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Oz

Siiperhidrofobik yiizeyler nanoteknolojinin bir uygulamasi olup, yogun arastirmalar yapilmaktadir. Su damlasi temas acist 150°’den
biiylik temas agisina sahip ise “siiperhidrofobik” , 90-150° arasi olanlar hidrofobik olarak tanimlanir. Bir yiizeyin siiperhidrofobik
ozellik gosterebilmesi i¢in lizerinde mikrometre mertebesinde piiriizliiliige sahip malzemeden hazirlanmis olmasi gerekir. Hidrofobik
kaplama, giiniimiiz sartlarinda siklikla ihtiya¢ duyulur hale gelmistir. Bu amagla mikron dl¢ekte bakir stearat sentezlenmistir. Reaksiyon
sicakligy, karistirma hizi ve karistirma zamani1 degisken parametreleri Box-Behnken tasarimi kullanilarak temas agisi dlgiimleri igin
cevap fonksiyonu olusturulmustur. Cam yiizeyi lizerinde suyun temas a¢isinin agist 35%+-2 derece oldugu olgiildii. Bakir stearat sentez
icin yapilan deneylerde sirastyla sicaklik, reaksiyon zamani ve karigtirma hizi incelendi. 20, 40, 60 °C sicaklik, 2, 6,10 dak. reaksiyon
zamani ve 200,400,600 rpm karigtirma hizi degiskenlerine gore yapilan deneylerde cam yiizey lizerine yapilan kaplamalarin temas
acilar1 126-138.5° arasinda degismektedir. Ug faktorlii Box-Behnken tasarim yéntemi kullanilmistir. Elde edilen cevap yiizeyi ile
bagimsiz degisken arasinda elde edilen grafikler ve cevap yiizeyi denklemi incelendiginde; en dnemli parametrenin sicaklik oldugu,
ikinci Onemli parametrenin karistirma hizi oldugu, reaksiyon zamani parametresinin ise temas agisindaki etkisinin ¢ok az oldugu
belirlendi. Reaksiyon zamani yerine 6ncelikle pH, kati sivi derisimi faktor olarak incelenmesinin yararl olacag: belirlendi.

Anahtar Terimler: Bakir Stearat, Box-Behnken Tasarimi, Hidrofobik

Responce Surface with Box-Benhken Design for Hydrophobic
Copper Stearate Synthesis

Abstract

Superhydrophobic surface is one of the applications of nanotechnology and intensive researches have been done in this subject. Surfaces
that have water contact angles larger than 150° are called “superhydrophobic” and between 90 -150° are called “hydropobic” . To
exhibit superhydrophobic feature, a surface should have both micron scale roughness and inherently should have been prepared by a
hydrophobic material. Hydrophobic coating frequently used in different sectors at the present time. For this purpose it was synthesized
nanoscale copper stearate. Reaction temperature, stirring speed and stirring time response function for variable parameters Box-Behnken
design using contact angle measurements were formed. The water contact angle on the glass surface was measured to be 35°+ 2 degrees.
In the experiments for copper stearate synthesis, temperature, reaction time and stirring speed were examined respectively. 20, 40, 60
°C temperature, 2,6,10 min. reaction time and 200, 400, 600 rpm, the surface angle of the coatings on the glass surface varies between
126-138,5°. Three-factor Box-Behnken design method was used. When the obtained graphs and the response surface equation between
the obtained response surface and the independent variable are examined, It was determined that the most important parameter was the
mixing speed, the second important parameter was the temperature, and the reaction time parameter had very little effect on the ignition.
It was determined that it would be appropriate to select primarily pH, solid liquid concentration in factor instead of reaction time.
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1. Giris

Siiper hidrofobikligin bilim diinyasiyla tanismast niliifer bitkisinin yapraklarimin bu 6zellige sahip olmasinin kesfiyle basladi. niliifer,
drosera, okaliptiis, gingko biloba, siitlegen gibi bitkilerin ve irisin siiper hidrofobik yapiya sahip olduklarim belirtmislerdir. Bu
yiizeylerin ortak 6zellikleri; ylizeyleri hidrofobik yapan ¢ogunlukla yiizeyindeki —CH>— gruplarindan olusan parafinik balmumu
kristalleriyle kapli olmalaridir (Barthlott ve Neinhuis, 1997).

