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Akilli Malzemeler igin Biyomimetik Ylizey Tasarimlari
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Oz

Insanoglu yeryiiziine geldigi ilk giinden beri yasadii ortama karsi diger canlilar ile kiyaslandiginda en
savunmasiz olanidir. Sahip oldugu zekasi sayesinde soru sormaya baslamis ve gevresindeki canli, cansiz tiim
varliklar inceleyerek yasami siiresince edindigi bilgi ve deneyimleri yeni nesillere aktarmis ve her seferinde daha
rahat bir yasam seviyesini kendisi icin olusturmay1 basarmustir. ilk caglarda, icgiidiisel olarak yapilan bu
aragtirma duygusu, bugiin karsimiza, dogadaki modelleri inceleyerek var olan bu essiz tasarimlardan esinlenerek
insanli@in problemlerine ¢6ziimler bulmaya calisan bir bilim dali (biyomimetik) olarak ¢ikmaktadir. Gelisen
teknoloji ile birlikte daha yakindan incelenen bu tasarimlarin aslinda goriindiiklerinden daha gizemli ve detayli
yapilara sahip olduklar1 goriillmektedir. Yapilan aragtirmalar ve incelemeler 6zellikle malzeme bilimi alaninda
yeni nesil tasarimlarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Son yillarda, dis uyarilara sekil ya da enerjinin
doniisiimii seklinde istenilen Olgiilerde cevap verebilen akilli malzeme ve yiizey tasarimlart insanlik adina
gelecek vaat etmektedir.

Bu caligmada, ckosistemde yasayan canlilarin yasadiklari ortama adapte olabilmeleri i¢in nasil bir ylizey
donanimlarina sahip olduklar1 ve bu yiizeylerden esinlenerek yapilan yapay akilli yiizey tasarimlarinin akilli
malzeme olarak insanliga saglayabilecegi yarar potansiyelinde farkindalik olusturulmasi amaglanmastir.

Anahtar Kelimeler: Yapay Yiizey Tasarimi, Akilli malzeme, Biyomimetik Ekosistem.

Biomimetic Surface Designs for Smart Materials

Abstract

Mankind is the most vulnerable compared to other living things against the living that has been living since the
first day of the earth. With his intelligence, he began to ask questions and examined all the living and non-living
beings around him, conveying the knowledge and experiences he gained during his life to the new generations
and succeeding in creating a more comfortable life level for himself. In the early ages, this instinctual research
sentiment. Today, this instinctual research sentiment has been emerged as a scientific discipline (biomimetics)
that tries to find solutions to the problems of humanity inspired by these unique designs that exist by examining
the models in the nature. These designs, which are examined more closely together with the developing
technology, are seen to have more mysterious and detailed structures than what they actually see. Researches and
studies have led to the emergence of new generation designs especially in the field of material science. In recent
years, in recent years, intelligent materials and surface designs that promise to respond in the form of external
stimuli or energy conversion have promised humanity.

In this study, it is aimed that the ecosystem living creatures have what kind of surface equipment they have in
order to be adaptable to the living environment, and that the artificial intelligent surface designs inspired by these
surfaces are aimed to raise awareness of the potential benefits of humanity.
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1. Giris

Biyomimetik 1950'lerde Otto Schmitt'in biyolojiden teknolojiye fikir ve benzetimlerin aktarimi i¢in ortaya attig1
bir terimdir (Vincent, JFV ve ark., 2006). Akilli malzemeler ise 6nceden belirlenmis bir dis uyarrya kontrollii
bir sekilde yanit veren malzeme olarak tanimlanmaktadir (Murphy ve Wudl, 2010). Bu malzemeler degisen dis
uyarilara kars1 sekli, mekanik sertlik /esneklik, opaklik ve gozeneklilik vb. dzelliklerini degistirerek karsilik
verebilen malzemelerdir. Ekosistemde yagsayan bir¢cok canli yasadiklari ortama adapte olabilmek igin
viicutlarimin dig yiizey Ozelliklerini degistirebilmektedirler. Bu ylizeyler, cesitli alanlarda uygulanabilme
potansiyellerinden dolay1 ¢oklu disiplinlerde biiyiik ilgi gormektedir (Liu ve Jiang, 2011; Zhang ve ark. 2012;
Liu ve ark. 2012; Bixler ve ark. 2014; Zorba ve ark. 2010; Wang ve ark. 2012; Bai ve ark. 2014).
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Sekil 1. Dogada bulunan bazi canlilarin sahip oldugu siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik yiizeyler.

Sekil 1a.’da Lotus yapraklarinin kendi kendini temizleme 6zelligi, Sekil 1b.’de piring yapraklarinin anizotropik
1slanmast (Barthlott ve ark. 1997), Sekil 1c.’de ¢61 boceklerinin su toplama davranist ve Sekil 1d.’de ise siirahi
bitkilerinin su iten yiizeyi (Parker ve Lawrence, 2016) goriilmektedir. Bu durumlar miihendislik yiizey
topolojisi ve kimya tarafindan taklit edilmis ve nanoteknolojinin gelismesine katki saglamistir (Bohn ve ark.,
2004). Bu ¢alismada bazi yiizey tasarimlari aragtiritlmistir.

Islanmayan Siiper Hidrofobik Yiizeyler

Son on yilda, 150° yi agan su temas agisina (CA) sahip olan siiperhidrofobik yiizeyler, kendi kendini temizleyen
kumaslar olarak potansiyel uygulamalarda biiyiik ilgi gérmektedir (Zimmermann ve ark. 2008; Wang ve ark.
2011). Kayipsiz damlacik manipiilasyonu (Wu ve ark. 2011) ve korozyon dnleyici kaplamalar ile ilgili bircok
calisma yapilmigtir (Wang ve ark. 2012; Yin ve ark. 2008; Grignard ve ark. 2011; Cui ve ark. 2010; Liu ve ark.
2009). Arastirmacilar, su damlaciklarinin stiperhidrofobik yiizeyler {izerindeki 1slanma davraniglarinin, yilizey
kimyas1 ve topolojinin birlesimiyle yonetildigini belirlemislerdir. Ozellikle, diisiik bir yiizey enerjisi sergileyen
nano yapili yiizeyler iizerinde siiperhidrofobiklik saglanabilmektedir. Genel olarak, bu yilizey modelleri Wenzel
(1936) ve Cassie (1994) tarafindan tanimlanmuistir.

Sekil 2a’da goriildiigii gibi ideal diiz bir kat1 ylizeyde bir damlacik, yiizey ile statik bir CA (0) olusturmaktadir.
Bu CA, Young denkleminde kati/gaz (ysg), kati/sivi (ysl) ve sivi/gaz ara yiizleri (ylg) yiizey enerjileri ile
ilgilidir.

