakadan salinarak buz ile yiizey
arasinda bir tabaka olusturarak buzu ve kiragiy: ergitmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen
yluzeyin diger buz fobik ylizeylere gore alti kat daha uzun siire dayandigi goriilmiistiir

(Heydarian vd., 2021).

Dis uyaranlara tepki veren kaygan yiizeylerin kendi kendini onarmasi seklindeki akilli
davraniglarin  bircogu, serbest (ylizeye baglanmamig) yaglayicilar {izerinedir ve farkli
stratejilere dayanir. Organojel bazli veya hidrojel bazli sistemlerin kullanilmasi, kati
iskelelerden daha kolaydir. Tipik olarak, ¢apraz bagh polidimetilsiloksan (PDMS) veya baska
bir capraz bagl elastomere dayali sistem kullanimi yaygindir. Capraz bagli bir, PDMS
matrisinin "serbest" baglanmamis yag ile yaglayarak "kaygan" ozellikler kazandirilmasi bir
ornektir. Genelde, milkemmel kimyasal uyumlulugunu ve genis viskozite araligini kimyasal
ozelliklerini degistirmeden korumalar1 nedeniyle silikon veya mineral yaglar1 secilmektedir.
Bununla birlikte, biriken damlalar yaglayici tarafindan ¢evrelenebilir ve iizeri kaplanabilir. Bu

nedenle, hareketli damlalar, kayganlastirici emdirilmis yiizeyden dokiildiiklerinde
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kayganlastiriciy1 zamanla ¢ikarir. En iist bolgedeki yaglayici konsantrasyonu azalir. Bu, azalan

diisme hareketliligi ile birlikte artan siirtinmeye yol agar (Baumli vd., 2021).

Farkl1 yaglayic1 ve malzeme kombinasyonlarina ait temas agisi, buz yapisma kuvveti
arasindaki iliski Tablo 4.1°de, farkli calisma sivilar ile yaglayicilarin karistirilabilirligi Tablo
4.2°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Farkli yaglayicilarla iliskili ¢esitli malzemelerin buzlanma 6nleyici 6zellikleri.

Malzeme Yaglayici Temas Buz adhezyon

Acisi (°) mukavemeti (kPa)

PP dokunmamis Kumas Si-Oil 92 20
(Metal organik cerceve)
SiO; Seliiloz asetat fiber Krytox-100 115 17
PDMS matris Si-Oil - 20
PDMS jeller Perfluoroalkan balmumu 97 19.6
PDMS matris esash hibrit Silikon 80 28.7
PDMS Dimetil Si-Oil (PMX-200) 97 15-25
PTFE-PVDF membrane PDMS 95 15.6
PTFE-PVDF membrane Ethyl oleate 64 19.2 [88]
PTFE-PVDF membrane PFPE 100 13.9 [88]
PVDF-SiO; Si-Oil 101 19
PVDF-SiO; Si-Oil 106 24
Anodik aliiminyum oksit Oleik asit-Fe;04 (katr) 135 7.3
Anodik aliiminyum oksit Oleik asit-Fe;O4 (S1v1) 122 0.3
PDMS ag Si-Oil 93 14.3
PVDF-co-HFP Polikloro-Trifluoroetilen 108 1
(PcTFE)
PVDF-co-HFP Si-Oil 98 1.1
PVDF-co-HFP Siv1 Parafin 98 0.65
PDMS Fistik yagi 104 1622
PVP@SiO; Krytox-100 110 18
PDMS-AAO Si-Oil 104 22

Kaynak: (Prakash & Prasanth, 2020).



Tablo 4.2. Farkli calisma sivilari ile yaglayicilarin karistirilabilirligi. Yesil, birbirleriyle
karismaz (I), sar1, gecikmeli ayirmay1 (DS), kirmizi karigabilir (M) anlamina gelmektedir.

Calisma Sivisi

Yaglayia Su 3::::1 Etanol IPA Pentan Hekzan Toluen Plle?;:z-
Krytox 1506 I DS

Krytox 1525 I DS

Krytox 16256 I I

Carnation I I

Si-0il 5 DS DS

Si-0il 100 I DS

Si-0il 500 I DS

Si-0il 1000 I DS

Kaynak: (Prakash & Prasanth, 2020)
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1. Althklarin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda altlik malzeme olarak standart cam (76X26 mmxmm), piiriizlii cam
(76x26 mmxmm) ve mikro-desenlenmis PDMS kaliplar kullanilmistir. Standart cam ve piiriizlii
camlar ticari olarak Sigma Aldrich Tiirkiye’den satin alinmistir. Piiriizlii camlarin piiriizlilik
degeri Image-j programi yardimiyla optik mikroskop gorsellerinden Rz=64um (Ra=12.5um)
olarak bulunmustur. Mikrodesenli PDMS kaliplar ise litografi yontemiyle {iretilen Si-wafer
kaliplardan PDMS kaliplarin ¢cogaltilmasi ile tiretilmistir. Altliklarin hazirlanmasi asamasinda
genel olarak; altliklarin temizlenmesi, altliklara kaplamalarin yapismasini destekleyecek
optimum hidrofobluk derecesinin saglanmasi i¢in yiizey modifikasyonu islemleri

gerceklestirilmistir.

5.1.1. Litografi Yontemi Kanalli ve Silindirik Pillarlar ile Donatilmis Mikro

Desenli Sablonlari Uretimi

Kalip imalat1 stirecinde kullanilan cihazlara ait gorseller Sekil 5.1°de yer almaktadir.
Kanal i¢i ve lizerinin tepe seklinde silindirik Pillarlar (siitunlar) ile donatildig1 mikro desenli
PDMS kalip tiretimi Si-wafer+Su-8 sablon (SU-8 Sablon-1) iiretilmistir. SU-8 Sablon-1 kalip
iretiminde Sekil 5.2°de detaylar1 verilen krom maskeler kullanilmistir. Kalip tasariminda
kullanilan boyutsal 6zelliklerin temsili gorseli (Sekil 5.2.a.) ve kullanilan krom maskelerin
temsili goriiniimleri (Sekil 5.2.b) verilmistir. Sekil 5.2.a’da S: Kanal genisligi, X: Desen ile
kanal kenar1 arasindaki mesafe, d: Desenler aras1 mesafe, R: Desen ¢ap1 ve h: Cukur/tepe ve
mikrodesenlerin  (pillarin/siitunlarin)  ytliksekligini  gostermektedir. Maskelerde temsili
goriiniimler 2 silindirik tepenin kanal igine ve Tlstiine yerlesmesi kosulu icin boyutsal
ozelliklerin goriilebilmesi icin verilmistir. Tez kapsaminda kullanilan sablonlar tepe iistii ve
icerisinde 5 silindirik pillarin yerlesimi seklinde saglanmistir. Kullanilan Mevcut altyapi
dogrultusunda krom maskelerde desen boyutlarinda yaklagik %5°lik hata pay1 ile ¢aligilmistir.
Uretilen Krom maskelere ait tasarim detaylar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Ayrica T5-R tasarimi
i¢in iiretilen krom maske 1 ve 2’ye ait optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.2.c ve Sekil 5.2.d’de

sirasiyla verilmistir.
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Sekil 5.1. a. Mikronya marka UV litografi maske cihazi, b. PTL-VM500 vakum plazma
cihazi, ¢. Lebo-E24 dondiirerek kaplama cihazi, d. MTOPS-HP330D 1s1l islem tablasi.

Tablo 5.1. AZ1505 Fotorezist ile desenlendirilmis krom maske 1 ve 2 i¢in tasarim boyutlari.

MASKE 1 T5-R
R (um) 100
S (um) 1200
X (um) 150
d (um) 100
Kanal/Tepe iizerindeki desen sayisi 5
MASKE 2 T5-R
R (um) 100
S (um) 1200
X (um) 150
d (um) 100
Kanal/Tepe iizerindeki desen sayisi 5
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Sekil 5.2. a. Kalip tasariminda ait boyutsal 6zelliklerin temsili gorseli, b. T2 tasarimi
orneginde AZ1505 Fotorezist ile desenlendirilmis krom maske 1 ve 2’ye ait temsili
gorlintimler, T5-R kalip tasarimi i¢in {iretilen ¢. krom maske 1 ve d. krom maske 2’ye ait
optik mikroskop goriintiileri.

Cift kath litografi yontemi ile SU-8 Sablon-1 {iiretimine dair prosediirler sirasiyla

asagida belirtilmigtir:

i.  Siliyum alt tas tizerine SU-8 (negatif fotorezist) kaplanmasi.: Birinci adim olarak,

4" boyutundaki Si-wafer alttas petri igerisine alinarak sirasiyla aseton ve
izopropil alkol ile 3’er dakika ultrasonikasyona tabi tutularak temizlenmis ve

azot gazi ile kurutulmustur. Kurutulmus Si alttag 95°C’de iistii kapatilarak 1sitict
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iizerinde 5 dakika 1s1l isleme maruz birakilip sogutulduktan sonra 2 dakika
oksijen plazmalanarak temizlik islemi tamamlanmigtir. Si-wafer alttas,
dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak sirasiyla 500 rpm‘de (5 sn.) ve 2000
rpm‘de (30 sn.) SU2015 ile kaplanmistir. Kaplanan Si-wafer alttas sirasiyla,
65°C’de 1 dak. ve 95°C’de 3 dak. iizeri kapal1 halde 1sitic1 tizerinde 1s1l islem
yapilip sogutulmustur.

ii.  Mikro-desenli fotomaske kullanilarak SU-8 tabakasimin UV isinina maruz

birakilmasi: Fotorezist (SU2015) kaplanmis haldeki Si-wafer iizerine krom
maske hizalamas1 gerceklestirildikten sonra %10 giigte 3 sn. UV 1sm1
uygulanmuistir.

ii.  Isil ve kimyasal islemlerin ardindan SU-8 tabakasinin mikro-desenli hale

getirilmesi: Is1l ve kimyasal iglemlerin ardindan SU-8 tabakasinin mikro-desenli
hale getirilmesi su sekilde gerceklestirilmistir: UV 1sinina maruz birakilan SU-8
tabakasi, krom maske iizerindeki desenlerin Si-wafer iizerine aktarilmasini
saglamistir. Bu islem sonrasinda, Si-wafer dnce 65°C’de 1 dakika, ardindan
95°C’de 3 dakika boyunca iistii kapali sekilde 1s1l isleme maruz birakilmis ve
sogutulmustur. Soguyan Si-wafer, ilk olarak 7 dakika siireyle developer ile,
ardindan izopropil alkol ve aseton kullanilarak birka¢ kez yikanmistir. Yiizey,
azot gazi ile kurutulduktan sonra 95°C’de 3 dakika boyunca tekrar 1s1l isleme
yapilmis ve ardindan sogutulmustur. Bu islemle tek kath litografi islemi

tamamlanmugtir.

Elde edilen yiizey hidrofobik &zellik gdstermistir. Ikinci kat litografi islemine gegmeden
once ylizeyin homojen bir sekilde fotorezist ile kaplanabilmesi i¢in yiizey 2 dakika siireyle
oksijen plazmaya maruz birakilmistir. Ayrica, ikinci kat hizalama isleminin dogru bir sekilde
yapilabilmesi i¢in ilk kat iizerindeki hizalama isaret¢ileri kirmizi renkli fotorezist AZ 1505 ile
boyanmis ve gerekli hizalama islemleri gerceklestirilmistir. ikinci kat litografi islemi, ilk kat
icin uygulanan yontemlerle ayni sekilde tamamlanmistir. Sonug olarak, tasarlanan mikro
desenler Si-alttas lizerinde olusturulmustur. Sekil 5.3°te, T5-R tasarimin Si-alttas tizerindeki

sablonlarinin optik mikroskop goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Si-alttas lizerinde T5-R tasariminda “tepe” olarak mikrodesenlenmis kaliplarin
optik mikroskop goriintiileri.

5.1.2. Mikro Desenli Sablonlardan PDMS Althklarin Uretimi

Mikrodesenli sablonlardan PDMS altliklarin ¢ogaltimi icin ¢ift komponentli (RTV-A
elastomeri ve RTV-B ¢apraz baglayici) Verpol RTV 240 kalip silikonu (Verpol boya-Tiirkiye)
kullanilmistir. Kalip silikonunun viskozitesinin azaltilarak 3D sablon deseninin daha hassas
olarak PDMS kaliba aktarimimi saglamak amaciyla RTV-A kalip silikonu silikon yag: ile
seyreltilerek kullanilmigti. PDMS altliklarin iiretimine dair genel prosediir sdyledir: RTV-A
elastomeri, silikon yagi ile 4:1 oraninda seyreltilmis ve homojen bir karisim elde etmek
amaciyla en az bir gece karistirilmistir. Daha sonra, viskozitesi diistiriilmiis homojen RTV-A
elastomerine, RTV-B capraz baglayicist 1:1 oraninda eklenmis ve karistirilmistir. Bu karisim,
icindeki hava kabarciklarii gidermek i¢in vakum etiiviinde bekletilmistir. Hazirlanan
elastomer ve ¢apraz baglayici karisimi, T5-R tasarimli SU-8 Sablon-1 {izerine dokiilmiis ve
80°C'de 1 saat boyunca kiirlenmistir. Kiirleme islemi tamamlandiktan sonra PDMS kalip
sablondan ayrilmis ve kullanima kadar muhafaza edilmek {lizere yagh kagida sarilmistir ve

desikatdrde muhafaza edilmistir.

Sekil 5.4'te, SU-8 Sablon-1’den, Verpol RTV 240 kalip silikonu ile iiretilen yalnizca
tepe sekilli yiikseklikler iceren T5-R tasarimina ait PDMS althgin ylizey ve kesit optik
mikroskop (Nikon LV-150) goriintiileri yer almaktadir. Kesit goriintiilerinde, silindirik
mikrodesenlerin hem kanal i¢inde hem de iistiinde yer aldig1 ve yiiksekliginin yaklasik 44 um

oldugu belirlenmistir.
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T5-R (Ylzey) T5-R (Kesit)

Sekil 5.4. Verpol RTV240 kalip silikonu ile iiretilen T5-R tasarimli PDMS althigin yiizey ve
kesit mikroskop goriintiileri.

5.1.3. Althklarin Temizligi

Litografi yontemi ile tretilen altlik malzemeler herhangi bir temizlik islemine tabi
tutulmamustir. Standart ve piiriizlii cam altlik malzemelerin temizliginde ise piranha ve kromik
asit ¢oOzeltilerinin kullanildigr 2 farkli temizlik prosediirii kullanilmistir. Gergeklestirilen
calismalar sonunda kromik asit c¢ozeltisi ile yiizey temizlik prosediiriiniin GO-TiO;

kaplamalarin tutunma 6zelliklerini arttirdigi goriilmiistiir.

Altik malzeme olarak kullanilacak cam yiizeyler (76x26 mmxmm), 3:1 oraninda
“piranha” (siilfiirik asit: hidrojen perokist H>SO4:H>0») ¢ozeltisi igerisinde 30 dak bekletilmis
ve ardindan saf su ile tekrar tekrar yikanarak asitin tamamen uzaklastigindan emin olunmus,
hava ile kurutulmus ve vakum etiivinde 40°C’de bir giin bekletilerek eser miktarda su

kalintisinin tamamen buharlagsmasi saglanmaistir.

Kromik asit ¢ozeltisi ile temizlik prosediiriinde, Oncelikle kromik asit ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 100 g Sodyum dikromat 100 mL saf su ile ¢ziildiikten sonra siilfiirik asit ile 1L
ye tamamlanarak kromik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cam lameller borcam igerisine dizilmis
ve lizerini kapatacak sekilde kromik asit ¢ozeltisi dokiilerek borcamin iizeri stre¢ film ile
kapatilip karanlikta en az 4 saat bekletilmis ve sonrasinda asit uzaklastirilarak borcam igerisi
tekrar tekrar su ile doldurularak asitten arindirilmistir. Cam lameller asitten arindirildiktan sonra
her biri tek tek DIw ile yikanarak etiivde 80°C’de kurutularak temizlemis ve kullanim 6ncesine

kadar lamel kutusunda muhafaza edilmistir.

5.1.4. Althiklarin Yiizey Modifikasyonu

Altliklarin yiizey modifikasyonunda atmosferik plazma sistemi kullanilmistir ve

atmosferik plazmaya maruz kalma siiresine gore gerceklestirilen ¢aligmalar neticesinde

57



optimum tutunmay1 saglayan plazma siiresi diiz cam, piiriizlii cam ve PDMS altliklar i¢in
belirlenmigtir. Tim altlik tiirleri i¢in 0.4 vakum oraninda (600mbar) atmosferik plazma islemi

gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda diiz cam (standart) altliklar i¢in plazma siiresi 5
saniye GO-TiO» kaplamalarinin iyi tutunmasi igin yeterli iken, piiriizlii cam altliklar i¢in bu
stirenin yetersiz kaldig1 30 saniye plazma siiresinin kaplamalarin iyi tutunma i¢in uygun oldugu
goriilmiistiir. PDMS altliklar i¢in ise GO-TiO> kaplamalarinin iyi tutunmasi i¢in optimum
plazmaya maruz birakma siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir. Boylece tiim altlik tiirlerinin
yiizeylerinde OH gruplarinin yogunlugu artirilmis (Sekil 5.5) ve bu sekilde modifiye edilmis
yiizeylerin hidrofobluk derecesindeki degisimden dolay:r hidrofilik 6zellikteki GO-TiO:

dispersiyonunun altlik yiizeylerini tutmasi saglanmistir.

Ol 1 QI L] OH
Plazma | |l
— 4Si-O-Si-O-Si-
lyilestirme
CAM veya PDMS CAMveya PDMS + Plazma

Sekil 5.5. Cam ve PDMS altliklarin plazma islemi sonrasi ylizey modifikasyonu.
5.2. GO-TiO: Yiizeylerinin Uretimi

GO-TiO yiizeylerinin iiretiminde genel olarak su adimlar izlenmistir. Oncelikle Grafen
oksit; grafitten kimyasal sentez yontemi ile sentezlenen grafit oksitin su igerisinde
tabakalandirilmast hazirlanmistir. TiO> (Merck) ise temin edildigi sekilde direkt kullanilarak
farkli bilesimlerde GO-TiO: dispersiyonlar1 hazirlanmistir. GO-TiO: dispersiyonlarindan farkl
althiklar iizerine GO-TiO> ylizeyleri iiretilmistir. Asagida GO-TiO; ylizeylerinin {iretim

asamalar1 alt basliklar halinde verilmistir.

5.2.1. Grafitten Kimyasal Yontemle Grafit Oksit Sentezi

Grafitten grafit oksit (GrO) sentezi literatiirde yer alan Torr metoduna gore asagidaki
adimlarda sentezlenmistir (Marcano vd., 2010). 9:1 oraninda konsantre H>SO4/H3PO4 (720:80
mL) karigimina, grafit (6 g) ve KMnO4 (18 g) eklenerek karistirildi ve sonrasinda karigim 50
°C'de 12 saat karigtirildi. Siire¢ sonunda karigimin rengi kahverengi-gri olmustur. Reaksiyon

oda sicakligina sogutuldu ve buz banyosu i¢ine alinarak %30 H>O> (6 mL) damla damla
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karisima eklendi. H2O: ilavesi sonrasinda kdpiik olusturdugu ancak renk degisiminin olmadig:
gozlemlenmis ve karistirma islemi devam ettirilerek 1 saat beklenerek reaksiyonun
sonlandigindan emin olunmustur. Ardindan karisim santrifiijeleme islemine tabi tutularak
safsizliklarindan arindirilmistir. Santrifiijleme islemleri 9000 devir/dakika 15 dk kosullarinda
strastyla karigimin, karisim+DI suyun, karisim+%30’luk HCI ve son olarak etanol ile yikanmis
ve supernant’in atilmasi adimlarinda gergeklestirilmistir. Cokelek, pH=4.5-5 civarina gelene
kadar yaklasik 2 ay siire ile membran igerisinde diyaliz edilmistir. Diyaliz islemi sonrasinda
cokelek etiivde 40°C’de kurutulmus ve kuruyan kat1 madde tartilmis ve reaksiyonun verimi
~%38 olarak hesaplanmistir. Daha sonra, GrO ¢okelek etiivde 40°C’de kurutulmustur. GrO

sentezi stlirecine ait gorseller Sekil 5.6’da yer almaktadir.

Sekil 5.6. a. GrO sentezi prosesi, b. GrO sentez reaksiyonunun sonlandirilmasi prosesi, ¢. DI-
su ile yikama sonrasi, d. HCI Asit ile yikama sonrasi, e. Etanol ile yikama sonrasinda elde
edilen ¢okelek icin deneyler sirasinda ¢ekilmis fotograflar.

5.2.2. Kararh GO-TiOz: Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

Kararli GO-TiOz dispersiyonlarinin hazirlanmasi g¢alismalarinda GO dispersiyonun
konsantrasyon degisimine ve katkilanan TiO; bilesimindeki degisime bagli olarak farkli stok
dispersiyonlar 3 adimda hazirlanmistir: 1) GO dispersiyonuna belli miktarda TiO; ilavesi i1)
sonikasyon iglemi ve iii) santrifiijleme islemi. GO-TiO2 stok dispersiyon konsantrasyonu
degisimi bakimindan diisiik ve yliksek konsantrasyonlu GO-TiO; kararli dispersiyonlart su

ortaminda asagida detaylandirildig: sekilde hazirlanmustr.

5.2.3. Diisiik Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarimin Hazirlanmasi

Diisiik konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonlarinin hazirlanmasinda GO dispersiyon
konsantrasyonu 0.83, 1.72 ve 4.09 mg/mL dispersiyonlarma TiO> katkilanmasi ile asagida

detaylar1 verildigi sekilde hazirlanmistir.
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GO Stok 1 dispersiyonun hazirlanmasi (0.83 mg/mL konsantrasyonlu): 1g GrO’in 500

ml Merck su karigimina eklenmesi ile baslangic konsantrasyonu 2 mg/mL olan grafit oksit
karisimi 16 saat 35kHz’de ultrasese tabi tutulmus ve ardindan 3000 devir/dakika hizda 30
dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijleme islemi sonrasinda elde edilen supernant kararli GO
dispersiyonudur ve kati madde analizi sonucunda konsantrasyonu 0.83 mg/mL olarak

bulunmustur.

GO Stok 2 dispersiyonunun hazirlanmasi (1.72 mg/mL konsantrasyonlu): 1g GrO

tizerine 100 mL DI-su ilavesi ile hazirlanan slispansiyon (10 mg/mL konsantrasyon), 35 kHz
ultrases giliciindeki sonikasyon banyosunda 16 saat ultrasese tabi tutularak 6n tabakalandirmaya
tabi tutulmustur. Ardindan siispansiyona 400 mL DI-su ilave edilip 15 dakika magnetik
karistirici lizerinde karistirilmistir (baslangic konsantrasyonu 2 mg/mL). Siispansiyon tekrar 2
saat daha sonikasyona tabi tutularak toplam 18 saatlik ultrases siiresi sonrasinda 3000 rpm
santrifiij hizinda 30 dak santrifiijlenerek supernant (GO) alinmis ve yaklasik 3 hafta boyunca
kararliligin1 koruyan grafen oksit dispersiyonu elde edilmistir. Katt madde analizi sonucunda

kararl1 GO dispersiyonun konsantrasyonu 1.72 mg/mL olarak belirlenmistir.

GO Stok 3 dispersiyonunun hazirlanmasi (4.09 mg/mL konsantrasyonlu): 1g GrO

tizerine 100 mL DI-su ilavesi ile hazirlanan siispansiyon (10 mg/mL konsantrasyon), 35 kHz
ultrases giiclindeki sonikasyon banyosunda 5 saat ultrasese tabi tutularak 6n tabakalandirmaya
tabi tutulmugtur. Ardindan 5 giin bekletilmis ve 5 giin sonunda jellestigi gortilmiistiir. Jellesen
stok ¢ozeltiden 50 mL alinmis ve iizerine 10 mL DI-su ilavesi sonrasinda 5 dakika magnetik
karistiricida karistirilmis ve 2 saat ultrasese tabi tutulmustur. Ardindan ayni islem toplamda 50
mL DI-su ve 11 saat ultrases siiresi olacak sekilde tekrarlanmis ve karigim 3000 rpm santrifiij
hizinda 30 dak santrifiijlenerek supernant (GO) alinmistir. Elde edilen kararli GO dispersiyonu
yaklastk 3 hafta boyunca kararliligim1i korumus ve kati madde analizi sonucunda
konsantrasyonu 4.09 mg/mL olarak belirlenmistir. Bu dispersiyon ile rGO ylizeylerde

indirgeme ¢alismalarinda kullanilmistir.

GO-TiO, Stok 1 dispersiyonunun hazirlanmasi: GO-TiO2 Stok 1 dispersiyonunun
hazirlanmasinda 0.83 mg/mL konsantrasyonlu GO Stok 1 dispersiyonu kullanilmistir. GO-TiO:
kararli dispersiyonlar1 Liang ve arkadaslarinin (Liang vd., 2012) SnO; kullanarak hazirladiklar
GO/SnO» kararh dispersiyonlarini hazirlama prosediiriinde benzer sekilde SnO, yerine TiO>
kullanilarak yeni bir regete ile hazirlanmustir. Oncelikle kararli GO Stok 1 dispersiyonunun GO
konsantrasyonu 0.8 mg/mL olacak sekilde Merck su ile seyreltilmis ve 5 dakika ultrasese tabi

tutulmustur. 250 mL kararli GO dispersiyonu igerisine 0.1 g TiO> eklenerek 1.5 saat ultrasese
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tabi tutulmustur ve bu asamada GO-TiO: silispansiyonun konsantrasyonu 1.2 mg/mL dir.
Hazirlanan siispansiyon 3000 devir/dakika’da 5 dakika santrifiijlenerek supernant alinmistir.
Kat1 madde analizi sonucunda santrifiijleme sonrasinda GO/TiO> Stok 1 dispersiyonunun
konsantrasyonu 0.6 mg/mL olarak bulunmustur. Elde edilen GO/TiO dispersiyonu iki hafta
boyunca kararli olarak kalabildigi belirlenmis ve diisiik konsantrasyonlu GO-TiO> ylizeylerin

tiretiminde kullanilmaistir.

5.2.4. Yiiksek Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

Yiiksek Konsantrosyonlu GO-TiO2 dispersiyonlarinin hazirlanmasinda 10 mg/mL
konsantrasyonlu GO dispersiyonun 8, 4 ve 2 mg/mL konsantrasyonda olacak sekilde DI-su ile
seyreltilmesi ve ardindan GO dispersiyonuna TiO: katkilanmasi ile asagida detaylar1 verildigi

sekilde hazirlanmstir.

GO Stok 4 dispersiyonunun hazirlanmasi (10, 8, 4 ve 2 mg/mL konsantrasyonlu)

1g GrO iizerine 100 mL su ilavesi ile hazirlanan siispansiyon (10 mg/mL konsantrasyon)
homojen dagilim gozlemlenene kadar bekletilmistir. Sonra karistiricida 2 saat karistirilmistir.
Hemen akabinde siispansiyon 35 kHz ultrases altinda sonikasyona tabi tutulmus ve bir gece
beklemeye birakilmigtir. Ertesi giin 3 saat daha 35 kHz sonikasyona tabi tutulmustur. 3 saat
sonunda dispersiyon iki giin bekletilmis ve 2 saat ultrasonikasyon uygulanmistir. Elde edilen
GO dispersiyonunun 3000rpm 30 dak santrifiij sonrasi falkon tiipte c¢okelti olmadig:
goriilmiistiir. Kati madde analizi sonucunda kararli GO dispersiyonun konsantrasyonu 10
mg/mL olarak belirlenmistir. Stok ¢o6zeltinin daha diisiik konsantrasyonlu caligmalarda
kullanilmast durumunda su ile seyreltme ve 15 dak sonikasyona tabi tutma islemi

gerceklestirilerek 8,4 ve 2 mg/mL konsantrasyonlu GO dispersiyonlar1 hazirlanmistir.

GO-TiO,_Stok 2 dispersiyonunun hazirlanmasi: GO-TiO2> Stok 2 dispersiyonunun

hazirlanmasinda 10 mg/mL konsantrasyonlu GO Stok 4 dispersiyonu kullanilmistir. GO-TiO:
kararli dispersiyonlar1 Liang ve arkadaslarinin (Liang vd., 2012) SnO; kullanarak hazirladiklar
GO/SnO» kararh dispersiyonlarini hazirlama prosediiriinde benzer sekilde SnO, yerine TiO>
kullanilarak yeni bir regete ile hazirlanmustir. Oncelikle kararli GO Stok 1 dispersiyonunun GO
konsantrasyonu DI-su (DIw) ile seyreltilmis (8, 4 ve 2 mg/mL konsantrasyonlar i¢in) ve 5
dakika ultrasese tabi tutulmustur. Ardindan farkli TiO, katkilama oranlarina (% 1, 3, 5, 7 ve 10)
uygun bilesimlerde TiO> eklenerek 1.5 saat ultrasese tabi tutulmustur ve 3000 devir/dakika’da
5 dakika santrifiijlenerek supernant alinmistir. Elde edilen GO-TiO, dispersiyonu iki hafta
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boyunca kararli olarak kalabildigi belirlenmis ve yiliksek konsantrasyonlu GO-TiO; yiizeylerin

tiretiminde kullanilmaistir.

5.2.5. GO-TiO: Yiizeylerinin Hazirlanmasi

GO ve GO-TiO, yiizeylerin hazirlanmasinda dondiirerek kaplama, daldirarak kaplama
ve piiskiirtmeyle kaplama olmak tizere ti¢ farkli kaplama yontemi kullanilmistir ve Sekil 5.7°de
dondiirerek, daldirarak ve piiskiirterek kaplama yontemlerinin sematik gosterimleri ve
kullanilan cihazlar yer almaktadir. GO-TiO> ylizeylerinin iiretiminde; diisiik konsantrasyonlu
GO dispersiyonlarina ve yiiksek konsantrasyonlu GO dispersiyonlarina TiO; katkilanmasi ile
elde edilen GO-TiO; dispersiyonlarinin diiz cam, piiriizlii cam ve mikrodesenli PDMS altliklara
kaplanmasi ile farkli iletkenlik ve yiizey 6zelliklerinde ince film kaplamalar olusturulmustur.
Diisiik konsantrasyonlu GO dispersiyonlarindan hazirlanan GO ve GO-TiO: dispersiyonlari
kullanima ile iiretilen GO ve GO-TiO; yiizeyleri; dondiirerek kaplama, piiskiirterek kaplama ve
daldirarak kaplama yontemleri ile diiz cam altliklar iizerinde deneysel tasarim gerceklestirilerek
G-TiO> yiizeylerin iletkenlik kontrolii i¢cin optimum sartlarin belirlenmesi amaciyla iiretilmistir.
Diisiik konsantrasyonlu GO dispersiyonlar icin; daldirarak kaplama ydntemiyle hazirlanan
ylizeyler oda sicakliginda 360mm/dak daldirarak kaplama hizinda, dondiirerek kaplama
yontemiyle hazirlanan yiizeyler oda sicakliginda 500d/d dondiirme hizinda, 10s siireyle ve
0,3mL dispersiyon hacminde ve piiskiirtme yontemiyle hazirlanan yiizeyler 0.80 nozul ¢apinda,
2bar basingla, ylizeyden 15cm yukardan uygulanmak suretiyle olusturulmustur. Yiiksek
konsantrasyonlu GO dispersiyonlar1 kullanilarak hazirlanan GO-TiO: dispersiyonlar ise
sadece daldirarak kaplama yontemi kullanilarak diiz cam, piirtizlii cam ve mikrodesenli altliklar

tizerine oda sicakliginda 1600 mm/dk kaplama hizinda gergeklestirilmistir.

Dondiirerek kaplama yontemiyle GO-TiO; yiizeylerin iiretiminde, altlikin dondiiriilmesi
sirasinda lizerine dokiilen dispersiyonun, donme hareketi sayesinde althik sathina yayilmasi
saglanmistir. Yontemde, doner tablanin merkezinden uygulanan vakum ile altlik tablaya
sabitlenmis haldedir. Dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen yiizeylerde yiizey 6zelliklerinin

kontrolii i¢in dispersiyon miktari, donme hizi ve siiresi parametreleri degistirilmistir.

Piiskiirterek kaplama yontemiyle GO-TiO; ylizeylerin {retimi; 1siticili tabla {izerine
koyularak sabit sicakliga 1sitilan altligin tizerine, GO-TiOz dispersiyonun sprey nozulu araciligi
puskiirtiilmesi ve piiskiirtiilen dispersiyonun ani  kurumast  prosediiriine  gore

gergeklestirilmistir.
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Daldirarak kaplama yontemiyle GO-TiO; yiizeylerin iiretiminde; kaplanacak olan altlik,
belirlenmis olan hizda dispersiyona daldirilmig, daha sonra ayni sabit hizda geri ¢ekilmistir.
Geri ¢ekilen kaplanmis 1slak haldeki numuneler diisiik konsantrasyonlu GO dispersiyonlar1 i¢in
40°C de etiivde ve yiiksek konsantrasyonlu GO dispersiyonlar: i¢in 125°C’ye 1sitilmig sicak

tabla iizerinde 3cm ylikseklikte askiya alinarak kurutulmustur.

DISPERSIYON DAMLASI
&

q) VAKUMLU DONER TABLA

CAM

Cam Althk
Malzeme

Dispersiyon

PUSKURTULEN

DISPERSIYON
,;E/DAMLAI:IKLARI
ISITICILT TABLA
AM ALTLIK

(E)

Sekil 5.7. Dondiirerek (A ve B), daldirarak (C ve D) ve piiskiirterek (E ve F) kaplama
yontemlerinin sematik gdsterimleri ve cihazlarin dijital fotograflari.

5.3. Indirgenmis GO-TiO2 Yiizeylerin Hazirlanmasi

GO ve GO-TiOy yiizeylerin indirgenmesi ¢alismalarinda kimyasal, termal,
kimyasal+termal ve termal+kimyasal indirgeme ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

5.3.1. Kimyasal olarak GO-TiO: yiizeylerin Indirgenmesi

Kimyasal indirgeme (K) c¢alismalarinda hidroiyodik asit (HI) ve Asetik asit (Ac)
indirgeyici olarak kullanilmistir ve yiizeyler HI ya da HI+Ac buharmma maruz birakilarak
desikator (yaklasik 7L hacimli) igerisinde ya da balon joje (250 mL hacimli) igerisinde
indirgenmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. indirgeme prosediirii sematik gosterim, a. GO (kahverengi) kaplanmis camin
indirgenecegi ortam olan balon jojeye HI/HI+Ac i¢ine alinmasi, b. siire¢ sonunda indirgenmis
(siyah) kaplamali camin disar1 alinmasi ve c. Desikator igerisinde indirgeme gorseli.