Basit bir ifadeyle 1slatmama 6zelligine sahip siiper hidrofobik eldesi i¢in birincisi yiizey enerjisi diisiik olan bir malzemenin yiizeyini
piiriizlii hale getirmek, ikincisi ise piirizlii olan bir yiizeyi yiizey enerjisi diisiik olan bir malzeme ile modifiye etmektir (Minglin ve
Randal, 2006).

Dogal siiperhidrofobik lotus ¢icegi, lotus yapraklarinin SEM fotograflari incelendiginde nano ve mikro yapilarin yiizeye piriizliilik
kazandirdig1 gozlemlenmistir. Piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmak yerine, mikroskobik veya molekiiler dlgekte bir yilizey desenine sahip
olmak biiyiik farklar yaratiyor. Su damlalart lotus yapragi tizerinde 150 derece civarinda bir temas agisina sahiptir. Superhidrofobik
ozellik gostermektedir. Lotus bitkisi kendini %99 temiz tutmayi basariyor (Bharat, 2016). Siiper hidrofobik bir yiizeyin iiretimi uygun
piiriizliilikte diisiik enerjili bir ylizey olusumu gereklidir. Piiriizliiliik, egim kriterlerine tamamen yerine getirmeli ve diisiik enerjili yiizey
Young temas agist ile baglantili olmalidir. Nakajima ve arkadaglari tarafindan superhidrofobikr yiizey olusturmak icin dolgu
maddelerinin ilavesi (silika taneleri, PTFE taneleri, cam taneleri), pliskiirtme metoduyla, plazma polimerizasyonuyla, florit taneleriyle
kaplayarak, CVD teknigi ile, ilave malzemelerin siiblimasyonuyla, faz ayrisimi ve kaliplama seklinde metodlar mevcuttur (Nakajima
ve ark., 2001).

Ma ve arkadaslari tarafindan siiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesinde diisiik yiizey enerjili maddelerle ylizeyin piiriizlii hale
getirilmesi ve piiriizlii ylizeyin diisiik ylizey enerjili madde ile modifiye edilmesi seklinde basitce iki ana grupta incelenmistir. Yapilan
calismada yilizey morfolojisi ve 1slanma 6zelligi arasindaki iligki teorik olarak agiklanmigtir (Ma ve Hill , 2006). Yiizeylere hidrofobik
ve oleofobik 6zellik kazandirmak amaciyla kullanilan floro karbonlu yapilar genellikle 2 kategoride toplanmaktadir. Bunlar; ana zincir
yapisinda sadece C-F bagina sahip olan floro polimerler ve yapisinda flor ve klor veya hidrojen gibi diger atomlar bulunduran floro
kimyasallar olup daha az C-F bagi igerirler. Florun yapiya sagladigi atmosfer direnci, diisiik siirtiinme katsayisi, yiizeyde kir-su tutmama,
gibi karakteristik 6zelliklerden dolay1 kaplamalarda oldukga caziptir (Jiri, 2001).