Ysg = Ysl + Yig X cost
g T T ®

Piiriizlii bir kat1 yiizey durumunda ysg, ysl, ve ylg degerlerinin etkileri damlacik ve piriizlii yiizey
arasindaki gercek temas alani diiz yiizey alanindan farkli oldugu i¢in dikkate alimmalidir. Sekil 2b’de
Wenzel modelin de tiim piiriizlii yiizeyin su damlasina temas ettigi varsayilmaktadir. Burada, su temas
agis1 CA (6w *) kullanilarak belirlenebilir.

cosf,, = R x cosb @)

Buras1 ylizey plriizliiliik faktoriiniin (R), ger¢ek ve yansitilan yiizey alanlar1 arasindaki orana karsilik
geldigi yerdir. Bu modelde, su damlasi yiizey ile genis temas alan1 nedeniyle siiperhidrofobik yiizeylere
tutturulur. Sekil 2c’de Cassie-Baxter modelinde, piiriizlii ylizeyin en iist tabakasina temas ederek, sivi-kati
ara ylizeyinde hava ceplerinin olugsmasina neden olur. Sonu¢ olarak Young denklemi soyle ifade edilir:
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cosf, = —1 + f(cos® + 1) ®)

Burada, 6c*Cassie-Baxter su temas agisi (CA) f, gercek damlacik temas alani ile toplam yiizey alani
arasindaki orandir. Bu minimize edilmis sivi-yilizey temas alan1 sonucunda kendini temizleyen ve su itici
ozelliklere sahip olan siiperhidrofobik yiizeyler elde edilir.
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Sekil 2. . Diiz ve piiriizlii kat1 yiizeyler iizerinde bir su damlasmin sematik gdsterimi verilmistir (a) Ideal bir diiz
yiizey tlizerinde bir damlacik; (b) Piiriizlii yiizeyin tamamen 1slandigt Wenzel durumundaki bir damlacik; (c)
Cassie-Baxter durumundaki, piriizlii yiizey ve damlacik arasindaki arayiizde olusan hava bosluklarii
gostermektedir.

1997'de Barthlott ve Neinhuis, ilk kez lotus yapraginin, hidrofobik epikularik balmumuyla kapli (Sekil 3b) rast
gele yonlendirilmis papilloz epidermal hiicrelerden olusan mikro/nano hiyerarsik yapilara sahip oldugunu
ortaya ¢ikarmiglardir (Barthlott ve Neinhuis, 1997; Neinhuis ve Barthlott, 1997; Piret ve ark. 2016; Coffinier ve
ark. 2013; Nguyen ve ark. 2014). Daha sonra ¢aligmalarinda havadaki su damlasinin altinda, Cassie-Baxter
denklemiyle tutarli olarak havanin tutulabilecegini de gdzlemlemislerdir. Bu bulgular, lotus yapragi benzeri
yiiksek su itici siiperhidrofobik yiizeylerin, diisiik ylizey enerjili malzemelerle kapli mikro/nano hiyerarsik
yapilar kullanilarak iiretilebildigini ortaya koymustur. Lotus yapraklarindan esinlenerek, 1slak kimyasal
asimndirma (Kim ve ark. 2009), elektrokimyasal reaksiyon (He ve Wang 2011; Thomas ve ark. 2015), litografi
(Tadanaga ve ark. 2000; Kim ve ark. 2004; Kavalenka ve ark. 2014), elektrodinamik (Sarkar ve ark. 2011), sol-
jel yontemleri (Tadanaga ve ark. 1997; Shirtcliffe ve ark. 2003; Tsai ve ark. 2011; Mahadik ve ark. 2012; Latthe
ve ark. 2014) gibi ¢esitli yontemler kullanmilmigtir. Bu yiizeylerin liretilmesi i¢in tabaka-katman biriktirme (Buck
ve ark. 2010) ve plazmaya maruz birakma yontemleri gelistirilmistir (Lee ve ark. 2011; Salapare ve ark. 2013;
Kessler ve ark. 2013).
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Sekil 3. (a) Bir lotus yapraginin goriintiisii, (b) papilloz hiicrelerini i¢eren hiyerarsik mikro/nano-yapilari
gosteren taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii, (c) bir mikrosfer / tek duvarli karbon nanotiip (CNT)
kompozit dizi SEM goriintiisii, (d) nanoyapili Ag dendritleri tarafindan kapsanan Cu mikroprotiiksiyonlarini
iceren bir tetragonal dizinin SEM goriintiisii (e) suya yapigan 6zellikler sergileyen giil yapraklar1 fotografi, (f)
giil yaprag yiizeyinin SEM goriintiisii, (g) iizerine bas asag1 dondiiglinde bile bir su damlasinin tutturuldugu bir
giil yaprag1 benzeri polistiren (PS)-filmin SEM gériintiisii; Si nanowire dizilerinin SEM gbriintiisii, (h) I¢ kisim
180" egim acisinda hizli termal tavlama (RTA) sonrasinda dizide biriken su damlas1 goriintiileri (Neinhuis ve
ark. 1997; Seo ve ark. 2013; Li ve ark. 2007; Zhang ve ark. 2013; Feng ve ark. 2008).

Dogada, siiperhidrofobiklik ile su tutma &zelliklerine sahip tiirler de gdzlenmistir. Ornegin, bir giil yaprag: su-
yapiskan 6zelligi olan yiiksek su temas agisina (CA) sahiptir. Sekil 3e’de giiliin tag yapraginin iizerinde bulunan
bir su damlasinin giil yan yatirildiginda yada bas asagi egildiginde bile yuvarlanarak uzaklagmadigi
goriilmektedir. Sekil 3f bir giil yapragi incelendiginde, her bir mikropapilin {izerinde nano Olgiilerde
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dilimlenmis periyodik diziler gézlemlenmistir. (Seo ve ark. 2013). Bu durum su damlaciklarinin mikropilla
oluklara yonlenmesini saglayan biiyilk periyodik dizeler halinde siralanmig kilcal kuvvet etkisiyle
aciklanabilmektedir. Feng ve arkadaslari, giil yapraginin sivi yapisma ozelligini taklit etmek icin Solvent-
evaporasyonla ¢alisan nano baskilanmis kalip transfer prosesini kullanarak giil yapraginin mikro/nanoyapilarin
cogaltmislardir (Feng ve ark., 2008). Cogaltma isleminde, bir ikinci sablon saglamak i¢in polivinil alkol (PVA)
filmini negatif olarak kopyalamislardir. Bu negatif kopyadan elde edilen PS filmi Sekil 3g, biiyiik bir su temas
acist (CA) ile su-yapistirict siiperhidrofobiklik sergilemistir. Lai ve arkadaslari, basit bir elektrokimyasal
yontemle nanotiiplerin ¢apini ve uzunlugunu degistirerek ayarlanabilir yilizey aktif yapigma 6zelliklerine sahip
nanoyapilt siiperhidrofobik TiO2 filmlerini rapor etmistir. Sekil 3h ta gorildiigii iizere siiperhidrofobik
gozenekli nanoyapilarin su-yapistirict kuvveti, yiizey piriizliligii ve kilcal kuvvet kullanilarak Seo ve
arkadaglari tarafindan tasarlanmis ve neticede dikine dizilmis silikon nano tellerle (SINW) den olusturulan ve
1slanabilirlikleri siiperhidrofilikten siiperhidrofobiklige kadar hizli termal tavlama (RTA) ile oksijenli ortamda
1000°C degistirilmistir (Seo ve ark. 2013). Hizli termal tavlama (RTA) dongiisiinden sonra yiizeyin su temas
acist 0°°den 154°’ye degismis ve yiiksek su yapisma 6zelligi gostermistir. Bu biiylik doniisiimiin nedeni ylizey
kimyasindaki hidrofilik silanol gruplarinin (-Si-O-H) hidrofobik siloksan gruplarina (-Si-O-Si-) doniismesi ile
ifade edilmistir.