Desikator icerisinde gerceklestirilen kimyasal indirgeme caligmalari; sadece diisiik
konsantrasyonlu GO stok dispersiyonlarina ve/veya bu dispersiyonlara TiO> katkilanmasi ile
hazirlanan ylizeylerin indirgenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Balon joje icerisinde
kimyasal indirgeme ¢aligmalari ise yiiksek konsantrasyonlu GO stok dispersiyonlarina ve bu

dispersiyonlara TiO2 katkilanmasi ile hazirlanan yiizeylerin indirgenmesi i¢in kullanilmistir.

Desikator igerisinde HI veya HI+Ac indirgeyici ortaminda GO ve/veya GO-TiO»

ylizeylerinin indirgenmesi prosediirii soyledir:

Plazma islemine maruz birakilmis cam lameller iizerinde hazirlanmis GO/GO-TiO2
yiizeyleri, etiivde 40°C’de desikator igerisindeki HI veya HI+Ac (10 mL hidroiyodik asit+25
mL asetik asit) karisim buharmna 15, 21, 24 yada 36 saat maruz birakilmis ve kaplamanin
Grafene (G) indirgenmesi saglanmistir. indirgenme islemi sonrasinda desikatdrden alinan
ylizeyler, sirastyla; %5°lik sulu sodyum bikarbonat ¢ozeltisi, saf su ve methanol ile yikanarak

desikator i¢inde oda sicakliginda kurutulmustur.

Balon joje icerisinde HI veya HI+Ac indirgeyici ortaminda GO ve/veya GO-TiO2

ylizeylerinin indirgenmesi prosediirleri soyledir:

1) Plazma iglemine maruz birakilmis cam lameller iizerinde diisiik konsantrasyonlu
GO dispersiyonlar1 kullanilarak hazirlanmig GO/GO-TiOz ylizeyleri, etiivde
40°C’de balon joje igerisinde 0.35 ml indirgeyici miktarinda (HI veya HI+Ac
(1:13 oran1)) indirgeyici buharina maruz birakilmis ve kaplamanin Grafene (G)
indirgenmesi saglanmistir. indirgenme islemi sonrasinda balon jojeden alinan
ylizeyler, desikatorde bir giin bekletilmis ya da sirasiyla; %5°lik sulu sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi, saf su ve methanol ile yikanarak desikator icinde oda

sicakliginda kurutulmustur.
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i) Kimyasal indirgeme (K) ¢alismalari, HI + Ac (HI:Ac, 1:13) karisimi indirgeyici
ortaminda 250 mL indirgeme ortam hacminde (balon joje), 350uL indirgeyici
miktarinda, 75°C indirgeme sicaklikta ve 4 saat indirgeme siiresinde yliksek
konsantrasyonlu GO dispersiyonlarindan hazirlanan GO ve GO-TiO; yiizeyler
icin gerceklestirilmis ve bu kosullar yiiksek iletkenlik kosullari i¢in optimum
olarak belirlenmistir. Kahverengi renge sahip GO-TiO; yiizeyleri, kimyasal
indirgeme sonrasinda gri renkli rGO-TiO> (rK-GO-TiO2) yiizeylerine

indirgenmistir.

5.3.2. Termal Olarak GO-TiO: Yiizeylerin Indirgenmesi

Termal olarak (T) GO ya da GO-TiO; yiizeylerinin indirgenmesi islemi vakum
altindayken 350°C sicakliktaki firin icerisinde 10 dakika bekletilmesi ve yavas sogumast ile
gerceklestirilmistir. Boylece indirgenmis rGO-TiO2 (rT-GO-TiOz) ylizeyinin termal olarak

indirgenmeyle elde edilmesinin yani sira TiO;’nin kalsinasyonu saglanmstir. (Sekil 5.9).

Sekil 5.9. GO ve GO-TiO; ylizeylerinin termal olarak indirgeme siirecinin temsili gematik
gosterimi.
5.3.3. Kimyasal+Termal ya da Termal+Kimyasal Olarak GO-TiO: Yiizeylerin

Indirgenmesi

Kimyasal+Termal indirgeme (K+T) ve Termal+Kimyasal Indirgeme (T+K) ¢alismalar1
iki adimda gergeklestirilen indirgeme ¢alismalaridir. K+T indirgeme isleminde 6nce kimyasal
indirgenme ardindan termal indirgenme islemi yapilirken, T+K indirgeme isleminde once
Termal indirgeme ardindan kimysal indirgeme islemi gerceklestirilir. Yani degisiklik indirgeme

tiirlinlin 6nceliginden kaynaklanir.

K+T indirgeme isleminde birinci asama olan kimyasal indirgeme asamast GO-TiO>

ylizeyinin balon joje igerisinde optimum kosullarda indirgenmesi ile gerceklestirilmistir.
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Sonrasinda elde edilen rK-GO-TiO; yiizeylerinin HI+Ac buharindan tam olarak arindigindan
emin olmak i¢in iki giin-0.5 bar vakum ve 40°C sicaklik sartinda eser miktardaki kalintilarin
uzaklastirilmas1 saglanmustir. Ikinci asamada ise kimyasal olarak indirgenmis rx-GO-TiO2
ylzeylerinin termal indirgemesi; 1siya dayaniklt cam igerisinde vakum altinda 350°C
sicakliktaki firin igerisinde 10 dakika tutulmasi ve yine vakum altinda yavas soguma ile
gerceklestirilmistir. Boylece kimyasal indirgenmis rg-GO-TiO; yiizeyinin ekstra termal olarak
indirgenmesiyle rk+t-GO-TiO; yiizey elde edilmistir. TiO2 nin kalsinasyonu, yiizey 6zellikleri
ve iletkenlik sonuglarinda degisim yaratip yaratmadigi degerlendirilmistir. Sekil 5.10’da,
kimyasal indirgeme sonrasi ikinci adim olarak vakum altinda termal indirgeme siireci temsili
olarak gosterilmektedir. T+K indirgeme islemi de K+T igleminde oldugu gibi gergeklestirilmis
sadece birinci agamada termal indirgenme ikinci asamada kimyasal indirgenme islemi

gerceklestirilmistir.

O

Sekil 5.10. a. GO’in kimyasal indirgenmesi, b. kimyasal indirgeme sonras1 termal indirgeme
basamaklarinin arka arkaya uygulanarak kimyasal+termal indirgemenin temsili sematik
gdsterimi.
5.4. Kaygan Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Akilh Malzeme Performanslarinin

Belirlenmesi

GO, GO-TiOz ve indirgenmis rGO-Ti0: ylizeyler; piiriizliliik ve iletkenlik degisimine
bagli olarak 50, 100, 350 ve 500 cSt viskoziteli silikon yag1 (Verpol, Tiirkiye) emdirilmis
kaygan yiizeylerin liretimi gerceklestirilmistir. Kayganlastirict silikon yagi emdirilmis kaygan

ylizeylerin (SLIPS) iiretiminde genel liretim prosediirii soyledir:

Yiizey silikon yagi igerisine 100 mm/dak hizla daldirarak kaplama yontemi ile
daldirilmis ve belli bir siire bekletilerek dik konumda ¢ikarilmig ve fazla yag akana kadar
bekletilmistir. Hazirlanan kaygan ylizeyler uygulama yapilana kadar yatay konumda desikator

i¢erisinde muhafaza edilmistir.
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Diiz, pirizlii ve mikrodesenli rGO-TiO2 SLIPS yiizeylerin performansinin
belirlenmesine yonelik; kayma agisinin ve dinamik ilerleme ve gerileme agilarinin belirlenmesi,
kayma hizi ve ivmesinin belirlenmesi, kendini yenileme/onarma davranisinin tespitine dair

caligmalar gerceklestirilmistir.

5.4.1. Kayma Acisinin ve Dinamik ilerleme/Gerileme Agilariin Belirlenmesi

Kayma agisin1 (SA, a); yatay haldeki yag emdirilmis altlik yilizeyine (kaygan yiizey)
belirli miktardaki (2, 5, 8uL) s1ivi damlanin (KCl veya DI-su test sivis1) e§im kazandirilmig
ylizeye damlatilmasi ile bulunmustur. Althgin iizerinde konumlandirildig: tablanin 45° aciya
getirilerek damlanin yiizeye sakince birakilmasiyla ilk kayma denemesi yapilmistir. Kayma
yasanmasi durumunda daha diisiik a¢1 degerleri, kaymama halinde ise daha yiiksek a¢1 degerleri
sayisal analiz mantigiyla ikiye bolme metodu iterasyonuyla kayma acist bulunmustur. Sivi
damlanin hareket etmeye basladig: egikligin ac1 degeri kadrajdan yani kamera gorsellerinden

belirlenmistir.

flerleme ve gerileme acilar1 statik ve dinamik yontemlerle belirlenebilir. Statik
yontemde s1vi damla yiizeyde biiytitiilerek ilerleme agisi, kiigiiltiilerek gerileme agis1 belirlenir.
Damla egimli bir yiizey iizerinde hareket ediyorsa veya bagka bir deyisle kati-sivi-gaz fazinin
sinirinda hareket ediyorsa, damlanin 6nilinde olusan agiya dinamik ilerleme agist (0a, Qadv),
arkasinda olusan agiya ise dinamik gerileme acisi (0r, Orec) denir (Erbil, 2006) (Sekil 5.11).
Dinamik ilerleme ve gerileme acilariin belirlenmesi islemi; ylizey kayma agisindayken sivi
damlanin kayma yoniinde Oniinde yaptig1 ac1 ilerleme agist olarak ve arkasinda yaptigi agi
gerileme acist olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica ylizeyin piuriizlillik ve kimyasal heterojenliginin
onemli bir gostergesi olan temas agis1 karmasast (CAH = 0, - 0;) ilerleme ve gerileme agilari

arasindaki farktan hesaplanmistir.
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Sekil 5.11. a. Statik ve b. Dinamik ilerleme ve gerileme temas agilari, c, ve d. Stvi damlanin
kayma agisinda egimli bir yiizeyde kaymasi.

Kaynak: (Li vd., 2016)

5.4.2. Kayma Hiz1 ve ivmesinin Belirlenmesi

Temas agis1 cihazindan, kayma agisi ya da farkli kayma agilart igin sayisal tiirev
formiilleri kullanilmistir (Burden & Faires, 2010). Damlanin kaymaya basladigi zamandaki (t-
h) ilk konum x@(t—h) ve zaman ile damlanin cihazin kadrajindan ¢iktig1 andaki (t+h) son
konum x@(t+h) ve zamanin kaydedildigi fotograflar cihazdan alinmis ve bilgisayar destekli
tasarim programina (CAD) atilarak programda iki konum arasindaki mesafe belirlenmistir.
Egimli ylizey iizerinde hareket eden cismin hizi, konum fonksiyonunun zamana gore tiirevidir
(x") yani zaman i¢indeki konum degisimidir (i—’:) . Egimli ylizey iizerinde hareket eden sivi
damlanin zaman i¢indeki konum degisimi kayma hiz1 (V(t)) olarak Sekil 5.12 de temsil edilen
gorsel temelinde Denklem 5.1°¢ (Ug/Orta Nokta formiiliine) gdre hesaplanmistir ve birimi
mm/sn’dir. Denklem 5.1’de At = 2h; damlanin kadrajdan ¢ikmadan 6nceki zamani (yani t+h)
ile damlanin kaymaya basladig1 ilk zaman (t-h) arasindaki farktir. h ise damlanin hareket ettigi
toplam siirenin yarisidir (At/2) yani yatay ekseni t (zaman) olan grafigin esit skala araligidir ve
bu noktadaki konum ise [x(t)]’dir. Damlanin kaymaya basladigi t-h anindaki ilk konumu

[x(t — h)] ve damlanin t+h anindaki son konumu [x(t + h)]’dir.

V() =x' = i—’t‘ = —[x(t+h) - x(t - b)] (5.1)

Son noktadaki hiz1 tespit igin Esitlik 5.2 (U¢ Nokta Geri formiilii) kullanilmistir. Bu

hesap ivme hesabinin dogrulugunu saglamak i¢in yapilmstir.

68



V =x'=— [-3x(t) + 4x(t — h) — (t — 2h)] (5.2)

fvme belirlenmesinde ise, hiz belirlenmesine benzer sekilde ancak bu kez cihazdan
baslangic¢ (t-h) ve bitis (t+h) zaman ve konumlarina disinda, damlanin Delta At/2=h anindan
alman damla profiline ait goriintiide dahil edilir (Sekil 5.12). Konum zaman fonksiyonunu
veren tablo degerlerinden sayisal analiz (ii¢ nokta yontemi) ile 2. tiirevi alinarak Denklem 5.3’e
gore ivme (a) hesaplamasi yapilmistir. Hiz ve ivme hesaplamalar1 sonunda hiz ve ivmesi ters
isaretli olan sivi damlanin yavaslayarak hareket ettigi, kiz ve ivmesi ayni isaretli olan sivi

damlanin ise hizlanarak egim diizlemde hareket ettigi sonucunda varilmistir.

at) =2 =22 = 5 = L x(t — h) - 2x(6) + x(t + b)] (5.3)

N

x@(t h) x@(t) x@(t+h)

Sekil 5.12. Egimli yiizeyde kayan sivi damlasinin konum ve zaman bilesenleri.
5.4.3. Kendini Yenileme/Onarma Davranisinin Belirlenmesi

Kaygan ylizey ilizerine kayma acisinda igne ile ¢izik atilmasi1 ve hemen sonrasinda
ylizeye s1vi damla damlatilarak defekt olusturulan yiizeyden sivi damlanin gegme davranisi ve
stiresinin goriintiilenerek ve izlenerek belirlenmesi esasina gore calismalar gerceklestirilmistir.
Sekil 5.13’te kendini yenileme/onarma davranisi sergileyen rGO-TiO; yiizeyinin deneyler

sirasinda alinmis dijital fotografi yer almaktadir.
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Sekil 5.13. Kaygan G-TiO; ylizeyinin kendini onarma performansi testi sirasinda alinmis
dijital fotograflar.

5.4.4. Kaygan Yiizeylerin Akilh Malzeme Performansinin Belirlenmesi

G-TiO, yiizeylerin, “kaygan yiizey olma” potansiyellerinin olup olmadig ve
performans degerlendirilmeleri i¢in farkl derigimlerdeki (0.1M, 0.5M, 1M KCIl) test sivilari
(Deiyonize Su-DIw ve KCl) i¢in farkli hacimlerdeki (3, 5, 8 uL) kayma agilar1 (SA), ylizeylere

dis uyaran olarak diisiik voltaj (elektrik) kullanilarak damlanin durdurulmas1 hareket ettirilmesi
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ve yonlendirilmesi saglanmistir. Bunun i¢in Sekil 5.14.a’da verilen makine tasarlanip 3D

yazicida da iiretilerek, optik temas agis1 6l¢iim cihazina Sekil 5.14.b’deki gibi monte edilmistir.

Sekil 5.14.a’da gosterildigi bicimde, egim acis1 kazandirilmis olan kayganlastiriimig
ylzey tizerindeki test sivisi damlasimin, altindaki yiizeyle bu yiizeye paralel olan voltaj
uygulama teli arasinda kaymasi saglanmistir. Alttaki iletken ve kaygan hale getirilmis yiizey ile
tel arasinda, test sivisinin kaymasi saglanmis ve voltaj uygulanarak damlanin durdurulmasi ya

da damlanin yukari (egim yonii aksine) hareketi manipiilasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.

J VOLTAJ YON DEGISTIRME ANAHTARI

NUMUNE ACI MAKINES]

VOLTAJ UYGULAMA TEL

a. - -

NUMUNE ACI MAKINESI

KAMERA

KAPLANMIS NUMUNE (YUZEY)

b KAMERA-NUMUNE PIVOT-ISIK KAYNAGI EKSENI
L]

Sekil 5.14. a. Kaplanmis numune ylizeyine egim kazandirmak ve voltaj uygulamasi
yapabilmek i¢in 6zel tasarlanip tiretilmis makinenin sematik izah1 ve dijital gorseli, b. bu
makinenin optik temas agis1 6l¢iim cihazina montajlanmasinin sematik izahi ve dijital gorseli.
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5.5. Malzeme ve Yiizey Karakterizasyonu

GrO, GO, rGO, GO-TiO2 ve G-TiO2’nin kimyasal ve yapisal ozellikleri Fourier
Doniistimlic Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) ve X-Isim1 Kirinimi (XRD) kullanilarak
belirlenmistir. Panalytical/Empyrean marka XRD cihazi ve Perkin Elmer / Spectrum 100 marka

FTIR cihazina ait dijital fotograflar Sekil 5.15°te verilmistir.

o b

Sekil 5.15. a. XRD ve b. FTIR cihazlarinin dijital fotograflar:.

Indirgenmis GO ve GO-TiO; yiizeylerin elektriksel iletkenlikleri dért problu iletkenlik
Ol¢iim cihazi (Signatone) kullanilarak belirlenmistir ve Sekil 5.16’da dijital fotografi yer

almaktadir. Iletkenlik 6l¢iim sonuglari, bes dlgiimiin ortalamasi seklindedir.

r...__n_- - e

Sekil 5.16. Dort problu iletkenlik 6l¢iim cihazinin dijital fotografi.

Indirgenmis ve indirgenmemis GO ve GO-TiO; yiizeylerin statik ve dinamik yiizey
ozelliklerin belirlenmesi amaciyla; denge temas agisi, ilerleyen ve gerileyen temas agilari,
kayma agis1 ve kayma hizlar1 optik temas agis1 6l¢iim cihazi (Biolin Sciencetific-Theta Lite)
kullanilarak belirlenmistir (Sekil 5.17). Temas agis1 6l¢timlerinde test s1visi olarak DI-su ve KCl

kullanilmistir. Denge temas agis1 olgtimleri, yatay sekilde yerlesmis yilizeye 4puL test sivisinin
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damlatilmasi ve temas agis1 cihazinda fotograflanmasi sonrasinda belirlenmistir. Temas agis1
Olctim sonuglart li¢ 6l¢limiin ortalamasi alinarak bulunmustur. Dinamik ilerleme ve gerileme
temas acislar farkl test sivisi miktarlar ve kayma agilari icin Boliim 5.4.1. de belirtildigi gibi

belirlenmistir.

Sekil 5.17. Optik temas agis1 6l¢iim cihazinin dijital fotografi.

GO, rGO, GO-TiOz ve rGO-TiOy yiizeylerinin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla Nikon Eclipse LV150 marka optik mikroskop ve ZEISS/Supra 40 VP marka tarama

elektron mikroskobu kullanilmistir ve Sekil 5.18’da dijital fotograflar1 verilmistir.

‘-I I

‘ .
A

Sekil 5.18. Gorsel karakterizasyonda kullanilan a. optik mikroskop ve b. tarama elektron
mikroskobu.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Cam ve Mikrodesenli PDMS Altliklarin Yiizey Ozelliklerinin Optimizasyonu

Cahsmalan

Diiz, piirlizlii ve mikrodesenli altlik olarak kullanilan altliklar {izerine GO ve GO-TiO»
dispersiyonlarin iyi tutunmasimni ve homojen dagilmasini saglamak amaciyla yiizeylerin

hidrofobluk dereceleri optimize edilmistir.

6.1.1. Diiz ve Piiriizlii Cam Althklarin Yiizey Ozelliklerinin Optimizasyonu

Altik malzeme olarak kullanilacak cam ylizeylerin (76x26 mmxmm), ylizey
ozelliklerinin optimizasyonu i¢in atmosferik plazma ortaminda yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmistir.  Clinkii  ylizey modifikasyonu gerceklestirilmeyen cam ylizeyler
hidrofobluk sinirina yakin aralikta (60-80° araliginda temas agisi1) yiizey davranisi gostermekte
ve bu durum hidrofil 6zellik gosteren GO ve GO-Ti0; ylizeylerinin yiizeye tutunma ve homojen
dagilma performansinin etkilemektedir. GO ve GO-TiO; ylizeylerinin yiizeye tutunma ve
homojen dagilma performansinin en etkin oldugu plazma vakum orani ve plazma giiciiniin

belirlenmesi amaciyla iki adimli bir optimizasyon c¢aligsmasi1 gergeklestirilmistir.

Plazma vakum orani (0.4-2) ile plazma islemi sonrasinda cam altliklarin 0-24 saat
stiresi boyunca kararliligini koruma performansi hidrofobluk derecesinin kontrol edilmesi ile
saglandig1 ilk optimizasyon calismasinda (Sekil 6.1), %50 gic (50W) ve farkli vakum
oranlarinda 60s plazmalanan cam altlik ylizeylerinde en kiiciik temas acisinin (CA=8°) ile 0,4
vakum oraninda (600mbar) elde edildigi belirlenmistir. Ayrica en kiiglik temas agisina yani
hidrofobluk derecesine sahip cam altligin plazma isleminden hemen sonrasina (0. dakika) ait
oldugu ve zamana bagli olarak ayn1 numunede temas agisinin arttig1 gériilmiistiir. Plazma islemi
sonrasinda cam althigin 30-120 dakika arasinda bekletilmesi sonrasinda temas ag¢1 degerinde
ortalama 5° olmak iizere ¢ok biiylik artisin olmadigi, ancak 1440 dakika (24 saat) bekletme
sonrasinda temas agisinda 10-16° araliinda seyreden bir artigla biiyiik farklarin meydan geldigi
Olctilmiistiir (Sekil 6.1.). Birinci optimizasyon g¢alismasi sonrasinda optimum kosullar: 60 sn
plazmalama siiresi, %50 giic (50W), 0.4 vakum orani (600mbar) i¢in altliklarin modifiye

edildikten sonra 2 saate kadar 8-14° araliginda kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 6.1. Plazma vakum orani ve plazma islemi sonrasinda bekleme zamanina bagli olarak
cam lameller tizerindeki temas agis1 degisimi, (Plazma Giicii=%50, plazma siiresi=60s).

Birinci optimizasyon ¢aligsmasi sonucunda 60 sn plazmalama siiresi, %50 gii¢c (50W),
0.4 vakum oran1 (600mbar) ve plazma sonrasi 2 saate kadar altligin kullanilabilecegi seklinde
belirlenen optimum kosullarda sadece plazma giiclinlin degisiminin etkisini belirlemek
amaciyla ikinci optimizasyon calismasi gerceklestirilmistir. Ikinci optimizasyon ¢alismasinda
farkli giic oranlarinda (%10-100) plazmaya tabi tutulan cam altliklarin plazmalama islemi
sonrasinda ve plazma islemi sonrasinda 2 saate kadar bekletilerek altliklarin kullanilabilme
siiresinin temas agis1 iizerine etkisi incelenmistir (Sekil 6.2). Deney sonuncunda %50 gii¢
ayarinda en diisiik temas agisinin (8°) elde edildigi ve yine plazma sonras1 beklemeksizin alinan
Olclimlerin en diisiik temas agis1 degerlerinde oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.2). Sonug olarak
plazma kosullarinin, cam yiizeylerin hidrofobluk derecesini (8-14°) oldukca diisiirdiigli ve
altliklarin plazma islemi sonrasinda neredeyse 2 saat siireye boyunca kullanilabilecegi ve cam
altliklar i¢in 60 sn plazmalama siiresi, %50 gii¢ (SO0W), 0.4 vakum oran1 (600mbar) sartlarinin

optimum sartlar oldugu belirlenmistir.

17
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10 30 50 70 100

Plazma Giicii (%)

Sekil 6.2. Plazma giicline ve zamana bagli olarak temas agisinin cam lameller tizerindeki
degisimi (Vakum Ayar1=0.4 [600mbar], t=60s)
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6.1.2. Mikrodesenli PDMS Althklarin Yiizey Ozelliklerinin Optimizasyonu

Boliim 5.1.1°de tasarim detaylar1 verilen kanal ve kanal i¢i ve istiiniin silindirik pillarla
donatildigr iki kath litografi yontemi ile iiretilen T5-R tasarimina sahip mikrodesenli Si-
alttastan, Verpol RTV240 kalip silikonu kullanilarak ¢ogaltilan mikrodesenli PDMS altliklarin
yiizey ve kesit mikroskop goriintiileri Sekil 5.4’te verilmistir. Kesit goriintiilerinden goriildiigii
gibi silindirik mikro desenler (pillarlar) kanal i¢inde ve kanallar arasinda kot farkli bulunan
yiiksekteki (kanal {istil) yiizeylerde yer almaktadir ve caplart yaklasitk 100 pm iken
yiikseklikleri 40 pm civarindadir. Litografi yontemi ile dretilen Si-alttastan g¢ogaltilan

mikrodesenli PDMS altlik i¢in herhangi bir temizlik islemi ger¢eklestirilmemistir

Verpol RTV 240 kalip silikonundan iiretilen mikrodesenli PDMS T5-R altlik {izerine;
GO ve GO-TiO; filmlerinin siki tutunmasini ve homojen film dagilimini saglamak amaciyla
atmosferik plazma islemine maruz birakma kosullari cam yiizeylerde optimize edilen %50 gii¢
(50W), 0.4 vakum orani (600mbar) olarak 60 sn siire ile gerceklestirilen denemelerde ylizeyin
hidrofobluk derecesinin (CA=118) yeterli diizeyde diismedigi belirlenmistir ve atmosferik
plazmaya maruz birakma siiresi 10 dak ya ¢ikarildigin temas agis1 23° ye kadar diismiistiir ve
ylizey siiperhidrofik davranis gostermistir. Diiz PDMS yiizeyi 100° temas agisina sahiptir ve
mikrodesenli olarak PDMS ylizeyinin piiriizlendirilmesi ile temas agis1 degerleri 144°’ye
artarak stiperhidrofobiklik sinirina ulasmistir. %50 gii¢ (50W), 0.4 vakum orani (600mbar)
olarak 10 dak atmosferik plazma islemine maruz birakilan mikrodesenli PDMS altlikta ise
temas acilar1 23° olmus ve PDMS althk siiperhidrofil hale getirilmistir. Sekil 6.3’de
mikrodesenli T5-R tasarili PDMS althiga ait SEM goriintiisii ve plazma islemine maruz

kalmadan Once/sonrasi i¢in temas agis1 gorselleri yer almaktadir.

I 0=144°

Plazma
Modifikasyonu

06=23°

Sekil 6.3. Mikrodesenli PDMS altliga ait SEM goriintiisii ve plazma modifikasyonu
Oncesi/sonrasi temas agis1 gorselleri.
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Sonug olarak hem diiz cam ve piiriizlii cam altliklar hem de PDMS altliklar SiO>
bakimindan zengindir ve bu durum atmosferik plazma islemi ile yiizeydeki kirliliklerin
uzaklasmasi, ylizey enerjisinin artigi ile temas agisinin azalmasi ve ylizeyde OH gruplarmin
zenginlesmesi gibi etkilerden dolay1 yiizeylere kaplamalarin daha iyi tutunmasinda etkin

oldugu soylenebilir ve bu durum literatiirde (Avci vd., 2024) yer alan bilgilerle uyumludur.

6.2. Diisiik Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarindan Diiz Cam Althk

Uzerine GO-TiO: Yiizeylerinin Uretim ve Karakterizasyon Calismalar1

6.2.1. GO ve GO-TiO: Dispersiyonlarinin Karakterizasyonu

Diistik konsantrasyonlu GO dispersiyonu (GO Stok 1) kullanilarak agirlik¢a %33 TiO»
katkilanmis GO-TiOz dispersiyonu (GO-TiO2 Stok-1) Bolim 5.2.2.1°de detaylar1 verildigi
sekilde hazirlanmistir. GO ve GO-TiO; dispersiyonlarina ait FTIR ve XRD analizleri sirastyla
Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te verilmistir.

GO dispersiyonu i¢in FTIR spektrumunda (Sekil 6.4); 1627 cm™deki pik
oksitlenmemis C=C baglarindan ve "2800-3000 cm™" bolgesindeki pikler -OH titresim
stresinden kaynaklanmaktadir. "2000-2250 cm™!" aras1 pikler indirgenmis grafen oksitin (rGO)
varligina isaret etmektedir (Atalay, 2021). “1750-1040 cm™"” arasindaki bdlge karboksillere ait
olup sirastyla, 1708 cm™’deki pik C=0, 1430 cm™’deki pik C-O, 1375 cm™’deki pik C-O-C
(Epoksil) veya C-O-H (Fenolik) yapilarina karsilik gelmektedir. 1154 cm™"deki pik ise Alkoksi
C-O karboksilini tanimlamaktadir. Elde edilen sonuclar GO’e 6zgii oksijen igeren gruplarin
varligint dogrulamaktadir. GO-TiO2 kompozitinde GO’de goriilen oksijen fonksiyonel
gruplarina ait piklerin siddetinde belirgin bir azalma ya da kaybolma oldugu ve “500-900 cm"
I araliginda Ti-O-Ti ve Ti-O-C gerilimlerine ait yeni piklerin olustugu belirlenmistir (Ribao

vd., 2017).
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Sekil 6.4. GO ve GO-TiO; FTIR spektrumu.

GO-TiO:2 kompozitinin XRD analizinde (Sekil 6.5) yaklasik olarak 26=11°"de GO’e
Ozgii tipik pik goriilmektedir ve ayrica, yaklasik 26=26°"de yer alan yayvan siddetli pik grafen

ve Titanyuma 6zgii piklerdir (Raja vd., 2017; Joshi vd., 2020).
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Sekil 6.5. GO-TiO2 kompozitinin XRD analizi.



GO ve GO-Ti0; dispersiyonlarinin kat1 madde analizi i¢in petri kabr igerisinde etiivde
80°C sicaklikta kurutulmasi sonucunda petri kab1 yiizeyinde olusan film {izerinde alinan iletken
Ol¢timii sonucunda; GO-TiO» kat1 maddesinde iletkenligin GO kat1 maddesine kiyasla cok daha
ylksek oldugu her bir numune igin 2 farkli 6l¢timle belirlenmistir (Tablo 6.1. ve Tablo 6.2.). Bu
bulgu, rGO-TiO: olusumunun karakteristigi olan 26~26°'deki XRD zirvesinin gosterdigi gibi,
indirgenmis bir grafen oksit-titanyum oksit (rGO-TiO2) kompozitinin basit bir ultrasonikasyon
siireciyle olusmaya bagladigini gostermektedir (He & He, 2016.)

Tablo 6.1. Diisiik Konsantrasyonlu GO ve GO-TiO; dispersiyonlarinin katt maddesine ait
iletkenlik 6l¢iimleri.

Akim (mA) 0.005 Kahnhk (um) 1
Ol¢iim Res Ozgiil Tletkenlik

Rs (ohm/sq) VI S/m S
Noktasi (ohm-cm) c
1@GO 15996.3350 1.5996 4034.8403 0.62514 0.006251 0.000248
2@GO 22661.5527 2.2662 4965.2769 0.44128 0.004413 0.000201

1@GO-TiO, 4831.685547  0.483169  1302.066284 2.06967 0.020697 0.000768
2@GO-TiO2 4300.179199  0.430018 859.313416 2.32548 0.023255 0.001164

6.2.2. Diisiik Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarindan GO-TiOz

Yiizeylerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Bu boéliimdeki caligmalar, diisiik konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonlarindan farkl
kaplama yontemi ve sartlarindaki degisime bagli olarak GO-TiOz’nin altlik yilizeyine homojen

olarak en iyi baglandig1 sartlarin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir.

6.2.2.1. Dondiirerek Kaplama Yoéntemi ile GO-TiO: Yiizeylerin Uretimi,

Karakterizasyonu ve Taguchi Metoduyla Dogrulamasi

Bu calisma GO-TiO> Stok-1 dispersiyonun diiz cam altliklara (cam altliklar farkli
plazma stiresinde modifiye edilmistir) farkli dondiirerek kaplama sartlarinda (dondiirme hizi,
dondiirme siiresi, dispersiyon hacmi) kaplanmasi sonucunda iiretilen GO-TiO; yiizeylerinde;
dondiirerek kaplama sartlarindaki degisime ve plazma modifikasyon siiresine bagli olarak
temas agis1 sonucglarinin degisimi istatiksel Taguchi metoduyla dogrulanarak arastirilmistir. Tez
kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alisma Mugla Journal of Science dergisinde yaymlanmistir

(Balkaya vd., 2024a).

Calisma ii¢ asamada gergeklestirilmistir: 116 ortogonal deneysel tasarim, Pareto

Varyans Analizi (Pareto ANOVA) ve dogrulama. Deneysel parametreler; dondiirme hizi, (SCR;
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rpm), dondiirme siiresi (SCT; s), dispersiyon hacmi (V; ml) ve plazma Siiresi (Pls T; s) olarak

tanimlanmistir (Tablo 6.2).

Tablo 6.2. Dondiirerek kaplama deney parametreleri ve ¢alisma seviyeleri.

Proses parametereleri Birim  Sembol Seviye

1 2 3 4
Dondiirme Hizi1 (SCR) rpm A 500 1000 1500 2000
Dondiirme Siiresi (SCT) s B 5 10 15 20
Dispersiyon Hacmi (V) ml C 0.2 0.3 0.4 0.5
Plazma Siiresi (Pls T) ) D 5 15 25 35

Denge temas agisi (6e) yaniti i¢in excel kullanilarak Taguchi'nin en iyi biiytlik formiillii
(Denklem 6.1) kalite karakteristiine sahip istatistiksel deney tasarimi yontemi kullanilmistir

(Veeresh vd., 2020).

s . 1\ 1
~ratio = —10log (; zi:ly_iz) (6.1)

Pareto Varyans Analizi, veri analizi ve siire¢ optimizasyonu i¢in Pareto prensibini
kullanir ve parametrik tasarim veri analizi i¢in kisa bir hesaplama siiresi saglar. Ayrica, ayr1 bir
ANOVA tablosu gerektirmez, bdylece Fisher testine olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Bu
kolayliklar nedeniyle, miihendisler ve endiistri personeli i¢in daha uygun oldugu ifade
edilmektedir (Veeresh Nayak, C. vd., 2020). Pareto Varyans Analizi hesaplamasi, dondiirme
hiz1 (SCR), dondiirme siiresi (SCT), dispersiyon hacmi (V; ml) ve plazma Siiresi (Pls T)

faktorlerinden elde edilen S/N orani degerleri temel alinarak gergeklestirilmistir.

Kaplamalar iki giin boyunca 75°C'de firinda ve ardindan bir giin boyunca desikatorde
bekletildikten sonra CA 6l¢timleri alinmais, her bir kaplama deneyinden elde edilen ii¢ 6l¢limiin
ortalamasi, temas agisi (CA) damla goriintiileri ve S/N oranlari, deneysel tasarim tablosuna

dahil edilmistir (Tablo 6.3.).
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Tablo 6.3. Dondiirerek kaplama i¢in L16 ortogonal dizi deneyi, temas agist Ol¢timleri ve S/N

oranlari.

