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Ozet

Bir yiizeyin kendi kendini temizleme oOzelligi, yiizeyin suya karg: siiper itici olmas1 (temas agis
degeri 150" ve iizeri) ve swimn ilerleyen, gerileyen temas aci farkimn (CAH, temas agist
karmasas1) veya stotmin kayma agist degerinin (TA, Tilt angle) 5-8° aras: bir degere sahip olmast
ile meydana gelir. Bu yiizeylerin, hava veya su igindeki organik veya biyolojik maddelerin sebep
oldugu kirlenmeyi onlemek gibi pratikte bircok uygulamasi vardir. Bir yiizeyin siiperhidrofobik
olmasu icin iki gereklilik vardir. Birincisi diisiik yiizey enerjili kimyasallar kullanmak; ikincisi ise
yiizeyde piiriizliiliik saglamaktir. Piiriizliiliik icerisine hava paketcikleri girerek suyun yiizeyle
olan adezyonunu azaltir. Diger yandan diisiik yiizey enerjili kimyasallar da su itici ozellikleri ile
adezyonu azaltir. Bu calismanmin amaci, kirlenmeyen siiperhidrofobik jelkotlarin iiretilmesi ve
operasyonel uygulamalarimin yapilmasidir. Bu amag icin oncelikle doymamus polyester recineler
diisiik yiizey enerjili alkoksisilanlar ile modifiye edilip siiperhidrofobik recineler iiretilmis, daha
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sonra jelkot iiretiminde bu recineler ve hidrofobik nano partikiiller kullamilarak cam/metal/plastik
yiizeyler iizerine uygulanabilen, siiperhidrofobik jelkot iiretimi gerceklestirilmistir. Boyle bir
yiizey, cok diisiik egimlerde (5-10°) yiizeyde su veya asit yagmuru birikmesini onler ve dolayisiyla
yiizeyde biyolojik kirlenme olusmamasi, korozyonun meydana gelmemesi sonucu paslanma
olusumunun gecikmesi saglanmis olur.

Anahtar: Jelkot, Kendi kendini temizleme, Korozyon direnci, Siiperhidrofobik recine
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Conference Article

Development of Water-Repellent and Self-Cleaning
Coating Technologies via Superhydrophobic Resin
Synthesis

Abstract

The self-cleaning feature of a surface is that the surface is super repellant towards water (contact
angle value is 150" and above) and the advancing and receding contact angle difference of the liquid
(CAH, contact angle confusion) or it occurs when the shear angle value (TA, Tilt angle) of the
liquid is between 5-8°. These surfaces have many practical applications, such as preventing
pollution caused by organic or biological substances in air or water. There are two requirements
for a surface to be superhydrophobic. The first is to use chemicals with low surface energy; the
second one is to provide roughness on the surface. Air packets enter the roughness and reducing
the adhesion of water to the surface. On the other hand, chemicals with low surface energy reduces
adhesion due to their water repellent properties. The aim of this study is to produce non-fouling
superhydrophobic gelcoats and to carry out their operational applications. For this purpose, firstly,
unsaturated polyester resins were modified with low surface energy alkoxysilanes and
superhydrophobic resins were produced. Then, by using these resins and hydrophobic
nanoparticles in gelcoat production, superhydrophobic gelcoat that can be applied on
glass/metal/plastic surfaces was produced. Such a surface ensures that water or acid rain does not
accumulate on the surface at very low slopes (5-10°) and therefore prevents biological
contamination on the surface, corrosion does not occur and therefore rust formation is delayed.

Keywords: Gelcoat, Self-cleaning, Corrosion resistance, Superhydrophobic resin
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1. Giris

Hidrofobik terimi, Yunanca’dan gelen hidro = su, ve fobi = korku kelimelerinin birlesimi
olan ‘sudan korkan’, ‘su sevmez’ veya ‘su itici" anlamlarmni tasimaktadir. Hidrofobiklik
ylizey kimyasi ile yakindan iligkilidir [1,2]. Hidrofobik 6zellikte malzemeler ile kaplanan
malzemelerin serbest yiizey enerjisi (mj/m?) diiser. Bu tiir yiizeylere su damlalar
birakildigr zaman damlalar yiizeyde ince bir film tabakas: yerine damlaciklar veya su
kiirecikleri sekline dontistir [2]. Yiizey Ozelliklerini belirlemede kullanilan yontemlerden
biri ylizeyin su itme (hidrofob), su ¢ekme (hidrofil) gibi 6zelliklerinin belirlenmesidir.
Islanabilirlik denen bu su itme/cekme fiziksel etkilesimleri sivinin kohezyon kuvvetleri
ile sivi-kat1 aras1 adezyon kuvvetlerinin bir yarisidir. Adezyon kuvvetleri kohezyon
kuvvetleri yendigi zaman ytizey 1slanmasi artar [2].