Lotus yapraklarinin ve giil yapraklarinin siiperhidrofobikliginin yani sira ayrica piring yapraklarinin ve kelebek
kanatlarinin 6rneklendigi dogal tiirlerin anizotropik 1slanabilirli§i de incelenmistir. Sekil 4ai’de Niliifer
yapragina benzer sekilde, bir piring yapragi, balmumu nano-kiitleleriyle kapli hiyerarsik yapilar1 gosterir iken
Sekil 4a(ii) ise mikropapilenin yari-tek boyutlu bir diizenlemesi anizotropik 1slanabilirlige yol agtigi
goriilmektedir. Bu yonsel diizenleme, siralanmasina bagl olarak 1slatma i¢in farkli enerji bariyerleri temin
etmekte olup, bir damlacigin piring yapragmin kenarina dik olarak kolayca yuvarlanmasini miimkiin
kilmaktadir Sekil 4a(iii). Anizotropik 1slatma 6zelligi sergileyen yapay siiperhidrofobik yiizeyler iiretmek i¢in
birgok yontem gelistirilmistir (Zhao ve ark. 2007; Xia ve ark. 2008; Wu ve ark. 2008; Gao ve ark. 2009; Wu ve
ark. 2010; Wu ve ark. 2011). Elektrospinning ile yonlendirilmis polivinil butiral nanofiber diziler iiretilmistir
(Wu ve ark. 2008). Elektrospinning isleminde nanofiberler, genis alanlarda tek eksenli olarak hizalanmis diziler
olusturmak icin (Sekil 4a ii) paralel bakir serit arasinda biriktirilmis su damlasi, piring yapragina benzer sekilde
hizalanmig fiber dizilerde anizotropik islatma davranigini gostermistir. Bu sayede fiber toplayict modelleri
kullanilarak, yonlii 1slatma davranisi tasarlanilabilmektedir.

Son zamanlarda UV-destekli mikromolding prosesi ve daha sonra oktafluorosiklobiitan ile yiizey
modifikasyonu kullanarak prizma, dikdortgen ve ¢ikinti yapilar gibi ¢esitli sekiller sunan ii¢ tip anizotropik
mikrobdron dizisi gelistirmislerdir (Kang ve ark. 2013). Farkli giris sekillerine sahip ¢esitli mikro hamurlar
tizerinde, statik CA ve SA gibi yiizeyde 1slatma davramslar: degistirilmistir. Ozellikle, {ist ¢izgi hat dizileri en
yiiksek sivi iticiligi ve anizotropik 1slanma sergilemistir. Oluklar, su damlaciklari ile mineral yag damlaciklarini
oktaflorosiklobutanin (~13 mJ/m2) ve ¢ikint1 yapisinin ¢ok diisiik yiizey enerjisinden dolay1 yonlendirmistir.
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Sekil 4. (a) Piring yapraginin (Oryza sativa) iki yonli anizotropik 1slanmasi, (i) Pirin¢ yapragmin fotograf ve
SEM goriintiileri, (ii) Piring yapraginin optik profiler yiikseklik haritasi, (iii) Cift yonlii anizotropik 1slatma
davranisi; (b) Bir kelebek kanadin (Mavi Morfo didius) tek yonlii 1slatma davranisi, (i) Mavi Morpho didius
kelebek kanadinin fotograf ve SEM goriintiileri, (ii) Kelebek kanadinin optik profiler yiikseklik haritas1 ve (iii)
tek yonlii anizotropik 1slatma davranisi, (¢) Egik nano ¢ubuklarin poli (p-iksilen) filmi {izerinde damlacik
hareketi ve (d) damlacik hareketinin ilgili zaman aralikli ¢erceveleri (Bixler ve ark. 2012; Malvadkar ve ark.
2010).
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Su Rezervi I¢in Tasarlanmis Yiizeyler

Zorlu iklim sartlarinda yasayan biyolojik organizmalar, bulunduklar1 ortamda hayatta kalacak sekilde
uyarlanmuslardir. Ozellikle ¢l bitki ve hayvanlari, kurak ortamlarda nemi almak ve muhafaza etmek icin belirli
ozellikler gosterirler. Ozellikle, Namib Colii'niin Stenocara bdcekleri, sudan gelen sisleri toplayip
yogunlagtirirlar. Bu su harmanlama islemi, arka ylizeyde mevcut olan hidrofilik ve hidrofobik desenlerine
dayanir. Stenocara'nin kanatlar1 rastgele bir hidrofilik piiriizsiiz zirveler ve hidrofobik balmumu kapli kaba
oluklar ile kaplidir Sekil 5a(i). Sis suyu, hidrofilik zirvelere yerlesir ve yeterli biiyiikliige gelinceye kadar
yogunlasir. Kritik bir boyutta, damlacik hidrofobik oluklar boyunca asag1 dogru yuvarlanir Sekil Sa(ii).

b(‘) \\j.\‘ ' Golge masiesi UV I \

ik

y ey

Sekil 5. (a) Stenocara boceginin su yakalama 6zelligine sahip kanat yiizeyinin goériintiisii. (i) Balmumu ile
boyanmis (renkli) ve boyanmamis bdlgelerinin (balmumu igermeyen; siyah) fotograf ve SEM goriintiileri. (ii)
sis ylklii riizgar karsisinda duran yiizeyde zamanla biiyliyen su damlaciklari. (b) Su damlaciklariin
yonlendirilmesi i¢in hidrofilik-desenli siiperhidrofobik Si nanowire (NW) dizileri: (i) Su yonlendirme rayina
sahip egimli Si NW dizilerinin imalati; (ii) Hidrofilik hat boyunca yonlendirilen bir su damlaciklarinin siralt
fotograflari (Seo ve ark. 2011).

Hidrofilik desenli boceklerin sirtlarindan esinlenerek, metal, oksit ve polimerler gibi ¢esitli inorganik ve organik
malzemeler iizerinde 1slatilabilir 6zellikte bir¢ok yiizey iiretilmistir. (Zhang ve ark. 2007; Garrod ve ark. 2007;
Rizzello ve ark. 2009; Zhu ve ark. 2010; Kang ve ark. 2010; Piret ve ark. 2010a; Piret ve ark. 2010b; Lee ve
ark. 2007; Wu ve ark. 2013; Zhai ve ark. 2006; Li ve ark. 2012). Sekil 5’ te Seo ve ark. su damlaciklarin
yonlendirmek i¢in yaptiklari hidrofilik desenli siiperhidrofobik Si NW dizileri gosterilmistir (Seo ve ark. 2011).
Stiperhidrofobik Si NW dizileri, metal destekli elektrolize asindirma ve kendinden montajli tek tabakali
kaplama ile imal edilirken, hidrofilik kilavuzlama desenleri daha sonra golge maskeleri kullanilarak UV
aydinlatma ortaminda tanimlanmstir (Sekil 5b(i)). Hizlandirilmis fotograflar, su damlaciklarinin gevreleyen
stiperhidrofobik Si NW dizileri ile yiiksek islatilabilirlik kontrastlart nedeniyle énceden tanimlanmis hidrofilik
yollar boyunca hareket ettigini gostermektedir (Sekil 5b(ii)). Kang ve ark. midye yapistirict proteinlerde
bulunan adhezyon mekanizmalarina dayanan maskesiz, ¢ozeltiye dayali bir kimyasal yontem Snermistir (Kang
ve ark., 2010). Bu yontemde yapay bir sliperhidrofobik gozenekli oksit membran yiizeyi, midye kaynakli
polidopamini (pDA) kismen kaplamak icin desenli polidimetilsiloksan (PDMS) kalibt ile kaplanmustir.
Hidrofilisitesi nedeniyle, desenli alan su tutkalidir ve yilizey pDA kalibi iizerinde su damlaciklarimi
toplayabilmekte ve yonlendirebilmektedir. Benzer sekilde, Li ve arkadaslar1 baskili siiperhidrofilik desenlerle
stiperhidrofobik bir yiizey gelistirmistir (Li ve ark. 2012). Fosfolipit miirekkep cozeltisi ile gdzenekli bir
stiperhidrofobik ylizey basilmis ve basili noktalar ile siiperhidrofobik bir yiizey arasindaki islanabilirlik
arasindaki biiyiik fark, spot alanin sulu ¢ozeltilerle segici olarak 1slatilmasiyla sonug¢lanmistir. Bu baski teknigi,
mikrokontakt ve miirekkep piiskiirtmeli baski ile dip-pen nanolittografi gibi iyi kurulmus mikrofabrikasyon
teknikleriyle uyumlulugu ile siiperhidrofilik desenlerin eldesinde kolay ve basit bir yaklagim sunmaktadir.