Girdi parametreleri Girdi parametreleri Ciktilarin  Ciktilarin

(Kodlanmus) (Kodlanmamus) ortalama ortalama

Deney degerleri S/N oram

No degerleri

SCR SCT V  PLST SCR SCT ml PLST CA dB
(rpm) (s (ml) (8 (rpm) (9 (s) _ (9)"-

L1 1 1 1 1 500 5 0,2 5  64° ? 36.12
L2 1 2 2 2 500 10 03 15 56° -'~ 34.96
L3 1 3 3 3 500 15 04 25 520 T 34.32
L4 1 4 4 4 500 200 05 35 S5I° T 34.15
L5 2 1 2 3 1000 5 03 25 52 T 34.32
L6 2 2 1 4 1000 10 02 35 51° + 34.15
L7 2 3 4 1 1000 15 05 5  58° f 35.27
L8 2 4 3 2 1000 200 04 15  45° ? 33.06
L9 3 1 3 4 1500 5 04 35 39° + 31.82
L10 3 2 4 3 1500 10 05 25  55° -" 34.81
L11 3 3 1 2 1500 15 02 15 43° "- 32.67
L12 3 4 2 1 1500 20 0.3 5  60° ? 35.56
L3 | 4 1 4 2 200 5 05 15 43° T 32,67
L14 4 2 3 1 2000 10 04 5  49° T 33.80
L15 4 3 2 4 2000 15 03 35  45° ? 33.06
L16 4 4 1 3 2000 20 0.2 25 51° 34.15

Calisma sonucunda (Tablo 6.3), kaplama hizinin (SCR) temas agisina (CA; 0e) katkisi
%24,926 olarak bulunmustur. Dispersiyon miktar1 (ml), temas acisina (CA; 0e) %18.171

oraninda katkida bulunan bir sonraki ana faktor olarak belirlenmistir. Kaplama siiresinin (SCT)
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ve plazma siiresinin (PLS T) etkileri sirastyla %6.606 ve %50.297 olarak bulunmustur.
Optimum deneysel parametre, deneysel tasarimdaki deneylerden birine karsilik gelebilir veya
farkli sekilde diizenlenebilir (Meral vd., 2011). Optimum deneysel parametrelerin A1B2C2D1
olarak tasarlandig1 bulunmustur (Tablo 6.4).

Pareto ANOVA sonuglarindan (Tablo 6.4) elde edilen optimum seviyeler, faktor

seviyeleri i¢in ortalama sinyal-giiriiltii (S/N) oran1 grafikleriyle de Sekil 6.6’ da gosterilmistir.

Tablo 6.4. Dondiirerek kaplama deneylerinde temas agis1 yanitlari i¢in Pareto ANOVA.

Siire¢c Parametreleri Seviyler A B C D
1 139.56 134.93 137.10 140.76
Faktor Seviyelerinin 2 136.80 137.73 137.91 133.37
Toplamlar: 3 134.86 135.32 133.01 137.60
4 133.69 136.93 136.90 133.19
Farklarin Karelerinin Toplamlar 78.969 20.928 57.566 159.345
Yiizde Katki Oram (%) 24.926 6.606 18.171 50.297
Kiimiilatif Katki Oram (%) 24.926 31.532 49.703 100.0
Optimal Seviyeler Al B2 C2 D1
Optimal Seviye Parametreleri SCR:500 rpm  SCT:10s V:0.3ml PIST:5s
36,00 Symbol A (SCR) 36,00 Symbol C (ml)
=2 =
& P
4w O w— O
5 £ 34,00 .\0\ S S 34,00
2B ° 2 "‘\/‘
= 32,00 = 32,00
1 2 3 4 1 2 3 4
a. C
36,00 Symbol B (SCT ) 36,00 Symbol D (PLST)
z £
3 Lo
B L300 g ——* © £ 34,00 \/\
5 = g =
S 32,00 = 500
1 2 3 4 1 5 3 A
b. d

Sekil 6.6. Faktor seviyeleri icin ortalama sinyal-giirtiltii (S/N) oran1 grafikleri.

Regresyon analizi sonuglar1 (Tablo 6.5), tiim degiskenlerin birlikte temas acis1 (CA; 0)
ile %70 gibi yiksek ve pozitif bir korelasyona sahip oldugunu ve tiim degiskenlerin CA

boyutundaki toplam varyansin %49'unu acikladigini gostermektedir.
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Tablo 6.5. L16 deneysel tasarim kaplama deneyi i¢in regresyon istatistikleri.

Coklu R R-kare Standard Hata Gozlem
0.70 0.49 5.67 16

Regresyon analizinden elde edilen p-degerleri (Tablo 6.6) deneysel tasarimdan elde
edilen etkinlik sonuglar1 (Sekil 6.6) baglaminda incelendiginde, %50.297 etkinlik ile plazma
stiresinin (Pls T) ve ikinci en yiiksek etkinlige sahip spin hizinin (SCR) istatistiksel olarak
anlamli oldugu gortilmektedir (p < 0.05). 18.171'lik etkinlige sahip dagilim miktar1 (ml) ve
zayif etkinlik degerlerine (%6.606) sahip sikma siiresi (SCT) istatistiksel anlamlilik
gostermemektedir (p > 0.05).

Tablo 6.3, en yiiksek ortalama CA'nin genellikle en diisiik hiz olan 500 rpm'lik deney
sinifinda oldugunu gostermektedir. Ayrica, her hiz grubunda, plazma siiresi (Pls T) 5 saniyeye
ayarlandiginda tekil maksimumlar elde edilmektedir. Bu sonuglar, regresyon ve Pareto ANOVA

yiizde katki oranlarindan elde edilen anlamlilikla tutarlidir (Tablo 6.6).

Tablo 6.6. L16 kaplama deneyi i¢in regresyon ve Pareto ANOVA sonuglari.

Faktorler Katsayilar Standard Hata  P-degeri Yuzdehk(l(;;tkl Oram
Kesisim 65.7000 6.94393 1.282E-06 -

SCR (rpm) -0.0057 0.00254 0.04605 24.926

SCT (s) 0.0700 0.25356 0.78761 6.606

V (ml) -8.5000 12.67783 0.51639 18.171

PLS T (s) -0.2800 0.12678 0.04934 50.297

Tahmini temas agis1 degerleri regresyon katsayilar1 kullanilarak hesaplanmis, Tablo

6.7°de verilmistir.

Tablo 6.7. Tahmini temas acis1 hesaplamasi.

Faktorler Katsay1 Faktor Girdi Degeri Sonug¢
Kesisim (Sabit) 65.7 65.7

SCR (rpm) -0.0057 500 -2.850
SCT (s) 0.07 10 0.700
ml -8.5 0.300 -2.550
PLST (s) -0.28 5 -1.400
Tahmini CA° 59.60

D1 seviyesi, %50.297'lik 6nemli katkis1 ve p<0.05 giivenilirligi ile baskin parametre
olan plazma siiresine (PLS T) karsilik gelmektedir. Spin hiz1 (SCR: %24.926) ve dagilim hacmi
(V: %18.171) degerleri birbirine yakindir ve bu nedenle tahmini S/N orani hesaplamasina dahil

edilmemistir. Tahmini S/N degeri Denklem 6.2 (Serencam, 2019) kullanilarak hesaplanmustir.

nopt = nm + Y1_ (ni — nm) (6.2)
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Denklem 6.2°de qm : Ortalama S/N, ni : En etkili Faktor(ler)in optimum seviyelerinin
ortalama S/N oranidir. Denklem 6.2’nin ¢6ziimi nopt = 34,06 + (35,19 — 34,06) =
35,19 (dB)seklinde olur.

Dogrulama deneylerinin sonuglar1 optimizasyonun basarili oldugunu gostermektedir.
Tahmini ve deneysel S/N oranlarinin yam sira temas agilari da yiliksek derecede tutarlilik

gostermektedir (Tablo 6.8 ve Sekil 6.7).

Tablo 6.8. Dogrulama deney sonuglar1 ve temas agilari.

Optimum Siirec¢

Performans Kriteri Parametresi
Tahmini Deneysel
Seviye Al1B2C2D1 A1B2C2D1
Temas Agis1 (CA; Oe. ©) 59.6 61.33
SIN (dB) 35.19 35.75
64

63

62 0
61

60

Deneysel Temas Agisi (CA, Be (°)

- -— =]
59
52 el i .
1 2 3
Olgiim No

Sekil 6.7. Dogrulama deney sonucu temas agisi.

Bera ve arkadaslari, cam {izerindeki GO kaplamalar1 i¢in 56°'lik bir temas agisi
Olemiistlir (Bera vd., 2018). Karsilastirildiginda, son kaplama deneylerinde elde edilen temas
acilar1 yaklagik 61°'dir (Sekil 6.7), bu da literatiirle tutarhidir ve goreceli bir iyilesme

gostermektedir.

0.3 ml GO-TiOz stok 1 dispersiyonunun 5s plazma modifikasyonuna maruz birakilmig
cam altlik tizerine 500 rpm dondiirme hizinda, 10 s dondiirme siiresinde dondiirerek kaplanmasi
ile hazirlanan GO-Ti0O; yiizeyine (SC500) ait XRD grafigi Sekil 6.8’de verilmistir ve XRD
kirmimlarinda GO’e 6zgii 206=11° ve TiO2’e 6zgii 26=26° pikler yer almaktadir. GO-TiO:
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kompozitinin XRD analizinden elde edilen pik degerleri kullanilarak elde edilen kaplama
filminin kalinligi ve katman sayisi, Scherrer Denklemi (Denklem 6.3) (El Radaf &
Abdelhameed, 2018) ve katman sayist formiilii (Denklem 6.4) (Songkeaw vd., 2019)
kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 6.8’deki XRD kirmnim sonuglarindan K=0.90; A=1.5406A; d-
aralig1 = 3.48443A, B (Maksimumun Yarisinda Tam Genislik. FWHM, rad) = 0.9984 ve 0
(Bragg acis1. °2Th) =25.5436 degerleri elde edilmis ve Denklem 6.3’lin ¢6ziimiinden kaplama
kalinlig1 (t) = 0.00816 pm ve Katman Sayisi(N) = 24 olarak belirlenmistir.

t= K.A/B.cosO (6.3)

N-1=t/d (6.4)
¥

0 = ampk-1

| | I I I
10 20 30 ] a0 ) 0 a0

Poskun [2Thetd (oppe 1 )

Sekil 6.8. Dondiirerek kaplama yontemi ile liretilen GO-TiO; ylizeyine ait XRD kirmimi.

0.3 ml GO-TiOz stok 1 dispersiyonunun 5s plazma modifikasyonuna maruz birakilmig
cam altlik tizerine 500 rpm dondiirme hizinda, 10 s dondiirme siiresinde dondiirerek kaplanmasi
ile hazirlanan GO-TiO; yiizeyine (SC500) ait optik mikroskop gorselleri incelediginde, GO
yiizey i¢inde TiO;’ce zengin beyaz bolgeler (Sekil 6.9.a ve b) goriilmektedir. Ayrica bu yiizeyin
SEM goériintiisiinden (Sekil 6.10 a) ve EDX sonucundan elde edilen elementel analiz
sonuglarindan (Sekil 6.10.b) TiO2’ce zengin bolgeler daha net bir sekilde ortaya konmustur ve
filmde santrifiij yoniinii de tarif eden dalgalanmalar, agikliklar oldugu bunun SEM-EDX

sonuglarina da yansidig1 gorilmiistiir.
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Sekil 6.9. Dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen (SC500) GO-TiO; ince film
kaplamanin a. 500X, b. 1000X biiytitmedeki optik mikroskop goriintiisii.

kaplamanin a. 2000X biiyiitmedeki tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii ve b.
2000X biiytitmede alinan EDS sonuglari.

Dondiirerek kaplama yontemi ile GO-TiO; yiizeylerinin {retimi c¢alismasinda,
optimizasyon caligmasinda bulunan degerler olarak; 500 devir/dakika hizda 15s siireyle
dondiirme ve 0.3 mL kararli dispersiyonun kullanildigi deneyde 61° civarinda, optimizasyon
caligmasindaki ile olduk¢a uyumlu sonug elde edilmistir. Temas acisindaki degisimin ¢ok hizli

sekilde zaman eksenine paralel hale geldigi goriilmiistiir (Tablo 6.9).

Tablo 6.9. Dondiirerek kaplamada optimum sartlara gére temas agisi ve zamanla degisimi.

Numune Temas Temas Agisi Temas Acis1 Degisimi
Kod Aqisi (°) Gorseli

SC500 61 _—

GO-TiO2
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Deneysel sonuglar, 6ngoriilen ve gercek sinyal-giiriiltii (S/N) oranlarinin ve temas
acilarinin yliksek derecede uyum gosterdigini ortaya koymustur. Bu uyum, optimizasyon

stirecinin etkili oldugunu ve istenen film 6zelliklerine ulasildigini gostermektedir.

Kaplama siirecinde en etkili parametre, %50.297'lik katki ve p<0.05'lik giivenilirlikle
plazma iglem siiresi (PLS T) olarak bulunmustur. Giivenilirlik kosulunu (p<0.05) saglayan

ikinci 6nemli faktoriin ise %24.926'l1ik katkistyla dondiirme hiz1 (SCR) oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, GO dispersiyonuna TiO> eklenmesinde ultrasonikasyonun kullanilmasi
bir dereceye kadar grafen olusumuna yol agarak iletkenli§in artmasina neden olmustur.
Dondiirerek kaplama yonteminde, TiO> partikiilleri ylizeye ¢ok homojen bir dagilimla yapismis

ve ¢ok ince bir kaplama performansi elde edilmistir.

6.2.2.2. Diisiik Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonu ile GO-TiO: Yiizeylerin

Uretiminde Kaplama Yénteminin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Diistik konsantrasyonlu GO-TiO; Stok 1 dispersiyonu kullanilarak hangi kaplama
yonteminin yiizey Ozelliklerine olumlu etkisi oldugunun belirlenmesi amaciyla dondiirerek
kaplama (Bolim 6.2.2.1 de elde edilen optimum sonuglu yiizey), daldirarak kaplama ve
puskiirterek kaplama yontemleri ile GO-TiO; yiizeyler iretilmis ve ylizey oOzellikleri
incelenmistir. Bu ¢alisma “European Journal of Technique” dergisinde yayima kabul edilmistir

(Balkaya vd., 2024b).

Tablo 6.10’da diiz cam altliklar iizerine sirastyla 240, 320, 400 ve 480 mm/dakika
daldirma hizinda daldirarak kaplama yontemiyle iiretilen, GO-TiO; ylizeylerine ait temas agist
degisim sonugclar1 verilmistir. Tablo 6.10’dan goriildiigii gibi, kaplama hizinin artmasiyla temas
acis1 degerlerinde diislis goriilmiistiir. Temas acis1 dlgiimlerinde en tutarli agisal degisim egrisi
320 mm/dakika daldirma hizinda iiretilen GO-TiO> ylizeyinde (DC320) elde edilmistir ve temas
acist 2s altinda zaman eksenine asimtotik hale gelmistir. 240 mm/dakika daldirma hizinda
tiretilen GO-TiO» ylizeyi (DC240); 400 mm/dakika (DC400) ve 480 mm/dakika (DC480)
daldirma hizlarinda iiretilen yiizeylerin temas agisi-zaman egrilerine gore diizgiin bir degisim
egrisi gosterse de 3s’lik Olglim sonunda egrinin, zaman eksenine asimtotik olamadig:
anlagilmaktadir. 400 mm/dakika (DC400) ve 480 mm/dakika (DC480) daldirma hizlarinda
iiretilen ylizeylerin temas agisi-zaman temas agisi egrilerinin 3s sonunda halen diisiiste olmast
nedeniyle test siireleri 6s ¢ikarilmasina ragmen ag1 degerinin siirekli diistiigli ve asla asimtotik

olamadig tespit edilmistir.
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Tablo 6.10. Daldirarak kaplamada daldirma hizina gore temas agilar1 ve zamanla degisimi.

Numune  Temas Temas Acisi Temas Acis1 Degisimi
Kod Agisi (°) Gorseli
DC240 60.4

DC320 65.5
DC400 50.7
DC480 41.7

—
—
—
e

Daldirarak kaplama yontemiyle iiretilen GO-TiO: ylizeylere ait optik mikroskop
goriintiilerinden, GO-TiOz ince film kaplamada Ti’ca zengin (agik renkli) bolgelerin varligi
(Sekil 6.11.a ve b.) dondiirerek kaplamaya (Sekil 6.9.a ve b.) gore ¢ok daha genis oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.12°de, daldirma yontemiyle elde edilen (DC320) GO-TiO: ince film
kaplamanin iki kat Platin kaplama ile alinabilmis SEM goriintiisii yer almaktadir. Dondiirerek
kaplama yontemiyle elde edilen (SC500) GO-TiO:> ince film kaplamanin yapist (Sekil 6.10.a)
daldirma ile kaplamayla (Sekil 6.12.) birlikte degerlendirildiginde GO i¢inde TiO>’ce zengin
beyaz bolgelerin her iki kaplamada da mevcut oldugu, TiO: pargaciklarimin dondiirerek
kaplamada ¢ok daha homojen dagilim gosterdigi, ancak daldirma ile kaplamada film
stireksizliginin olmadig1, dolayisiyla kesintisizlik adina daldirarak kaplamanin daha etkin sonug

verdigi anlasilmistir.
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Sekil 6.11. Daldirma yontemiyle elde edilen (DC320) GO-Ti0O; ince film kaplamanin a. 500X
ve b. 1000X biiytitmedeki optik mikroskop goriintiileri

Mag- SDOKX  qum WD = 0.1 mm ol 21 Time :41:08:15 || tag - 20.00 K X
SUPRA40VP-41-14 Hoi ‘ SUPRA40VP-41-14

Sekil 6.12. Daldirma yontemiyle elde edilen (DC320) GO-TiOz ince film kaplamanin a.
5000X ve b. 20000X biiyiitmedeki tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Piiskiirterek kaplama yontemiyle GO-TiO: yiizeylerin iiretiminde yaklasik 300°C
sicakliga 1sitilmig cam altik malzeme tlizerine GO-TiO; piiskiirtiilerek uygulanmis ve ani
kuruma sonrast numuneler hizlica sicak yiizeyden alinarak oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Islemin dogasi geregi, bu yiizey iizerinde ani olarak kuruyan damlaciklarin varligi
nedeniyle tepecik ve ¢ukurcuklardan miitessekkil bir yapinin varligi SEM gorsellerinde net bir
sekilde goriilmektedir. Piiskiirtme ile kaplamanin, GO-TiO2 (Sekil 6.13.a ve b.) ve HI asitle
indirgenmis rK-GO-TiO> (Sekil 6.13.c ve d.) tiirleri birbirleriyle kiyaslandiginda, indirgenen
numunelerde daha diizgiin ve homojen yapimin varligi, dondiirerek ve daldirma kaplama
yontemleri ile uyumludur. GO-TiO>’e ait yiizeyin yapisi 2000 (Sekil 6.13.a.) ve 5000 (Sekil
6.13.b.) biiylitmede elde edilebilirken, bu ylizeylerin rK-GO-TiO> halleri i¢in benzer gorsel
ozellikler, 5000 (Sekil 6.13.c) ve 10000 (Sekil 6.13.d) biiyiitmede elde edilebilmistir. Yiizeylere

ait gorsellerden (Sekil 6.13.) anlasildig: lizere homojen kaplama olusumu elde edilememistir.
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Bunun yaninda, homojen ve tekrarlanabilir kalinlikta kaplama elde etmek miimkiin

olamamustir.

Sekil 6.13. Piiskiirterek kaplama yontemiyle elde edilen GO-TiO: ince film kaplamanin a.
2000X, b. 5000X ve rK-GO-Ti0O; ince film kaplamanin ¢. 5000X, d. 10000X biiyiitmedeki
tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

6.3. Diisiik Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarindan Diiz Cam Althk
Uzerine Uretilen GO-TiO: Yiizeylerinin indirgenmesi ile r-GO-TiO: Yiizeylerinin

Uretim ve Karakterizasyon Calismalari

Diistik konsantrasyonlu GO-TiO» dispersiyonlarindan diiz cam altlik iizerine iiretilen
GO-TiO2 ylizeylerinin indirgenmesi ile rGO-TiO> ylizeylerinin {iretimi ¢aligmalarinda
oncelikle GO-TiO> yiizeylerin iiretiminde en biiyiik katki malzemesi olan GO’in indirgenme

sartlarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir.

6.3.1. Diisiik Hacimli Indirgeyici Ortaminda GO’in Indirgenmesiyle rGO

Yiizeylerin Uretim ve Karakterizasyonu

Bu calismada diisiik konsantrasyonlu GO Stok 2 ve Stok 3 dispersiyonlar1 kullanilarak

konsantrasyon artisina bagli olarak kaplama kalinliginin artirilmasi ve disiik indirgeyici
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konsantrasyonunda GO’in indirgenme derecesinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir.
GO Stok 2 ve GO Stok 3 dispersiyonlar1 Boliim 6.2.2 de optimize edilen daldirarak kaplama
(320 mm/dk kaplama hiz1) ve dondiirerek kaplama (donme hiz1 500 rpm) sartlar1 kullanilarak
diiz cam altlik iizerine iiretilmis ve sonrasinda Sekil 6.14 de yer alan desikatdriin igerisine
indirgeyici (HI veya HI+Ac) ve GO yiizeylerinin yerlestirilmesi ve etiivde 40°C’de 24 saat
bekletilmesi ile indirgeme islemi gerceklestirilmistir. indirgeme isleminin detaylar1 Boliim
5.3.1‘de desikator icerisinde indirgenme prosediiriinde yer almaktadir. Termal indirgeme

calismalar1 Boliim 5.3.2°de detaylandirildig: sekilde 350°C’de gerceklestirilmistir.

Sekil 6.14. GO yiizeylerin HI buharina maruz birakilmasi ile grafene indirgenme igleminin
gerceklestirildigi desikatdriin dijital fotografi.

Tablo 6.11°de daldirarak kaplama (DC) ve dondiirerek kaplama (SC) yontemiyle
hazirlanan yiizeylerin farkli indirgeme metotlari icin iletkenlik ve temas acist sonuglart yer
almaktadir. Tablo 6.11°den goriildiigii gibi dondiirerek kaplama yontemi ile GO-stok -2’den
(1.72 mg/mL ) iiretilen GO yiizeyinin kimyasal indirgenmesi sonucunda iletkenlik 6l¢timii
alinamamistir. Ancak GO dispersiyon konsantrasyonunun 4.09 mg/mL yiikselmesi (GO Stok
3) ile dondiirerek kaplama yoOntemiyle {iretilen GO yiizeylerinin kimyasal veya
kimyasal+termal indirgenmesi ile iletken grafen yiizeyler elde edilebilmistir. Dondiirerek
kaplama yontemiyle tiretilen GO ylizeyinin indirgenmesi ile iiretilen GO yiizeyleri i¢in en
yluksek iletkenlik degeri kimyasal+termal indirgenme sonucunda elde edilen grafen yiizeyi i¢in

0.345 S/cm olarak bulunmustur. Bu deger literatiirdeki ince film grafen ylizeyleri ile uyumludur
(Che vd., 2017).
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Tablo 6.11. Daldirarak kaplama ve dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan GO
ylizeylerinin Kimyasal veya Kimyasal+Termal indirgenmesi ile iiretilen grafen yiizeylerine ait
iletkenlik ve temas agis1 sonuglari.

GO Konsantrasyonu Kaplama indirgeme Tiirii Diren¢ iletkenlik Temas Acis1
(mg/ml) Yontemi (Kosulu) (Q.cm) (S/cm) ©)
[ 4]
1.72 SC Kimyasal (36sa@HI+Ac) 0 0 .
66 M e 2
Fr" "
4.09 SC Kimyasal (15sa@HI) 3.078 0.325
86*
r -
4.09 SC Kimyasal (21sa@HI) 3.209 0.312 | .
96
F'™"
Kimyasal (21sa @HI)
4.09 SC 3.078 0.345
T 1(16 200°C
ermal (16sa@ ) a7 .
r -
4.09 SC Kimyasal (36sa@HI) 4.056 0.247
93
| |
4.09 DC Kimyasal (36sa@HI+Ac) 2.754 0.363 n
83 I .

4.09 DC Kimyasal (15sa@HI) 1.600 0.625

E
[ -I 1
4.09 DC Kimyasal (21sa@HI) 1.643 0.609
10
ﬂw

Kimyasal (21sa@HI
4.09 DC y ( @HD 1.218 0.821
Termal (16sa@200°C)

[ -
4.09 DC Kimyasal (36sa@HI) 1.645 0.608
107

GO dispersiyon konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu (4.09mg/mL) GO stok 3

dispersiyonundan iiretilen geafen yiizeylerde, konsantrasyonu diisiik (1.72 mg/mL) olan GO
dispersiyonundan iiretilen grafen ylizeylere gore daha yiiksek iletkenlik elde edilmistir. En
yuksek iletkenligin daldirarak kaplama yontemi ile iiretilen ve kimyasal+termal yontemle
indirgenmesi sartinda(0.821 S/cm) oldugu belirlenmistir. Tiim GO yiizeylerin grafene
indirgenmesi sonrasinda temas acist degerleri yiizeydeki oksijen igeren gruplarin kaybolmasi
nedeniyle artmistir ve ayrica iletkenlikteki artisa bagli olarak da temas agis1 degerleri literatiirle

uyumlu olarak yiikselmistir (Atalay Gengeg, 2021; Wang vd., 2018).

Sekil 6.15°te daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen GO yiizeyinin HI

asit ile 21sa 40°C’de indirgenmesi sonucunda iiretilen grafen yiizeylerine ait dijital fotograflar
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yer almaktadir. Sekil 6.15’ten goriildiigii gibi baslangicta kahverengi olan GO yiizeyler,
indirgenme sonrasinda bir miktar griye dogru renk degisimine ugramistir ki bu renk degisimi
indirgenmenin gerceklestiginin gorsel bir kaniti olarak literatiirde de yer almaktadir (Pei &

Cheng, 2012).

a® b.
Sekil 6.15. a. Dondiirerek kaplama ile tiretilen GO ylizeyinin HI asit ile 21sa 40°C’de
indirgenmesi sonucunda liretilen grafen yiizeyinin, b. Daldirarak kaplama yontemi ile iiretilen
GO ylizeyinin HI asit ile 21sa 40°C’de indirgenmesi sonucunda iiretilen grafen yilizeyinin
dijital goriintimleri.

6.3.2. Diisiik Hacimli Indirgeyici Ortaminda GO-TiO2’nin Indirgenmesiyle rGO-

TiO: Yiizeylerin Uretim ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada diisiik konsantrasyonlu GO Stok 1 dispersiyonuna %33 TiO; katkilanmast1
ile daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemi optimizasyon calismalar1 sonucunda belirlenen
optimum kosullarda (500 rpm dondiirme hizi) iiretilmis GO-TiO; yiizeyinin HI ortaminda
indirgenmesi sonucunda elde edilen r-GO-TiOz yiizeylerinin iletkenlik davranisini incelemek
amaciyla gerceklestirilmistir. GO-Ti0; yiizeyleri Bolim 6.2.2 de optimize edilen dondiirerek
kaplama (donme hizt 500 rpm) sartlar1 kullanilarak diiz cam althik {izerine tretilmistir ve
sonrasinda desikatdriin icerisine indirgeyici (HI) ve GO-TiO; ylizeylerinin yerlestirilmesi ve
etiivde 40°C’de 24 saat bekletilmesi ile kimyasal olarak indirgeme islemi gerceklestirilmistir.
Indirgeme isleminin detaylar1 Boliim 5.3.1°de desikator igerisinde indirgenme prosediiriinde

yer almaktadir.

Daldirarak kaplama ve dondiirerek kaplama yontemleri ile iiretilen GO-TiO2
yiizeylerinin kimyasal olarak indirgenmesi ile iiretilen rK-GO-TiO; yiizeylerine ait SEM
goriintiileri Sekil 6.16 ve Sekil 6.17 de verilmistir. SEM goriintiilerinde, daldirarak kaplama
yontemi ile tiretilen rGO-TiO; yiizeylerinin daha piiriizlii ve TiO; aglemerasyonunun daha fazla
oldugu, dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen GO-TiO>’nin indirgenmesi ile iiretilen rGO-

Ti0; yiizeyinin ise daha piiriizsiiz ve Ti0; aglemerasyonunun olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.16. Dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen (SC500) rGO-TiO; ince film
kaplamanin a. 1000X, b. 1500X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiisii

Sekil 6.17. Daldirma yontemiyle elde edilen (DC320) rGO-TiO; ince film kaplamanin a.
500X ve b. 1000X biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

6.4. Yiiksek Iletkenlikte r-GO Yiizeylerin Uretimi icin Optimum Sartlarin

Belirlenmesi Calismalari

Tez kapsaminda bu boliime kadar gerceklestirilen ¢aligmalar diisiik konsantrasyonlu GO
dispersiyonlari kullanilarak yapilmistir. Ancak GO dispersiyon konsantrasyonun yiikselmesinin
iletkenligi artirdigr sonucuna varilmistir. Ayrica daldirarak kaplama yontemi ile ylizey
homojenliginin daha iyi saglandig1 belirlenmistir. Bu edinimler sonunda her ne kadar iletken
grafen ylizeyler elde edilmis olsa da daha konsantre bir gaz ortami ve daha yiiksek
konsantrasyonlu GO  dispersiyonunun  kullanilmas1 ile iletkenligin artirilabilecegi
Ongoriilmiistiir. Bu 6ngdrii dogrultusunda indirgenme ortaminin hacmi kiiciiltiilerek, desikator
yerine 250mL’lik balon joje igerisinde ve daha yiiksek konsantrasyonlu GO dispersiyonu (GO
Stok 4) (8mg/mL) ile daha kisa indirgeme siirelerde (240dak.) ve farkli sicakliklarda (75 ve
80°C) GO’in grafene indirgenme c¢alismalar1 yapilmistir. GO-stok 4 dispersiyonunda 1600
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mm/dk daldirma hizinda kaplanan GO ylizeylerin indirgeme tiirii ve sartlarindaki degisime

bagli olarak iletkenlik ve temas agis1 degerlerindeki degisim Tablo 6.11°de yer almaktadir.

Diisiik hacimli indirgeme ortami kullanilarak GO’in grafene indirgenme ¢alismalarinda
indirgeyici olarak HI m1, yoksa HI+Ac karigimini m1 kullanmanin, iletkenlik {izerine daha etkili
oldugunu belirlemek icin gerceklestirilen caligmalar neticesinde ayni indirgeme ortami ve
sicakligi icin HI+Ac indirgeyici ortaminin kullanimin daha elverisli oldugu belirlenmistir
(Tablo 6.12). Indirgeme sicakliginin 75°C’den ve 80°C’ye yiikseltilmesi ile iletkenlik yaklasik
74 S/cm’den 39 S/cm’ye diismiistiir. Bu durum diisiik hacimli indirgeme ortaminda sicakliktaki
kiigiik bir degisikligin iletkenlik tizerinde oldukg¢a etkin degisiklige neden oldugunu
gostermistir (Tablo 6.12). HI ve HI+Ac ortaminda indirgeme sonucunda iiretilen grafen
ylizeylerin temas agilar1 ve iletkenlikleri kiyaslandiginda, ayn1 indirgeme sartinda HI kimyasal
indirgeyicisinin kullanim1 HI+Ac kullanimina gore daha diisiik temas agis1 ve iletkenlik degeri

elde edilmistir.

Diistik hacimli indirgeme ortaminda yliksek konsantrasyonlu GO dispersiyonu ile
tiretilen GO yiizeyinin HI ve HI+Ac ortaminda kimyasal olarak indirgenmesi {iretilen iletken
ylizeylerin SEM goriintiilerinde indirgeme sicakliginin diismesi tabakalanmanin artmasina ve
ylzeyde piiriizliiliigiin artisina neden olmustur (Tablo 6.12). Bu durum literatiir verilerini
dogrulamaktadir (Rabchinskii vd. 2018). Ayrica literatiirde cam altik {izerine iiretilen grafen
filmlerin katman (tabaka) sayisinin, temas agisi ile alakali oldugu ve katman sayis1 arttikca
temas acisinin arttig1 belirtilmektedir (Rafiee vd. 2012). Bu durum diisiik konsantrasyonlu GO
ylizeylerinin indirgenmesi ile iiretilen ylizeylerde diisiik iletkenlikler ve temas agis1 degerleri
elde edilmesi ve yliksek konsantrasyonlu GO dispersiyonlarin indirgenmesi ile iletkenlik ve

temas acisindaki artig verileri ile uyumludur.
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Tablo 6.12. indirgeme ortami olarak HI ve HI+Ac kullanimi ile daldirarak kaplama
sartlarinda iiretilen ve farkli sartlarda indirgenerek yiiksek iletkenlik elde edilen ylizeylere ait
iletkenlik, temas agis1 ve SEM goriintiileri.

indirgenme | Temas Acisi [iletkenlik SEM Goériintiileri

Sartlan ve Gorseli | (S/cm) x2000 x5000 x20000 X50000
HI 93° 27.398 ' '
T=80°C -

t=240 dak.

RA=0.35ml ‘

@250ml

HI+Ac 97° 39.889

T=80°C -

t=240 dak.

RA=0.35ml *

@250ml

HI+Ac 95.5° 74.072

T=75°C -

t=240 dak.

RA=0.35ml *

@250ml

Sonug olarak diisiik hacimli indirgeme ortaminda gergeklestirilen, ¢alismalar sonucunda
grafen iletkenlik degerini artirmak i¢in diigiik hacimli indirgeme ortaminda indirgeme ortami
olarak HI+Ac kullanimi ile optimum indirgenme sartlari: 250mL indirgeme hacmi, 75°C
indirgeme sicakligi, indirgeme siiresi 4sa, 1:13 oranimna sahip 0.35mL hacminde indirgeyici

HI+Ac asit karigimi olarak belirlenmistir.

6.5. Yiiksek Konsantrasyonlu Grafen Oksit-Titanyum Oksit (GO-TiO2) Kararh

Dispersiyonlarmin Hazirlanmasi

Bu boliimde kullanilan yiiksek konsantrasyonlu GO stok 4 dispersiyonunun DI su (DIw)
ile seyreltilmesi ile hazirlanan GO-TiO; stok 2’nin hazirlama prosediirii Bolim 5.2.2.2. de
detaylar1 yer almaktadir. Bu boéliimde oncelikle tez kapsaminda maksimum TiO; katkilama
oraninda kararliligint koruyan GO dispersiyon konsantrasyonunun belirlenmesine ydnelik
calisma gerceklestirilmistir. Ardindan belirlenen konsantrasyon icin agirlik¢ca %1, 3, 5, 7 ve 10
TiO» katkilanarak kararlilik durumu arastirilmistir. Tablo 6.13’te kararli GO-TiO> dispersiyonu

hazirlanmasinda kullanilan regetelerin detaylar1 ve kararlilik durumlari yer almaktadir.
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Tablo 6.13. Kararl1 GO-TiO; dispersiyonu hazirlanmasinda kullanilan dispersiyon
recetelerinin detaylart.