Polimerik malzemelerin hidrofob ya da hidrofil oldugunun belirlenmesi temas agis1
Ol¢imii ile miimkiin olmaktadir. Bu yontem malzemelerin 1slanma davranismi
degerlendirmek icin kullanilan en iyi yontemlerden biridir. Bir kat1 ytlizeyi {izerinde bir
stvi damlas1 olusturuldugu zaman sivi-kati arasindaki adezyon ile sivi kohezyon
kuvvetlerinin bir yarisi sonrasinda damla ytizeyde bir profil olusturur. Bu profil temas
ac1 cihaz ile fotograflanir ve sivi temas agis1 Olgiiliir. Adhezyon, iki farkli maddenin
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetine verilen isimdir. Kohezyon ise, maddenin kendi
molekiilleri arasindaki g¢ekim kuvvetidir [1]. Kohezyon kuvvetlerinin biytikligii,
adhezyon kuvvetlerinin biiytikliigiinden ne kadar fazla ise, siv1 kat1 arasindaki temas
acist da o denli biiyiik olur. Diger bir ifade ile biliyiik bir temas acis1 sivi-kat1 ¢ekim
kuvvetlerinin azliginin, kii¢tik bir temas agis1 ise bu kuvvetlerin biiyiik olmasimnin bir
gostergesidir. Ayrica temas acisinin biiyiikliigi, kat1 ylizeyin diizliigli ve temizliginden
bagka sivinin saflik derecesine de baghdir. Islanabilirligin kontrolii; kendi kendini
temizleme, buzlanmaya kars1 dayaniklilik veya bugulanmama gibi bir¢ok endiistriyel
uygulamada 6nemli olan ytizeylerin tiretilmesi i¢in 6nemlidir. Bir ytizeyin herhangi bir
stviya karsi kendi kendini temizleme 6zelligi yiizeyin o siviya kars: siiper itici olmasi
(temas acis1 degeri 150> ve iizeri) ve sivinin ilerleyen ve gerileyen temas a1 farkmin
(CAH, temas agis1 karmasasi) veya sivinin kayma agis1 degerinin (TA, Tilt angle) 5-8°
arast bir degere sahip olmasi ile meydana gelir. Burada kullanilan sivi su ise yiizey
stiperhidrofobik ytizey olarak adlandirilir. Temas agisi, diiz ve yatay bir diizlem tizerinde
duran kati tizerine bir sivi damlas1 olusturularak olgtiliir [2,3].

Literatiirde sliperhidrofobik malzeme sentezi ig¢in en ¢ok kullanilan teknikler ise faz
ayrimi [4], kimyasal buhar biriktirimi [5], pliskiirtme ile kaplama [6], elektrospining [7]
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ve sol-jel [8,9] teknigidir. Sol-jel teknigi bunlar arasinda endiistriyel uygulamalar igin
maliyet ve zaman agisindan en uygun olamdir. Sol-jel tekniginde, yapisinda -oksi
(metoksi veya etoksi gibi) grubu olan herhangi bir alkoksisilan monomerin alkol/su
karisiminda oda sicaklig1 veya biraz {istii sicaklilarda reaksiyonu ile olusan capraz bagh
polimer matriksler olusturulur. Bu yap1 etanol/su karisiminda disperse haldeki capraz
bagli nano boyutta partikiillerin olusturdugu bir agdir [10,11]. Karisimin piiskiirtiilerek
ylizeye kaplanmasi ile ytlizey piiriizlii bir hal alir. Burada yiizeye yapilan ptiskiirtme
sliresi, piiskiirtme mesafesi ve piiskiirtme basinci 6nemli parametrelerdir. Piiskiirtme
stiresinin artmasiyla ytizeyde biriken polimer miktar: artar ve yiizey piirtizliliigi artar.
Ancak burada 6nemli bir optimizasyon vardir. Eger piiskiirtme siiresi asir1 fazla olursa
polimer birikimi fazlalasir ve yiizeyde tepe olarak adlandirilan birikmeler olur. Bu
birikmeler yiizeyin mekanik Ozelliklerini ciddi oranda azaltir. Bu yiizden yilizey
puriizliigiiniin kontrolii 6nemlidir. Yiizey piiriizligii ise AFM ile karakterize edilir ve
RMS (ortalama ytizey piiriizliigii) olarak rapor edilir.