Kaygan S Yiizeyler

Cogu bocek, cesitli yilizeylere baglanmak icin iki islevsel dzellige sahiptir. Birinci 6zelikleri sahip olduklart
penceleri ile piiriizlii yiizeylere kolay bir sekilde tutunabilirler. Ikinci ézellik olarak ise yapiskan pedleri ile
plriizsiiz ylizeylere tutunabilirler (Beutel ve Gorb 2001). Etobur siirahi bitkileri, bocekleri yakalarken
boceklerin tutunmalarini etkileyen bir kapan organindan yararlanir. Bu organin iglevi temel olarak peristome-
stirahi jantinin benzersiz anizotropik ve kaygan 6zelliklerine dayanir (Sekil 6a) (Bohn ve ark., 2004; Gorb ve
ark., 2004; Bauer ve ark., 2009). Peristome iizerindeki epidermal hiicreler, hidrofobik balmumuyla kaplh
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stirahinin igine dogru yigilmis mikroyapilara sahiptir. Buna ek olarak, hidrofilik peristome yiizeyi salgilanan
nektar ve yagmur suyu ile sivi film olusumunu arttirir. Bu fizikokimyasal 6zellikler, pengelerin birbirine
gecmesini ve yapiskan pedlerin peristomaya baglanmasini dnler.
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Sekil 6. (a) Nepenthes siirahi b1tk1s1n1n goriintiisii ve peristome yiizeyinin ve i¢ duvarin SEM goriintiileri.

Yiizey radyal sirtlar sunar, i¢ duvar ise mumsu kristallerle kaplidir. (b) (i) Kaygan film tiretimi. (ii) Kaydirilan
bir hekzanin optik mikrograflar1 diisiikk bir a¢ida diiser. (c) Elastik bir PDMS film iizerinde gézenekli matris
olusumu ve kuru ve yaglanmig substratlarin fotograflari. (d) (i) Gerilme iizerine siv1 kaygan bir filmde mekanik
olarak uyarilan topografik degisiklikler ve (ii) karsilik gelen damlacik hareketleri. (e) Dinamik kaygan yiizeyde
yag damlacik hareketinin siral1 fotograflar1 (Bohn ve Federle, 2004).

Sekil 6b(i) goriildiigii gibi Nepenthes siirahi bitkisinin miithis itici giiclinden ilham alinarak tasarlanmis sivi
kayganlastiricilar, diisiik yiizey enerjisine sahip nanoyapili gézenekli katilara sizdirarak kaygan ylizeyler
olusturulmustur. Bu kaygan filmler, su ve yag bazli ¢ozeltilere karismayan ugucu olmayan perflorlanmig
yaglayicilar kullanilarak elde edilmistir. Non-infiize edilmis, siiperhidrofobik yiizeylerle karsilastirildiginda, bu
filmler, ihmal edilebilir CA histerezisi ve diisiik yiizey agilar1 (SA) Sekil 6b (ii) gosterilen gelistirilmis siv1 itici
ozellikler sergilemistir; ayrica, bu filmlerin, anlik ve tekrarlanabilir kendi kendini iyilestirme, basing dengesi ve
optik saydamlik gibi ozelliklere sahip olanlarini da tiretmislerdir. Deniz anti-biyotikanma kaplamalar, anti-
buzlanma (Wilson ve ark. 2013) ve anti-bakteriyeller (Li ve ark. 2013) gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmislardir.

Seliiloz Esasly Akilli Yiizeyler

Bilindigi gibi seliiloz biyosferde bol miktarda iiretilen yenilenebilir organik bir maddedir. Yillik olarak ortalama
5 x 1011 metrik ton iiretilmektedir. Ne yazik ki, sadece % 2’si endiistriyel olarak geri kazanilmaktadir (Doelker,
1993). Sekil 7° de molekiiler yapist verilen seliilloz D-anhidro glukopiranozdan olusan lineer bir sindiyotaktik
homo polimer olup B-(1—4)-glikozidik baglarla baglanan anhidro glukopiranozu iinitelerdir (AGU). Yapi
iskeleti boyunca yer alan yogun hidroksil gruplarmin olusturdugu i¢ ve molekiiller arasi hidrojen baglarindan
olusan bir ag yapisindadir. Sonug¢ olarak, kristal ve amorf bdlge olarak adlandirilan iki yapi1 bolgesinden
meydana gelmektedirler (Klemm ve ark. 1998). Seliiloz renksiz, kokusuz ve toksik olmayan bir kat1 polimer
olmasiyla sebebiyle biyo uyumluluk, yiiksek mekanik dayanim, nispi termo istikrari, yliksek emis kapasitesi ve
degistirilebilir optik goriiniim gibi 6zellikleriyle de yeni bilimsel arastirmalara kaynak olmaktadir (Klemm ve
ark. 1998). Tablo 1’ de gosterildigi iizere seliillozun sahip oldugu bu 6zellikleri fiberden polimere, nano
kompozitler den film membranlara kadar birgok bilimsel alanda kullanilmalarina imkan sunmaktadir. Seliiloz,
cevresel uyaran altinda akilli davranislar sergileyen “akill’” materyalleri tiretmek i¢in kullanilabilir.

ERA

be2a OH
ind:rgen olmayan ug sellobioz lndugen ug

Sekil 7. Seliillozun molekiiler yapisi.
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Tablo 1. Farkli formlarda seliiloz uygulamalari

Malzeme Formu

Uygulamalar Alani

Referanslar

Film / Membran

Lif Fiber, Takviye Malzemesi,

Biyomateryal, Manyetik Kagit vb.

Ilag Dagitimi, Ayirma, Su Aritma,
Ambalaj, Optik Medya, Biyo membran,

Adsorpsiyon vb

(Kalia ve ark. 2009; Mashkour ve ark. 2011; Belgacem
ve ark. 2005; Eichhorn ve ark. 2010)

(Reid ve ark. 2008; Edgar ve ark. 2001;

Klemm ve ark. 2005; Kontturi ve ark. 2006; Spence ve
ark.2011; Tizzotti ve ark. 2010; Huber ve ark. 2012)

Biyomateryaller, {lag Dagitinm, Takviye Huber ve ark. 2012; Eichhorn ve ark. 2011; Czaja ve ark.
Malzemesi, Bariyer Filmi, Membran, 2007; Siqueira ve ark. 2010; Hubbe ve ark. 2008; Khalil
Iletken Malzeme, Yapisma vb. ve ark. 2012; Gardner ve ark. 2008)
(Klemm ve ark. 2005; Tizzotti ve ark. 2010; Wojnarovits
ve ark 2010; O’Connell ve ark.2008;Zhang ve ark.
2001a; Zhang ve ark. 2001b)

Nanokompozit

flag dagitim, biyomateryal, su aritma,

Polimer R
ofime kalinlastirici, stabilizator, vb.