D'Sﬁf)':;']yon K%(r?s. chgni AgGlrongl A-glll?lzgl OT‘I"’O"E TiO2(mg)/GO(mL) @ggoc [i?aﬁi?lﬁll?(n
(mg/ml) (ml) (mg) (mg) Durumu
GO-1 10 90 900 - - - 2.52 Jel
GO-2 8 90 720 - - - 2.60 Kararli
GO-TiO2-1 8 90 720 80.00 10 80/90=0.89 2.52 Kararli
GO-TiO2-2 4 90 360 40.00 10 40/90=0.44 2.76 Kararsiz
GO-TiO2-3 2 90 180 20.00 10 20/90=0.22 242 Kararsiz
GO-TiO2-4 8 50 400 21.04 5 21.04/50=0.42 2.62 Kararli
GO-TiO2-5 8 50 400 4.04 1 4.04/50=0.08 2.60 Kararli

GO dispersiyon konsantrasyonu 8, 4 ve 2 mg/mL olacak sekilde kararli GO stok 4
dispersiyonlarina her bir konsantrasyon icin agirlik¢a sabit TiO, miktarinda (agirlikca %10)
dispersiyonlar katkilanarak 1 giin sonunda TiO>’nin ¢okiip/¢okmeme durumu izlenmistir.
Yapilan calisma neticesinde agirlikga birim GO miktar1 bagina diisen TiO» miktar1 sabit
olmasina ragmen, birim GO hacmindeki TiO2 miktarindaki azalmaya bagli olarak 4 ve 2 mg/mL
GO konsantrasyonlu dispersiyonlar kullanilarak hazirlanan GO-TiO; dispersiyonlarinin
kararsiz olduklar1 ve TiO katisinin meziir tabanina ¢oktiigii goriilmiistiir (Sekil 6.18. a ve b.).
Sekil 6.18.a’da GO konsantrasyonunun 4mg/mL’den 2 mg/mL’ye azalmasi ile TiO, ¢okme
davraniginin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum literatiirde farkli sekillerde izah edilmektedir. TiO>
kiimelerinin olusumu dolayisiyla dispersiyonda ¢okme davranisi, mekanik kuvvet uygulanarak
veya parcgaciklarin yiizeyinde adsorbe olan ve kiimelesmelerini bastiran dagitma maddelerinin
eklenmesiyle elektrostatik, sterik veya elektrosterik etkilesim yoluyla zayif ¢ekici kuvvetlerin
iistesinden gelinerek engellenebilir (Vidmar vd. 2016). Ayrica pH da TiO2 pargaciklarinin
aglomere olmasinda etkin bir parametredir (Mahbubul vd. 2017). GO elektrostatik olarak
yuklenme egilimi ve negatif yiik yogunlugu yiiksek bir malzemedir ve GO konsantrasyonunun
azalmasi (DIw pH degeri 5.5 civarindadir ve GO konsantrasyonunun seyreltilerek azaltilmasi
ile GO’in dogal pH degeri (= 2.5) su ilavesi nedeni ile artar ve dolayisiyla elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkinligini azaltarak TiO2’nin daha fazla ¢6kmesine neden olabilir. TiO:
dispersiyonlarinin kararliliginda 6nemli diger bir parametre ise sonikasyon siiresidir ve
sonikasyon stiresindeki artis belli bir siireye kadar TiO2 parcaciklarinin iy1 dagilmasina neden
olurken, belli bir siire sonrasinda ise partikiillerin aglomere olmasina neden olmaktadir. 8
mg/mL GO dispersiyonu daha asidik pH degerine sahipken konsantrasyonun azalmasi ile pH
degeri artar ki bu durum TiO» par¢aciklarinin daha fazla ¢6kme egilimine sahip olmasina neden
olabilir. Tablo 4.14’te GO-TiO2-2 ve GO-Ti02-4 dispersiyonlarinda birim GO hacmi basina

diisen TiO2 miktar1 ayni olmasina ragmen, farkli GO dispersiyon hacmindeki azalma ile daha
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diisiik agirlikta TiO; parcacigr eklenmesine karsin kararsiz olan GO-TiO»-2 dispersiyonu

kararlt GO-TiO2-4 dispersiyonuna doniismiistiir.

Her iki diisiik GO konsantrasyonlu (4 ve 2 mg/mL) dispersiyona ait gorsellerde, cam
meziiriin st kesimlerinde koyu siyaha yakin GO ve meziir tabaninda ¢oken TiO> katisi
goriilmektedir (Sekil 6.18. a ve b.). 8 mg/mL konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonunda
¢okmenin olmadig1 ve beyaz renkli TiO; katisinin iyi dagilmasi nedeniyle dispersiyon renginin

diger iki dispersiyona kiyasla, hafif gri ton barindirdig1 gézlenmistir (Sekil 6.18.c).

Sekil 6.18. Agrilik¢a %10 TiO; ihtiva eden a. 2 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO»
dispersiyonunda TiO2 ¢okmesi, b. 4 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO: dispersiyonunda
Ti0O; ¢okmesi, ¢. kararli olan 8 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO: dispersiyonunda ¢okme
olaymin gergeklesmemesi.

Ayrica ¢oken diisiik GO konsantrasyonlu (4 ve 2 mg/mL) GO-TiO; dispersiyonlarinin
manyetik karistirici ile karistirma islemi yapilarak homojenligi artirilmaya c¢alisilmis, ancak

kaplamanin cam altlik {izerinde basarili bir sekilde film olusturamadig1 goriilmiistiir (Sekil
6.19).

a. " - ) b , s N
Sekil 6.19. a. 4 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO> dispersiyonundan elde edilen basarisiz
kaplamaya ait gorsel, b. 2 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO> dispersiyon
dispersiyonundan elde edilen basarisiz kaplamaya ait gorsel.

4 ve 2 mg/mL GO konsantrasyonlu GO-TiO2 dispersiyonlarinin kararsiz ve kaplama
kabiliyetlerinin yetersiz olmasi nedeniyle, 8mg/mL konsantrasyonlu GO dispersiyonundan
agirlikca farkli oranlarda TiO; ihtiva eden GO-TiO; dispersiyonlar1 hazirlanmistir (Tablo 6.14).
Hazirlanan dispersiyonlarin  kararli oldugu ve kaplama yapmaya elverisli oldugu

gozlemlenmistir.
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Tablo 6.14. Kararl1 GO-TiO; dispersiyonu hazirlanmasinda kullanilan dispersiyon regeteleri.

GO Kons. (mg/ml) V GO-DIw (ml) Wao (mg) %wt TiO: Eklenen Wrioz (mg)
8 50 400 10 44 .44
8 50 400 7 30.11
8 50 400 5 21.05
8 50 400 3 12.37
8 50 400 1 4.04

6.6. Yiiksek Konsantrasyonlu GO-TiO: Dispersiyonlarindan GO-TiO2 Yiizeylerin
Hazirlanmasi, GO-TiO: Yiizeylerin Indirgenmesi ile rGO-TiO: Yiizeylerin

Uretimi ve Karakterizasyonu

Yiiksek konsantrasyonlu GO-TiO2 dispersiyonlarindan  GO-TiO; yiizeylerin
hazirlanmasina yonelik calismalar yukaridaki boéliimlerde optimize edilen kaplama sartlar
(daldirarak kaplama), dispersiyon konsantrasyonu (8mg/mL) ve indirgenme sartinda
(HI+Ac(1:13), 75°C, 4saat) diiz cam, piiriizlii cam ve mikrodesenli PDMS altliklar iizerinde

hazirlanmistir ve her bir altlik i¢in ayr1 basliklar halinde verilmistir.

6.6.1. Diiz/Piiriizli Cam Althk Uzerine GO-TiO: Yiizeylerin Hazirlanmas:1 ve

Karakterizasyonu

Bu boliimde iiretilen GO-TiO; yiizeyleri konsantrasyonun artmasi ve TiO> eklenmesi
nedeniyle daldirma hizi 360mm/dak’dan 1600 mm/dak’ya ¢ikarilarak tiretilmistir. Daldirarak
kaplama islemi sonrasinda kaplanmis ylizeyler hizli kuruyarak kaplama homojenliginin
artirilmasi i¢in 6n 1s1tma iglemine tabi tutulmustur. GO-TiO; kapl yiizeylerin 6n 1sitma iglemi,
onceden 1sitilmis sicak tabla (125°C) ylizeyinden 3 cm yukarida olacak sekilde kenarlarindan
askiya almmus, kaplama yiizeyleri kurudugunda sicak tabla iizerinden almmustir. On kurutma
sonrasinda, tam kurutma isleminde GO-TiO: kapl cam yiizeyler vakum etiiviinde -0.5 bar
vakumda ve 40°C sicaklikta bir giin bekletilerek suyun kaplamadan tiimiiyle uzaklastirilmasi

saglanmustir.

Tablo 6.14’te verilen oranlarda hazirlanan kararli GO-TiO2 dispersiyonlarindan
daldirarak kaplama yontemiyle cam lameller {izerine hazirlanan GO-TiO2 kaplamalarin TiO2
ylzdelerine bagl olarak yiizeye ¢ikma davranisini incelemek ig¢in optik mikroskop ve SEM
goriintiileri Image-J analiz programinda islenerek yiizeye ¢ikan olas1 TiO piiriizliiliikleri i¢in
oransal analiz yapilarak bir 6ngdriiye sahip olunmaya calisilmistir (Sekil 6.20 ve Sekil 6.22).
Sekil 6.20’de optik mikroskopta alinan goriintiilerin Image-J analiz programinda islenmesi elde

edilen piiriizliilik oranlarinin belirlenmesine ait temsili bir 6rnek yer almaktadir. Sekil 6.20°de
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goriildiigi gibi TiO katkilama oranina bagli olarak piiriizliiliikk derecesi (orani) artmistir ve %5
ve %10 TiO; katkilama disinda iiretilen yiizeylerdeki faz orani, katkilama oranindan %0.11-
0.16 nispetinde yiiksek bulunmustur. Sekil 6.21°de TiO; katkilanmamig GO yiizeyine ait x5000
biiylitmedeki SEM goriintiisii ve Image-J analiz programinda islenmesi sonrasindaki fotografi
yer almaktadir ve GO ylizeyinin bu biiyiitmedeki piiriizliiliik derecesi oldukca diigiiktiir. GO
ylizeyinin analiz sonucunda piiriizliiliik yiizdesi %0.12°dir. Sekil 6.22°de ise farkli katkilama
oranina bagli olarak iiretilen GO-TiO; yiizeylerin x5000 biiylitmede alinan SEM goriintiilerinin
Image-J analiz programinda islenmesi elde edilen piiriizliiliik oranlar1 yer almaktadir. Optik
mikroskop goriintiileri (Sekil 6.20) ile benzer sekilde TiO; katkilama oranina bagli olarak
purtizliilik derecesi SEM goriintiilerinde artmistir. Ancak %5 ve %10 TiO2 katkilama orani
disinda optik mikroskop goriintiilerine gére daha fazla faz ayrim bolgesi tespit edilmistir. Bu
durum biiylitmenin artmasi ile GO’e ait tabakali yapidan kaynakli piiriizliliigin
goriintiilenebilir sinirlar icerisine girmesinden kaynaklanmaktadir ki; bu durum Sekil 6.21°de
TiO2 katkilanmamis GO yiizeyin dahi %0.12 piiriizliiliik oranina sahip olmasi ile uyumludur.
Sonu¢ olarak GO-TiO; yiizeylerinde TiOz’den kaynakli piiriizliiliikklerin oldugu, SEM
goriintiilerinin optik mikroskop gorsellerine kiyasla ¢cok daha kiiciik bir alan1 6rnekledigi ve
ozellikle optik mikroskop analizlerinde, artan TiO; bilesimine bagli olarak piiriizliiliiglin de

katkilama oranina yakinsayan sayisal degerlerle arttig1 goriilmektedir.
Dispersiyon 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO
Tiirii %1(w)TiO, %3(w)TiO, %5(w)TiO, %7(w)TiO, %10(w)TiO,
Diiz Cam Althk
Uzerinde 8mg/mL
GO + %X(w)TiO,
Kaplama ixun ey 1ooum 100um

Image-J
Hesaplama = %
m ; = 35 8
Gorselleri ST AT e SE 2 S B Sl
Faz Alani: %1,16 Faz Alani: %3,14 Faz Alani: %4,97 Faz Alani: %7,11 Faz Alani: %9,89

Sekil 6.20. Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen farkli bilesimlerde TiO> igeren GO-
Ti10; yiizeylerine ait optik mikroskop ve Image-J analizi goriintiileri.
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Sekil 6.21. Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen GO kaplamaya ait a. SEM (x5000) ve
b. Image-J analizi goriintiileri.

Duiz Cam Altlik
Uzerinde 8mg/mL
GO + %X(w)TiO,
Kaplama

SEM (X5000)

Dispersiyon 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO 8mg/ml GO
Tard %1(w)TiO, %3(w)TiO, %5(w)TiO, %7(w)TiO, %10(w)TiO,

Image-J
Hesaplama
Gorselleri
SEM (X5000)

M.'Faz Alam-:- %2;4-3 |

Sekil 6.22. Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen %X TiO; i¢eren kaplamalara ait x5000
SEM ve bunlara ait Image-J analizi gorselleri.

6.6.2. Diiz/Piiriizli Cam Althk Uzerine Hazirlanan GO-TiO: Yiizeylerin

Indirgenmesi ile rGO-TiO: Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Farkli katkilama oranlarinda diiz ve piiriizlii cam altlik lizerine B6liim 6.6.1 de detaylar1
verildigi sekilde diiz cam ve piiriizlii cam altliklar {izerinde iiretilen GO-TiO» yiizeyleri
kimyasal (K), termal (T) kimyasal/termal (K+T), ve termal/kimyasal (T+K) indirgeme olmak
farkli indirgeme prosediirii kullanilarak rGO-TiO> ylizeylerine indirgenmistir. Diiz ve piiriizli
cam altlik iizerine iiretilen rGO-TiO; yiizeylere ait optik mikroskop goriintiileri sirasiyla Sekil

6.23 ve Sekil 6.24’te verilmistir.

Sekil 6.23 ve Sekil 6.24°teki gorsellere ait birinci siitunda yukaridan asagiya dogru farkl
bilesimlerde agirlikga %1, %3, %5, %7, %10 TiO> katkilanmasi ile hazirlanan GO-TiO;
ylizeylerin kimyasal olarak indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO; yiizeylerinin optik mikroskop
goriintiileri yer almaktadir. Benzer sekilde; ikinci siitunda kimyasal+termal olarak, {i¢lincli
siitunda termal olarak ve dordiincii siitunda termal+kimyasal olarak indirgenmis rGO-TiO»

yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri yer almaktadir. Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’te goriildiigi
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gibi diiz ve piiriizlii cam altliklar tizerindeki farkl bilesenlerdeki TiO> katkilamasina sahip GO-
TiO> ylizeylerinin 4 farkli indirgeme yOntemi ile indirgenmesi ile yiizeyde TiO2 den kaynakli
puriizliiliikler yer almaktadir. Piiriizlii cam altlik iizerinde hazirlanan rGO-TiO; ylizeyler, diiz
camlar iizerinde hazirlanan ylizeylere gore beklendigi lizere daha piriizliidiir. Bu durum
kaplama kalinliginin diisiik olmasi nedeni ile altlik piiriizliiliigiiniin ylizeyde etkin olmasindan
kaynaklanir. Farkli TiO; bilesimlerine sahip termal indirgenme ihtiva eden rT-GO-TiO2, rT+K-
GO-TiO2 ve rK+T-GO-TiO: yiizeylerde, kimyasal indirgenmis ylizeylere gore daha az
puriizliilik sergiledigi goriilmektedir. Piiriizliliigiin temel olarak TiO; partikiillerinden
kaynaklanmas1 nedeniyle, termal indirgeme islemi neticesinde bu partikiillerin kalsinasyona

ugramasit literatiirle (Li vd., 2018) uyumludur.

Diiz ve piiriizlii cam altliklar {izerinde, kimyasal ve termal indirgenme islemlerinin ardi
ardia farkl siralama ile gergeklestirilmesi ile iiretilen rT+K-GO-TiO2 ve rK+T-GO-TiO>
yilizeyler kiyaslandiginda, termal indirgeme sonrasinda kimyasal indirgeme isleminin (rr+k-
GO-Ti0O) yiizeyde defektlere neden oldugu goriiliirken, kimyasal indirgeme sonrasinda termal
indirgeme isleminin (rK+T-GO-TiO) boyle bir etki yaratmadig1 goriilmektedir (Sekil 6.23 ve
Sekil 6.24).
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DUZ CAM ALTLIK

rGO-TiO,- %1 rGO-TiO,- %1

100pm

rGO-TiO,- %3 rGO-TiO,-%3

100pm

rGO-TiO,- %5 rGO-TiO, - %5

rGO-TiO, - %7 rGO-TiO, - %7

100pm

rGO-TiO, - %10 rGO-TiO, - %10

100pm ; i .‘ i 7 100pm
—— ————— e i rorinda it

T

Sekil 6.23. Farkli TiO; bilesimlerinde diiz ve piiriizli altlik (altlik) iizerine hazirlanmis GO-
TiOz yiizeylerinin farkli indirgenme sartlarinda indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO>
ylizeylerine ait optik mikroskop goriintiileri.
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rGO-TiO;- %1

rGO-TIO; <%10

Sekil 6.24. Farkli TiO; bilesimlerinde diiz ve piiriizlii altlik (altlik) iizerine hazirlanmis GO-
Ti0; ylizeylerinin farkli indirgenme sartlarinda indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO»
ylizeylerine ait optik mikroskop goriintiileri.

6.6.2.1. Cam althk Uzerine Hazirlanan GO-TiO: ve rGO-TiO: Yiizeylerin

Karakterizasyonu: Yiizey Ozellikleri

GO-TiOz ve rGO-TiO; yiizeylerinin yiizey karakterizasyonunda; temas agis1 dl¢iimleri,
Optik mikroskop ve Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) kullanilmistir. Sekil 6.25°te
yer alan GO-Ti0; ve rGO-TiO; ylizeylerine ait temas agis1 sonuglarindan goriildiigi gibi, GO-
Ti0; yiizeylerinde %5 TiO; katkilamaya kadar temas acis1 degeri azalma egilimi gosterirken,
%5’ten % 10’a kadar TiO; katkilama temas ac¢isinda artis egimine neden olmustur. Bu temas
acist trendi hem kimyasal hem de kimyasal+termal indirgenme sonrasinda da gozlenmistir.
Ayrica kimyasal indirgeme sonrasinda hidrofobluk derecesi her bir bilesen kendi igerisinde
degerlendirildiginde artarken, kimyasal+termal indirgenme isleminde ise termal indirgeme
sonrasinda %5’e kadar agida diisme sonrasinda artma trendi korundugu halde daha hidrofil
ylizeyler iretilmistir. Termal indirgemede ylizeylerin temas acilari, artan TiO; ile artig

gostermistir. Termal+kimyasal indirgemede yine artan TiO; ile temas agisinda artig goriilse de
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yalniz termal indirgeme muadillerine goére daha hidrofobtur, yani daha yiiksek temas agilarina
sahip olmuslardir. Bu durum kimyasal+termal indirgemede yiizeylerin kendi muadillerine
kiyasla daha hidrofil hale gelmeleriyle uyumludur, tutarlidir. Kimyasal indirgeme isleminin
GO’in indirgemesi i¢in baskin 6zellik gostermesi ve bunun neticesinde temas agisinin oksijen
iceren gruplarin azalmasina bagli olarak artisindan kaynaklanirken, kimyasal+termal
indirgenmenin Ti0O2’in kalsinasyonu sonucunda temas agisinin azalmasidan kaynaklanir. Temas
acisindaki degisim iki farkli malzemenin (GO ve TiO2 veya G ve TiO2) farkli temas agisi
degerine sahip olmasindan kaynakli kimyasal heterojenlik degisiminden ve yiizeydeki

pirtizliilik degisimine baghdir.

Klmyasal

86° 83° 80° 88° 90°
Yok
82° 80° /s 81° 83°

Klmyasal

Sekil 6.25. Farkli TiO, katkilama oranlarinda katkilanarak diiz cam altlik lizerine hazirlanmig
GO-TiO; yiizeyleri ve bu ylizeylerin kimyasal+termal, kimyasal, termal ve termal+kimyasal
olarak indirgenmesi ile G-TiO; yiizeylerine ait temas agis1 sonuglari.

Sekil 6.26’da cam altliklarin, 8mg/mL GO igeren dispersiyona farkli miktarlarda TiO>
katkilanmasiyla elde edilmis GO-TiO: dispersiyonlarina daldirarak kaplanmasiyla elde edilen
GO-Ti0; ylizeylerin ve bu yiizeylerin kimyasal ve kimyasal+termal olarak indirgenmesi ile
iretilen rK-GO-TiO; ve rK+T-GO-TiO2 ylizeylerinin SEM goriintiileri ve karbon ve Ti
bilesimleri filtrelenerek SEM-EDX’ten belirlenen yiizey kimyasal bilesimleri yer almaktadir.
Sekil 6.26’daki SEM goriintiilerinden ve SEM-EDX sonuglarindan goriildiigii gibi, GO’e TiO»

katkilanmasi ile tiim katkilanan GO-TiO> yiizeylerinde TiO» pargaciklart mevcuttur ve sahip

105



oldugu TiO, katkist nispetinde artan sekilde, GO’e ve grafene 0zgii tabakalanmis ylizey
yapisinin, i¢ine gomiilmiis ya da {izerine tutunmus partikiiller halinde pirizlilikler yer
almaktadir. Ayrica termal indirgeme sonrasinda kalsine olan TiO:> nedeni ile partikiil
boyutlarinda azalis goézlenmistir. %1, 3, 5, 7 ve 10 TiO2 katkilama icin SEM-EDX
sonuclarindan elde edilen Ti bilesim oranlar1 sirastyla 1.71, 2.02, 3.35, 1.84 ve 4.03 olarak
belirlenmistir. Temas acist sonuglarina benzer seklide %5 TiO; katkilama oranina kadar
katkilama oraniyla paralel sekilde yiizeydeki Ti bilesimi artarken, % 7 ve % 10 TiO; katkilama
sonrasinda ylizeye ¢ikan Ti bilesimi azalma gostermistir. Kimyasal indirgenme isleminde
TiO2’in kalsinasyonu etkin degilken, GO’in oksijen igeren gruplarinin azalmasina neden olur.
Bu nedenle kimyasal indirgenme sonrasinda yiizeyde Ti bilesimi ne kadar fazla ise GO’e 6zgii
oksijen iceren gruplarin azalma orani o kadar diisecek ve karbon bilesimi artacak ve dolayisiyla
Ti bilesimi azalacaktir diyebiliriz. Bu kabul g6z oniine alindiginda kimyasal indirgeme islemi
sonucunda Ti bilesimi %3 ve %7 TiO: katkilanmis yiizeyler disinda azalmistir ve

kimyasal+termal indirgeme sonrasinda ise %7 TiO; katkilama disinda Ti bilesimi azalmistir.

Element Series unn. C norm. C Atom. C
Iwe.0]  [we.d]  [at.n]

Carbon  K-series 93.52 93.52 98.29
Titanium K-series 6.48 6.48 1.71

Total: 100.00 100.00 100.00

r.-GO (8mg/mL)+%wt 1 TiO,
¥ GOy’ TiO, . r
B, :
"~ " x20000 1pm

00

100.00

Sekil 6.26. 8mg/mL konsantrasyonlu GO dispersiyonuna farkli bilesimlerde TiO-
katkilanmasiyla elde edilen GO-TiO; dispersiyonlarindan daldirarak kaplama yontemi
kaplanmis GO-TiO> yiizeylerine ve bu yiizeylerin kimyasal (rK-GO-TiO,) ve
kimyasal+termal indirgenme ile iiretilen (rK+T-GO-Ti0,) yiizeylerine ait SEM, SEM-EDX ve

temas agis1 Ol¢lim sonuglari.
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GO yiizeyi yaklasik 70° temas agisina sahiptir ve literatiire gére, 70° temas agisinin
altindaki temas acis1 degerine sahip yiizeylerde piiriizliiliikteki artis temas agisini diigiirme
egilimi gosterir (Erbil, 2006; Atalay Gengeg¢ vd, 2016). Ancak burada, GO yiizeylerinin cam
althiga daha 1yi yapismasinin ve dolayisiyla daha ince kaplama atilabilmesinin sonucunda
GO’in tabaka sayisinin azalmasina bagli olarak OH, COOH gruplarinin azalmasiyla hidrofillik
derecesinin azalmasi seklinde agiklanabilecek durum neticesinde daha yiiksek; 77°-83° arasi
acilar gozlenmistir. TiO> partikiillerinin (bilesim miktarinin) artisiyla, TiO» partikiillerinin
hidrofilik dogas1 nedeniyle ve yiizeyde nano partikiil olarak homojen dagilimiyla temas
acisinda diismeye neden olmustur. Bu egilim %35 TiO: igerigine kadar olan tim GO ve G
ylizeylerinde goreli olarak gozlenmistir. %7 ve %10 TiO: igeren yilizeylerde durum tersine
donerek artan TiO; miktart ile artan piiriizliiliigiin etkisiyle temas agisinda artig yasanmistir ve

bu egilim tiim GO ve G yiizeylerinde goriilmuistiir.

SEM-EDX sonuglarma gore (Sekil 6.26), 350°C’de termal indirgenme sonrast iiretilen
rK+T-GO-TiO; yiizeylerin piirtizliligi, indirgenmemis GO-TiO: ylizeylerine ve kimyasal
indirgenmis rK-GO-TiO: ylizeylerine kiyasla azalmistir. Bu durum Sekil 6.25°teki temas agis1
degerlerini dogrular niteliktedir. Ayrica, kimyasal indirgenmis rx-GO-TiO2 yiizeylerinde
indirgenmeye bagh olarak yani grafen yiizeylere doniismeyle, yani; GO’e 6zgii OH, COOH
gruplarin1 kaybolmasi/azalmasiyla, indirgenmemis olan GO-TiO; yiizeylerine gore temas
acilarinda artig kaydedilmistir. Ozetle, tablo formundaki gérsellere (Sekil 6.24) ait satirlar ayri
ayr1 ele alindiginda, her satirda soldan saga dogru artan TiO» miktarina bagli olarak
puriizliiliikte artis ve soldan saga dogru, agirlik¢ca %1, %3, %5 TiO> ihtivasinda sirayla temas
acisinda azalma; %7, %10 TiO; ihtivasinda sirasiyla temas agisinda artig goriilmektedir. Sekil
6.26’da her siitiin ayr1 ayn ele alindiginda yukaridan asagi dogru; GO-TiO: yiizeylerin,
kimyasal indirgenmis rK-GO-TiO: yiizeylere doniismesiyle ptiriizliiliikte bir miktar azalis ve
temas acisinda artig, kimyasal indirgenmis rK-GO-TiOz ylizeylerin termal indirgenmesiyle elde
edilen kimyasal+termal indirgeme (rK+T-GO-TiO,) yiizeylerinde bir dnceki hallerine goére
puriizliiliikte ve temas acisinda azalis goriilmektedir. Hidrofobik malzemelerde piirtizliilik
artis1 temas agist degerinin artmasina neden olur. Sonuglar, hidrofob ve hidrofil malzeme
karistirildiginda yiizeye ¢ikan malzemenin hidrofobluk derecesine bagli olarak temas agisinin
artabilecegi, azalabilecegi bilgisi ile uyumludur (Atalay Gengec vd., 2016) ve GO ve TiO>
hidrofilik 6zellik gosterirken, GO’in indirgenmesi ile tretilen grafen yiizeyler hidrofobik

ozellik gostermektedir (Atlay Gengec, 2021). indirgenmis rGO-TiO; yiizeylerinin hepsinde

107



grafene 0zgii agimsi tabakali yap1 ve TiOz’e 0zgii aglomere yapilar literatiirle uyumludur

(Biswas vd., 2018; Ramanathan vd., 2021; Zhang vd., 2014).

Farkli TiO2 bilesimine (% w 1, 3, 5, 7 ve 10) sahip GO-TiO; yiizeyleri temizleme ve
modifikasyon islemine tabi tutulmus piiriizlii cam altliklarin 1600mm/dak kaplama hizinda
daldirarak kaplama yontemi ile kaplanmasi ile hazirlanmistir. Piirlizlii cam {izerine iretilen
indirgenmemis ve indirgenmis GO-TiO> yiizeylerin temas agis1 sonuglar1 ve damla profilleri
sekil 6.27°de verilmistir. Sekil 6.27’den gorildiigi gibi tim indirgeme tiirleri i¢in temas agisi
indirgeme islemi sonrasinda diismiistiir. Bu durum diiz cam iizerinde iiretilen GO-TiO:

yiizeylerindeki temas agis1 trendiyle kimyasal indirgeme tiirli disinda paraleledir.

Termal

S ‘-‘—-
Yok
108°

47 44° 51° 74° 90°
Termal . - - . .

Klmyasal

Sekil 6.27. Farkl1 TiO, katkilama oranlarinda katkilanarak piirtizlii cam altlik tizerine
hazirlanmis GO-TiOz yiizeyleri ve bu yiizeylerin kimyasal+termal, kimyasal, termal ve
termal+kimyasal olarak indirgenmesi ile G-TiO; yiizeylerine ait temas acis1 sonuglari.

6.6.2.2. Cam Althk Uzerinde Uretilen GO-TiO: ve rGO-TiO: Yiizeylerin

Karakterizasyonu: Yapisal ve Kimyasal Ozellikleri

Farkl1 TiO2 bilesiminde iiretilen GO-TiO» yiizeyleri, bu ylizeylerin kimyasal (rK-GO-
Ti02) ve termal+kimyasal (rK+T-GO-TiO>) indirgenmis hallerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil
6.28’de verilmistir. FTIR spektrumunda GO’e 6zgii karakteristik bantlar sdyledir: 3396 ve 1151
cmV'deki bant hidroksil gruplarindan, 1575 cm™'de polisiklik aromatik grafen halkasindaki gift
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baglarin 6zelligi olan C=C gerilim bandindan ve 1078 cm™'de epoksi gruplarindan kaynakli C-
O-C bantlarina aittir. C=0 band1, molekiil i¢i hidrojen baginin etkilesimleri ile daha diisiik bir
frekansta yer degistirir ve bu da C=C band1 ile ortiismeye neden olur. TiO> ye ait karakteristik
pikler ise su sekildedir: 3000-3500cm™’deki genis bant TiO2’nin hidroksil grubu titresim
geriliminden sorumludur ve bu bant araligi GO ig¢inde vardir ve iki pik girisim yapar. 1630
civarindaki bant suyun Ti-OH biikiilmesinden kaynaklamr, 1361 ¢cm™ de TiO baglarindan
kaynaklanir ve 500-900 cm™! araligi Ti-O-Ti ve Ti-O-C gerilimlerine aittir. 2000-2250 c¢cm’!
bolgesindeki bantlar ise indirgenmis grafen oksitin (rGO) varligina isaret eder. Sekil 6.28’den
goriildiigi gibi GO kendine 6zgii karakteristik piklere sahiptir ve TiO; katkilanmasi ile TiO2’ye
0zgl yeni karakteristik pikler olusmustur. Ayrica indirgenme sonrasinda GO’e 6zgii bantlar
kaybolmus ve grafene 6zgii bantlar olusmustur. FTIR sonuglart GO-TiO2, rK-GO-TiO; ve
rK+T-GO-TiO; ylizeylerinin basarili sekilde iiretildigini gdstermektedir (Valencia vd., 2018;
Leon vd., 2017; Atalay Gengeg, 2021).
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Sekil 6.28. Farkli TiO; bilesiminde iiretilen GO-TiO; ylizeyleri, bu yiizeylerin kimyasal (rK-
GO-Ti0y) ve kimyasal+termal (rK+T-GO-Ti0>) indirgenmis hallerine ait FTIR spektrumlari.

Farkli TiO; bilesiminde iiretilen GO-TiO; ylizeyleri, bu yiizeylerin kimyasal (rK-GO-
Ti0y) ve kimyasal+termal (rK+T-GO-TiO) indirgenmis hallerine ait XRD kirinimlart Sekil
6.29’da verilmistir. 26=11 ve 44° civarinda karakteristik pikler GO’e (Sekil 6.30.a.) ve 26=24°
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civarindaki pik grafene ve yaklasik 20= 23.5, 38.3, 41.8, 44.6 ve 56.6° pikleri ise Titanyum
oksite ozgiidiir (Sekil 6.29, Sekil 6.30.b.) (Raja vd., 2017; Joshi vd., 2020; http1).

GO-TiO2 rk-GO-TiO2 rk+7-GO-TiO2
o el "‘““TMA‘JTJ' . | | SN l ) b ”
GO_-%1TiO, rkGOs-%1 TiO, rks7G0s-%1 TiO,
... l ) N i
rKGOS'%S TIOz rk+tG0g-%3 TiO,
po l | — | (T T T i | . .
GO_-%5TiO, rkGOs-%5 TiO, rks7GOg-%5 TiO,

GO_-%10TiO,

rkG0s-%10 TiO,

rk+7G0g-%10 TiO,

Sekil 6.29. Farkli TiO; bilesiminde iiretilen GO-TiO; yiizeyleri, bu ylizeylerin kimyasal (rK-
GO-Ti0Oy) ve termal+kimyasal (rK+T-GO-Ti03) indirgenmis hallerine ait XRD kirmimlari.
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Sekil 6.30. a. GO yiizeylerine ait XRD kirinimlari, b. TiO2 XRD kirmnimi (httpl)

Indirgenme sonrasinda GO’e &zgii karakteristik piklerin pik siddetlerinde azalma

oldugu ve grafene 6zgii ve TiO2’e 6zgii 23.5° civarindaki pikin yerini 24° civarindaki grafen

pikine biraktig1 ve bu pikin siddetinin arttig1 goriilmektedir (Sekil 6.29 ve Sekil 6.30).