Gu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢caligmada su temas agis1 146 dereceden biiyiik saydam siiperhidrofobik film {iretmek i¢in kendi kendine
toplanmus silika nano-tanecikler ve heptadekaflorodesiltrimethoksilan (HFTS) bazli basit bir yontem kullanilmiglardir (Gu ve ark.,
2006). Daoud ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada hidrofobik modifiye edilmis silika nanokompozitler diisiik sicaklik sol-gel prosesi
kullanilarak hazirlanmigtir. Bu ¢alismada alkyltriethoxysilane; capraz baglayict (3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS)),
hexdecyltrimethoxysilanenin (HDTMS) ve tetraethoxyorthosilicate (TEOS) ile kondensazyon reaksiyonu ile tiiretilmistir Temas agist
Olciimleri kullanilarak hidrofobikézellikler belirlenmistir. Yari kiiresel nano-yapili kompozit 50-75 nm ¢apinda malzeme elde edildigini
gostermigtir. Nanokompozitlerin kimyasal yapilart FTIR analizleri incelendiginde capraz baglayicinin eklenmesinin kompozit
malzemenin kararlili@ini arttirdigi gozlemlenmistir (Daoud, 2006). Erbil ve arkadaglarinin siiperhidrofobik yiizeylerin genellikle yiizey
kimyasinin ve ylizey piiriizliiliigiiniin arttirilmasi ile elde edildigi belirtilmistir. Yaptiklar1 calismada yiizey piirtizliligiiniin arttirtlmasi
icin uygun sicaklik ve uygun bir ¢oziicii se¢imiyle polipropilen kullanilarak ucuz bir metotla siiperhidrofobik kaplama elde etmislerdir
(Erbil, 2003).

Jung ve arkadagslar tarafindan siiperhidrofobik yiizeylerde, kati-hava-sivi kompozit ara yiizeyinden, homojen kati-sivi ara ylizeye
gecis sirasinda, su damlaciklarinin boyutu ve yiizeyin geometrik parametreleri arasindaki iliski incelenmistir (Jung ve Bhushan, 2007).
Nano 6lgekte yaklagik 20-100 mikrometre yiiksekligine sahip kimyasal madde sentezlenmesiyle yiizeylerde kaplama yapilarak ayni
anda hidrofobik ve antibakteriyel etkiye sahip ylizeyler elde edilebilir. Hidrofobik ve antibakteriyel 6zellige sahip yiizeyler saglik, gida
ve tekstil gibi sektdrlerde kullanimi giderek artmaktadir. Bakirstearat, bakir molekiiliiyle dolay: antibakteriyel etkiye sahiptir. Stearat
molekiiyle hidrofobik 6zellik kazandirilmastyla hibrit 6zellikte mikron boyutta bakir stearat sentezlenmesi i¢in Box-Behnken tasarim
kullanilarak degiskenler ile cevap yiizeyi elde edilmistir.

1.1. Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, prosesi etkileyen degiskenlerin (faktorlerin) belirlenmesi, agiklanmasi ve proses modelinin gelistirilmesidir
(Cochran ve Cox, 1957). Deneysel tasarimda, deneyi etkileyen bagimsiz degiskenlere faktor denir. Her bir faktorii olusturan esit aralikta
alinan faktor degerlerinin sayisina “seviye”, deneylerden elde edilen sonuglarin 6lgiimlerine ise “cevap” denir ( Lundstedt ve ark., 1998;
Kuehl, 2000). Deneysel tasarimin deney i¢in uygun degiskenleri belirleme ve degiskenlerin optimum oldugu degerler belirlenir.
Optimizasyon ise, literatiir 6zetledikten sonra deneysel ¢aligmadaki degiskenlerinin en etkili sonucu verdigi noktadaki degerleri elde
etmektir. Genellenmis model varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilir ( A¢ikalin, 2010).

1.1.1. Box-Behnken tasarim yontemi

Tasarimlari temellerinde olusturulan modellerin gelistirilmesi ve optimum deney sartlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan Box-
Behnken yontemi ii¢ seviyeli olup faktdr ve cevap yiizeyi, sayisi artirilabilir ikinci dereceden ¢ok degiskenli bir polinom veren
tasarimdir. Cevap yiizeyi sonuglart degiskenlerin maksimum ya da minimum degerleri araliginda belirlenmesini saglar. Faktoriyel
tasarimlarina ilave olarak ¢alisma alaninin kdse noktalarini birlestiren orta noktalar ve merkezde yapilan tekrar deneyleri kullanilir.
Box-Behnken yontemin yararlari, daha az deney sayisi i ve merkezi bilesik tasarimina alternatif olarak gosterilmesidir (Khajeh, 2009a;
Tripathi ve ark., 2009). Ug faktorlii Box-Behnken tasarimui igin temsili gosterim Sekil 1°de gosterilmistir (Agikalin, 2010).
Box-Behnken Tasarimu ii¢ seviyeli bir tasarimdir ve kodlama -1, 0 ve +1 olarak gdsterilir. Tasarimdaki deney sayist (N), k faktor sayist
ve n0 merkezde tekrarlanan deney sayisi olmak tlizere, N = 2k(k-1) + n0 denklemiyle hesaplanir.
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Sekil 1. Ug faktorlii Box-Behnken tasarimi igin temsili gdsterimi.