Dis uyarilara karsi 6zelliklerini degistirdikleri igin son derece ilgi gekici olan “akill’” materyaller, biyo malzeme
ve ilag tagima sistemleri gibi birgok uygulamada genis bir kullanim potansiyeli sergilemektedirler. Bu tiir
uygulama Ornekleri Sekil 8' de verilmistir. Amfifilik polimerler, su altinda uyarildiklarinda bir araya gelebilir ve
tekrar ayrilabilirler bu &zelliklerinden dolay: ilag iletim sistemlerinde kullanilabilinirler (Sekil 8(a)). Ayrica
Hidrojeller, gevresel degisikliklere tepki olarak sisme ve terleme oOzellikleri gosterdikleri igin ilag verme
sistemlerinde siiper emici olarak kullanilabilirler (Sekil 8(b)). Uyariya duyarli polimerler, uyarilma sirasinda
gozenek boyutlarini ayarlayarak sisme ya da biiziilme gerceklestirebilirler. Bu tiir bir membran (zar), ayirma
membranlar ve sensorler olarak imal edilebilirler (Sekil 8(c)). Bu uyarilara duyarliliklar pH, sicaklik, iyonik
yogunlagma gibi degisikliklerle saglanabilmektedir. Seliiloz esasli akilli malzemelerin ayrica gii¢lii mekanik
mukavemet ve biyouyumluluk gibi essiz 6zelliklerinden de s6z etmek miimkiindiir.
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Sekil 8. Seliiloz esasli akilli malzemeler ve uygulama alanlari.
a. Hazirlama Stratejileri

Sekil 8’de seliiloz esasli akilli malzemeler kimyasal modifikasyonlar veya fiziksel birlestirme/karigtirma
yontemleriyle tretilebildikleri gosterilmistir. Kimyasal modifikasyonlar, hem homojen kosullarda hem de
heterojen kosullarda gergeklestirilebilir. Birlestirme / karistirma, seliiloz veya seliiloz tiirevleri matrisler, dolgu
maddeleri veya kaplamalar / kabuklar olarak islev goriir. Selilloz esasli akilli malzemeler genellikle
kopolimerler, agregatlar, parcaciklar, jeller, lifler, zarlar ve filmler bigimindedir.
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Homojen kosullar

Kimyasal modifikasvon

| P oH Y Heterojen kosullar
4 HO - g O |
1o =D O L on |
\ - \ ~ H H
\HO by 'n Matrisler
Seliiloz Birlestirme / Kanstirma Dolgular

Kaplamalar / Kabuklar

Sekil 9. Seliiloz esasli akilli malzemelerin iiretim stratejisi.
b. Kimyasal Modifikasyon

Seliilozun her bir anhidro glukopiranozu (AGU) kimyasal modifikasyon i¢in uygun ii¢ adet alkolik hidroksil
grubu icermektedir. Birincil hidroksil grubu C-6 ve C-2 ve C-3 olmak {iizere iki adet ikincil hidroksil grup
olarak, esterlestirme, eterlestirme ve oksidasyon reaksiyonlari dahil olmak tizere alkolik hidroksil grubu gibi
tim klasik reaksiyonlara katilabilir. Kimyasal modifikasyonlar hem heterojen hem de homojen kosullarda
gerceklestirilebilir. Yiiksek kristallikten dolayi, seliiloz sadece sinirh ¢oziiciiler icinde ¢dziilebilir, dolayisiyla
heterojen kosullarda bircok modifikasyon gerceklestirilir. Kimyasal reaksiyonlar sadece heterojen kosullarda
yiizey tabakasinda meydana geldiginden, seliilloz 6rneginin briit yapisi biiyiik dl¢lide korunabilir. Homojen
kosullarda, numunenin orjinal supermolekiiler yapist yok edilir ve kimyasal reaksiyonun tamligi sinirlanir,
boylece iyi tanimlanmis seliiloz materyalleri homojen kosullarda kimyasal modifikasyonlarla elde edilebilir.

c. Fiziksel Birlestirme / Harmanlama

Seliiloz bol bulunmasi, yenilenebilir olmasi, ¢evre dostu olmasi ve sahip oldugu olaganiistii mekanik 6zellikleri
nedeniyle polimer karisimlart ve kompozitleri {iretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Siqueira ve ark.
2010; Hubbe ve ark. 2008; Khalil ve ark. 2012; Yu ve ark. 2006). Seliiloz i¢ceren kompozit materyallerin imalat
stirecinde, seliiloz matrisler, dolgu maddeleri veya kaplamalar / kabuklar olarak 6nemli bir rol oynar.

2. Sonug ve Oneriler

Biyomimetik tasarimli akilli yiizeyler siiperhidrofilik ve hidrofobik 6zellikleriyle Biyomedikal miihendisliginde
genis bir kullanim alanina sahiptir. Absorpsiyon, su aritma, biyomembran, iletken ve manyetik kagit gibi
malzemelerin iiretiminde kullanilan seliiloz ve tiirevlerinden olusan akilli malzemeler: Ozellikle, kanser tedavi
yontemlerinden biri olan kemoterapi (kimyasal tedavi) gibi agir ila¢ uygulamalarina bagli tedavi siireglerinin
hastaligin niiksetmeyen bolgelere verebilecegi tahribati en aza indirilmesi bakimindan gelistirilecek ilag tagima
sistemlerinin yapilmasinda biyo ¢oziiniirlik ve biyouyumluluk gibi 6zelliklerinden dolay: seliiloz ve seliiloz
esaslt akilli malzemelerin gelistirilmesi daha uygun olacaktir. Ayrica, aritma, ayirma ve diger endiistrilerde
uygulama potansiyeline de sahip olan biyomimetik ve selilloz esasli akilli malzemelerin kazandiklar1 ve
kazanabilecekleri yeni 6zellikler ile giinliik yasantimizin vazgegilmez bir pargasi olacaklardir. Bu baglamda,
gelecekteki uygulamalari bakimindan son derece timit verici olan bu malzemelerin bundan sonraki yapilacak
calismalarda daha kolay ve biiyiik 6l¢ekli iiretim yontemlerinin de arastirilarak gelistirilmesi insanlik yararina
biiyiik bir adim olacaktir.

Kaynaklar

e Bai H, Wang L, Ju J, Sun R, Zheng Y, Jiang L (2014). Efficient water collection on integrative
bioinspired surfaces with star-shaped wettability patterns. Adv. Mater., 26, 5025-5030.

e Balu B, Breedveld V, Hess DW (2008). Fabrication of “roll-off” and “sticky” superhydrophobic
cellulose surfaces via plasma processing. Langmuir, 24, 4785-4790.

e Barthlott W, Neinhuis C (1997). Purity of the sacred lotus, or escape from contamination in biological
surfaces. Planta, 202, 1-8.

e Bauer U, Federle W (2009). The insect-trapping rim of nepenthes pitchers. Plant Signal. Behav., 4,
1019-1023.

e Beutel RG, Gorb SN (2001). Ultrastructure of attachment specializations of hexapods (arthropoda):
Evolutionary patterns inferred from a revised ordinal phylogeny. J. Zool. Syst. Evol. Res., 39, 177-207.

e Belgacem MN, Gandini A (2005) The surface modification of cellulose fibers for use as reinforcing
elements in compostite materials. Compos. Interfaces, 12, 41-75.