Kompozit malzeme; farkli fiziksel veya kimyasal Ozellikte iki veya daha fazla
malzemenin birlesimi sonucu olusan ve bu bilesenlerden farkli Ozelliklere sahip
malzemelerdir. Polyester, ana zincirindeki tekrar birimlerinde ester grubu igeren
polimerlerin bir ¢esididir ve asitlerle alkollerin esterifikasyon tepkimesi vermesi sonucu
olugurlar. Jelkot, kompozit malzemelerin en {iist ylizeyine uygulanan ve ylizeyin dis
ortam sartlarina dayanimini ve kaliteli ylizey goriiniimii saglayan iirtin gruplaridir.
Epoksi, doymamis polyester regine esasli vb. farkl gesitleri vardir. Uygulamasinda firca
ve tabanca gibi uygulama ekipmanlari kullanilir. Kiirlenmesi igin belli oranlarda
sertlestirici (peroksit vb.) ilave edilir ve polimerler arasinda meydana gelen ¢capraz baglar
kiirlenmeyi saglar.

Jelkotlar mutfak tezgahlari, kiivetler, su kaydiraklari, dusa kabinler, deniz araglar1 ve
cocuk parki ekipmanlarinda kullanilir. Genis kullanim alani olan jelkotlarin durumu
incelendiginde, diinya piyasasinda siiperhidrofobik regineler {izerine ¢alismalar olsa da
stiperhidrofobik bir jelkotun gelistirilmedigi goriilmektedir. Doymamis polyester
recineler ve/veya jelkotlara diisiik ylizey enerjili kimyasallar ve nanopartikiil ilavesi ile
stiperhidrofobik 6zellik kazandirmak amaclanmistir. Boylece ytizeyde biriken toz ve
benzeri partikiiller su damlasi ile yiizeyi terk edecek ve ytiizey kendi kendini temizleme
ozelligi kazanacaktir. Bu tiir yiizeyler, asit yagmuru damlalarinin yiizeyde
tutunamamasindan dolay: yilizeyde meydana gelecek korozyona kars: da etkilidir.
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Bu calismada, sol-jel teknigi ile siiperhidrofobik jelkotun {iiretimi amaglanmistir. Bu
sayede iiretilecek jelkot yiizeyler ile yiizeyin kendi kendini temizlemesinden veya
korozyona karsi etkili olmasindan kaynakli sadece ©nemli bir isglicii tasarrufu
yapilmayacak, ayni zamanda g¢evreye zararli temizlik maddelerinin kullanimini da
azaltacaktir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada, ilk olarak Ece Boya Kimya biinyesinde {iretilen standart doymamuis
polyester reginenin mevcut durumunu gormek ve sonrasinda yapilacak olan kaplamalar
ile kiyaslama yapmak amaciyla piiskiirtme teknigi ile farkli hacimlerde cam yiizey
kaplamasi yapilmis ve temas agis1 Olgtilmiistiir.

Tablo 1: Standart recine kaplamalarinin su temas agist degigimi

Numune Kodu Bort (°) Bort (regine)= 84°

Ri 84 '

Ri1 83

Calismada standart recine ylizeye 3 kez uygulama yapilmis ve yilizeydeki miktar:

arttirilmistir. Kaplamalar sonucundan ytiizeyde artan regine miktarindan bagimsiz olarak
standart reginenin su temas agis1 degerinin 84° oldugu bulunmustur. Bu deger
hidrofobik/hidrofilik sinirindadir. Boyle bir yiizey ancak piiriizliiliik arttirilmasi ile veya
serbest ylizey enerjisinin azaltilmasi ile stiperhidrofobik hale getirilir. Bu amagla calisma
standart reginenin farkli kimyasallar ile modifiye edilerek yiizey piirtizliiligiiniin ve
hidrofobitenin arttirilmasi ile devam etmistir.

Flor-karbon (FC) bazl iticiler, film olusturmak tizere polimerize iiretan veya akrilik
gruplar: icine perfloroalkil gruplar1 yerlestirerek sentezlenirler. Elde edilen polimer,
maksimum iticilik igin yogun bir CFs dis ytizey yapisi olusturmalidir. Yapisinda Flor
atomu igeren kaplamalar Flor atomunun asir1 elektronegatifliginin etkisi ile suya kars:
itici olurlar. Bu ytizeyler diisiik ylizey enerjili yiizeylere ornektir. Ancak piiriizsiiz bir
ylizeyin ytlizeyinde -CFs gruplari ile kapli olmasina karsin ulasabilecegi maksimum su
temas acis1 degeri 120°°dir [12]. Bu yiizden yiizeyin piiriizlendirilmesi gerekmektedir.
Yiizeyin piiriizliliigiiniin artmasi ile piiriizliiliikler arasina sikisan hava paketgikleri, s1vi

Online ISSN: 2980-020X https://journals.orclever.com/oprd

531



Orclever Proceedings of
Research and Development

& CLEVER

Science & Research Group

https://doi.org/10.56038/oprd.v3i1.377

ile ylizey arasindaki adezyonun azalmasimna neden olur. Bu da suyun yiizeyle olan temas

acisini arttirir.