Bu ¢alismada Box-Behnken Tasarim yontemi ile model eldesi i¢in (1) esitligi ikinci dereden polinom (Quadratic)
model olarak kullanilmistir (Korkut, 2011).
Y: Bo+ paA+ Bs B+ pc C+ Paz A B + Bac A C + Bec B C+ Paa A%+ Bes B%+ pcc C? D

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullamilan Kimyasallar
Cu(C2H302)2H20 Bakir Asctat
C2HsOH Etil Alkol
CH;3(CH:)1sCOOH Stearik Asit

2.2. Kullanilan Cihazlar
Manyetik Karistiricili Isitma Cihazi
Hassas Terazi

Kamrera Diizenegi

2.3. Bakir Asetat ve Stearik Asit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

0.75 gram bakir asetat hassas terazide tartild1 ve 100 ml etil alkol ile ¢oziilmiistiir. Bakir asetat ve stearik asit arasindaki
stokiyometrik oran dikkate alinarak ( Esitlik 1) 2.37 gram stearik asit hassas terazide tartildi ve tartilan stearik asit 100 ml etil alkol ile
¢Oziilmiistiir. Daha sonra stearik asit ¢ozeltisi yavasca bakir asetat ¢ozeltisine ilave edildi ve her bir ¢ozelti i¢in Tablo 1’de goriilen
sicaklik, zaman ve karigtirma hizlar1 uygulanarak Manyetik karistiricili 1sitma cihazinda 200 + 50 pm boyutta bakir stearat elde
edilmigtir. Reaksiyon denklemi;

CU(CszOz)z +[CH3(CH2)16COOH]—> C3zsH42CuO4 (1)

3. Arastirma Sonugclar ve Tartisma
3.1. Bakar Stearat Cozeltilerinin Temas Agisi

Hazirlanan bakir stearat c¢ozeltileri daldirma metoduyla cam ylizeylere kaplandi. Yiizeylerin hidrofobik etkilerini daha iyi
gozlemleyebilmek amaciyla kaplamadan 6nce cam ylizeye su damlatilarak temas agisi dlgiildii. Cam yiizey ile suyun yaptig1 temas agisi
35°+ 2 bulundu. Hazirlanan 17 adet farkli bakir stearat ¢ozeltisiyle kaplanan cam ytiizeylerin her birinin suyla yaptig1 temas agilari
Olciildii ve temas agilar1 Olgiilerek tablo 2°de belirtilmistir.

Deneysel verilere gore hazirlanan bakir stearatlarla kapli cam yiizeylerde suyun temas yiizeyiyle yaptigi temas acilar1 dikkate
alindiginda, sirasiyla en yiiksek temas agisi ( hidrofobiklik) 5. orta hidrofobiklik 13. ve endiisiik temas agis1 8. ¢ozeltide tespit edilmistir.
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Sekil 5. Yiiksek temas temas agilt 5.numune.

Sekil 6. En diisiik temas agil1 8.numune.

Sekil 7. Orta temas agili 13.numune.

3.2. Deneysel Tasarim Uygulamasi

Deneysel tasarim uygulamasinda Design Expert 7.0.0 programi kullanildi. Cevap yiizeyi bakir stearatin suyla yaptig1 temas acis1 R’ yi
etkileyen parametreler A: sicaklik (°C), B: reaksiyon zamani (dak. ), C: karistirma hizi (rpm) olarak belirlenmistir.