XRD pik tablosu degerleri Scherrer Denklemi’nde (6.3) yerine koyularak kaplama

kalinliginin yaklasik olarak 0,09um gibi sabit degerde elde edilebildigi hesaplanmigtir. Bunun

yaninda; sabit kaplama kalinliginda, tabakalar aras1 mesafenin indirgeme dncesi yaklasik olarak

9 A (Angstrom) oldugu ve sirastyla kimyasal, kimyasal+termal indirgeme sonrasi1 3.7 ve 3.6 A

geriledigi anlasilmistir. Sabit kaplama kalinliginda, tabakalar aras1 mesafenin azalmasi tabaka

sayisinin artmasi anlamina gelmektedir ki; GO yilizeyde 104 olan tabaka sayisi kimyasal

indirgeme ile 245’e, sonrasinda yapilan termal indirgeme ile 252°ye ¢ikmustir (Sekil 6.31). Bu

durum artan iletkenlik ile uyumludur ve dogrular niteliktedir.
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252
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0,09 0,09 0,09 86 37 36 I I
— —
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(A)
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Sayisi
(N)

B GO-TiO2 (%XTi02
@8mg/ml GO)

M rK-GO-TiO2
(%XTiO02
@8mg/ml GO)

B rK+T-GO-TiO2
(%XTi02
@8mg/ml GO)

Sekil 6.31. Indirgeme durumuna gore Scherrer Denklemi’nden elde edilen tabaka kalinlig,
tabakalar aras1 mesafe ve tabaka sayisi.
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6.6.2.3. Cam Althk Uzerinde Uretilen GO-TiO: ve rGO-TiO: Yiizeylerin

Karakterizasyonu: Elektriksel Ozelliklerin Temas Acisi ile Degisimi

Diiz cam (D) ve piiriizlii cam (P) altliklar tizerinde farkli TiO2 bilesimlerinde daldirarak
kaplama yontemi ile hazirlanana GO-TiO> yiizeylerine ait denge temas agis1 sonuglari ve optik
mikroskop goriintiileri Sekil 6.32°de verilmistir. Sekil 6.32.a’dan goriildiigi gibi, GO’e TiO»
katkilanmasi ile piiriizlillik artmistir. GO yiizeyi piiriizsiizdiir ve TiO> katkilanmasi ile
puriizliiliik artmistir. Sekil 6.32.b’de yer alan denge temas agis1 sonuglarina gore hem diiz hem
de piiriizlii cam altlik kullanilarak tiretilen GO yiizeyler hidrofil 6zellik gosterirken, diiz cam
altlik tizerine kaplanan GO-TiO; yiizeyler hidrofobluk sinirinda ve piiriizlii cam altlik tizerine
kaplanan GO-TiO; yiizeyler ise %5 TiO2 katkilanmis disinda hidrofob 6zellik gostermektedir.
Sekil 6.32.c.’de literatiirde (Li vd., 2018) sol-jel yontemi ile liretilen TiO: yiizeyinin farkli
kalsinasyon sicakliklarinda temas agis1 sonuglar1 yer almaktadir. Literatiirdeki caligsmada, TiO»
kalsinasyon islemi Oncesinde yaklasik 61° temas agisina sahiptir, tez ¢aligmasinda iiretilen
GO’in temas acis1 ise 48’dir. Bu durum GO-TiO2 ylizeylerinde TiO2’in ylizeye ¢ikma
egilimindeki artis temas acisinda artisa neden olmasi beklentisini olusturur ve ayrica
puriizliiliikkteki artis temas agisinin artisina neden olan diger bir etken olmasi beklentisini
olusturur. Ayrica hem piiriizlii hem de diiz cam altliklar iizerinde iiretilen GO-TiOz ylizeylerinde
TiO, katkilama oraninin %5’e kadar artmasi ile temas agisi azalirken, TiO» katkilanma

miktarinin %5’ten %10’a artmasi ile temas agis1 artmistir.
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A)

D-(GO-TiO2)-1 P-(GO-TiO2)-1
8mg/ml GO , ,
%71 (wW)TiO,

D-(GO-TiO2)-3
8mg/mlL GO
%3(w)TiO,

D-(GO-Ti02)-5 P-(GOTIOZ)5
8mg/ml GO ‘ ) Gutity
%5(w)TiO,

D-(GO-TiO2)-7 P-(GO-TiO2)-7 =
8mg/mlL GO ( : sl )
%7(w)TiO,

D-(GO-Ti02)-10 P-(GO-TiO2)-10
8mg/mL GO ‘
%10(w)TiO,

B) Diiz Cam Uzerine Piiriizlii Cam Uzerine C)
Kaplamalar Kaplamalar -
NumuneKodu % wtTi0; CA,0:(°) %wtTiO2 CA, 0 () e
G0 0 I 0 7s S .1
GOTOM 1 8 1 10 S ]
60-Ti023 3 80 3 106 ;-
GO-Ti0: 5 7 5 7 R
GO-Ti0x-7 7 81 7 08 - : ‘ y
GO-Ti010 10 83 10 107 ISILISLEM SICAKLIGI (°C)

Sekil 6.32. Diiz cam ve piiriizlii cam altliklar tizerinde farkli TiO> bilesimlerinde daldirarak
kaplama yontemi ile hazirlanana GO-TiO; yiizeylerine ait (A) mikroskop goriintiileri ve (B)
temas agist 6l¢tim sonuglari ve (C) literatiirde sol-jel yontemiyle iiretilen TiO:2 yilizeyinin

farkli 1s1l 1yilestirme sicakliklar1 sonrasi temas agis1 degisim grafigi.
Kaynak: C i¢in (Li, 2018)
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Diiz ve piiriizlii altliklar tizerinde %w 1, 3, 5, 7 ve 10 TiO; bilesiminde tiretilen GO-
TiOz yiizeylerinin, farkli indirgeme sartlarinda indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO; yiizeylerine
ait temas agis1 Ol¢iimleri Tablo 6.15°te ve iletkenlik sonuglar1 Sekil 6.33’te kiyaslamali olarak

goriilmektedir.

Tablo 6.15. Altlik tiir{i, indirgeme tiirli ve %TiO> miktar1 parametrelerine gore temas agilari

(CA).
| %1 TiO, | %3 TiO, | %5 TiO, | %7 TiO; | %10 TiO,
Althk Kaplama Tiirii Temas Agis1 (CA, °)
GO 82 80 77 81 83
rGO K 86 83 80 88 90
Diiz Cam rGO K+T 53 48 43 51 62
rGOT 51 56 70 73 75
rGO T+K 58 64 68 71 83
GO 108 106 87 98 107
rGO K 75 60 73 94 96
Piiriizlii Cam rGO K+T 42 36 40 39 51
rGOT 54 44 51 74 90
rGO T+K 59 55 51 59 64
120
100
S 80
G 60
<
% 40
F 20
0
rGOK rGOK+T rGOT rGO T+K rGOK rGOK+T rGOT rGO T+K
Diuz Cam Purtzli Cam

Altlik, indirgeme Tiirii

B %1TiO2 mM%3TiO2 mM%5TiO2 W %7TiO2 m%10TiO2

Sekil 6.33. Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen farkli TiO> katkilanmigs GO-TiO>
yiizeylerin K, K+T, T ve T+K olarak indirgenmesiyle elde edilen rGO-TiO> yiizeylerin
indirgeme ve altlik tiiriine gére temas agis1 kiyaslanmasi.

Diiz ve piirtizlii cam altlik kullanilarak hazirlanan rGO-TiO» yiizeyleri gbz Oniine
alindiginda, TiO, katkilama bilesiminin degisimiyle uyumlu olarak diiz cam altliklar i¢in GO-
Ti0,, (rGO-TiO2)-K ve (rGO-TiO2)-K+T yiizeyleri ve piirtizlii altliklar i¢in ise GO-TiO2 ve
(rGO-Ti0»)-T+K yiizeylerinin temas agis1 trendleri paraleldir ve %5 TiO; bilesiminde en diisiik
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temas agis1 degerleri elde edilmistir (Tablo 6.14 ve Sekil 6.33). Diiz cam altliklar {izerinde
tiretilen GO-TiOz, (rGO-Ti02)-K ve (rGO-Ti02)-K+T yiizeyleri i¢in TiO2 bilesiminin %1’den
5’e ¢ikarilmasi ile temas agis1 degerleri azalmis ve TiO2 bilesiminin %5’ten 10’a artmasi ile de
temas acis1 degerleri artmistir, yani %5 TiO: bilesiminde faz dagilimi en etkin olmustur. Piirtizli
cam ylizeylerde ise en diisiik temas acgis1t %3 TiOz bilesiminde elde edilmistir. GO’in
indirgenme islemi oksijen igeren gruplarin kaybolmasi nedeni ile temas acist ve iletkenlik
degerinde artisa neden olurken (Atalay Gengec, 2021), TiO2’in termal olarak indirgenmesi
Ti107’in kalsinasyonundan dolay1 temas ag¢isinin azalmasina ve iletkenliginin artmasina neden
olur (Li, 2018; Tahir vd., 2018). Bu nedenle sadece kimyasal indirgenmenin olmasi Grafen
acisindan temas agisinda artisa neden olurken, TiO2 agisindan énemli bir etki saglamaz ve bu
nedenle TiO; bilesimindeki artis ile temas a¢isindaki azalma yiizeye ¢ikan TiO> bilesiminin
artmasi ile iligkilidir. Termal indirgenme islemi ise grafen temas ag¢isini artirirken TiO2 in temas
acisint azaltict etki gosterdigi igin K+T indirgenmede temas agisindaki azalma ylizeye ¢ikan
TiO2 bilesiminin artmasi ile iligkilidir. Sonug¢ olarak Tablo 6.14 ve Sekil 6.33’ten diiz cam
altliklar i¢in %35 TiOz bilesiminde ylizeyde TiO2 bilesiminin en fazla oldugu sdylenebilir. Ayrica
kimyasal indirgeme akabinde gerceklestirilen termal indirgeme sonucu elde edilen
kimyasal+termal (K+T) indirgemis yiizeylerde temas acis1 degerlerinin diistligli, daha hidrofil
ylzeyler elde edilmesinin sebebi, GO’in indirgemesi i¢in baskin 6zellik gostermesi ve bunun
neticesinde temas acisimnin oksijen iceren gruplarin azalmasmna bagli olarak artisindan
kaynaklanirken, kimyasal+termal indirgenmenin TiO;’in kalsinasyonu sonucunda temas
acisinin azalmasindan kaynaklanabilir. Yapilan kaplamalarda iki farkli malzemenin (GO ve
Ti02 veya rGO ve TiOz) bulunmasi ve bunlarin farkli temas agis1 degerine sahip olmasindan
kaynakli kimyasal heterojenlik diger bir etkendir ve TiO: in ylizeye ¢ikma egilimine bagh
olarak kimyasal heterojenlik degisir; bu durum literatiirle uyumludur (Atalay Gengec vd., 2016;
Atalay Gengec, 2021). Buna ek olarak T indirgeme iizerine K indirgeme ile yapilan K+T
indirgeme siireci sonunda temas agisindaki artis K indirgemenin temas agisina olumlu etki
yaptiginmi gosterir. Zira diiz camda c¢ok diisiik olan termal indirgeme iletkenliklerinin kimyasal
etki ile ¢ok az arttig1 goriilmektedir. Elde edilen deger cok diisiikk olsa da bu kimyasal
indirgemenin temas agis1 lizerindeki olumlu etkinin iigiincii kez saglamasidir. Genel olarak
termal indirgemenin, kaplama iizerindeki olumsuz etkilerinin oldugu ve tercih edilen yontem

olmadig1 belirtilmektedir (Bedeloglu & Tas, 2016).
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Farkli TiO; bilesimlerinde diiz ve piiriizlii cam altlik {izerine hazirlanmig GO-TiO2
yiizeylerinin farkli indirgenme siire¢leri sonrasi tiretilen rGO-TiO» yiizeylerine ait ve iletkenlik
sonuclar1 Tablo 6.16°da verilmistir.

Tablo 6.16. Farkli TiO> bilesimlerinde diiz ve piiriizlii cam altlik iizerine hazirlanmis GO-

TiOz yiizeylerinin farkli indirgenme sartlarinda indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO>
ylizeylerine ait ve iletkenlik sonuglari.

[ %1TiO, | %3TiO; | %5TiO2 | %7 TiO, | %10 TiO, |

Althk Kaplama

Tiirii iletkenlik (S/cm)
rGO K 248 176 166 161 156
) rGO K+T 361 466 347 334 316
Diiz Cam rGO T 1.09 1.08 0 0 0
rGO T+K 1.13 1.17 0 0 0
rGO K 74 79 76 85 85
o rGO K+T 111 110 110 101 118
Piiriizlii Cam ‘GO T 0 0 0 0 0
rGO T+K 0 0 0 0 0

Indirgeme tiiriine gore temas agis1 (Tablo 6.14 ve Sekil 6.34) ve iletkenlik 6zellikleri
(Tablo 6.15 ve Sekil 6.34) toplu olarak degerlendirildiginde; GO, K ve K+T indirgemis
ylzeylerde, her iki altlik tiiriinde de %TiO> miktarindaki artigla 6nce temas agisinda azalma
sonra artig goriilmektedir. Ayni1 sekilde her iki althik tiirli i¢in K+T indirgemede, iletkenliklerde
onceki haline (K) gore artis goriilmektedir (Tablo 6.15 ve Sekil 6.34). Ayrica her iki altlik
tiirlinde de K indirgemeden K+T indirgemeye geciste ac1 diislislii yasanmas 1s1l iglemin temas
acis1 lizerine negatif etkisi agisindan tutarlidir (Tablo 6.15 ve Sekil 6.34). Her iki altlik tiiriinde,
T indirgemede artan TiO2 miktariyla temas agis1 artigt mevcuttur (Tablo 6.15 ve Sekil 6.34).
Piiriizlii cam altlikli yiizeylerde, indirgeme sonrasi1 kaplamadaki malzeme kaybiyla uyumlu
olarak iletkenlikteki diisiis tutarhidir.

500 | iletkenlik (S/cm) %1 TiO2
400 iletkenlik (S/cm) %3 TiO2

iletkenlik (S/cm) %5 TiO2
300 iletkenlik (S/cm) %7 TiO2
200 I | iletkenlik (S/cm) %10 TiO2
100
i m ol |

rGO K rGO K+T rGOT rGO T+K rGO K rGO K+T rGOT rGO T+K

iletkenlik (S/cm)

Diz Cam — . .. Pirtzlu Cam
Althk ve Indirgeme Tur0

Sekil 6.34. Farkli TiO; bilesimlerinde hazirlanmig GO-TiO; yiizeylerinin farkli indirgenme
sartlarinda indirgenmesi ile iiretilen rGO-TiO; yiizeylerine ait iletkenlik sonuglarinin diiz ve
puriizli altlik tliriine gore kiyaslanmasi.
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TiO2’nin artmastyla temas acisinda diisiis goriilmesi (Kavitha vd., 2020) ve bu diisiisiin
belli bir noktadan sonra artisa dontigsmesi literatiirle uyumludur (Wu & Then, 2021; Azani vd.,
2019). Ayrica, literatiirde 350°C’de yapilan 1s1l islem sonucunda temas agisinda azalma
oldugunu ifade edilmektedir (Azani vd., 2019). Sonug¢ olarak literatiir sonuglar1 bizim
sonuclarimizi desteklemektedir ve kimyasal indirgenmis ylizeylere kiyasla kimyasal+termal
indirgeme sonrasinda TiO>’nin kalsinasyonundan dolay1 daha fazla temas agis1 diisiisii olmasi

sonuclarint dogrulamaktadir.

Piiriizlii cam iizerine yapilan x% TiO; iceren GO kaplamalarin temas agisinda, diiz cam
altik tizeri GO kaplamalara gore ciddi artis oldugu goriilmesi (Tablo 6.14 ve Sekil 6.33), aksi
durumu tarif eden; GO yiizeyinin yaklagik 70° temas agisina sahip olmasi ve 70° temas agisinin
altindaki temas agis1 degerine sahip yiizeyler de piiriizliiliikteki artigin temas agisini diislirme
egilimi (Erbil, 2006; Atalay Gengec vd., 2016) acisindan literatiirle uyumludur. Ancak piiriizlii
cam altlik tizerine elde edilen GO-TiO> yiizeylerde, K indirgeme ile temas agisinda diisiis
oldugu ve bu diisiisiin T indirgeme ile daha siddetli yasandigi goriilmektedir, ki; bu durum diiz
camla kiyaslandiginda iletkenlikteki diisiisle tamamiyla Ortiigmektedir (Tablo 6.15 ve Sekil
6.34). Zira kaplamalarin piirlizlii yiizeye tutunma sorunuyla karsi karsiya oldugu optik
mikroskop goriintiilerinden ve en yiiksek iletkenliklerin elde edildigi K ve K+T indirgemelerde
altlik tiirii kryaslamasinin yapildigr Sekil 6.35°ten anlasilmaktadir. Sekil 6.35°te goriildiigi gibi,
iletkenlik degerleri toplami1 ¢alismanin evreni olmak {izere, yiiksek iletkenlik degerler dagilimi
oncelikle diiz cam altlik {izerindeki kaplamalardadir ve daha 6zelinde K+T indirgemede

gerceklesmektedir ve pliriizlii cam altlik lizerindeki yiizeylerde iletkenlik gorece ¢ok diisiiktiir.

m DUZCAM m PURUZLU CAM

DUZ CAM PURUZLU CAM

rGO@K+T lletkenlik
(S/cm)

rGO@K lletkenlik (S/
rGO@K+T lletkenlik (S/cm) rGO@K lletkenlik (S/cm) cm)

Sekil 6.35. Kimyasal ve Kimyasal+Termal indirgemede, altlik tiiriine gore iletkenlik
degerlerinin kiyaslanmasi.

TiO2’nin artmasiyla temas agisinda diisiis goriilmesi (Kavitha vd., 2020) ve bu diisiisiin
belli bir noktadan sonra artisa doniismesi literatiirle uyumludur (Wu & Then, 2021; Azani vd.,

2019). Ayrica, literatiirde 350°C’de yapilan 1s1l islem sonucunda temas agisinda azalma
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oldugunu ifade edilmektedir (Azani vd., 2019). Sonug¢ olarak literatiir sonuglar1 bizim
sonuglarimiz1 desteklemektedir ve kimyasal indirgenmis ylizeylere kiyasla K+T indirgeme
sonrasinda TiO>’nin kalsinasyonundan dolay1 daha fazla temas acis1 diisiisli olmasi1 sonuglarini

dogrulamaktadir.

Indirgeme tiiriine gdre temas acis1 (Sekil 6.33) ve iletkenlik 6zellikleri (Sekil 6.34) toplu
olarak degerlendirildiginde TiO2’nin artmasi ile tiim yiizeylerde %5 TiO2 miktarina kadar temas
acisinda azalma sonrasinda artan TiO» miktariyla temas agisinda artis gozlenmektedir.
Kimyasal indirgemede iletkenlik degerinde ise, artan TiO» miktariyla siirekli bir diisiis oldugu
ve en yuksek iletkenligin (248 S/cm) %1 TiO> katkilama miktarinda oldugu anlasilmaktadir.
Artan TiO2 miktartyla, uzaklastirilmasi gereken oksijen miktarinin artmasi ve indirgemenin
artan TiO> miktariyla goreli olarak zorlasacak olmasi beklenen dogal durumdur. K+T
indirgemelerde her TiO> miktar1 6zelinde kimyasal indirgenmis hallerine gore kiyaslandiginda,
yiiksek iletkenlik artis1 s6z konusudur. TiO2’nin %1°den %3’e artmasiyla temas agis1 azalirken
iletkenlik 6zelligi artarak maksimum deger olan 466 S/cm’ye ulasmaktadir. Sonrasinda, %5 ve
takip eden artan TiO. miktarlarinda iletkenlik goéreli olarak diigmektedir (Sekil 6.33 ve Sekil
6.34). TiO2’ nin artmasiyla temas agisinda diistis goriilmesi (Kavitha vd., 2020) ve bu diisiisiin
belli bir noktadan sonra artisa doniismesi literatiirle uyumludur (Wu & Then, 2021; Azani vd.,
2019). Ayrica, literatiirde 350°C’de yapilan 1s1l islem sonucunda temas acisinda azalma
oldugunu ifade edilmektedir (Azani vd., 2019). Sonug¢ olarak literatiir sonuglar1 bizim
sonuglarimiz1 desteklemektedir ve kimyasal indirgenmis ylizeylere kiyasla kimyasal+termal
indirgeme sonrasinda TiO2’nin kalsinasyonundan dolay1 daha fazla temas acis1 diisiisii olmasi

sonuclarint dogrulamaktadir.

GO’in grafene indirgenmesi caligmalarinin ana basamaginda elde edilen kimyasal
indirgeme i¢in =70 S/cm iletkenlik degerlerinin TiO; katkilama ile 156-248 S/cm aras1 degerlere
yiikseltildigi, kimyasal+termal indirgeme icin ise; iletkenligin 316-466 S/cm arasi1 degerlere
cikarildig1 goriilmektedir. TiO2 katkilamanin iletkenligi arttirmada onemli rol oynadigini
gostermektedir. Kimyasal prosediirle indirgenmis TiO> icermeyen grafen kaplamanin
iletkenligi (=70 S/cm), TiO: igeren grafen ylizeylerinin iletkenlik degerlerinden ¢ok daha
diistiktiir. Li vd. (Li, vd., 2020), bu durumu, elektronlarin TiO> ile olusan kompleks yapiy1
kullanarak, TiO2 ve Grafen arasinda hizla transfer oldugu ve bunun yiiksek elektrik iletkenligi

sagladig1 seklinde agiklamislardir.
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6.6.3. Mikrodesenli PDMS Althk Uzerinde rGO-TiO: Yiizeylerin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu

6.6.3.1. Mikrodesenli PDMS Althk Uzerinde GO-TiO: Yiizeylerin Hazirlanmasi

ve Karakterizasyonu

Farkli TiO, katkilama oranlarinda (% wt 1, 3, 5, 7 ve 10) fretilen yiiksek
konsantrasyonlu GO-TiO> dispersiyonlarinin T5-R tasariminda sahip PDMS altlik {izerine 160
mm/dak daldirma hizinda kaplanmasi ve bir giin acik atmosferde, iki giin desikator i¢inde -0,5
bar’da silikajelle bekletilerek kurutmasi ile mikrodesenli GO-TiO; yiizeyler hazirlanmistir. TSR
mikrodesenli PDMS altliklarin, farkli TiO2 oranlarinda katkilanmasi ile hazirlanan GO-TiO>
dispersiyonlarindan (GO8-%xTiO; burada x: TiO> katkilama oranini temsil eder) daldirarak
kaplama yontemi ile hazirlanan mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerine ait ait SEM goriintiilerinin
Image-J analiz programinda islenmesiyle (Sekil 6.34), katkilama oranina bagl yiizeye ¢ikan
olas1 TiO2 parcaciklari i¢in oransal analiz yapilmis ve SEM gorsellerinin incelenmesiyle de

indirgeme dncesi-sonrast piirlizliiliik durumlari karsilagtirilmisgtir.

Mikrodesenli GO-TiO: yiizeylerinin Image-J analizi sonucunda %1, %3, %S5, %7, %10
TiO, katkilama orani i¢in piiriizlillik yiizdeleri sirasiyla; %1.13, %2.82, %5.14, %6.91,
%10.24°tiir (Sekil 6.36). Elde edilen degerler katkilama oranlarina biiylik oranda karsilik
gelmektedir. Katkilama yiizdesinden fazla olarak elde edilen analiz sonuclari, cam altlik iizerine
yapilan daldirarak kaplama ¢aligmasindaki yaklagik %0.12 gibi bir degerle bizzat salt GO’in
kendinden kaynaklanmasi sonucuyla uyumludur. Cam altlik iizerine yapilan kaplama
calismasindakine benzer sekilde artan TiO» katkilama oranina bagli olarak piirtizliilik

derecesinin arttigt SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Dispersiyon Tiirii %1 %3 %5 %7 %10
(%x (wt) TiO2) (T5R-PDMS-GOs-%1Ti02) (T5R-PDMS-GOs-%3Ti02) (T5R-PDMS-GOs-%5Ti02) (T5R-PDMS-GOs-%7Ti02)  (TSR-PDMS-GOs-%10Ti02)

TSR Desenli PDMS
Altlik Uzerine
8mg/ml GO + %x(wt)
TiO2 Kaplama
Gorselleri

(SEM - x5000)

Image-J Hesaplama .
Gorselleri LJaTE e | ks
(SEM - x5000) PR AN |

Faz alani: %$10,24

Faz alani: %1,13 Faz alani: %2,82 Faz alani: %5,14 Faz alani: %6,91

Sekil 6.36. Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen %x TiO2 i¢eren mikrodesenli GO-TiO:
ylizeylerine ait x5000 SEM ve bunlara ait Image-J analizi gorselleri.
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6.6.3.2. Mikrodesenli PDMS Althk Uzerinde rGO-TiO: Yiizeylerin Hazirlanmasi

ve Yiizey Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Hazirlanan mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerin altlik hammaddesi PDMS’dir ve PDMS
cam altliklar i¢in termal indirgeme sartt olan 350°C’de yumusamaktadir. Bu nedenle
mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerin indirgenmesinde sadece kimyasal indirgeme islemi
kullanilmistir. PDMS altlik tizerinde Boliim 6.6.3.1 de detaylar1 verilen mikrodesenli GO-TiO»
ylizeylerinin kimyasal indirgeme (K) ¢alismalari, cam yiizeyler i¢in sabitlenmis olan prosediire
gore; hidroiyodik asit + asetik asit (HI:Ac, 1:13) indirgeyici karisimi, 250mL indirgeme ortam
hacminde (balon joje), 350uL indirgeyici miktarinda, 75°C indirgeme sicakligi ve 4 saat
indirgeme siiresi olacak sekilde gerceklestirilmistir.. Siire¢ Oncesi, kahverengi renge sahip
mikrodesenli GO-TiO; yiizeyleri siire¢ sonrasinda gri renkli mikrodesenli rGO-TiO:
ylizeylerine indirgenmistir. Mikrodesenli rGO-TiO; ylizeylerinin ylizey karakterizasyonunda;
optik mikroskop, temas acis1 Olglimleri, taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX)

kullanilmastir.

Sekil 6.37°de farkli bilesimlerde TiO> katkilanarak hazirlanan mikrodesenli GO-TiO>
(GO8-%xTiO2) ve GO-TiO: yiizeylerinin kimyasal olarak indirgenmesi ile hazirlanan
mikrodesenli rK-GO-TiO2 (rK-GO8-%xTi03) yiizeylerine ait DI-w damla profilleri ve temas
acis1 sonuglart yer almaktadir. Plazma modifikasyonuna maruz kalmadan 6nce PDMS altlik
118° temas acisina sahipken, plazma modifikasyonu sonrasinda siiperhidrofilik 6zellik
gostermistir. Bu durum, GO-Ti0: yiizeylerinin PDMS altlik tizerinde homojen ve iyi tutunmus
kaplamanin elde edilmesine olanak saglamistir. Sekil 6.37°den goriildiigii gibi, GO8-%xTi0>
yluzeylerde %5 TiO> katkilamaya kadar temas acis1 degeri artis eg§ilimi gosterirken, %5
sonrasindaki TiO2 katkilama oranlarinda temas acisinda azalma olmustur. Ayrica kimyasal
indirgeme sonrasinda hidrofobluk derecesi her bir bilesen kendi icerisinde degerlendirildiginde,
artmistir ve bu durum cam altlik {izerine yapilan ¢alismalarla uyumludur. Bu durum kimyasal
indirgeme isleminin GO’in indirgemesi i¢in baskin 6zellik gostermesi ve bunun neticesinde
temas agisinin artmasi, oksijen iceren gruplarin azalmasina bagl olarak artisindan kaynaklanir.
Temas acisindaki degisim iki farkli malzemenin (GO ve TiO> veya rGO ve TiOy) farkli temas
acist degerine sahip olmasindan kaynakli kimyasal heterojenlik degisimine ve yilizeydeki
puriizliiliik degisimine baglidir. Hangi etkinin daha baskin oldugunu anlamak i¢in daha detayl

karakterizasyon iglemleri gerceklestirilmis ve asagida sonuglari tartigilmistir.
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TSR Desenli PDMS T5R Desenli PDMS

Althk (Plazmasiz)

6=118°

Dispersiyon Tiirii
(%x (wt) TiO2)

T5R Desenli PDMS
Altlhik Uzerine 8mg/ml
GO + %x(wt) TiO2
Kaplama Temas Agisi
Gorselleri

(indirgeme Yok)

T5R Desenli PDMS
Althik Uzerine 8mg/ml
rK GO + %x(wt) TiO2
Kaplama Temas Agisi
Gorselleri

Althk (10'Plazma)

6=18°

%1 %3 %5 %7 %10

6=87° 6=102° 6=107° 6=99° 6=96°
(TSR-PDMS-GOs-%1Ti02) (TSR-PDMS-GOs-%3Ti02) (TSR-PDMS-GOs-%5Ti02) (TSR-PDMS-GOs-%7Ti02) (TSR-PDMS-GOs-%10TiO2)

6=118° 8=113° 0=113° 0=111° 6=115°
(TSR-PDMS-rK-GOs-%1TiO2) (TSR-PDMS-rK-GOs-%3TiOz2) (TSR-PDMS-rK-GOs-%5TiOz2) (TSR-PDMS-rK-GOs-%7TiOz2) (TSR-PDMS-rK-GOs-%10TiO2)

Sekil 6.37. Plazma oncesi-sonrast TSR PDMS altlikytizeylerinde, GO8-%xTiO yiizeylerinde
ve rK-GO8-%xTiO; ylizeylerinde DIw damlasinin damla profil gorselleri ve ait temas agist

sonugclari.

Sekil 6.38’de farkli bilesimlerde TiO» katkilanarak T5R desenli PDMS altliklar {izerine

kaplanmis mikrodesenli GO8-%xTi0; ylizeyleri ve bu yiizeylerin kimyasal olarak indirgenmesi

ile tretilen mikrodesenli rK-GO8-%xTiO2 yiizeylerinin optik mikroskop gorselleri yer
almaktadir. Sekil 6.38’den goriildiigli gibi hem GO-TiO2 hem de rK-GO-TiO> yiizeyleri

mikrodesenli altlik ylizeyini kaplamistir ve silindirik mikrodesenli kanal yapisi korunmustur.

Ayrica indirgeme sonrasinda yiizeylerdeki temas acilar1 ve piiriizliiliikleri artmistir.
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Sekil 6.38. Farkli bilesimlerde TiO» katkilanmis mikrodesenli GO-TiO; (GO8-%xTiO»)
ylizeylerine (indirgenmemis-sol siitiin) ve mikrodesenli rGO-TiO; (rK-GO8-%xTiO2)
ylizeylerine (indirgenmis-sag siitun) ait optik mikroskop gorselleri.
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Farkl1 bilesimlerde TiO; katkilanarak PDMS altliklar {izerine kaplanmig mikrodesenli
GOB8-%xTiO, yiizeyleri ve bu yilizeylerin kimyasal olarak indirgenmesi ile {iretilen
mikrodesenli rK-GO8-%xTiO; yiizeylerinin SEM goriintiileri ile karbon ve Ti bilesimleri
filtrelenerek elde edilmis SEM-EDX’ten belirlenen yiizey kimyasal bilesimleri Sekil 6.39°da
yer almaktadir. Sekil 6.39°daki ilk siitunda yukaridan asagiya dogru sirasiyla agirlikca %1, %3,
%S5, %7, %10 TiO, katkilanmasi ile hazirlanan GO8-%xTiO> yiizeyleri yer almaktadr. Ikinci
siitun, ayn1 siray1 takip eder sekilde kimyasal indirgenmis rK-GO8-%xTiO> ylizeylere aittir.
Farkli bilesimlerde TiO» katkilanmasi hazirlanan mikrodesenli GO-TiO; ve rk-GO-TiO;
yilizeylerinde sahip oldugu TiO: katkisi nispetinde artan sekilde TiO» pargaciklari igeri
gdmiilmiis ya da yilizeye tutunmus partikiiller halinde mevcuttur ve ayrica kompozit yilizeylerde
GO’e ve rGO’e ait tabakalanmis ylizey morfolojisi yer almaktadir. rGO-TiO2 yiizeylerinin
hepsinde grafene 6zgii agimsi tabakali yap1 ve TiO2’e ozgii aglomere yapilar literatiirle

uyumludur (Biswas vd., 2018; Ramanathan vd., 2021; Zhang vd., 2014).

%1, 3,5, 7 ve 10 TiO; katkilama i¢cin SEM-EDX sonuclarindan elde edilen Ti bilesim
oranlar1 indirgenmemis mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerinde (sol siitun) sirasiyla %1.89,
%2.77, %5.45, %6.43 ve %7.85 olarak belirlenmistir (Sekil 6.39). Bu sonuglar, x5000 SEM
bliyiitmede gorselin yaklasik %50’sine yakin bir alandan bolgesel olarak alinmis sonuglar
olarak, katkilama miktarin1 ve Image-J analizini genel olarak oldukca yakin bir sekilde

dogrulamaktadir.
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Sekil 6.39. Mikrodesenli (PDMS altlikll) GO8-%xTiO yiizeylere (sol siitun) ve bu

ylizeylerin kimyasal indirgenmesiyle ile {iretilen mikrodesenli rK-GO8-%xTiO; ylizeylerine
(sag siitun) ait SEM, SEM-EDX ve temas agis1 0l¢lim sonuglari.
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Genel olarak, diiz ve piiriizlii cam altlik tizerindeki kaplamalarda, TiO> partikiillerinin
(bilesimdeki miktarinin) artigtyla, TiO; partikiillerinin hidrofilik dogast nedeniyle ve ylizeyde
nano partikiil olarak homojen dagilimiyla temas acisinda diismeye neden olmus ancak, bu
egilim %35 TiO; icerigine kadar olan tiim GO-TiO; ve genel olarak da r-GO-TiO; yiizeylerinde
goreli sekilde gozlenmistir. %7 ve %10 TiO2 igeren kompozit ylizeylerde durum tersine donerek
artan TiO; miktari ile artan piirtizliiliigiin etkisiyle temas agisinda artis yasanmistir ve bu egilim
tiim cam altliklar {izerinde iiretilen GO-TiO; ve r-GO-TiO; yiizeylerinde goriilmiistiir. Kanall1
bir yapiya sahip ve kanal i¢i ve istiiniin 100um ¢apinda ve yaklasik 40um ytikseklige sahip
stitunlardan (pillar) olusan mikrodesenli piiriizliigiin mikropiiriizliilik kontrolu PDMS altliktan
kaynaklanirken, nano piiriizliilik kompozit kaplamadan kaynaklanir. Hidrofobik malzemelerde
puriizliiliik artis1 temas agis1 degerinin artmasina neden olur ve bu nedenle cam altliklara goére
PDMS altlik tizerinde hazirlanan mikrodesenli GO-Ti02 ve GO-TiO; yiizeylerinde temas agist
artmistir. Ayrica hidrofob ve hidrofil malzeme karistirildiginda yiizeye c¢ikan malzemenin
hidrofobluk derecesine bagli olarak temas agisinin degisir (Atalay Gengec vd., 2016) ve
mikrodesenli kompozit ylizeylerde kimyasal indirgeme sonrasinda yiizeye ¢ikan TiO:
miktarindaki artis temas acisinda diismeye, grafen miktarindaki artis ise temas agsisinda artisa
neden olur. Ciinkii, GO ve TiO: hidrofilik 6zellik gosterirken, GO’in indirgenmesi ile iiretilen

grafen yiizeyler hidrofobik 6zellik gostermektedir (Atalay Gengec, 2021).