671



OZDEMIR \/D. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 2018, 20(3): 664-676

e Bixler GD, Bhushan B (2012). Bioinspired rice leaf and butterfly wing surface structures combining
shark skin and lotus effects. Soft Matter, 8, 11271-11284.

e Bixler GD, Theiss A, Bhushan B, Lee SC (2014). Anti-fouling properties of microstructured surfaces
bio-inspired by rice leaves and butterfly wings. J. Colloid Interface Sci., 419, 114-133.

e Bohn HF, Federle W (2004). Insect aquaplaning: Nepenthes pitcher plants capture prey with the
peristome, a fullywettable water-lubricated anisotropic surface. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 101, 14138-
14143.

e Buck ME, Schwartz SC, Lynn DM (2010). Superhydrophobic thin films fabricated by reactive layer-by-
layer assembly of azlactone-functionalized polymers. Chem. Mater., 22, 6319-6327.

o Bledzki AK, Gassan J (1999). Composites reinforced with cellulose based fibers. Progr. Polym. Sci.
24, 221-274.

e Coffinier Y (2012). Investigation of silicon-based nanostructure morphology and chemical termination on
laser desorption ionization mass spectrometry performance. Anal. Chem., 84, 10637-10644.

e Coffinier Y, Piret G, Das MR (2013). Boukherroub, R. Effect of surface roughness and chemical
composition on the wetting properties of silicon-based substrates. C. R. Chim., 16, 65-72.

e Cui Z, Zhang F, Wang L, Xu S, Guo X (2010). In situ crystallized zirconium phenylphosphonate films
with crystals vertically to the substrate and their hydrophobic, dielectric, and anticorrosion properties.
Langmuir, 26, 179-182.

e Czaja WK, Young DJ, Kawecki M, Brown RM (2007) The future prospects of microbial cellulose in
biomedical applications. Biomacromolecules, 8, 1-12.

o Doelker E (1993). Cellulose derivatives. Adv. Polym. Sci., 107, 199-265.

e Dupré M, Enjalbal C, Cantel S, Martinez J, Megouda N, Hadjersi T, Boukherroub R, Feng L, Li S,
Li Y, Li H, Zhang L, Zhai J, Song Y, Liu B, Jiang L, Zhu D (2002). Superhydrophobic surfaces: From
natural to artificial. Adv. Mater., 14, 1857-1860.

e Edgar KJ, Buchanan CM, Debenham JS, Rundquist PA, Seiler BD, Shelton MC, Tindall D (2001).
Advances in cellulose ester performance and application. Progr. Polym. Sci., 26, 1605-1688.

e Eichhorn SJ (2011). Cellulose nanowhiskers: Promising materials for advanced applications. Soft
Matter, 7, 303-315.

e Eichhorn SJ, Dufresne A, Aranguren M, Marcovich NE, Capadona JR, Rowan SJ, Weder C,
Thielemans W, Roman M, Renneckar S (2010). Review: Current international research into cellulose
nanofibers and nanocomposites. J. Mater. Sci., 45, 1-33.

e Fengl, Zhang Y, XiJ, Zhu Y, Wang N, Xia F, Jiang L (2008). Petal effect: A superhydrophobic state
with high adhesive force. Langmuir 2008, 24, 4114-4119.

¢ Vincent JFV, Bogatyreva OA, Bogatyrev NR, Bowyer A, Pahl AK (2006). Biomimetics: its practice and
theory DOI: 10.1098/rsif.2006.0127

e Gao J, Liu Y, Xu H, Wang Z, Zhang X (2009). Mimicking biological structured surfaces by phase-
separation micromolding. Langmuir 2009, 25, 4365-4369.

e Gardner DJ, Oporto GS, Mills R, Samird MA SA (2008) Adhesion and surface issues in cellulose and
nanocellulose. J. Adhes. Sci. Technol., 22, 545-567.

e Garrod RP, Harris LG, Schofield WCE, McGettrick J, Ward LJ, Teare DOH, Badyal JPS (2007).
Mimicking a stenocara beetle’s back for microcondensation using plasmachemical patterned
superhydrophobic-superhydrophilic surfaces. Langmuir, 23, 689-693.

e Gorb E, Kastner V, Peressadko A, Arzt E, Gaume L, Rowe N, Gorb S (2004). Structure and
properties of the glandular surface in the digestive zone of the pitcher in the carnivorous plant nepenthes
ventrata and its role in insect trapping and retention. J. Exp. Biol. 2004, 207, 2947-2963.

e Grignard B, Vaillant A, de Coninck J, Piens M, Jonas AM, Detrembleur C, Jerome C (2011).
Electrospinning of a functional perfluorinated block copolymer as a powerful route for imparting
superhydrophobicity and corrosion resistance to aluminum substrates. Langmuir, 27, 335-342.

e He G, Wang K (2011). The super hydrophobicity of ZnO nanorods fabricated by electrochemical
deposition method. Appl. Surf. Sci., 257, 6590-6594.

e Hubbe MA, Rojas OJ, Lucia LA, Sain M (2008). Cellulosic nanocomposites: A review. BioResources,
3, 929-980.induced microscale wrinkling of thin hydrophobic multilayers fabricated on flexible shrink-
wrap substrates.

e Huber T, Miissig J, Curnow O, Pang S, Bickerton S, Staiger MP, (2012). A critical review of all-
cellulose composites. J. Mater. Sci., 47, 1171-1186.

672



OZDEMIR \/D. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 2018, 20(3): 664-676

e Kalia S, Kaith BS, Kaur | (2009). Pretreatments of natural fibers and their application as reinforcing
material in polymer composites—A review. Polym. Eng. Sci., 49, 1253-1272.

e Kang SM, Lee C, Kim HN, Lee BJ, Lee JE, Kwak MK, Suh KY, (2013). Directional oil sliding
surfaces with hierarchical anisotropic groove microstructures. Adv. Mater., 25, 5756-5761.

e Kang SM, You I, Cho WK, Shon HK, Lee TG, Choi IS, Karp JM, Lee H (2010). One-step modification
of superhydrophobic surfaces by a mussel-inspired polymer coating. Angew. Chem. Int. Ed., 49, 9401—
9404.

e Kavalenka MN, Hopf A, Schneider M, Worgull M, Hélscher H (2014). Wood-based microhaired
superhydrophobic and underwater superoleophobic surfaces for oil/water separation. RSC Adv., 4,
31079-31083.

o Khalil HPSA, Bhat AH, Yusra AFI (2012). Green composites from sustainable cellulose nanofibrils: A
review. Carbohydr. Polym., 87, 963-979.

e Kaessler F, Kiihn S, RadtkeC, Weibel DE (2013). Controlling the surface wettability of poly(sulfone)
films by UV-assisted treatment: Benefits in relation to plasma treatment. Polym. Int., 62, 310-318.

o KimHC, Kreller CR, Tran KA, Sisodiya V, Angelos S, Wallraff G, Swanson S, Miller RD (2004).
Nanoporous thin films with hydrophilicity-contrasted patterns. Chem. Mater., 16, 4267-4272.

e Kim T, Tahk D, Lee HH (2009). Wettability-controllable super water- and moderately oil-repellent
surface fabricated by wet chemical etching. Langmuir, 25, 6576—6579.

e Klemm D, Heublein B, Fink HP, Bohn A (2005) Cellulose: Fascinating biopolymer and sustainable raw
material. Angew. Chem. Int. Ed., 44, 3358-3393.