Tablo 1. Box-Behnken tasarimi parametre (faktor) kodlar:.

Faktor (A) (B) Reak. | Karistirma
Kkodu Sicakhik | zamam hizi

(O (dak.) (rpm) (C)
1 60 10 600
0 40 6 400
-1 20 2 200

Behnken tasarimi degiskenleri ve cevap yiizeyi Tablo 2°de belirtilmistir.

Anova ¢oziimleri sonucu 0.95 dogrulukta bakir stearat mikro tanecik eldesinde sicaklik (A), reaksiyon zamani(B) ve karistirma hizi (C)
degiskenleri ile temas agis1 (R1) cevap ylizeyiyle baglantili faktor kodlarina bagh olarak elde edilen matematiksel denklem; deneysel
veriler kullanilarak, cevap yiizeyi fonksiyonunun katsayilarini veren regresyon analizi ve F-anlamlilik testine uyan terimler dikkate
alindiginda, Temas agist i¢in gelistirilen model denklemi esitlik 2 de verilmistir.
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R1 (Temas agis1 ) = 132,74 + 2,75 A + 1,19 B+ 3,56 C — 0.62 AB -0,63 AC -1 BC (2)

Model 114.172 F degeri, modelin 6nemli oldugunu gostermektedir. Temas acis1 model denklemi icin (R1), kalanlarin toplami 2.62,
korelasyon katsayisi ise 0,99910larak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Tablo 3’te gosterilmektedir.

Tablo 2. Box-Behnken tasariminda Tasarimina uygun yapilan deneylerin sonuglari.

Deney | Sicakhk | Zaman flzfls' :el::if)

Sayist | ('C) £1 | (dak) | f )
1 60 10 400 136
2 60 2 400 135
3 20 10 400 1315
4 20 2 400 130
5 60 6 600 138.5
6 60 6 200 132
7 20 6 600 134.5
8 20 6 200 126
9 40 10 600 137
10 40 10 200 131
11 40 2 600 135.5
12 40 2 200 126.5
13 40 6 400 133
14 40 6 400 133.5
15 40 6 400 133
16 40 6 400 132.5
17 40 6 400 133.5

Tablo 3. Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen temas agis1 denklemi igin ANOVA analizi sonuglari.

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
MADDE | KAYNAK | ERECESI (v) | TOPLAMI (SS)|  KARE (MS) | ORANI
MODEL 6 180.44 30.07 11417
SK KALAN 10 2.62 0.262
TOPLAM 16 183,08

0.9563'teki "Tahmin R-kare", 0.9771'in "Diizeltilmis R-kare" ile makul bir uyum i¢indedir. "Adeq Precision", sinyal / giiriiltii oranin
Olger. 4'ten bilyiik bir oran arzu edilir. 38.428 oran1 yeterli bir sinyali belirtir. Bu model, tasarim alaninda kullanilabilir. Varyans analizi
sonucunda Design Expert yazilimiyla temas agis1 modeli i¢in hesaplanan P degeri (P value) 0,0001den kiigiik bulunmustur. P degerleri
0,01 den kiigtik oldugundan elde edilen model denklemi %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Ayrica Design Expert 7.0.0 programi
kullanilarak sicaklik, zaman ve karigtirma hizi parametrelerinin {i¢ boyutlu grafikleri elde edildi ( Sekil 8, Sekil 9 ve Sekil 10).

8B S ' “»»,T:: _~ o A A

100

Sekil 8. Reaksiyon zamani (dak.) - Sicaklik (°C) degisiminin
temas agisina etkisi.
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R1

Sekil 9. Karigtirma hizi (rpm) - Sicaklik (°C) degisiminin
temas acisina etkisi.

R1

Sekil 10. Karigtirma hiz1 (rpm)-Zaman (dak.)
degisiminin temas agisina etkisi.