6.6.3.3. Mikrodesenli PDMS Althk Uzerinde rGO-TiO: Yiizeylerin Yapisal ve

Kimyasal Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Mikrodesenli GO-TiO2 ve rK-GO-TiOz yiizeylerinin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin
karakterizasyonunda FTIR ve XRD analizleri kullanilmistir. Farkli TiO2 bilesiminde iiretilen
mikrodesenli GO-TiO: ylizeyleri, bu yiizeylerin kimyasal olarak indirgenmesi ile hazirlanan
mikrodesenli rK-GO-TiO; yiizeylerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 6.40’ta verilmistir. FTIR
spektrumunda GO’e 6zgii karakteristik bantlar sdyledir: 3430 cm™ ve 1250 cm™! civarindaki
bant GO’e 6zgii hidroksil gruplarindan, 1720 cm™! civarindaki bant polisiklik aromatik grafen
halkasindaki ¢ift bag dzelligi olan C=C gerilim bandindan ve 1060 cm™! civarindaki bant epoksi
gruplarindan kaynakli C-O-C bantlarina aittir. C=0 bandi, molekiil i¢ci H baginin etkilesimleri
ile daha diisiik bir frekansta yer degistirir ve bu da C=C band1 ile 6rtiismeye neden olur. TiO2
ye ait karakteristik pikler ise su sekildedir: 2800-3500 cm™’deki genis bant TiO2’nin hidroksil
grubu titresim geriliminden sorumludur ve bu bant araligi GO i¢inde vardir ve iki pik girigim
yapar. 1615 cm™' civarindaki bant suyun Ti-OH biikiilmesinden kaynaklanir, 1370 cm

civarindaki bant TiO baglarindan kaynaklanir ve 500-900 cm™ araligi Ti-O-Ti ve Ti-O-C

125



gerilimlerine aittir. 2000-2200 cm™! bolgesindeki bantlar ise indirgenmis grafen oksitin (rGO)
varligma isaret eder. Sekil 6.40’tan goriildigli gibi GO kendine 6zgii karakteristik piklere
sahiptir ve TiO» katkilanmasi ile TiO2’ye 6zgii yeni karakteristik pikler olusmustur. Ayrica
indirgenme sonrasinda GO’e 6zgii bantlar kaybolmus ve grafene 6zgii bantlar olusmustur. FTIR
sonuclart TSR desenli PDMS altlik iizerinde mikrodesenli GO8-TiO> ve rK-GO8-%xTiO>
ylizeylerinin basarili sekilde iiretildigi desteklemektedir (Valencia vd., 2018; Leon vd., 2017;
Atalay Gengeg, 2021).

Ayrica, kimyasal indirgenmis rK-GO8-%xTiO: yiizeylerinde indirgenmeye bagli olarak,
yani grafen yiizeylere donlismeyle birlikte; GO’e 06zgii OH, COOH gruplarini
kaybolmasi/azalmasiyla, indirgenmemis GO-TiO: ylizeylerine gore temas acilarinda artig
kaydedilmistir. SEM-EDX sonuglarinda C, O ve Ti filtrelenerek sonuglar alinmis, indirgeme
islemi sonucunda, agirlikca % O miktarindaki azalmanin ortalama %14 civarinda oldugu
goriilmiistiir (Tablo 6.17).

Tablo 6.17. Farkli TiO» katkilama oranlarinda hazirlanmis mikrodesenli GO8-%xTiO;

ylizeylerinde ve bu ylizeylerin kimyasal olarak indirgenmesi sonrasinda elde edilen
mikrodesenli rK-GO8-%xTiO; yiizeylerinde agirlikca % O miktarlarindaki azalma.

% (wt)TiO; % (Wwt)@GO Yiizey % (Wt)@rGO Yiizey FARK
1 49.7 31.3 18.4
3 51.5 37.3 14.2
5 46.5 33.7 12.8
7 47.2 33.8 13.4
10 48.4 36.4 12
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Sekil 6.40. Farkli TiO; bilesiminde iiretilen mikrodesenli GO-TiO; yiizeyleri, bu ylizeylerin
kimyasal olarak indirgenmesi ile iiretilen mikrodesenli rK-GO-TiO; yiizeylerine ait FTIR
spektrumlari.
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Farkl1 TiO> bilesiminde iiretilen mikrodesenli GO-TiO; yiizeyleri, bu ylizeylerin kimyasal
olarak indirgenmesi ile iiretilen mikrodesenli rK-GO-TiO; ylizeylerine ait XRD kirinimlari
Sekil 6.41°de verilmistir. Sekil 6.39°da 20=11 civarinda karakteristik pikler GO’e ve 20=24°
civarindaki pik grafene ve yaklasik 20= 24, 42, 45° pikleri ise Titanyum oksite 6zgiidiir (Raja
vd., 2017, Joshi vd., 2020; http1). Mikrodesenli GO-TiO> kompozit yiizeylerinin indirgenmesi
sonrasinda GO’e 6zgii karakteristik piklerin yok oldugu ve TiO2’e 6zgii piklerin yerini 24°
civarindaki grafen pikine biraktig1 goriilmektedir (Sekil 6.41). 26=24° pikin en belirgin oldugu

yiizeyler %1 ve 3 TiO; katkilama oranlarinda elde edilmistir.
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Sekil 6.41. Farkl1 TiO bilesiminde iiretilen mikrodesenli GO-TiO> yiizeyleri ve rk-GO-TiO>
yiizeylerine ait XRD kirmimlart.

129



6.6.3.4. Mikrodesenli PDMS Altlik Uzerinde rGO-TiO: Yiizeylerin Temas Acis1 ve

Tletkenlik Sonuclarinin Degerlendirilmesi

T5R desenli PDMS althik {izerinde iiretilen farkli bilesimlerde TiO» katkilanarak
hazirlanan mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerde pivot noktasi cam altliklarda oldugu gibi %5
Ti0O; katkilama oranidir ancak, bu sefer trendin tersi olarak TiO; katkilama oran1 %5’e kadar
artis sonrasinda ise azalma goriilmektedir. Ayrica farkli bilesimlerde TiO» katkilanarak
hazirlanan mikrodesenli rK-GO-TiO; ylizeylerinde indirgenme sonrasindaki TiO» katkilama
orant %5’e kadar temas acisindaki azalma, sonrasindaki tekrar artis goriilme davranist cam
altliklara benzerdir. Kimyasal indirgeme durumunda temas agis1 (Sekil 6.42) ve iletkenlik
ozellikleri (Sekil 6.43) toplu olarak degerlendirildiginde, en yiiksek temas agis1 ve iletkenlik
degeri %1 TiO: katkilama oranindayken (118°-275 S/cm), TiO> katkilama oraninin artmasiyla
ciddi bir diisiis ve yine artan TiO; katkilama miktariyla temas agisinda lineer sayilabilecek hafif
bir azalma gozlenmektedir (Sekil 6.42). %7’ye kadar TiOz katkilamis indirgenmis kompozit
yiizeylerde iletkenlikteki diisiis lineer seyrederken, takip eden %10 TiO, katkilama miktarinda
iletkenlik hafif bir diislisle nerdeyse ayni seviyede kalmaktadir (Sekil 6.43). Artan TiO:
katkilama miktartyla, uzaklastirilmasi gereken oksijen miktarinin artmasi ve indirgemenin artan
TiO; miktariyla goreli olarak zorlasacak olmasi beklenen dogal durumdur ve cam altlikli
sonuclarla uyumludur zira, desenli PDMS altiklardaki ¢ikintilarin (pillarlarin) ¢aplar:t 100um,
derinlikleri yaklasgik 43um’dir, dolaysiyla diiz cam altliklarla benzer indirgeme trendi
gostermesi dogaldir. TiO2 nin artmasiyla temas agisinda diisiis goriilmesi (Kavitha vd., 2020)
ve bu diisiisiin belli bir noktadan sonra artisa doniismesi literatiirle (Wu & Then, 2021; Azani

vd., 2019) uyumludur.
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Sekil 6.42. Farkli TiO, katkilama oraninda hazirlananT5R mikrodesenli PDMS altlikli GO8-
%xTiO2 ve rK-GO8-%xTiO; ylizeylerinin temas agis1 (CA°) degerleri.
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Sekil 6.43. Farkli TiO; katkilama oraninda hazirlanan TSR mikrodesenli PDMS altlikli GO8-
%xTi02 ve rK-GO8-%xTiO yiizeylerinin iletkenlik (S/cm) degerleri.

Diiz cam altlik iizerine hazirlanan GO yiizeyinin kimyasal indirgemmesi sonucunda =70
S/cm olan iletkenlik degeri, TiO2 katkilamayla 156-248 S/cm aras1 degerlere yiikselmistir. TSR
desenli PDMS altik {izerine %1 TiO2 katkilanmis mikrodesenli rGO-TiO> yiizeyinde ise 275
S/cm daha yiiksek iletkenlik degeri, desenli mikroyapi nedeniyle yiizey alanin artmasinin dogal
bir sonucudur. Desenlerin, piiriizlii cama gore oldukca kaba piiriizliiliik meydana getiriyor
olmasi, kaplamanin ve indirgenmenin; yani diiz cam altligina benzer kaplama tutunmasinin ve
indirgenme/iletkenlik basariminin gelistirdigini  dogrulamaktadir. TiO:2 igeren grafen
yiizeylerinin iletkenlik degerlerinin icermeyenlere yiiksek iletkenliklere sahip olmasi Li vd. (L1
vd., 2020), tarafindan, elektronlarin TiO:2 ile olusan kompleks yapiyr kullanarak, TiO2 ve
Grafen arasinda hizla transfer olmasi ve bunun yiiksek elektrik iletkenligi sagladigi seklinde

aciklanmugtir.

6.7. Kaygan rGO-TiOz Yiizeylerinin Uretimi, Performansinin Belirlenmesi ve Dis

Uyaran karsisinda akilh tepki verme Kabiliyetlerinin Belirlenmesi

Kaygan yiizeyler genel olarak kompozit yiizeyin silikon yagi igerisine daldirilip
bekletilmesi, geri ¢ikarilarak dik konumda fazla yag akana kadar bekletilmesi ve boylece yag
emdirilmis kaygan ylizeylerin (SLIPS, SLIS) iiretimi esasina gore hazirlanmistir. Bu boliimde
diiz ve piirlizlii cam altliklar ve mikrodesenli PDMS altliklar iizerine farkli TiO» katkilama
oraninda yliksek konsantrasyonlu GO-TiOz dispersiyonlarindan tiretilen GO-TiOz yiizeylerinin
indirgenmesi ile hazirlanan iletken rGO-TiO> yiizeylerinin silikon yagi ile yaglanmasi
sonucunda kaygan yiizeylerin iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen rGO-TiO2 kaygan yiizeyleri

tizerinde kayma agisinin belirlenmesi, farkli miktarda DIw ve KCl test sivilarinin kayma hiz1
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ve ivmesindeki degisimin belirlenmesi, siirtiinme kayiplarinin belirlenmesi ve dis uyaran

karsisinda akilli tepki verme potansiyelleri test edilmesi ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

6.7.1. Cam Althk Uzerindeki Yaglanmis rGO-TiO: Yiizeylerin Kaygan Yiizey

Olma Potansiyellerinin Belirlenmesi

%3 TiO; katkilanmas iiretilen yag emdirilmemis haldeki diiz cam altlikli GO8-%3TiO>
ve rK+T-GO8-%3TiO; yiizeylerinin kaymama davranisi Sekil 6.44’te verilmistir. Sekil 6.44’ten
goriildiigii gibi, yag emdirme 6ncesinde en yiiksek damla hacminde dahi rK+T-GO8-%3TiO>
ylizeyinde s1vi damlanin kaymadig: temsili olarak goriilmektedir ve tiim cam altlikli GO-TiO2

ve rGO-TiO; ylizeyleri i¢in bu durum gecerlidir.

© rmmrmn

EErs

, ©

R

Sekil 6.44. Indirgenmemis diiz cam altlikli GO8-%3TiO: (a, b) ve kimyasal+termal
indirgemis rK+T-GO8-%3TiOz, (¢, d) numunelerde yaglama 6ncesi kaymama durumu
gorselleri.
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6.7.1.1. Diiz Cam Althk Uzerindeki Yaglanmis rGO-TiO: Yiizeylerin Kaygan

Yiizey Olma Potansiyellerinin Belirlenmesi

Yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenen, diiz cam altik iizerine farkli TiO katkilama
oranlarinda hazirlanarak Kimyasal+Termal olarak indirgenmis rK+T-GO-TiO; yiizeyleri 2, 5,
8 ul deiyonize saf su (DIw) ve 0.IM KCI test sivilar1 kullanilarak kaygan ylizey olma
potansiyelleri aragtirilmistir. Kaygan yiizey olusturma ¢aligmasinda cam altlikli yiizeyler i¢in
500cSt viskoziteye sahip Si-Oil kullanilmustir. Sekil 6.45°te farkl test sivis1 miktar1 (2,5 ve 8
uL) ve tiri (DIw ve KCI) i¢in diiz cam althk tlizerinde farkli TiO» katkilama oraninda
hazirlanmis rK+T-GO-TiO: yiizeylerinin yaglanmasi sonrasi belirlenen kayma agilarinin CAD
programiyla tespit edildigi damla gorselleri, SA degerleri ve damlanin ilerleme (6a) ve gerileme
(Or) agilar1 yer almaktadir. Sekil 6.45°te yer alan gorseller egimli ylizeydeki damla profillerinin
yatay hale doniistiiriilmesi ile elde edilen fotograflar1 gostermektedir. Tablo 6.18’de diiz cam
althik tizerinde farkli TiO» katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10) hazirlanmis rK+T-GO-TiO;
yiizeylerinin iletkenlik sonuclart ve yaglanmasi sonras1t CAD programiyla tespit edilen DI-w
test sivisi i¢in SA, 0a, 6r ve CAH degerleri yer almaktadir. Diiz cam iizerinde farkli TiO:
katkilama oraninda hazirlanan rK+T-GO-TiO; yiizeyleri arasinda en yiiksek iletkenlik degeri
% 3 Ti0; katkilanarak hazirlanan rK+T-GO8-%3 TiO; yiizeyinde elde edilmistir (Tablo 6.17).
Bu durum Sekil 6.26’da yer alan SEM-EDX sonuglariyla uyumludur. Soyle ki; %1, 3, 5, 7 ve
10 TiO2 katkilama oranli rK+T-GO-TiOz yiizeylerinin SEM-EDX sonuglarindan elde edilen Ti
bilesimleri sirasiyla 0.88, 1.90, 1.36, 3.72 ve 3.42°dir. Her ne kadar Ti katkilama oranindaki
degisime bagli olarak tiim yiizeylerde katkilama oranindan daha diisiik Ti bilesimleri elde
edilmis olsa da, katkilama oranina gore ylizeye ¢ikan Ti miktari; katkilanan miktarin sirasiyla
%88, 63, 27, 53 ve 34’1 seklindedir. Dolayisiyla yiizeye en fazla ¢ikma egilimi % 1 ve 3 TiO2
katkilanmis rK+T-GO-TiO; yiizeylerinde elde edilmistir. Ayrica % 1 ve %3 TiO:2 katkilanmis
rK+T-GO-TiO; ylizeylerinde SEM goriintiilerinde (Sekil 6.26) yiizeye c¢ikan TiO2
partikiillerinin % 3 katkilama oraninda en diisiik aglomerasyona sahip oldugu goriilmektedir.
Bu sonuglar rK+T-GO-Ti02-%3 TiO, ylizeyinde en yliksek iletkenlik elde edilmesini

dogrulamaktadir.
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Kaplama Kodu V Diw (pl)
Subshet [N | I IR D]

75 84°

7 71° 68 70°

rk+1GO8-%1 TiO,
Duz Cam

rk+TGO8-%3 TiO,
Diz Cam

rk+T1GO8-%5 TiO,
Diz Cam

rk+1G08-%7 TiO,
Diz Cam

rk+TGO8-%10 TiO,
Duz Cam

[ s

Kaplama Kodu V 0,1M KCI (ul)
i ) R (T

St ‘ 86°
7.

715 71E 75 81°

rk+TGO8-%1 TiO,
Diiz Cam

rk+TGO8-%3 TiO,
Diz Cam

rk+TGO8-%5 TiO,
Duz Cam

r+1GO8-%7 TiO, S -
Diz Cam
rTGO8-%10TiO, | > d

Duz Cam

\

Sekil 6.45. Farkli test s1vist miktari (2,5 ve 8 pL) ve tiirii (DIw ve KCl) i¢in diiz cam altlik
tizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10) hazirlanmig rK+T-GO8-%xTiO>
ylizeylerinin yaglanmasi sonras1 damla gorselleri ve CAD programiyla tespit edilen SA, 0a ve
Or degerleri (500 cSt Si yag1).
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Tablo 6.18’den goriildiigi gibi, %3 TiO: katkilama oraninda tiim test sivist (DI-w)
hacimleri i¢in en diisiik kayma agis1 elde edilmistir ve test sivist miktarinin artmasi ile SA degeri
diismiistiir. Oa temas acis1 yiizeydeki kimyasal heterojenlikten daha cok etkilenirken, Or yiizey
topografyasiyla daha fazla degisir. 6a ve Or temas acilarinin birlikte degerlendirilebildigi yani
ylizey topografyasi ve kimyasal heterojenligin bir gostergesi olan CAH deger ise test sivisi
miktarindaki artisa bagli olarak artmis ve 10° den diisiik olmasi nedeniyle yiizeyler kaygan
ozellik gostermektedir.

Tablo 6.18. Diiz cam altlik {izerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)

hazirlanmis rK+T-GO-TiO: ylizeylerinin iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD
programiyla tespit edilen DI-w test s1vis1 i¢in SA, 0a, Or ve CAH degerleri.

Vo (uL)
Kaplama Kodu
Althik 2 5 8
lletkenlik (S/cm) SA 6a O6r CAH SA 6a o6r CAH SA 6a 6r CAH

e 0 0 © 6 6 6 6 © 6 0

rkK+T-G08-%1 TiO2

Diiz Cam 20 71 71 0 15 70 68 2 10 84 75 9
361 S/cm

rK+T-GO8-%3 TiO2

Diiz Cam 15 67 67 0 125 77 76 1 75 88 82 6
466 S/cm

rK+T-GO8-%5 TiO2
Diiz Cam 225 74 74 0 15 78 76 2 10 86 78 8
347 S/lcm

rkK+T-G0O8-%7 TiO2

Diiz Cam 25 72 72 0 15 68 66 2 10 74 67 7
334 S/lcm

rK+T-G0O8-%10 TiO2

Diiz Cam 25 69 69 0 15 70 68 2 10 76 71 5
316 S/cm

Tablo 6.19°da diiz cam altlik iizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)
hazirlanmis rK+T-GO-TiOz yiizeylerinin iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD
programiyla tespit edilen 0.1M KCl test s1vist icin SA, 0a, Or ve CAH degerleri yer almaktadir.
Tablo 6.19°dan goriildiigii gibi su test s1visi sonuglara (Tablo 6.18) benzer olarak test sivisi
miktarinin artmasi ile SA degeri diigmiistiir. Bu durum damla hacminin artmasi ile damla
agirhigindan kaynaklanan damla akis yoniindeki kuvvet bileseninin, damla-yiizey arasindaki
kuvvetleri yenmesinin dogal bir sonucudur. CAH deger ise test sivis1 miktarindaki artisa bagl
olarak artmig ve neredeyse 10° den diisiik olmasi nedeniyle ylizeyler kaygan oOzellik

gostermektedir.
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Tablo 6.19. Diiz cam altlik {izerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)
hazirlanmis rK+T-GO-TiO; yiizeylerinin iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD
programiyla tespit edilen 0.1M KCI test sivis1 i¢in SA, 0a, Or ve CAH degerleri.

Voam ke (uL
Kaplama Kodu )

Althk 2 > 8
iletkenlik (S/cm) SA 6a 6or CAH SA ©6a 6or CAH SA 6a 6or CAH

0 _©  © e 0 © 6 0 © ©

rkK+T-GO8-%1 TiO:
Diiz Cam 35 71 71 0 25 81 75 6 20 8 75 11
361 S/cm

rK+T-GO8-%3 TiO2
Diiz Cam 25 67 67 0 20 71 68 3 15 74 66 8
466 S/cm

rK+T-GO8-%5 TiO2
Diiz Cam 30 69 69 0 20 80 76 4 175 81 71 10
347 S/lcm

rK+T-GO8-%7 TiO2
Diiz Cam 30 69 69 0 20 7 71 4 175 88 79 9
334 S/lcm

rK+T-GO8-%10 TiO2
Diiz Cam 30 67 67 0 225 71 68 3 15 80 73 7
316 S/cm

6.7.1.2. Piiriizlii Cam Althk Uzerindeki Yaglanmis rGO-TiO: Yiizeylerin Kaygan

Yiizey Olma Potansiyellerinin Belirlenmesi

Yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenen, piiriizlii cam altik iizerine farkli TiO»
katkilama oranlarinda hazirlanarak Kimyasal+Termal olarak indirgenmis rK+T-GO-TiO:
ylzeyleri 2, 5, 8 ul deiyonize saf su (DIw) ve 0.1M KCI test sivilart kullanilarak kaygan yiizey
olma potansiyelleri belirlenmistir. Sekil 6.46°da farkl: test sivist miktar1 (2,5 ve 8 puL) ve tiirii
(DIw ve KClI) i¢in piiriizlii cam altlik iizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve
10) hazirlanmis rK+T-GO-TiO: yiizeylerinin yaglanmasi sonrasi damla gorselleri ve CAD
programiyla tespit edilen SA, 0a ve Or degerleri yer almaktadir. Piiriizlii cam altlik tizerinde
farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10) hazirlanmis rK+T-GO-TiO> yiizeylerinin
iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD programiyla tespit edilen DIw ve KCI test

stvilari i¢in SA, 0a, Or ve CAH degerleri Tablo 6.20 ve 6.21°de yer almaktadir.
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Kaplama Kodu V Diw (pl)
e 2 | 5 | 8

719 81°

71 71° 64 73°

rk+1GO8-%1 TiO,
Plruzli Cam

rk+TGO8-%3 TiO,
Plrazli Cam

rk+TGO8-%5 TiO,
Plrtzli Cam

70

70°

rk+TGO8-%7 TiO,
Plrizlt Cam

rk+TGO8-%10TiO,
Plrizli Cam

1 \=58 =
Kaplama Kodu V 0,1M KCI ()
Pt 2 | s | 8 |

707

73 79° 72, 84°

rk+TGO8-%1 TiO, 73°

Plrazlt Cam

rk+TGO8-%3 TiO,
Plrazli Cam

rk+TGO8-%5 TiO,
Plrtzli Cam

rk+1GO8-%7 TiO,
Plirtizli Cam

68° 68° 65° 702 767 86°

rk+71GO8-%10 TiO, |
Purazli Cam

Sekil 6.46. Piirlizlii cam altlik tizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)
hazirlanmis rK+T-GO8-%xTiOz yiizeylerinin farkl: test sivisi miktari (2, 5 ve 8 pL) ve tiirli
(DIw ve KCl) i¢in yaglanmas1 sonras1 damla gorselleri ve CAD programiyla tespit edilen SA,
Ba ve Or degerleri (500 cSt Si yagy).
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Tablo 6.20°den gorildiigii lizere piirlizlii cam altlik kullanilarak farkli TiO» katkilama
oranlarinda hazirlanan GO-TiO yiizeylerinin kimyasal+termal olarak indirgenmesi ile
hazirlanan rK+T-GO-TiO» ylizeylerinin hepsi iletkendir ve 10949 S/cm arasinda kompozit
yiizey iletkenlikleri degismektedir. Farkli test s1vist hacmi i¢in en diisiik kayma agis1 %3 TiO>
katkilanmig rK+T-GO-Ti0O; yiizeylerinde elde edilmistir ve test sivist hacminin 2’den 8 uL’ye
artmasi ile kayma agilar1 da her bir TiO; katkilama orani i¢in kendi i¢inde azalmistir. Ayrica
2uL DI-w test s1vist hacmi igin CAH degeri tiim TiO> katkilama oranlar1 i¢in rK+T-GO-TiO»
ylzeylerde yaklasik 0°dir. CAH degeri yiizeyin piiriizliilik ve kimyasal heterojenliginin bir
olgiitidiir ve 2uL. DI-w test s1vist hacmi i¢in stvinin yiizey ile etkilesiminin minimum/homojen
olmasindan kaynaklanir. Test s1vist miktarinin artmasi ile her bir TiO» katkilama oran1 igin
kendi icinde CAH degeri artmistir, ki bu durum sivinin yiizeyle daha fazla etkilesime girdigini
gostermektedir. Tlim rK+T-GO-Ti0; yiizeylerinde CAH degeri 10 nin altindadir ve ylizeyler
kaygan ozellik gosterir. CAH degerini etkilen 8a ve Or degerlerinden, 8a yiizeyin kimyasal
heterojenliginden etkilenirken, Or yiizey piiriizliiliiglinden daha ¢ok etkilenir. Bu noktada genel
olarak S5uL ve 8 puL DIw test s1visi hacmi igin, test sivisi hacminin artis1 8a agisinda goreceli
artisa ve Or acisinda ise kiiclik bir derecede azalmaya neden olmustur. Bu nedenle, test sivisi
hacmindeki artis ile ylizeydeki piiriizliiliikkten ziyade kimyasal heterojenligin daha baskin hale
geldigi sdylenebilir.

Tablo 6.20. Piiriizlii cam altlik tizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)

hazirlanmis rK+T-GO-Ti0O; yiizeylerinin iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD
programiyla tespit edilen DI-w test s1vis1 i¢in SA, 0a, Or ve CAH degerleri.

Vo (uL)
Kaplama Kodu i
Altlhik 2 5 8
Tletkenlik (S/cm) SA 0a O6r CAH SA 0a 6Or CAH SA 6a 6or CAH

O O 0O 060 60 6 60 O O

rK+TGO08-%1 TiO2

Piiriizlii Cam 10 71 71 0 10 73 64 9 75 81 71 10
111 S/em

rK+TG08-%3 TiO:

Piiriizlii Cam 7.5 69 69 0 7.5 77 73 4 5 76 70 6
110 S/cm

rkK+TGO8-%5 TiO2

Piiriizlii Cam
110 S/cm

rkK+TGO8-%7 TiO2
Piiriizlii Cam 25 70 70 0 10 78 71 7 75 79 70 9

101 S/cm

rK+TG08-%10 TiO2
Piiriizlii Cam 25 67 67 0 15 74 69 5 10 74 67 7
118 S/cm

15 67 67 0 10 76 70 6 75 78 68 10
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Tablo 6.21°de goriildiigl gibi, farkli KCI test s1vis1 hacmi i¢in en diisiik kayma acist %3
TiO2 katkilanmis rK+T-GO-TiO: ylizeylerinde elde edilmistir ve bu durum DI-w sonugclar ile
de paraleldir. Test sivisi hacminin 2’den 8 pL’ye artmasi ile kayma agilar1 da her bir TiO>
katkilama orani i¢in kendi i¢inde azalmistir ve bu durum DI-w sonuglar ile de paraleldir. Ayrica
2uL DI-w test s1vist hacmi i¢in CAH degeri tiim TiO> katkilama oranlari i¢in rK+T-GO8-TiO>
yiizeylerde yaklasik 0°dir ve ve DI-w sonuglarinda oldugu gibi sivinin yiizey ile etkilesiminin
minimum/homojen oldugu sdylenebilir. Test s1vis1 miktarinin artmasi ile her bir TiO> katkilama
orani i¢in kendi iginde CAH degeri artmistir, ki bu durum sivinin yiizeyle daha fazla etkilesime
girdigini gostermektedir. KCI test sivisinin kullanimi DI-su test sivisinin kullanimina gore tiim
yilizeylerde daha yliksek kayma agilar1 elde edilmistir. Bu durum KCI test sivisinin yilizey
geriliminin DI-w’dan daha diisiik olmasindan kaynaklanir. Genel olarak SuL ve 8 pL DI-w test
s1vist hacmi igin, test s1visi hacminin artis1 Oa ve Or acisinda artisa neden olmustur. Bu nedenle,
DI-w test stvisindan farkl olarak, KCI test sivis1 hacmindeki artis ile yiizeydeki piiriizliilik ve
kimyasal heterojenligin etkin oldugu sdylenebilir.

Tablo 6.21. Piiriizlii cam altlik tizerinde farkli TiO; katkilama oraninda (%1, 3, 5, 7 ve 10)

hazirlanmis rK+T-GO-TiO; ylizeylerinin iletkenlik sonuglar1 ve yaglanmasi sonrast CAD
programiyla tespit edilen KCl test sivisi i¢in SA, 0a, Or ve CAH degerleri.

Voam kel (nL)
Kaplama Kodu

Althk 2 5 8
lletkenlik (S/cm) SA 6a O6r CAH SA 6a 6r CAH SA 6a 6r CAH

O 6 0O 60 6 6 60 O O

rK+TGO08-%1 TiOz

Piiriizlii Cam 225 73 73 0 15 79 70 9 10 84 72 12
111 S/em

rK+TG08-%3 TiO>

Piiriizlii Cam 15 75 75 0 125 81 75 6 10 80 72 8
110 S/cm

rkK+TGO8-%5 TiO2

Piiriizlii Cam
110 S/cm

rkK+TGO8-%7 TiO2

Piiriizlii Cam
101 S/cm

rK+TG08-%10 TiO2
Piiriizlii Cam 30 68 68 0 25 70 65 5 15 86 76 10
118 S/cm

20 71 171 0 175 74 65 9 125 89 77 12

30 69 69 0 15 83 74 9 125 88 77 11

Diiz ve piirlizlii cam altliklar iizerinde iiretilen farkli TiO> katkilama oranlarindaki
iletken rK+T-GO-TiO; yiizeyleri kayma agis1 ve test sivisi tiirii ve miktar1 acisindan
degerlendirildiginde (Tablo 6.22), tiim yiizeylerde artan damla hacmi ile kayma agis1 (SA)

arasinda ters orant1 mevcuttur.
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Tablo 6.22. Altlik tiirti, %TiO, miktari, test sivisi tiirii ve damla hacmi parametrelerine gore

kayma agilar1 (SA).
Atk Test o | %1 TiO: | %3 TiO: | %5 TiO:| %7 Ti0; |%10 TiO,
Sivisi Kayma Agisi (SA, °)
2 35 25 30 30 30
KCl 5 25 20 20 20 22.5
Diiy Camn 8 20 15 17.5 17.5 15
2 20 15 22.5 25 25
DIw 5 15 12.5 15 15 15
8 10 7.5 10 10 10
2 22.5 15 20 275 30
KCl 5 15 12.5 17.5 15 25
o 8 12.5 10 12.5 12.5 15
Pirizli Cam 2 10 7.5 15 15 20
DIw 5 10 7.5 10 10 15
8 7.5 5 7.5 7.5 10

Diiz ve piirlizlii cam altliklar iizerinde iiretilen farkli TiO, katkilama oranlarindaki
iletken rK+T-GO-TiO; yiizeyleri i¢in altlik tiirti, %TiO2 miktari, test sivisi tiirii ve damla hacmi
parametrelerine gore kayma agis1 degisimini istatistiksel olarak ortaya koymak ve tutarliligi
degerlendirmek adina yapilan korelasyon hesabinin sonuglarina gore (Tablo 6.23) yiiksek-orta
denebilecek mertebede negatif yani ters orantiya haiz iligki SA-damla hacmi agisindan ortaya
koyulmaktadir. Yine, korelasyon hesaplarinin ve kayma agilarinin degerleri incelendiginde
DIw’dan KCl’ye gecisle kayma agisinda artis goriilmiis ve yiliksek-orta mertebede pozitif iligki
saptanmustir. Plirlizli-dliz cam althik ikili degiskeninde, diiz cam altlikli ylizeylerde kayma
acisindaki artig arasinda yine pozitif ve orta derecede iliski oldugu goriilmektedir (Tablo 6.23).

Tablo 6.23. Altlik tiirti, %TiO2 miktari, test s1visi tiirii ve damla hacmi parametrelerine gore
kayma ag1s1 korelasyon tablosu.

YUZEY/KAPLAMA DEGIiSKENIi

Degiskenler %1 TiO: | %3 TiOz | %5 TiO: | %7 TiO: | %10 Ti0o, Ortalama - Korelasyon
Korelasyon Aciklamasi
KORELASYON (r)
Althk 0.52 0.56 0.45 0.36 0.03 0.39 Orta, Pozitif
Test Sivisi 0.63 0.64 0.52 0.48 0.52 0.56 Orta, Pozitif
V (ul) -0.50 -0.46 -0.68 -0.74 -0.83 -0.64 Orta, Negatif

r=0: iliski Yok - 0.01<r<0.29: Diisiik - 0.30<r<0.70: Orta - 0.71<r<0.99: Yiiksek - r=1: Tam iliski

Tablo 6.23’te yer alan; Altlik Tiirli, %TiO, miktar1, Test Sivisi Tiirli ve Damla Hacmi
parametrelerine gore kayma agis1 korelasyon hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin “Altlik
Turi-SA”, “Test Sivis1 Tiiri-SA” ve “Test Sivis1 Miktar1-SA” korelasyon Sekil 6.47°de

grafiksel olarak gorsellestirilmistir.
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PO . %3 Ti02 igin Damla Hacmi, V -
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Sekil 6.47. Altlik tiirli, %TiO> miktart, test s1vist tiirii ve damla hacmi parametrelerine gore
kayma agis1 korelasyon grafikleri.

TiO> katkilanmis grefen kompozit ylizeylerin genel olarak diiz cam altlik kullanimi
durumunda 5-8ul hacimde daha diisiik kayma agisina sahip olduklar1 ve bu durumun piiriizlii
cama geg¢isle daha da gelistigi yani daha diisiik kayma agilarina sahip olundugu anlasilmaktadir.
Bu durum, literatiirde Cassie modelinin basariminda nanokompozit yiizeyin, mikrodan nano
Olcege kadar degisen hiyerarsik piirtizliiliige sahip olmasinin (Sekil 6.48) etkili oldugu seklinde
ifade edilmekte ve diisilk kayma agis1 ve kendi kendini temizleme O6zellikleri sergiledigine

vurgu yapilmaktadir (Banerjee vd., 2015).

——

‘ S {TiO
) 2
R 'nanopartikiiller
. yHapsolmus hava
{kesecikleri
Polimer

!'nanokompozit

T
1
1
1
|
1
1
1
1
1
2 3
e
RS
&
1
1
1
1

Sekil 6.48. a. Hiyerarsik yapisal piirtizliiliige sahip TiO»- yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE) nanokompozit ylizeyindeki su-hava arayiiziiniin sematik gosterimi, b. mikro
puriizliiliik tizerindeki nano piiriizliiliigiin detay gosterimi.

Kaynak: (Banerjee vd., 2015).