e Klemm D, Philipp B, Heinze T, Heinze U, Wagenknecht W (1998). Comprehensive Cellulose
Chemistry, Volume 1: Fundamentals and Analytical Methods; WILEY-VCH VerlagGmbH: Weinheim,
Germany.

e Kontturi E, Tammelin T, Osterberg M (2006). Cellulose—Model films and the fundamental approach.
Chem. Soc. Rev., 35, 1287-1304.

o Khalil HPSA, Bhat AH, Yusra AFI, (2012) Green composites from sustainable cellulose nanofibrils: A
review. Carbohydr. Polym., 87, 963-979.

e Latthe SS, Terashima C, Nakata K, Sakai M, Fujishima A (2014). Development of sol-gel processed
semi-transparent and self-cleaning superhydrophobic coatings. J. Mater. Chem. A, 2, 5548-5553.

e Lee H, Dellatore SM, Miller WM, Messersmith PB (2007). Mussel-inspired surface chemistry for
multifunctional coatings. Science, 318, 426-430.

e Lee SH, Dilworth ZR, Hsiao E, Barnette AL, Marino M, Kim JH, Kang JG, Jung TH, Kim SH
(2011). One-step production of superhydrophobic coatings on flat substrates via atmospheric rf plasma
process using non-fluorinated hydrocarbons. ACS Appl. Mater. Interfaces, 3, 476-481.

o LiJ, Kleintschek T, Rieder A, Cheng Y, Baumbach T, Obst U, Schwartz T, Levkin PA (2013).
Hydrophobic liquid-infused porous polymer surfaces for antibacterial applications. ACS Appl. Mater.
Interfaces, 5, 6704—6711.

e LiJS, Ueda E, Nallapaneni A, Li LX, Levkin PA (2012). Printable superhydrophilic-superhydrophobic
micropatterns based on supported lipid layers. Langmuir, 28, 8286-8291.

e LiY,Huang XJ, Heo SH, Li CC, Choi YK, Cai WP, Cho SO, (2007). Superhydrophobic bionic
surfaces with hierarchical microsphere/SWCNT composite arrays. Langmuir, 23, 2169-2174.

e LiuH, Szunerits S, Xu W, Boukherroub R (2009). Preparation of superhydrophobic coatings on zinc
as effective corrosion barriers. ACS Appl. Mater. Interfaces, 1, 1150-1153.

e LiuK, Jiang L (2011). Bioinspired design of multiscale structures for function integration. Nano Today,
6,155-175.

e LiuX, Liang Y, Zhou F, Liu W (2012). Extreme wettability and tunable adhesion: Biomimicking
beyond natiire. Soft Matter, 8, 2070—-2086.

e Mahadik S, Mahadik DB, Kavale MS, Parale VG, Wagh PB, Barshilia H, Gupta S, Hegde ND, Rao
AV (2012). Thermally stable and transparent superhydrophobic sol-gel coatings by spray method. J. Sol
Gel Sci. Technol., 63, 580-586.

e Malvadkar NA, Hancock MJ, Sekeroglu K, Dressick WJ, Demirel, MC (2010). An engineered
anisotropic nanofilm with unidirectional wetting properties. Nat. Mater., 9, 1023-1028.

e Mashkour M, Tajvidi M, Kimura T, Kimura F, Ebrahimi G (2011). Fabricating unidirectional
magnetic papers using permanent magnets to align magnetic nanoparticale coveres natural cellulose
fibers. BioResources, 6, 4731-4738.

673



OZDEMIR \/D. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 2018, 20(3): 664-676

e  Murphy EB, Wudl F (2010). The world of smart healable materials. Progr. Polym. Sci., 35, 223-251.

e Neinhuis C, Barthlott W, (1997). Characterization and distribution of water-repellent, self-cleaning plant
surfaces. Ann. Bot. 1997, 79, 667-677.

¢ Nguyen TPN, Dufour R, Thomy V, Senez V, Boukherroub R, Coffinier Y, (2014). Fabrication of
superhydrophobic and highly oleophobic silicon-based surfaces via electroless etching method. Appl.
Surf. Sci., 295, 38-43.

¢ O’Connell DW, Birkinshaw C, O’Dwyer (2008). TF Heavy metal adsorbents prepared from the
modification of cellulose: A review. Bioresour. Technol., 99, 6709-6724.

e Parker AR, Lawrence CR, (2016). Water capture by a desert beetle, peristome, a fully wettable water-
lubricated anisotropic surface. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 101, 14138-14143.

e Piret G, Coffinier Y, Roux C, Melnyk O, Boukherroub R (2016). Biomolecule and nanoparticle
transfer on patterned and heterogeneously wetted superhydrophobic silicon nanowire surfaces. Langmuir,
24, 1670-1672.

e Piret G, Desmet R, Diesis E, Drobecq H, Segers J, Rouanet C, Debrie AS, Boukherroub R, Locht C,
Melnyk O, (2010). Chips from chips: Application to the study of antibody responses to methylated
proteins. J. Proteome Res., 9, 6467—6478.

e Piret G, Drobecq H, Coffinier Y, Melnyk O, Boukherroub R (2010). Matrix-free laser
desorption/ionization mass spectrometry on silicon nanowire arrays prepared by chemical etching of
crystalline silicon. Langmuir, 26, 1354-1361.

o Rizzello L, Shankar SS, Fragouli D, Athanassiou A, Cingolani R, Pompa PP (2009). Microscale
patterning of hydrophobic/hydrophilic surfaces by spatially controlled galvanic displacement reactions.
Langmuir, 25, 6019-6023.

¢ Reid ML, Brown MB, Moss GP, Jones SA (2008). An investigation into solvent-membrane interactions
when assessing drug release from organic vehicles using regenerated cellulose membranes. J. Pharm.
Pharmacol., 60, 1139-1147.

e Salapare HS, Il Guittard F, Noblin X, Taffin de Givenchy E, Celestini F, Ramos HJ (2013).
Stability of the hydrophilic and superhydrophaobic properties of oxygen plasma-treated
poly(tetrafluoroethylene) surfaces. J. Colloid Interface Sci., 396, 287-292.

e Sarkar MK, Bal K, He F, Fan J (2011). Design of an outstanding super-hydrophobic surface by electro-
spinning. Appl. Surf. Sci., 257, 7003-7009.

e SeoJ, LeeS,Han H, Chung Y, Lee J, Kim SD, Kim YW, Lim S, Lee T (2013). Reversible wettability
controlof silicon nanowire surfaces: From superhydrophilicity to superhydrophobicity. Thin Solid Films,
527, 179-185.

e SeoJ, LeeS, LeeJ, Lee T (2011). Guided transport of water droplets on superhydrophobic-hydrophilic
patterned Si nanowires. ACS Appl. Mater. Interfaces, 3, 4722-4729.

e Spence KL, Venditti RA, Rojas OJ, Pawlak JJ, Hubbe MA (2011). Water vapor barrier properties of
coated and filled microfibrillated cellulose composite films. BioResources, 6, 4370-4388.

o Shirtcliffe NJ, McHale G, Newton M, Perry CC (2003). Intrinsically Superhydrophobic organosilica
sol-gel foams. Langmuir, 19, 5626-5631.

e Siqueira G, Bras J, Dufresne A (2010). Cellulosic bionanocomposites: A review of preparation,
properties and applications properties and applications. Polymers, 2, 728-765.