3.2.2. Bakir stearat sentezinde Box-Behnken tasarim optimizasyonu

Reaksiyon sicakligi , reaksiyon zamani ve karistirma hizi temas agisini en yiiksek yapacak ve miihendislik olarak reaksiyon siiresi
ve zamani az olmasi yanisira karistirma hizininda az olmasi hedeflenerek temas agisinin (hidrofobiklik ) max olmasi igin yapilan
optimizasyon segeneklerinde arzu edilebilirlik 1 olan segeneklerden ; A reaksiyon sicakligi (°C) 0.97 ( sicaklik yaklagik 56- 58 °C
arast ) , B reaksiyon zamani ( dak.) - 0.94 (5.8-5.9 dak. aras1 ) ve C karigtirma hiz1 (rpm) 0.99 ( karistirma hiz1 595-599 rpm) kodlu
degerleri saglayan temas agist 138.691 secilmistir.

4. Sonuc¢

Yiizey lizerinde olusturulan mikron biiyiikliikteki hidrofobik bakir stearatin yiizey piiriizliiliigi ve piirtizliiliik icindeki hava arttikga
su damlasinin yiizeyle yaptigi temas agist artmaktadir. Cam yiizeyi lizerinde suyun temas agisinin agist 3542 derece oldugu tespit
edilmistir. Cam yiizey lizerine bakir stearat ¢ozeltisiyle yapilan kaplamayla su damlatildiginda temas agilar1 dl¢iilmiistiir. 20, 40, 60 °C
sicaklik, 2, 6, 10 dak. reaksiyon zamani ve 200, 400, 600 rpm karistirma hizi degiskenlerine gore yapilan deneylerde bakir stearatin
kiiciilen tanecik boyutu ile olusan dikensi piiriizliiliigiin artmasiyla hidrofobiklik degeri olan temas acilar1 126-138.5° arasinda degistigi
tespit edilmistir. Design Expert 7.0.0 program1 kullanilarak {i¢ faktorlii Box-Behnken tasarim yontemi kullanilmistir. Elde edilen cevap
yiizeyi ile bagimsiz degiskenler arasinda elde edilen grafikler ve cevap yiizeyi denklemi incelendiginde; en etkili bagimsiz degiskenin
karistirma hizi oldugu, ikinci onemli sicaklik parametrenin oldugu, reaksiyon zamani parametresinin ise temas agisindaki etkisinin ¢ok
az oldugu belirlenmistir. Mikro dlgekte bakir stearat sentezinde sicaklik 20-60 °C arasinda sicaklik arttik¢a temas agis1 artmaktadir. 600
rpm karistirma hizindan yiiksek hizlarda denemeler yapilmasi uygundur. Reaksiyon zamani 2 - 10 dak. araligi temas agisina etkisi
azdir. Reaksiyon zamani 0 - 2 dakika araliginda deney degiskeni olarak incelenmesi dnerilmektedir. 200+ 50 pm boyutta bakir stearat
sentezinde, cevap ylizeyi olarak pargacik boyut analizi degisimi incelenmesi miimkiindiir.

Box-Behnken tasarim optimizasyonu yapilarak; A reaksiyon sicakligi (°C) 0.97 ( sicaklik yaklagik 38- 39 °C arasi ) , B reaksiyon
zamani ( dak.) -0.94 (2.2.-2.4 dak. aras1 ) ve C karistirma hizi (rpm) 0.99 ( karigtirma hizi 590-599 rpm ) kodlu degerleri saglayan
temas agist 138.691secilmistir. Bakir stearat parcactk boyutunun kiigiiltilmesi dolayisiyla hidrofobikligin arttirilmasi amaciyla
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bagimsiz degisken olarak reaksiyon zamani yerine pH veya Bakir asetat (gr.) ve stearik asit (gr.) miktari ile ¢oziicii etil alkol miktarinin
(ml) orami degistirilerek seyreltik ¢alisilmasiyla partikiil boyutunun azaltilarak deneysel tasarim ¢alismasi yapilmasini dnerilmistir.
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