6.7.1.3. Diiz ve Piiriizlii Cam Althklar Uzerinde Hazirlanan iletken rGO-TiO:

Yiizeylerin Kayma Hizi ve ivmesinin Belirlenmesi

Farkli TiO; katkilama oranlarinda hazirlanmis rGO-TiO; yiizeyleri arasinda en yiiksek
iletkenlik ve diisiik kayma acisina sahip olmasi nedeniyle indirgenmis %0 TiOz iceren rK-GO-
TiO2 ve %3 TiO2 iceren rK+T-GO-TiO2 kaygan yiizeyleri ilizerinde test sivisinin kayma
davraniginin gorselleri Sekil 6.49.a’da olarak verilmistir. Tiim kaygan yiizeyler kayma hizlarina

bagli olarak bu davranisi sergilemektedir. Egimli yiizeylerde kayma hizini1 etkileyen en 6nemli
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parametrelerden birisi siirtiinme kuvvetidir. Bu nedenle bu bdliimde diiz ve piirlizlii cam
altliklar iizerine hazirlanmig farkli TiO; katkilama oranindaki rK+T-GO-TiO; kaygan yiizeyler

i¢in siirtiinme kuvveti belirlenerek damla dinamiklerine etkileri incelenmistir.

Stvi damlanin dis uyaran karsisinda akilli tepki performanslarinin dinamigini teorik
olarak anlayabilmek ve deneysel sonuglarla karsilagtirmak icin iki farkli yontem ile kinetik
sirtinme katsayist (u) ve normal kuvvet (Fn) ve siirtinme kuvveti (Fs) hesaplamalar
gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen hesaplamalarin temelini anlamaya saglayacak kuvvetleri
tanimlayan egik diizlem sekli Sekil 6.49.b’de verilmistir. Sekil 6.49.b’de mg yer¢ekimi
kuvvetinin y yoniindeki normal bileseni Fn, siirtiinme kuvveti Fs ve damlanin kayma kuvveti

Fnet olarak tanimlanmuistir.

Stirtinme kuvvetinin belirlenmesinde iki farkli yontem kullanilmis ve elde edilen
sonuclar birbiri ile karsilastirilmistir. Birinci yontemde, sivinin yiizey gerilimi kuvvetlerinden
yararlanilmak suretiyle (McHale, 2022) damla kinetigi baz alinmasiyla Fn belirlenmistir (Sekil
6.49.c). ikinci yontemde ise kayma hiz1 sabit oldugu i¢in (ivme ~0 olur) siirtiinme kuvveti
kayma acisinin tanjantina esit olur (Sekil 6.49.b) ve hesapla siirtiinme kuvveti belirlenir. Ikinci
yontemden hareketle test sivis1 damlasinin potansiyel enerjisi kolayca hesaplanir. Olusturulan
damla hiz1 hesap analizi tablosunda kinetik enerjinin hesaplanmasi yapilir. Potansiyel enerji ile
kinetik enerji arasindaki fark siirtlinme isine esit olacagindan, buradan kolaylikla siirtiinme

katsayilar1 hesaplanmistir.
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(A) (B)

Kimyasal+Termal

Kimyasal indirgenmis indirgenmis ry.;GOg- Fs=Fn.p
rkGOg-%0TiO, yiizeyin %3Ti0, yiizeyin yaglama
yaglama ile kayma hareketi ile kayma hareketi

- a \
Fn=m.g.cosa \ Fnet=m.a

S

F=m.g.sina

m.g.sin@ —m.g.cosa.jl =m.a

Wm=g.sina — #. . Cosa. [l = #=a

a
(sina — cosa.p) = E

a
sina = E + cosa. u

a

tana = +u

g.cosa

Miinetik = tan(SA®) - (a/ g*cosSA®)

C
(a) Load (b) (© (¢) Normal component of
| I
Agg'c:d wapor nr npsiad, nr m»m
Fs=Fn.p F.: Stirtinme kuvveti (mN)
p, = kAO(v)/x F,.: Normalize kuvvet (mN)

) w, = Strtinme katsayisi
Fo =mw.yy.sin(0, — 6,) y. sekil faktorii (k=1)
AB(v):ilerleyen ve gerileyen
acilar arasindaki fark
w: Damla temas uzunlugu (mm)
Y+ Yuzey gerilimi kuvveti (72.8mN/m)

Sekil 6.49. a. K+T indirgenmis %3 TiO2 igeren r-GO-TiO2 yiizeyine ait yaglanmis ylizeyde
damlanin konum degisiminin temsili goriintiisii, b. ylizey gerilimi kuvvetleri disinda siv1
damla egik yiizeyde kayarken etkin olan kuvvetler, c. ylizey gerilimi kuvvetleri i¢in bagintinin

ifadesi.
Kaynak: c i¢in (McHale, 2022).
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Mikroskop kamerasi kullanilarak kayma acis1 ya da farkli kayma agilar1 i¢in, damlanin
kaymaya basladig1 ilk konum ve zaman ile, damlanin belli bir mesafede kadrajindan ¢ikmadan
onceki konum ve zamanin belirlendigi fotograflar alinarak ve bilgisayar destekli tasarim
ortamina atilarak programda iki konum arasindaki mesafe belirlenerek Denklem 5.1°e gore sivi

damlanin egimli yiizeyde kayma hizi belirlenmistir.

Son noktaya gére hiz tespiti icin Denklem 5.2 (Ug¢ Nokta Geri formiilii) kullanilmugtir.

Bu hesap ivme hesabinin dogrulugunu saglamak icin yapilmistir.

Ivme belirlenmesinde ise, hiz belirlenmesine benzer sekilde ancak bu kez cihazdan
baslangic¢ (t=0) ve bitis (tson) konum ve zamanlarinin disinda, damlanin At/2 aninda cihazdan
alinan damla profiline ait goriintiide dahil edilir. Konum zaman fonksiyonunu veren tablo
degerlerinden ile 2. tiirevi almarak Denklem 5.3’ten (U¢ Nokta formiilii) ivme (a) hesaplamasi

yapilmistir.

Tablo 6.24, 6.25, 6.28, 6.29 ve 6.31°de farkli tiirde altliklar i¢in Denklem 5.1, 5.2 ve 5.3
kullanilarak elde edilmis hiz ve ivme hesaplarinin sonuglart yer almaktadir. Tablo 6.24’te diiz
cam altlik tizerine farkli TiO2 bilesimlerinde katkilanmais iletken rK+T-GO8-TiOz yiizeylerinin
500cSt Si-Oil emdirilmesi ile hazirlanan rK+T-GO8-Ti0: kaygan ylizeylerinde; test sivist tiirt,
%TiO> miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore hiz ve ivme degerleri yer almaktadir. Diiz
cam altliklar lizerinde tiretilen farkli TiO; bilesimlerinde katkilanmis rK+T-GO8-TiO; kaygan
ylizeylerinde test s1visi tiirlindeki degisim etkisi incelendiginde (Tablo 6.24); KCl test sivisinin
kullaniminda, DIw test s1visinin kullanimina gore kayma hizi genel olarak artirmisken, sadece
2uL damla hacminde %5 ve daha yiiksek oranda TiO> katkilanmis kaygan yiizeylerde kayma
hiz1 KCI test sivisinin kullanimi ile azalmistir. Ayrica ivme degerleri tiim test sivist tlirii ve
miktarlar i¢in negatif ve sifira yakinsayan (virgiilden sonra ti¢iincii basamak) degere sahiptir
yani s1v1 damla kayarken yavaslayarak hareket etmektedir. Bu durum, ii¢lincii nokta hizinin,
ortalama hizdan diisiik ¢ikmasini tam olarak dogrulamaktadir ve iiglincii noktadaki hizin

gecerliligini ispatlamaktadir.

Egimli yiizey tlizerinde kayan damlanin hizinin belirlenmesi ¢alismalar1 cok kisa mesafe
ve zaman diliminde gergeklestigi icin, damlanin hareketi genellikle siirekli ve hizdaki degisim
cok kiiciik olmaktadir. Ortalama hiz hesabi, daha uzun mesafelerde ve zaman dilimlerinde
kullanildiginda daha anlamlidir, ¢ilinkii hareketin baslangic ve bitis noktalarindaki toplam
mesafe lizerinden hesaplanir ve kisa mesafe araliginda hizdaki degisimler ortalama hiz1 fazlaca

etkiler. Bu nedenle, ivme hesabin1 da saglayan iciincii noktaya goére kayma hizlar
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degerlendirmeye esas alinmis, siirtiinme kuvveti hesaplart da bu ivme degerleri hesaplamaya

dahil edilerek yapilmaistir.

Tablo 6.24. Diiz cam altlikli K+T indirgenmis rGO-TiO; yiizeylerinde test sivisi tiirli, %Ti0>
miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore hiz ve ivmeler (Si-Oil Visk. 500cSt).

Numune Iletkenlik  Siv1 \Y SA CAH Vort V@[x3] a
(GO:8mg/mL+%wt XTiO2) (S/’em)  Tiiri (pL) ©®) () (mm/s) (mm/s) (mm/s?)

2 20 0 0.381 0.312 -0.004

DIw 5 15 2 0.362 0.303 -0.003

rkK+T-GO8+%wt1TiO: 361 8 10 9 0.486 0.271 -0.019
Diiz Cam Althk 0.1M 2 35 0 0.550 0.423 -0.012
KCI 5 25 6 0.540 0.455 -0.007

8 20 11 0.708 0.446 -0.023

2 15 0 0.196 0.162 -0.001

DIw 5 12.5 1 0.209 0.135 -0.003

rkK+T-GO8+%wt3TiO: 466 8 7.5 6 0.164 0.098 -0.002
Diiz Cam Althk 0.1M 2 25 0 0.342 0.279 -0.004
KCl 5 20 3 0.390 0.275 -0.006

8 15 8 0.406 0.321 -0.004

2 22.5 0 0.332 0.282 -0.003

DIw 5 15 2 0.330 0.233 -0.005

rK+T-GO8+%wt5TiO: 347 8 10 8 0.338 0.234 -0.006
Diiz Cam Althk 0.1M 2 30 0 0.279 0.201 -0.004
KCl 5 20 4 0.344 0.271 -0.004

8 17.5 10 0477 0381 -0.006

2 25 0 0.475 0.500 0.002

DIw 5 15 2 0.348 0.302 -0.002

rK+T-GO8+%wt7TiO: 334 8 10 7 0.233 0.140 -0.003
Diiz Cam Althk 0.1M 2 30 0 0.387 0.332 -0.004
KCl 5 20 4 0.410 0.321 -0.005

8 17.5 9 0.734 0.569 -0.025

2 25 0 0.366 0.380 0.001

DIw 5 15 2 0.218 0.166 -0.002

rK+T-GO8+%wt10TiO: 316 8 10 5 0.223 0.153 -0.002
Diiz Cam Althk 0.1M 2 30 0 0.350 0.317 -0.002
KCl 5 22.5 3 0.511 0411 -0.007

8 15 7 0.358 0.294 -0.003

Tablo 6.25°te piiriizlii cam altlik {izerine farkli TiO> bilesimlerinde katkilanmais iletken
rK+T-GO-Ti0; yiizeylerinin 500cSt Si-Oil emdirilmesi ile hazirlanan rK+T-GO-Ti0O; kaygan
ylizeylerinde; test sivist tiirii, %TiO2 miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore Denklem 5.1,
5.2 ve 5.3 kullanilarak hesaplanan hiz ve ivme degerleri yer almaktadir. Piiriizlii cam altliklar
tizerinde tiretilen farkli TiO> bilesimlerinde katkilanmis rK+T-GO-TiO, kaygan yiizeylerinde
test sivist tiiriindeki degisim etkisi incelendiginde (Tablo 6.25); rK+T-GO-TiO, kaygan
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yiizeylerinde KCI test sivisinin kullanimi DIw test sivisinin kullanimina gore kayma hizini
artmasina neden olmustur. Diiz cam altlikli yiizeylerle kiyaslandiginda farklilasmanin 5% TiO>
tizeri tim katkilama oranlar1 yerine sadece 5% TiO> igeren 2ul. damla hacminde gergeklesmis
olmasidir. Bu durum piiriizliiliigiin artmasi ve KCl test sivisinin DIw test s1visindan daha diisiik
ylizey gerilimine sahip olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica ivme degerleri tiim test sivisi tiirii
ve miktarlari i¢in yine virgiilden sonra ii¢lincii basamak olarak ele alindiginda negatif degere
sahiptir yani ¢ok kiiclik de olsa sivi damla kayarken yavaslayarak hareket etmektedir. Kayma
acilar1 test stvisi miktari arttikgca azalmaktadir ve ayrica kayma hizinda genel olarak bu durumla
uyumlu olarak azalmaktadir.

Tablo 6.25. Piirtizlii cam altliklt K+T indirgenmis i¢in test stvist tiirii, %TiO2 miktart ve
damla hacmi parametrelerine gore hiz ve ivmeler (Si-Oil Visk. 500cSt).

Numune Iletkenlik  Sivi \% SA CAH Vort V@][x3] a
(GO:8mg/mL+%wt XTiO2) (S/cm) Tiri  (uL) ©) (® (mm/s) (mm/s) (mm/s*)

2 10 0 0137 0104 -0.001

DIw 5 10 9 0273 0141  -0.004

rK+T-GO8+%wt 1 TiO 8 75 10 0203 0.130 -0.002
S I-G 111

Piiriizlii Cam Althk oM 2 22.5 0 0.408 0.381  -0.002

A 15 9 0321 0230 -0.005

8 10 12 0376 0270  -0.008

2 75 0 0112 0092 -0.001

DIw 5 75 4 0171 008 -0.003

rK+T-GOB+%wt 3Ti0: .o 8 5 6 0126 008 -0.001

Piiriizlii Cam Althk 2 15 0 0202 0161 -0.001

2&1(1?\14 5 125 6 0381 0215 -0.022

8 10 8 0335 0194 -0014

2 15 0 0277 0266  0.000

DIw 5 10 6 0212 0175 -0.001

rK+T-GOB+%wt 5Ti0: .o 8 75 10 0165 0109 -0.002

Piiriizlii Cam Althk 2 20 0 0214 0.8 -0.001

‘i'{lé‘l“ 5 175 9 0288 0222 -0.004

8 125 12 0275 0.185 -0.004

2 25 0 0343 0329 -0.001

DIw 5 10 7 0235 0167 -0.004

rK+T-GO8+%wt 7Ti0: | 8 75 9 0228 0164 -0.003

Piiriizlii Cam Althk 2 30 0 0595 0503 -0.009

(;'(1(]5\14 5 15 9 0394 0281 -0.008

8§ 125 11 0317 0220 -0.005

2 25 0 0274 0209 -0.003

DIw 5 15 5 0268 0196 -0.004

;lfgj'G08+%Wt 10 s 8 10 7 0267 0184 -0.004

e 2 30 0 0455 0399 -0.003

Plirizli Cam Altlik 2{1314 5 25 5 0641 058  -0.007

8 15 10 0416 0317 -0.008
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6.7.1.4. Diiz ve Piiriizlii Cam Althklar Uzerinde Hazirlanan iletken rGO-TiO:

Yiizeylerin Siirtiinmeyi Azaltma Potansiyellerinin Belirlenmesi

Farkli bilesimdeki TiO> katkilanmis rK+T-GOS8-TiO> yiizeylerine 5ul  DIw
damlatilmas1 sonucunda birinci ve ikinci yontemle hesaplanan siirtinme kuvveti ve ve
hesaplamalarda kullanilan parametreler sirastyla Tablo 6.26 ve Tablo 6.27°de verilmistir. Tablo
6.26’dan gorildiigii gibi diiz cam althig lizerinde tiim TiO; katkilama oranlari i¢in hazirlanan
rK+T-GO8-TiO; kaygan yiizeylerinde CAH=2 sabittir. Bu durum ylizeylerin piiriizliiliik ve
kimyasal heterojenlik bakimindan birbirine esdeger Ozellikler sergiledigini gdstermektedir.
Ancak siirtiinme kuvveti sivinin damla ile temas ettigi uzunluk ile TiO; katkilama oranindan
bagimsiz olarak paralel trendde degismistir. Diiz ve piiriizli altliklar tizerinde tiretilen rK+T-
GO8-TiO7 kaygan yiizeylerinde en diisiik siirtlinme kuvveti %3 TiO2 katkilanmis yiizeyde elde
edilmistir ki bu yiizeyler en yiiksek iletkenlige sahip yiizeylerdir.

Tablo 6.26. Yiizey gerilimi kuvveti, damla temas uzunlugu ve CAH temel alinarak farkl

bilesimdeki TiOz katkilanmig K+T indirgenmis rGO8-%xTiO> yiizeylerine SuL DIw
damlatilmast sonucunda hesaplanan siirtiinme kuvveti ve diger parametreler.

Althk F, A0 %1TiO; %3TiO:; %S5TiO, %7TiO: %10 TiO:
Fn (uN) 22.51 10.26 20.91 23.15 22.43
Fs,kinetik (uN) 6.03 2.27 5.60 6.20 6.01
. CAH=0a-0r (°) 2 1 2 2 2
Diiz Cam
Oe (°) 53 48 43 51 62
uk 0.268 0.222 0.268 0.268 0.268
L (mm) 2.82 2.57 2.62 2.9 2.81
0a(°) 70 77 78 68 70
or (°) 68 76 76 66 68
Fn (uN) 78.88 41.80 64.07 73.58 55.21
Fs,kinetik (uN) 13.91 5.50 11.30 12.97 14.79
CAH=0a-0r (°) 7 4 6 7 5
e 0e (°) 42 36 40 39 51
Piiriizlii Cam
pk 0.176 0.132 0.176 0.176 0.268
L (mm) 2.83 2.62 2.68 2.64 2.77
0a(°) 73 77 76 78 74
or (°) 64 73 70 71 69

Tablo 6.27’den goriildiigii gibi diiz cam altlig1 {izerinde {iretilen rK+T-GOS8-TiO>
kaygan yiizeylerinde en diisiik siirtiinme kuvveti %3 TiO» katkilanmis yiizeyde elde edilmistir
ki bu yiizeyler en yiiksek iletkenlikte yiizeylerdir. Birinci yontem ve ikinci yontem sonucunda
elde edilen siirtiinme kuvvetleri arasinda neredeyse 2 kat fark vardir. Birinci yontemde, ikinci

yonteme gore daha diislik ve anlamli siirtlinme kuvveti degerleri elde edilmistir.
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Tablo 6.27. ikinci yontem (bir cismin egik diizlem iizerinde yuvarlanmasi) temelinde sabit
hizda hareket eden SuLL DIw test s1vis1 damlasi i¢in kinetik siirtlinme hesaplar1 sonuglari
(ukin. = tan(SA°) - (a/g*cosSA°)

Parametreler %1 TiO> %3 TiO, %5 TiO; %7 TiO, %10 TiO,
a (mm/s?) -0.0032 -0.0032 -0.0049 -0.0025 -0.0024
pkinetik 0.268288 0.222031 0.268463 0.268208 0.268207
Fn (uN) 47.2934 47.8011 47.2934 47.2934 47.2934

Fs (uN) 12.6883 10.6133 12.6965 12.6845 12.6844

Tablo 6.28’de diiz cam altlik lizerinde farkl bilesimlerde TiO; katkilanmig rK+T-GOS-
TiO> yiizeylerde test sivisi tiirii, %TiO> miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore hiz, ivme
ve siirtlinme kuvveti degerleri verilmistir. Tablo 6.28den goriildiigii gibi test s1vist hacmindeki
artigla siirtiinme katsayis1 azalmis ve siirtiinme kuvveti artmistir. Bu durum Tablo 6.29°da
puriizlii altliklar {izerine hazirlanan kaygan kompozit yilizeylerde de her iki test sivisi tiiril i¢in
benzer trenddedir.
Tablo 6.28. Diiz cam altlik {izerinde farkl1 bilesimlerde TiO, katkilanmis rK+T-GO-TiO»

ylizeylerde test sivist tiirii, %TiO2 miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore hiz, ivme ve
stirtiinme kuvveti degerleri.

Numune Sivi V  iletkenlik Vort V@[x3] a Fs pK
(GO:8mg/mL+%wt XTiO2) Tiirii (uL) (S/cm) (mm/s) (mm/s) (mm/s?>) (uN)

2 0381 0312 -0.004 6710325 0.364
DIw 5 0362 0303 -0.003 12.694834 0.268
(1)
rK+T-GO8+%wt 1 8 0486 0271 -0.019 13.627079 0.176
TiO, 361 e
ity Camm Al v 2 0.550 0423 -0.012 11.253325 0.
e S 0.540 0455 -0.007 20.728850 0.466
8 0708 0446 -0.023 26.840533 0.364
2 0.196 0.162 -0.001 5077995 0.268
DIw 5 0209 0.135 -0.003 10.616251 0.222
0
rK+T-GO8+%wt 3 8 0.164 0098 -0.002 10243621 0.132
TiO, 466 e
ity Cam Althik v 2 0342 0279 -0.004 8291672 O,
I.(Cl 5 0.390 0.275 -0.006 16.775849 0.364
8 0406 0321 -0.004 20311721 0.268
2 0332 0282 -0.003 7.508156 0414
TGOS DIw 5 0330 0233 -0.005 12.694872 0.268
+T-GO8+
e DhHEAoti & 8 0338 0234 -0.006 13.627551 0.176
TiO, 347
) 2 0279 0201 -0.004 9.809933 0.577
Diiz Cam Althk 0.1M
el S 0344 0271 -0.004 16.775877 0.364
8 0477 0381 -0.006 23.598767 0.315
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Tablo 6.28. Tablonun devamai.

2 0.475 0.500 0.002 8.291615 0.466
KiT-GO8L DIw 5 0.348 0302 -0.002 12.694844 0.268
+T- +
r ) rowt 7 8 0.233  0.140 -0.003 13.627780 0.176
TiO: 334
.. 2 0.387 0332 -0.004 9.809877 0.577
Diiz Cam Althk 0.1M
KCl 5 0410 0321 -0.005 16.775830 0.364
8 0.734 0.569 -0.025 23.597175 0.315
2 0366 0380 0.001 8.291702 0.466
KAT-COS+%wt 10 DIw 5 0.218 0.166 -0.002 12.694950 0.268
r o oW 8 0.223  0.153 -0.002 13.627758 0.176
TiO: 316
. 2 0.350 0317 -0.002 9.809886 0.577
Diiz Cam Althk 0.1M
KCl 5 0.511 0411 -0.007 18.770175 0.414
8 0.358 0.294 -0.003 20.311768 0.268

Tablo 6.29. Piiriizlii cam altlik lizerinde farkl bilesimlerde TiO; katkilanmis rK+T-GO8-TiO»
ylizeylerde test s1visi tiirii. %TiO2 miktar1 ve damla hacmi parametrelerine gore hiz, ivme ve

stirtiinme kuvveti degerleri.

Numune Stvi V  letkenlik Vort V@[x3] a Fs nK
(GO:8mg/mL+%wt Tiirii (uL) (S/cm) (mm/s) (mm/s) (mm/s?) (uN)
XTiOy)
2 0.137 0.104 -0001 3.406960 0.176
DIw 5 0273  0.141 -0004 8517331 0.176
rK+T-GO8+%wt 1 8 0203 0130 -0.002 10243567 0.132
TiO; 111 ) 414
Piriizli CamAlthk o 2 0.408 0381 -0.002 7.508116 O.
kel S 0321 0230 -0.005 12.694855 0.268
8 0376 0270 -0.008 16985654 0.222
2 0.112  0.092 -0.001 2560905 0.132
DIw 5 0.171  0.083 -0.003 6402231 0.132
rK+T-GO8+%wt 3 8 0.126 0086 -0.001 6839921 0.087
Ti0, 2 0 =0 0061 0.001 5077994 0.268
Piiriizlii Cam Althk 0.1M
kel S 0381 0215 -0.022 10.615741 0.222
8 0335 0.194 -0.014 13.627253 0.176
2 0277 0266 0000 5077973 0.268
DIw 5 0212 0.175 -0.001 8517345 0.176
rK+T-GO8+wt 5 TiO2 8 1o 0165 0109 -0.002 10243596 0.132
Piiriizlii Cam Althk 2 0214 0.183 -0.001 6710397 0.364
(i’(lé\;[ 5 0288 0222 -0.004 14749423 0315
8 0275 0.185 -0.004 16.985941 0.222
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Tablo 6.29. Tablonun devami

2 0343 0329 -0.001 5077924 0.268

, DIw 5 0235 0.167 -0.004 8517283 0.176

rK+T-GO8+%wt 7 8 0228 0.164 -0.003 10.243488 0.132

Tio. 2 101 =505 0503 0009 9.059230 0.521
Piiriizlii Cam Althk 0.1M

el S 0394 0281 -0.008 12.694729 0.268

8 0317 0220 -0.005 16985845 0.222

2 0274 0209 -0.003 6710373 0364

DIlw 5 0268 0.196 -0.004 12.694906 0.268

rK+T-GO8+%wt 10 TiO; 8 g 0267 0184 -0.004 13.627671 0.176

Piiriizlii Cam Althk 2 0455 0399 -0.003 9.809869 0.577

‘igé‘l‘ 5 0.641 0586 -0.007 20.728443 0.466

8 0416 0317 -0.008 20311466 0.268

Tablo 6.29 ve 6.30°da her iki cam altlik tiirii icin damla hacminde artigla siirtlinme
katsayisinin azalmasi buna mukabil siirtinme kuvvetindeki artis kayma agisindaki azalisla
uyumludur. Ciinkii kayma acis1 (SA) (Tablo 6.24 ve 6.25) azaldik¢a ylizeyin normaline etkiyen
kuvvet vektorii artmaktadir dolayisiyla hiz ¢ok genel olarak (birka¢ istisna disinda)
diismektedir. Artan hacimle SA ve dolayisiyla hiz diiserken kayma hareketinin =0 ivme ile

gerceklesmesi, artan damla hacmiyle azalan pK olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Belirli bir kayma acisinda (SA) ortaya ¢ikan ylizey-damla arasindaki kuvvet
bilesenlerinden bir iirlinii olan siirtinme katsayist bu anlamda bu kavramlarin da ozeti
niteliginde oldugundan yiizey piiriizliigli anlaminda %TiO: katkist agisindan belirleyici dnem
arz eder. Ayn1 zamanda bu durum iletkenlige de atifta bulunmaktadir. Sekil 6.50 ve Sekil
6.51°de sirasiyla diiz ve piiriizlii cam altlikli kimyasal+termal indirgenmis kayganlastiriimis
ylzeylerde %Ti0; katkilama oranlarina gére DIw ve KCl test sivilarinin her test hacmi i¢in (2,
5, 8uL) olmak tizere siirtlinme katsayist sonuglarina gore regresyon analizi sonuglari, egrideki

pik sayisinin bir fazlasi dereceden polinom kuraliyla yer almaktadir.

Sekil 6.50°de diiz cam icin goriilebilecek en 6nemli ¢ikti; en yiiksek iletkenlige sahip
%3 TiO2 katkilama oraninda pk degerinde belirgin bir diisme egilimi oldugudur. Diger bir
onemli sonug ise R? degerlerinin genel olarak yiiksek olmakla birlikte 0.1M KCl s1visinda daha

yiiksek oldugudur.
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\% DIw 0.1M KCl1
%wt Ti02-uK @2pL Dlw - DUZ CAM %wt TiO2-uK @2uL 0,1M KCL - DUZ CAM
0,60 0,30
0,50
0,60
0,40
2 ¥ 030 % 040
L 0,20
5x3 2. 0,20
u 0,10 ¥=-0,0245x +0?,2275x 0,58x +0,7356 y =-0,0287x°+0,2842x* - 0,845x + 1,2814
f=0929 R?=0,8325
0,00 0,00 =2
3 5 7 10 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2
%wt TiO2-pK @5uL Dlw - DUZ CAM %wt TiO2-puK @5uL 0,1M KCI - DUZ CAM
0,30 0,50
0,25 0,40
0.20 0,30
5 % 015 o
”L 0,10 0,20
0,05 y = -0,0077x¢ +0,0723x2 - 0,196x + 0,3968 0,10 y = 0,0063x* - 0,0803x* + 0,3747x% - 0,7587x + 0,924
R?=0,7143 R*=1
0,00 0,00
3 5 7 10 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2
%wt TiO2-puK @8uL Diw - DUZ CAM %wt TiO2-pK @8uL 0,1M KCI -DUZ CAM
0,20 0,40
0,15 0,30
8 % 010 ¥ 020
n 0.05 y =-0,0073x? +0,0691x? - 0,1875x + 0,2992 010 y = -0,0158x7 + 0,1461x? - 0,41x + 0,641
2= R*=0,9196
5,00 R?=0,7143 0,00
3 5 7 10 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2

Sekil 6.50. Farkli TiO, katkilama oranlarinda diiz cam altliklar tizerinde hazirlanan rK+T-
GO8-Ti0O; kaygan ylizeylerine ait kinetik siirtiinme katsayis1 (k) arasindaki iligki.

Sekil 6.51°de piirtizlii cam altik icin farkli %TiO; gortilebilecek en 6nemli ¢ikti; ayn

diiz camda oldugu gibi %3 Ti0O; katkilama oraninda pk degerinde belirgin bir diisme oldugudur

ve diisiis diiz cam altlik yiizeylerde (Sekil 6.50) kiyasla ¢cok daha belirgindir. Burada diiz cam

altlikli ylizeylerden ayrisan olgu, iletkenliklerin tiim TiO> oranlarinda birbirlerine yakin

degerlere sahip olmasidir. R? degerleri diiz cam altlik yiizeylerle (Sekil 6.50) kiyaslandiginda

stvi tiirii fark etmeksizin ¢ok daha genelleyici sekilde ve daha biiytlik olduklar goriilmektedir.

Bu durum, ylizey 6zelliklerinin piiriizlii cam althiga ait piiriizliiliikten kuvvetle etkilendigini

ortaya koymaktadir.
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\4 DIw 0.1M KCl1

%wTiO2-uK @2uL Dlw - PURUZLU CAM %wTi02-puK @2uL 0,1M KCl - PURUZLU CAM
0,40 0,80
o3 0,60
2 % 020 3 o040
n 0,10 ="y =0,0228x- 0,281 + 1,2052x - 2,035x + 1,264 0,20 ¥ = -0,0286x + 0,205 - 0,816 + 0,0678
RZ=1 R?=0,9999
0,00 0,00
1 3 5 7 10 1 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2
%wTi02-pK @5uL Dlw - PURUZLU CAM %wTi02-pK @5uL 0,1M KCl - PURUZLU CAM
0,30 0,50
0,40
0.20 0,30
5 L °
0,20 .
HL 0,10 1 ) )
y =0,0112x*- 0,1337x% + 0,5668x2 - 0,9763x + 0,708 0,10 y=0,0277x"-0,3232x7+ 1,3168x" - 2,1493x + 1,396
R:=1 R*=1
0,00 0,00
1 3 5 7 10 1 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2
%wTi02-pK @8pL Diw - PURUZLU CAM %wTiO2-puK @8uL 0,1M KCl - PURUZLU CAM
0,20 0,30
0,25
0,15
0,20
8 % 010 % 015
L g 0,10
n 0,05 y =0,0093x*- 0,1158x + 0,5067x’ - 0,8942x + 0,626 v =0,0096x" - 0,1188x + 0,5194x2 - 0,9162x + 0,728
R2=1 005 R2=1
0,00 0,00
1 3 5 7 10 1 3 5 7 10
%wt TiO2 %wt TiO2

Sekil 6.51. Farkli TiO; katkilama oranlarinda piiriizlii cam altliklar iizerinde hazirlanan rK+T-
GO8-TiO, kaygan yiizeylerine ait kinetik siirtiinme katsayis1 (pk) iliskisi.

Sekil 6.50 ve Sekil 6.51°in ortalama kinetik siirtiinme katsayis1 baglaminda kiyaslamasi
Sekil 6.52°da gorsellestirildigi gibidir. Kiyaslama sonucunda en diisiik ortalama kinetik
stirtiinme katsayisinin DIw test sivisinda ve pliriizlii cam altlikli kayganlastirilmis yiizeylerde
oldugu goriilmektedir. ikinci en diisiik ortalama siirtiinme katsayisinin yine DIw test sivisinda
ve diiz cam altlikli kayganlastirilmis yiizeylerdedir. 0.1M KCI test sivisinda da ayn1 DIw test
stvisinda oldugu gibi kinetik siirtinme katsayist siralamasi piiriizlii ve diiz cam altlikli
kayganlastirilmis yiizey seklindedir. Bu davranis her damla hacminde tutarl sekildedir ve 2, 5,

8uL icin lineer veya lineere yakin azalma gostermektedir.
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Ortalama pk - V(uL)@Althk ve Sivi tiiri

0,60 0,5794
0,50 0,4288
0,3944
é 0,40
03956 0,3078 0,306
0,30 ’
0,2588 0,222
0,20 0,1672
0,2416
0,1856 0,1318
0,10
2 5 8
V (uL)
—&— pk-Diw@P{ir.Cam pk-0,1M KCl@Pir.Cam
uk-Diw@DizCam pk-0,1M KCl@DuzCam

Sekil 6.52. Farkli TiO; katkilama oranlarinda diiz ve piiriizlii cam altliklar tizerinde hazirlanan
rK+T-GO8-TiO kaygan yiizeylerine ait kinetik siirtlinme katsayis1 (uk) — damla hacmi
iliskisi.