e SunM,LuoC, XulL,JiH, Ouyang Q, Yu D Chen Y (2005). Artificial lotus leaf by nanocasting.
Langmuir, 21 8978-8981.

e Tadanaga K, Katata N, Minami T (1997). Formation process of super-water-repellent Al,O3 coating
films with high transparency by the sol-gel method. J. Am. Ceram. Soc., 80, 3213-3216.

e Tadanaga K, Morinaga J, Matsuda A, Minami T (2000). Superhydrophobic-superhydrophilic
micropatterning on flowerlike alumina coating film by the sol-gel method. Chem. Mater., 12, 590-592.

e Thomas YRJ, Benayad A, Schroder M, Morin A, Pauchet J (2015). New method for super
hydrophobic treatment of gas diffusion layers for proton exchange membrane fuel cells using
electrochemical reduction of diazonium salts. ACS Appl. Mater. Interfaces, 7, 15068—-15077.

e Tsai MY, Hsu CC, Chen PH, Lin CS (2011). Chen, A. Surface modification on a glass surface with a
combination technique of sol-gel and air brushing processes. Appl. Surf. Sci., 257, 8640-8646.

e Tizzotti M, Charlot A, Fleury E, Stenzel M, Bernard J (2010). Modification of polysaccharides
through controlled/living radical polymerization grafting—Towards the generation of high performance
hybrids. Macromol. Rapid Commun., 31, 1751-1772.

674



OZDEMIR \/D. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 2018, 20(3): 664-676

e WangL, Zhang X, Li B, Sun P, Yang J, Xu H, Liu Y (2011). Superhydrophobic and ultraviolet-
blocking cotton textiles. ACS Appl. Mater. Interfaces, 3, 1277-1281.

e Wang P, Zhang D, Qiu R (2012). Liquid/solid contact mode of super-hydrophobic film in aqueous
solution and its effect on corrosion resistance. Corros. Sci., 54, 77-84.

e Wenzel RN (1944). Resistance of solid surfaces to wetting by water. Ind. Eng. Chem. 1936, 28, 988-994.
Cassie, A.B.D.; Baxter, S.Wettability of porous surfaces. Trans. Faraday Soc., 40, 546-551.

¢  Wojnarovits L, Foldvary CM, Takacs E (2010). Radiation-induced grafting of cellulose for adsorption
of hazardous water pollutants: A review. Radiat. Phys. Chem., 79, 848-862.

e Wu D, Wang JN, Wu SZ, Chen QD, Zhao S, Zhang H, Sun HB, Jiang L (2011). Three-level
biomimetic rice-leaf surfaces with controllable anisotropic sliding. Adv. Funct. Mater., 21, 2927-2932.

e Wu D, WuSZ, Chen QD, Zhang YL, Yao J, Yao X, Niu LG, Wang JN, Jiang L, Sun HB (2011).
Curvature-driven reversible in situ switching between pinned and roll-down superhydrophobic states for
water droplet transportation. Adv. Mater., 23, 545-549.

e WuH, Zhang R, Sun Y, Lin D, Sun Z, Pan W, Downs P (2008). Biomimetic nanofiber patterns with
controlled wettability. Soft Matter, 4, 2429-2433.

e WuSZ WuD, Yao J, Chen QD, Wang JN, Niu LG, Fang HH, Sun HB (2010). One-step preparation
of regular micropearl arrays for two-direction controllable anisotropic wetting. Langmuir, 26, 12012—
12016.

e WuT, Suzuki H, SuY, Tang Z, Zhang L, Yomo T (2013). Bio-inspired three-dimensional self-
patterning of functional coatings for PDMS microfluidics. Soft Matter, 9, 3473-3477.

e Xia D (2008). Brueck, S.R.J. Strongly anisotropic wetting on one-dimensional nanopatterned surfaces.
Nano Lett., 8, 2819-2824.

e Yao X, Song Y, Jiang L (2005). Applications of bio-inspired special wettable surfaces. Adv. Mater. 23,
719-734. A Chinese nano-society Nat. Mater., 4, 355.

e YinY, LiuT,ChensS, LiuT, Cheng S (2008). Structure stability and corrosion inhibition of super
hydrophobic film on aluminum in seawater. Appl. Surf. Sci., 255, 2978-2984.

e Young T (2009). An essay on the cohesion of fluids. Philos. Trans. R. Soc. Lond. 1805, 95, 65-87. Yu,
L.-Y.; Shen, H.-M.; Xu, Z.-L. PVDF-TiO2 composite hollow fiber ultrafiltration membranes prepared by
TiO, sol-gel method and blending method. J. Appl. Polym. Sci., 113, 1763-1772.

e Yul,DeanK, LiL (2006). Polymer blends and composites from renewable resources. Progr.Polym.
Sci., 31,576-602.

e  Zhai L, Berg MC, Cebeci FC, Kim Y, Milwid JM, Rubner MF, Cohen RE (2006). Patterned
superhydrophobic surfaces: Toward a synthetic mimic of the namib desert beetle. Nano Lett., 6, 1213—
1217.

e Zhang L, Wu J, Hedhili MN, Yang X, Wang P (2015). Inkjet printing for direct micropatterning of a
superhydrophobic surface: Toward biomimetic fog harvesting surfaces. J. Mater. Chem. A, 3, 2844-2852.

e Zhang QX, Chen YX, Guo Z, Liu HL, Wang DP, Huang XJ (2013). Bioinspired multifunctional
hetero-hierarchical micro/nanostructure tetragonal array with self-cleaning, anticorrosion, and
concentrators for the SERS detection. ACS Appl. Mater. Interfaces, 5, 10633-10642.

e Zhang X, Zhang J, Ren Z, Li X, Zhang X, Zhu D, Wang T, Tian T, Yang B (2009). Morphology and
wettability control of silicon cone arrays using colloidal lithography. Langmuir, 25, 7375-7382.

e Zhang YL, Xia H, Kim E, Sun HB (2012). Recent developments in superhydrophobic surfaces with
unique structural and functional properties. Soft Matter, 8, 11217-11231.

e Zhang X, Jin M, Liu Z, Tryk DA, Nishimoto S, Murakami T, Fujishima A (2007). Superhydrophobic
TiO, surfaces: Preparation, photocatalytic wettability conversion, and superhydrophobic-superhydrophilic
patterning. J. Phys. Chem. C., 111, 14521-14529.

e Zhang LM (2001a) Cellulosic associative thickeners. Carbohydr. Polym., 45, 1-10.

e Zhang LM (2001b) New water-soluble cellulosic polymers: A review. Macromol. Mater. Eng.,285, 267—
275.

e Zhao, Lu Q, Li M, Li X (2007). Anisotropic wetting characteristics on submicrometer-scale periodic
grooved surface. Langmuir, 23, 6212-6217.

e Zhu X, Zhang Z, Men X, Yang J, Xu X (2010). Rapid formation of superhydrophobic surfaces with fast
response wettability transition. ACS Appl. Mater. Interfaces, 2, 3636-3641.

e ZhuY, Zhang J, Zheng Y, Huang Z, Feng L, Jiang L (2006). Stable Superhydrophobic, and
conductive polyaniline/polystyrene films for corrosive environments. Adv. Funct. Mater., 16, 568-574.

675



OZDEMIR \/D. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 2018, 20(3): 664-676

e Zimmermann J, Reifler FA, Fortunato G, Gerhardt LC, Seeger S (2008). A simple, one-step
approach todurable and robust superhydrophobic textiles. Adv. Funct. Mater., 18, 3662—3669.

676