Sekil 6.53’te kayganlastirilmis rK+T-GO8-TiO; yiizeylerde, diiz ve piiriizlii cam altlik
degiskenlerine bagl olarak es damla hacmindeki {igiincii nokta hizlari ile %wTiO; katkilama
miktar1 arasindaki iliskiyi gdsteren regresyon toplu olarak gosterilmektedir. Her iki test sivisi
(DIw — 0.1IM KCl) i¢in de gecerli olmak iizere, her es damla hacminde %3 TiO: katkilama
miktarinin kritik dnem arz ettigi bir kez daha ortaya koyulmustur. Siirtiinme katsayis1 ve
regresyon grafiklerinde (Sekil 6.50 ve 6.51) oldugu gibi hiz ve regresyon hesaplamalarin
gosteren grafiklerde de en yiiksek iletkenlige sahip cam altlik tiirii farketmeksizin %3 TiO>
katkilama oraninda DIw test damlasi i¢in en diisiik hiz degerlerinin oldugu gorsellestirilmistir
(Sekil 6.53). 0.1M KCl sivisinda, yine cam altlik tiirii farketmeksizin %3 ve %5 TiO: katkilama
oranlarinda genel olarak tiim damla hacimlerinde, birbirlerine ¢ok yakin olmak iizere en diisiik
hiz degerleri goriilmektedir. Bu durum, TiO» katkilama ve altlik piiriizliiliigiindeki farklilagma
ile yilizeydeki damla hizinin degistirilebilecegini ortaya koymaktadir. Buradaki tek istisnai
durum ¢ok kiigiik bir farkla 0.1M KCI sivisinda 2ul. damla hacminde yasanmstir, zira ¢cok
kiigiik damla hacimleri ¢ok kiiclik kuvvetler nedeniyle etkilenmeye oldukca agiktir.
Regresyonun durumu yordama ifadesi olan R? degerlerinin yiiksekligi tutarliligi ortaya

koymaktadir.
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0.1M KCl1

A\ DIw
%wt TiO2-V@[x3)@2uL Diw - DUZ CAM
g 0,60
= 0,50
Q . 040
m
) & o030
e = 020
0,10 y=-0,0507x% +0,4673x7 - 1,216x + 1,1152
= ’ R?=0,984
= 0,00 :
o~ 1 3 5 7 10
%wt TiO2
%wt Ti02-V@[x3]@5pL Diw - DUZ CAM
€ 0,40
<
0,30
© -
:g é 0,20
8 Z 010
= y =-0,0392x? +0,3557x? - 0,952x + 0,9368
R*=0,9914
= 0,00
wn 1 3 5 7 10
%wt TiO2
%wt TiO2-V@|[x3]@8pL Diw - DUZ CAM
€ 0,30
= 0,25
Q 020
) 2 o1
e @ 0,10 .
q 0,05 0,0365x" - 0,4548x* + 1,971 - 7x+2,168
2 =
= 0,00 =1
-] 1 3 5 7 10
%wt TiO2
. %wt TiO2-V@(x3] @2uL Dlw - PURUZLU CAM
§ 0,40
-Lg) 00 ="
= —
N 2 o020
5 | 2
& 010 | S y=-0,0307x%+0,2534x? - 0,5409% + 0,419
~ R?=0,9828
Y 0,00
= 1 3 5 7 10
o~
%wt TiO2
= %wt TiO2-V@ [x3]@5pL Diw - PURUZLO CAM
g 0,25
Q 0,20
% 7 015
’E § 0,10
=
& 0,05 y = 0,0161x" - 0,2029%° + 0,8894x - 1,5476x + 0,986
= 0,00 =1
= 1 3 5 7 10
w
%wt TiO2
P %wt Ti02-V@[x3] @8yl Diw - PURUZLU CAM
5 0,20
-L:) 0,15
= o
= g 0,10
:; >
& 0,05 =-0,0085x° + 0,0879x” - 0,2506x + 0,3016
=7 R*=0,9977
| 0,00
= 1 3 5 7 10
o
%wt TiO2

v@|[x3]

V@|(x3]

0,50
0,40
0,30
0,20
0,10

0,00

0,40

0,30

0,20

0,10

0,00

%wt TiO2-V@([x3]@2uL 0,1M KCL - DUZ CAM

y=-0,0177x%+0,1924x - 0,633x + 0,8884
R?=0,8645

1 3 5 7 10
Y%wt Ti02

%wt TiO2-V@|[x3]@5pL 0,1M KCl - DUZ CAM

y =0,0424x? - 0,2588x + 0,6562
R*=0,9264

5 7 10

%wt TiO2

%wt TiO2-V@[x3]@8pL 0,1M KCI -DUZ CAM

y =-0,054x% + 0,4737x*- 1,2063x + 1,2402
R?*=0,916

5 7 10

Fewt TiO2

%wt TiO2-V@[x3]@2uL 0,1M KCl - PURUZLU CAM

v'= -0,0555 + 0,5374x2 - 1,4991x + 1,4094
R*=0,901

5 7 10

%ewt TiO2

%wt TiO2-V@[x3] 5uL 0,1M KCI - PURUZLO CAM

y =0,0494x% - 0,2188x + 0,4194

R*=10,9461
5 7 10

%wt Ti02

%wt TIO2-V@[x3]@8uL 0,1M KCI - PURUZLU CAM

~_

y=0,0279x%- 0,1551x + 0,3962
R?=0,9978

1 3 5 7 10

Y%owt TiO2

Sekil 6.53. Farkli TiO; katkilama oranlarinda diiz ve piiriizlii cam altliklar {izerinde hazirlanan
rK+T-GO8-TiO; kaygan yiizeylerine ait tigiincii noktaya gore hiz iliskisi.
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Sekil 6.54’te kayganlastirilmis rK+T-GO8-TiO» yiizeylerde, diiz ve piiriizlii cam althik
degiskenlerine bagli olarak es damla hacmindeki ticlincili nokta hizlarinin ortalamalar siv1 tiirii
baglaminda ayr1 ayr1 gosterilmektedir. 0.1M KCI-Piiriizlii cam ikili degiskenide 5 ve SuL
disinda, tiim s1v1 tiirii-damla hacmi-altlik tiirti kombinasyonlarinda artan damla hacmiyle hizin
azaldig1 ortaya koyulmaktadir. Genel olarak, 2 pL. damla hacminde ¢ok yakin hizlarin elde
edilmis olmasi ¢ok kii¢iik damla hacminde yiizey kuvvetlerinin daha etkin oldugunun defaaten
gostergesidir. Damla hacminin artmasiyla hizdaki diisiisiin goriilmesi (Sekil 6.54), artan
hacimde azalan kayma agis1 (Tablo 6.24 ve 6.25) bulgulartyla uyumludur. Yalniz hacim bazl
bir degerlendirme yapildiginda; 2, 5 ve 8puL icin sirasyila 0.29, 0.26 ve 0.24 mm/s lik ortalama
hizlar elde edildigi goriilmektedir.

Ortalama Hiz[@3.nokt.] - V(uL)@Althk ve Sivi Tiri

— 045
(72}
N
g 0,40 0,3272
- 035
— 0,3254 —F 0,3068
£ 0,30 =
o
0,2372
5 oo e
® o020 0,2278 0,1792
N
T 0,15 0,1346
r 0,2 0,1524 —k
S
S 010
2 5 8
V (pL)

—a&— V(@3.nok.)-DIw@Pir.Cam V(@3.nok.)-0,1M KClI@Pur.Cam

V(@3.nok.)-Diw@Diz Cam V(@3.nok.)-0,1M KCl@Diiz Cam

Sekil 6.54. Diiz ve piiriizlii cam altliklarda DIw ve KCl test stvilari i¢in rK+T-GO8-%xTiO>
ylizeyinde es damla hacminde altlik ve siv1 tiirii degiskenlerine gore tigiincii noktaya gore
ortalama hizlar..

Durumun ayni katkilama orani i¢in tiim hacimlerin, hizlarinin ortalamalarina ve
siirtlinme katsayilarinin ortalamalarina ait veriler Sekil 6.55°te verilmektedir. Sekil 6.55te, %3
TiO2 degerinin 6nemli bir nokta oldugu tekraren goriilmektedir. Bu degerde, %1 TiO2’e kiyasla
bir miktar diislis, daha sonraki oranlarda genel bir artis davranis1 baskin trend olarak gdze

carpmaktadir.
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Sekil 6.55. Diiz ve piiriizlii cam altliklarda DIw ve KCI test sivilari i¢in tK+T-GO8-%xTiO»
ylizeyinde TiO> oranina karsilik gelen siirtlinme katsayis1 ve li¢iincii noktaya gore ortalama
hizlar.

Sekil 6.56’da, Sekil 6.55’in cam altlik ve test sivisi tiiriinden bagimsizlastirilmis; yani
her iki kombinasyonun ortalamalarinin alinmis halini ifade eden grafik yer almaktadir. En
yiiksek iletkenlige sahip %3 TiO: katkilanmis rK+T-GOS8-TiO: kayganlastirilmis yiizeyde en
diisiik hiz ve siirtlinme katsayis1 davranisi daha net goriilmektedir. %7 TiO; katkilama oraninin
hiz ve stirtiinme katsayis1 davranisi agisindan doniim noktasi oldugu yani yiizeydeki parcacik
miktarinin daha baskin bir rol tistelendigi anlagilmaktadir. Ciinkii %5 katkilama oranina kadar
stirtlinme katsayis1t ve kayma hizi grafigi benzer degisim davranisi gosterirken %7 TiO2
katkilama oranlarinda bu es glidiimiin kiiciik bir farkla olsa da bozuldugu, %10 TiO> katkilama
ile tekrar onceki (%1, %3 ve %5) katkilama oranlarindaki trende dondiigli goériilmektedir.
%Ti0; katkilama miktar i¢in; %1 degerinde 0,29 mm/s olan hiz, %3, %5, %7 ve %10 igin
strastyla 0.18, 0.23, 0.32, 0.30 seklinde gerceklesmistir.
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Sekil 6.56. Cam altlik ve test sivis1 tiiriinden bagimsiz olarak rK+T-GO8-%xTiO> yiizeyinde
TiO> oranina karsilik gelen ortalama siirtiinme katsayis1 ve li¢iincii noktaya gore ortalama
hizlar.

6.7.1.5. Diiz Cam Althiklar Uzerinde Hazirlanan iletken rGO-TiO: Yiizeylerin Dis

Uyaran Karsisinda Akilh Tepki Potansiyellerinin Belirlenmesi

Diiz cam altliklar tizerinde farkli TiO> katkilama oranlarinda hazirlanan iletken rGO-
Ti10; yiizeylerin dis uyaran karsisinda akilli tepki potansiyellerinin belirlenmesi ¢caligmalarinda
dis uyaran olarak elektrik kullanimi ile sivi damlanin manipiile edilip edilemecegi
arastirtlmistir. Bu noktada en yiiksek iletkenlige sahip % 3 TiO: katkilama oranli rK+T-GOS-
%3TiO2 yilizeyi kullanilmistir. Sekil 6.57°de 0.1M KCI damlasinin manipiilasyonuna ait
gorseller verilmektedir. Sekil 6.57.a’da 8ul 0.1M KCI damlasinin 18° egimli yiizey ile ylizeye
paralel bakir tel arasindaki kayma hareketinin 1,5V uygulamanarak durdurulmasini, sonrasinda
ters yonde uygulanan elektrik ile damlanin telden koparilip kaplama yiizeyine yapigmasi
gosterilmektedir. Sekil 6.57.b’de ise ayni voltaj uygulamast 7° egimde verilerek damlanin
durdurulmast ve Sekil 6.57.a’dan farkli olarak damlanin bir miktar geri; egimli yiizede yukari
dogru ters hareketi goriilmektedir. Bu durum, tele art1 ytik verildiginde damladaki art1 iyonlarla
yaglayict altinda bulunan iletken yilizeydeki eksi yiikler arasinda olusan ¢ekim ile

aciklanmaktadir (Che vd., 2017).

157



7°-1,5V/0,5A

18°-1,5V/0,5A l
\ s

VOLTAJ
" YOK! VOLTAJ
YOK!
~ VOLTAJ
VAR! _ VOLTAJ
VAR!
_ TERS _ TERS
VOLTAJ VOLTAJ
VAR! VAR!

Sekil 6.57. Diiz cam altlikli rK+T-GO8-%3Ti0: yiizeyinde dinamik damla hareketine yonelik
a. 18° kayma acisinda, b. 7° kayma acgisinda manipiilasyon davranisi.

6.7.2. Kaygan Mikrodesenli PDMS Althkh rGO-TiO: Yiizeylerinin Uretimi,
Performansinin Belirlenmesi ve Dis Uyaran Karsisinda Akillh Tepki Verme

Kabiliyetlerinin Belirlenmesi

Kaygan yiizeylerin iiretiminde kullanilan yaglama prosediirii cam altlikli yiizeylerde
oldugu gibi kaplanmis numunelerin Si yag: icerisine daldirilip beklendikten sonra ayni hizla
geri ¢ikarilarak dik konumda beklemeye birakilmasi ve bu suretle yilizeydeki Si yaginin fazlasi
atilmasi seklindedir. Bu sekilde, TSR desene sahip PDMS altlik iizerine farkli TiO; katkilama
oraninda hazirlanmis mikrodesenli rGO-TiO; ylizeylerine yag emdirilmesi ile kaygan yiizeyler
dretilmistir. Sekil 6.58’de kimyasal olarak indirgemis farkli TiO» katkilama oraninda
hazirlanmis T5SR-PDMS-rK-GO8-%xTiO, kaygan yiizeylerin temas acis1 degerlerinde
ortalama 18°’lik bir diisiis oldugu goriilmektedir. A¢1 diislis degerleri yaglanmamis halleriyle

orantil1 seyretmektedir.
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Sekil 6.58. Kimyasal indirgemis TSR-PDMS-rK-GO8-%xTi0O2 numunelerde yaglama sonrasi
temas agis1 degerleri.

%1 TiO; katkilanmasi {iretilen yag emdirilmemis mikrodesenli PDMS altlikli GOS-
%]1Ti0; ve rK-GO8-%1TiO; ylizeylerinin kaymama davranis1 Sekil 6.59’da verilmistir. Sekil
6.59’dan goriildiigii gibi, yag emdirme 6ncesinde, en yliksek damla hacmi olan 8uL’de dahi rK-
GO-TiO> yiizeyinde s1vi damlanin kaymadigi goriilmektedir ve tiim TiO; katkilama oranlari

icin hazirlanan GO-TiO; ve rGO-TiO; ylizeyleri i¢in bu durum gecerlidir.

Sekil 6.59. indirgenmemis mikrodesenli PDMS altlikli GO-%1TiO> (a, b) ve kimyasal
indirgemis mikrodesenli rK-GO8-%1TiO», (¢, d) numunelerde yaglama oncesi kaymama
durumu gorselleri.
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6.7.2.1. Mikrodesenli rGO-TiO:2 Kaygan Yiizeylerinin Kaygan Yiizey Olma

Performanslarmin Belirlenmesi

Yag emdirilmemis rGO-TiO; yiizeyler lizerine 8uLl test sivist 90° egiklikte dahi
kaymazken, tiim TiO; katkilama oranlari i¢in yag emdirilmis rGO-TiO> kaygan yiizeylerinde
test sivisinin kaydigi belirlenmistir. Tablo 6.30’da rGO-TiO; kaygan ylizeylerinde DIw (2-5-
8uL) ve 0.1M KCI (8uL) test sivilart kullanilarak telli ve telsiz olarak kayma acilar1 ve
iletkenlik degerleri verilmistir. Tablo 6.30°dan goriildiigii iizere iletkenlik artisiyla kayma
acisinda azalma egilimi mevcuttur. Ayrica her bir TiO; katkilama orani i¢in telli olarak kayma
acisinin belirlenmesinde, kayma agisi telin damla {izerindeki negatif etkisinden dolay1 arttig1
goriilmiistiir. TiO2 katkilama oranina bagli olarak iletkenlik diigmiis, kayma agisi ise her bir test
s1vist tiirli ve hacmi i¢in kendi i¢inde tutarli olarak artmustir.

Tablo 6.30. Farkli TiO2 katkilama oranlarinda katkilanarak hazirlanmig kimyasal olarak

indirgenmis rK-GO8-%xTiO: kaygan yiizeylerinde kayma acis1 ve iletkenlik degerleri (SiOil
Visk.: 50cSt).

o A% Kayma Agisi (SA, ©)
Numune Sivi Tiirii
(ML)  °%I1TiO: %3TiO2 %5TiO2  %7TiO: %10TiO:
2 16 24 20 27 28
DIw 5 11 20 18 21 25
TSR-PDMS-rK- 8 6 12 15 17 19
GO8-%xTi0: DIw TELLI 8 18 23 27 27 37
T5R PDMS Althk ——
0.1M KCl 8 21 16 19 19 25
0.IMKCITELLI 8 29 26 25 25 26
iletkenlikler (S/cm) 275 210 154 97 95

Mikrodesenli PDMS altlikl1 yiizeylerde, en yiiksek iletkenlige sahip %1 TiO2
katkilanmis rGO-TiO2 kaygan yiizeyi i¢in; hiz, ivme, siirtinme kuvvetleri hesaplari test sivisi
damlasmnin sahip oldugu potansiyel enerji ile ortaya c¢ikan kinetik enerji farkindan
faydalanilarak yapilmistir (Tablo 6.31). Tablo 6.31°den goriildiigii tizere, 8uLL. DIw damlasi-tel
sisteminde, telin varlig1 sayesinde siirtinme katsayis1 2ul. DIw damlasinin sahip oldugu
stirtlinme katsayisina yakinsamaktadir. 8uL 0.1M KCI damlasinin telsiz siirtiinme katsayis1 8uLL
DIw damlasi-tel sisteminin siirtiinme katsayisina yakin olmakla birlikte fazladir. 8uL 0.1M KCl
damlasi-tel sisteminde en yiiksek siirtlinme katsayis1t mevcuttur. 0.1M KCI’nin DIw’dan daha
yiiksek kayma ag1s1 ve siirtiinme katsayilarina sahip olmasi cam altlik iizerine yapilan kaplama
deneyleriyle benzerdir. Kayma hizi DIw damla hacminin artmasi ile artmistir ve siirtlinme

katsayis1 azalmistir. Ancak Siirtlinme kuvvetindeki degisim test sivisi hacmi, kayma agisi
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degisim trendinden farkli olarak {igiincii nokta kayma hizindaki degisim trendine paralel olarak
degismistir.
Tablo 6.31. %1(wt)TiO katkilama oranlarinda katkilanarak hazirlanmis ve kimyasal olarak

indirgenmis rK-GO8-%1TiO; mikrodesenli PDMS altlikl1 ylizeylerde kayma hiz1 ve siirtiinme
kuvvetleri hesaplar1 (SiOil Visk.: 50cSt).

. Kayma
Sivi \% Iletkenlik Vort V@[x3] a Fs
Numune L Acis1 pK
Tiiri (nL) (S/em) (mm/s) (mm/s) (mm/s?) (SA. ) (uN)
2 1,273 1,309 0,007 16 5,40687 0,287
TSR-PDMS- DIw 5 1,420 1,020 -0,080 11 9,35569 0,194
rk-GOs- 8 1,600 1,022 -0,128 6 819642 0,105
%1TiO2 - 275
DIw (TELLI 1 1 -0,04 1 2424381 2
T5R PDMS w ( ) 8 ,800 ,578 0,049 8 ,24381 0,325
Althk 0.1M KCl 8 2,267 1,667 -0,200 21 28,10989 0,384
0.1M KCI (TELLI) 8 1,100 0,875 -0,028 26 38,04516 0,554

Telin varlig1, s1v1 tiirii fark etmeksizin telsiz duruma gore siirtiinme katsayisina yaklasik
+0,2 degerinde bir artis sagladigi anlagilmaktadir. Yani tel-damla arasina olusan siirtiinme

katsayisinin 0,2 oldugu sonucuna varilmistir.

6.7.2.2. Mikrodesenli PDMS Althklh rGO-TiO: Kaygan Yiizeylerde Damla

Manipiilasyonu ile Akill Tepki Davramisinin Belirlenmesi

Damla manipiilasyonu c¢aligmalarinda 8uL 0.1M KCl kullanilmistir. Damlanin
manipiilasyonuna ait gorseller Sekil 6.60’ta verilmistir. 8yl 0.1M KCIl damlasinin 26° egimli
ylizey ve bu yiizeye paralel bakir tel arasindaki kayma hareketinin 4,5V uygulanarak
durdurulmasi saglanmistir (Sekil 6.60.a.). Daha sonra yiizey aksi yonde ve kayma agisinin ¢ok
altinda olan 8° egim agisinda duragan haldeki damlanin harekete gecirilmesi ve daha sonra

voltajin kesilmesiyle damlanin durmasi saglanmistir (Sekil 6.60.b.).

Duragan damlanin hareket ettirilmesi, diiz cam altik lizerinde nano piiriizliliik halini
ifade eden indirgenmis yiizeylerde, daha yiiksek iletkenliklere haiz olasina ragmen
basarilamamistir. Zira damla durdugunda ve hatta geri harekete gegtiginde, gegen zamanla
birlikte yagin test sivisina niifuziyeti, kaplamanin voltaj ve damla etkisiyle deformasyonu s6z
konusudur. Ancak PDMS’deki desenli yap1 sayesinde yag ve ylizeyin kendisinin voltaj anindaki
omriinde artis ve dolayisiyla damlanin yiizeyin kendisine dogrudan temasinda gecikme

saglanmistir. Mikrodesenli altlik iizerine elde edilen nano piiriizliliikteki kayganlastirilmis
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ylizey yapist literalirde ifade edilen Cassie-Baxter modeline karsilik gelen mikro iizeri nano

hiyerarsik yap1 olusturulmustur (Shome vd., 2022).

Numune Ylzeyine
Paralel Tel

p 2 4

== 0C

4,5V
DC

Test Damlasi

B’O Numune
———— | DCGig
— 0C Kaynagi

N

5,5V
DC

Sekil 6.60. Mikrodesenli PDMS altlikli rK-GO-%1TiO; kaygan kompozit yiizeyinde voltaj
uygulamalarinda a. DC kutup baglarinin aksi yoniine egilmis ylizeyde damlanin durdurulmasi
(4,5V), b. DC kutup baslarinin ters ¢evrilmesiyle aksi yoniine egilmis ylizeyde duragan halde

bulunan damlanin harekete gegirilmesi (5,5V).
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Damla maniplasyonundaki bu durum, tele art1 yiik verildiginde damladaki art1 iyonlarla
yaglayicidaki altindaki iletken yiizeyde olusan eksi yiikler arasinda olusan ¢ekim ile damlanin

durmasi seklinde aciklanmaktadir (Sekil 6.61) (Che vd., 2017).

Sekil 6.61. Damla manipiilasyonunda tele art1 yiik verildiginde damladaki art1 iyonlarla
yaglayici altindaki ylizeyde olusan eksi yiikler arasinda olusan ¢ekim.

Kaynak: (Che vd., 2017).

Che ve arkadaglarinin (Che vd., 2017) yapmis oldugu silikon yag: ile kaygan hale
getirilmis grafen yiizeyde voltaj uygulanarak 2pL hacminde KCl damlasinin durdurulmasi s6z
konusu iken, bu ¢alisma kapsaminda iiretilen cam altlikli silikon yagi ile kayganlagtiriimis rGO-
TiO> yiizeylerde ayni voltaj (1.5V) degerinde 8uL. damla hacminde KCl durdurulmus ve buna
ek olarak damlanin kayma yOniiniin aksine dogru geri hareketi saglanabilmistir. Ayrica, diiz
cam altlikl1 yiizeylere kiyasla daha diistik iletkenlik degerine sahip mikrodesenli PDMS altlikl
silikon yag1 ile kayganlastirilmis rGO-TiO: yiizeylerde ise; yine 8uL. KCI damla hacminde,
kaymakta olan damlanin 4.5V’ta durdurulmasina ek olarak kayma acisinda bulunmayan
(kayma acisindan ¢ok daha diisiik egim acisina sahip) yiizeyde duragan haldeki damlanin

5.5V’ta harekete gegirilmesi basarilmistir.
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7. SONUCLAR

Diiz, piiriizlii ve mikrodesenli altlik olarak kullanilan altliklar iizerine GO ve GO-TiO>
dispersiyonlarin iyi tutunmasini ve homojen dagilmasini saglamak amaciyla yiizeylerin
hidrofobluk dereceleri optimize edilmistir. Yiizey modifikasyonu gergeklestirilmeyen cam
ylizeyler hidrofobluk sinirina yakin aralikta (60-80° araliginda temas agisi) ylizey davranisi
gostermekte ve bu durum hidrofil 6zellik gosteren GO ve GO-TiO> yiizeylerinin ylizeye
tutunma ve homojen dagilma performansinin etkilemektedir. Bu nedenle GO ve GO-TiO;
ylizeylerinin ylizeye tutunma ve homojen dagilma performansinin en etkin olacagi plazma
kosullariin belirlemesi amaciyla plazma vakum orani ve plazma giiciindeki degisimin cam
altliklarin  hidrofobluk derecesini zaman igerisinde nasil degistirdigi incelenmistir.
Gergeklestirilen calismalar neticesinde, cam altliklar i¢cin optimum tutunma ve homojen dagilim
gosterebilme kabiliyeti gosterebilmesi bakimindan plazma kosullarimin, 5 sn plazmalama
stiresi, %50 giic (50W), 0.4 vakum orant (600mbar) sartlarinda altliklarin plazma islemi
sonrasinda neredeyse 2 saat siireye kadar kullanilabilecegi belirlenmistir. Verpol RTV 240 kalip
silikonundan iiretilen diiz PDMS yiizeyi 100° temas agisina sahiptir ve mikrodesenli olarak
piiriizlendirilmis PDMS yiizeyinin temas agis1 degerleri ise 144°’dir ve siliperhidrofobiklik
smirindadir.  Mikrodesenli PDMS T5-R altlik {izerine; GO ve GO-TiO; filmlerinin siki
tutunmasini ve homojen film dagilimini saglamak amaciyla atmosferik plazma iglemine maruz
birakma kosullar1 %50 gii¢ (50W), 0.4 vakum orani (600mbar) ve atmosferik plazmaya maruz
birakma siiresi 10 dak olarak belirlenmistir ve plazma islemi sonrasinda mikrodesenli PDMS
altlik yiizeyinde temas ag1s123” ye kadar diismiistiir ve siiperhidrofik davranis gdstermistir. Diiz,
puriizli ve mikrodesenli PDMS altlik yiizeylerinde plazma modifikasyonu sonrasinda
stiperhidrofil altliklar tretilmistir. Bu durum diiz/piiriizli cam ve PDMS altliklarin SiO2
bakimindan zengin dogasindan dolay1 atmosferik plazma modifikasyonu sonrasinda altliklarin,
kirliliklerinden uzaklasmasi, ylizey enerjisinin artisi ile temas agisinin azalmasi ve yiizeyde OH
gruplarinin zenginlesmesi gibi etkilerden dolay: siiperhidrofil davranis sergilemesi ve plazma
modifikasyonunun altliklara kaplamalarin daha iyi tutunmasinda etkin bir islem oldugu

sOylenebilir.

Diisiik veya yiiksek konsantrasyonlu GO dispersiyonlari ve bu dispersiyonlardan
hazirlanan GO-TiO dispersiyonlarinin FTIR analizlerinde GO’e 6zgii oksijen igeren pikler ve
GO-TiO, dispersiyonlarinda ise TiO2’e ve rGO’ya 6zgii ayirt edici piklerin olustugu GO’ya
0zgl piklerin neredeyse kayboldugu gézlenmistir. Ayrica XRD analizleri de FTIR sonuglarini
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dogrular sekilde ¢ikmistir. Bu nedenle GO ve GO-TiO: dispersiyonlari basarili olarak

tretilmigtir.

Diisiik konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonun diiz cam altliklara (cam altliklar farkli
plazma siiresinde modifiye edilmistir) farkli dondiirerek kaplama sartlarinda kaplanmasi
sonucunda iiretilen GO-TiO; yiizeylerinde; dondiirerek kaplama sartlarindaki degisime ve
plazma modifikasyon siiresine bagli olarak temas agis1 sonuglarinin degisimi istatiksel Taguchi
metoduyla dogrulanarak arastirilmistir. En optimum plazma modifikasyon siiresi 5s olarak
belirlenmistir. Calisma sonucunda, kaplama sartlarindaki degisime bagl olarak tahmini ve
deneysel olarak belirlenen temas agisi sonuglari yiiksek derecede tutarlilik gdstermistir. Ayrica
dondirerek kaplama yontemine paralel olarak farkli kaplama sartlarinda daldirarak kaplama ve
puskiirterek kaplama yontemi ile GO-TiOz yilizeyler {retilmistir. Daldirarak kaplama
yontemleri kullanilarak diiz cam altliklar {izerine diisik konsantrasyonlu GO-TiO:
dispersiyonlardan {iretilen ylizeylerin althiga tutunma performansi, dondiirerek kaplama

yontemiyle tiretilen yiizeylere gére daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Yiiksek konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonun diiz ve piiriizlii cam altliklara
daldirarak kaplama yontemi ile hazirlanmasi sonrasinda kimyasal, kimyasal+termal, termal ve
termal+kimyasal olarak dort farkli indirgeme prosediirii ile indirgenmistir. Kimyasal indirgeme
isleminin diisiik hacimli (250mL) indirgeme ortaminda HI+Ac (1:13) ideal karisimda ve termal
indirgemenin 350°C’de gerceklestirildigi kimyasal+termal indirgeme sartinda en yiiksek
iletkenlikler elde edilmistir. Ayrica TiO2 katkilama oranina bagl olarak en yiiksek iletkenlik
kimyasal+termal olarak indirgenmis %3 TiO> katkilama oraninda cam althkli rGO-TiO2
yilizeyde elde edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu farkli TiO; katkilama oranlarinda GO-TiO>
dispersiyonun PDMS altliklar iizerinde daldirarak kaplanmasi ile iiretilen mikrodesenli GO-
TiO2 ylizeyleri PDMS altligin termal indirgeme sirasinda yapisinin bozulmasi nedeni ile sadece
HI+Ac ortaminda kimyasal olarak indirgenebilmistir. Farkli TiO» katkilama oranlarinda
hazirlanmis mikrodesenli GO-TiO; yiizeylerinin kimyasal olarak indirgenmesi sonucu iiretilen
mikrodesenli rGO-TiO; yiizeylerinde en yiiksek iletkenlik %1 TiO> katkilama oraninda elde
edilmistir. Ayrica indirgeme Oncesi ve sonrasinda kanal i¢i ve istiinlin silindirik pillarla
donatildigr mikrodesen formu korunmus ve kaplamanin etkisi ile mikrodesenli yiizeylere

nanopiiriizliiliikler eklenerek hiyerarsik yapilar elde edilmistir.

Diiz, piirlizlii iletken ylizeylere 500cSt ve mikrodesenli iletken yiizeylere 50c¢St silikon
yag1 emdirilerek kaygan rGO-TiO; kompoziti yiizeylerin bagarimi saglanmigtir. Tiim althiklar

ve iki farkl test sivist icin rGO-TiO; kaygan kompozit yiizeylerine ait kayma acis1, kayma hizi,
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siirtinme kuvveti degiskenleri temas agis1 0l¢iim cihazinda belirlenen damla profillerinden
hesaplamalarla gerceklestirmistir. Diiz ve piiriizlii ylizeyler i¢in en iyi kaygan ylizey olma
performansi iletkenlikle paralel trendde olan %3 TiO> katkilanarak hazirlanan kompozit kaygan
ylzeyinde elde edilmistir. Mikrodesenli PDMS altlikli yiizeyler i¢in ise en iyi kaygan yiizey
olma performansi iletkenlikle paralel trendde olan %1 TiO> katkilanarak hazirlanan kompozit

kaygan yiizeyinde elde edilmistir.

rGO-TiO; kaygan yiizeylerinin akilli davranig sergileme davranisi incelemek i¢in dis
uyaran olarak elektrik kullanilarak sivi damlanin manipiilasyonu yiiksek iletkenlikteki diiz ve
mikrodesenli rGO-TiO> yiizeyleri iizerinde gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen manipiilasyon
ile 18° egimli diiz cam altlikl1 ylizeye 1.5V elektrik voltaji uygulanarak 0.1M KCl test sivisi
damlasinin durdurulmasi, sonrasinda ters yonde uygulanan elektrik ile damlanin telden
koparilip kaplama ylizeyine yapismasi ve bdylece manipiilasyonu saglanmistir. Ayrica daha
disik kayma acisinda (7°) sivi damlanin siirtiinme kuvvetlerini yenerek geri hareketi
saglanarak diiz cam altlikli kayganlastirilmis %3 TiO» katkili yiizeyde akilli malzeme tepkisi
belirlenmistir. Mikrodesenli %1 TiO2 katkilanmis yiiksek iletkenlikteki rGO-TiO2 kaygan
ylizeyinin 26° kayma acisinda bakir tel araciligiyla 4.5V elektik dis uyaran1 uygulanarak
durdurulmasi, sonrasinda ylizeyin aksi yonde ve 8° egim agisina iken duran damlanin 5.5V ile
harekete gecirilmesi ve daha sonra voltajin kesilmesiyle damlanin durmasi saglanmistir. Bu
nedenle mikrodesenli rGO-TiO; kaygan yiizeyi diisiik voltajda manipiilasyonu yapilabilmis ve

akilli malzeme davranisi sergilemistir.

Siirtiinme katsayisinin iletkenlikle yiiksek oranda iliskili oldugu ve en yiiksek
iletkenlikte en diisiik siirtiinme katsayisinin meydana geldigi ortaya koyulmustur. Ayrica
plirtizlii cam altlikl1 iletken kaygan ylizeylerde diiz cama oranla daha diisiik siirtiinme katsayilari
elde edilirken siv1 tiiriinde deiyonize saf suyun 0.1M KClI ¢ozeltisinden daha diisiik siirtlinme

katsayis1 ile kaydig1 belirlenmistir.

rGO-TiO, kaygan yiizeylerde katkilama oranina bagli olarak yiizey Ozelliklerinin
degistirilebildigi ve damla kayma hizinin arttirilip azaltilabildigi ortaya koyulmustur. 2, 5 ve
8uL damla hacmi i¢in sirastyla, 0.29, 0.26 ve 0.24 mm/s’lik ortalama hizlar ve yine 2, 5 ve 8uL
icin sirastyla 0.41, 0.29, 0.21 olarak artan hacim ile azalan ortalama siirtiinme katsayilar1 elde

edilmistir.

S1v1 tiirtinden bagimsiz olarak TiO; katkilama miktar1 acisindan degerlendirildiginde

katkilama oranina bagli olarak %1 TiO> katkilama oranindan sonra gelen %3 TiO: oraninda
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hizda diisiis, sonrasinda artan TiO2 miktarina bagl olarak hizda da goreli artis saglanmistir. Bu
sayede katkilama miktariyla yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi ve bu sekilde 0,18-0,32 mm/s

arasinda degisen hiz trendi elde edilmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen diisiik konsantrasyonlu GO-TiO; dispersiyonlarin
hazirlanan yiizeylerden 2 adet; Index COPERNICUS&TR Dizin ve EBSCO&TR Dizin
indekslerinde taranan yayin yapilmistir. Ayrica diiz cam altliklar {izerinde iiretilen kaygan GO-
Ti0; ylizeyleri ¢alismasindan “Siirtlinmeyi azaltan dis uyaran duyarh diiz GO-TiO; kaygan
ylzeylerin sentezi”; piiriizlii cam altliklar {izerinde {iretilen kaygan GO-TiO; yiizeyleri
calismasindan “Yaglayici sivi emdirilmis piiriizliit GO-TiO; yiizeylerinin iiretimi ve kaygan
ylizey olma performansinin belirlenmesi” ve ayrica PDMS altliklar tizerinde iretilen kaygan
mikrodesenli GO-TiO2 yiizeyleri calimasindan “Siirtiinmeyi azaltan dis uyaran duyarl
mikrodesenli yaglayici sivi emdirilmis GO-TiOz kaygan yiizeylerin iiretimi ve akilli malzeme
olma potansiyelinin belirlenmesi” basliklarini1 kapsayan 3 adet yiiksek etki degerli SCI yayin
hazirlanma asamasindadir. Tez kapsaminda elde edilen rGO-TiO; kaygan yiizeyler elektrik
duyarl diisiik maliyetli ve nispeten kolay sentezleneme kabiliyetine sahip yiiksek performanslh

yeni sensorlerin gelistirilmesi i¢in umut vaat eden ¢iktilar elde edilmistir.
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