Polidimetilsiloksanin benzersiz yapisi, H baglar1 yaparak hidrofobik dis yiizey olusturur.

Mukavemet saglayabilmek i¢in bir silanol, bir silan ve bir katalizérden olusan ii¢ bilesenli

silikon bitimler su itici olarak tasarlanmistir. Silanol ve silan bilesikleri, ¢capraz bag

olusturmak {iizere reaksiyona girer. Silanin Si-H gruplari, silikon zincirindeki reaktif

halkalardan ¢apraz bag {iiretir veya hava ile oksitlenerek ya da su ile hidroliz olarak

hidroksil gruplarina dontisiirler. Bu hidroksil gruplar1 daha fazla capraz baglanmaya

neden olabilir fakat ¢ok sayida reaksiyona girmeyen OH grubu kalirsa bu grubun

hidrofilik 6zelligi su iticiligi diistirecektir.

Calisma kapsaminda standart reginenin kondenzasyon reaksiyonu ile modifikasyonu

i¢cin kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.

Tablo 2: Kondenzasyon ile recine modifikasyonunda kullanilan ana kimyasallar

Kimyasal ad1

Kullanim yeri

Floroalkil Silan

Yiizey hidrofobisitesini arttirmak igin

Vinil tiri etoksi silan

Capraz bag ile yiizey mukavemeti igin

Tetra etil orta silikat

Capraz bag ile ylizey mukavemeti icin

Silika Nano Partikuil-H18

Yiizey pirtzliliginii kontrollii
arttirmak ve ylizey hidrofobisitesini

arttirmak igin

H,C
" NcH

Si.,,
- \WIOC?&H 5

OC,H;5

CoH50

Sekil 1: Vinil tiri etoksi silan molekiiliiniin kimyasal yapist

OCH
CHy0—Si~CH=CH,
OCHs

Sekil 2: Vinil tiri metoksi silan molekiiliiniin kimyasal yapist
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Buradaki amag¢ kimyasallarin bir fiziksel karisimi degil, kimyasal bir bag ile yeni bir
recine formiilasyonudur. Bu hedef yeni kimyasallarin farkli oranlarda eklenerek
olusturulacak recinelerin yiizeye uygulanmasi ve temas agisina etkisinin incelenmesini
icermektedir. Calismada 2 farkli yontem kullanilacaktir:

Yontem-1: Fiziksel Karisim ile Kompozit Olusumu: Hidrofobik silika kullanimi
Yontem-2: Kimyasal Sentez ile Kompozit Olusumu: Bu sentez kisminda doymamis
polyester ve vinil reginelerdeki fonksiyonel u¢ olan -OH gruplar ile alkoksisilan ve
fluroalkil silan bilesikler ile kondensazyon reaksiyonu sonucu bag yapacaktir. Bu bag
sonucu regineler siiperhidrofobik 6zellikte olacaktir.

2.1.  Standart recinenin modifikasyonu

Sentez calismasi tek adimda tek kaplama ve tek adimda c¢ift kaplama seklinde
planlanmistir. Tek adim tek kaplama prosediiriinde, reaksiyon ortamina regine ve
modifikasyon tiriinleri eklenip kondenzasyon reaksiyonlar: tamamlanir ve olusan iiriin
direk cam ytizeyine kaplanir. Beklenti artan modifikasyon kimyasallar1 miktarma bagh
olarak ytlizey temas acisi degerinin artmas: seklindedir. Tek adimda c¢ift kaplama
prosediiriinde ise recine olmadan kondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilir. Bu tek adim
reaksiyondur. Kaplama prosediiriinde ise Oncelikle cam yiizeye regine kaplanir ve
tizerine kondenzasyon {irtinti kaplanir. Kaplanan yiizeylerin karakterizasyonlar1 su
temas acis1 Olgiilerek belirlenmistir. Sekil 3 de tek adim tek kaplama tekniginde artan
FAS miktarina bagli su temas agis1 degisimi goriilmektedir.

120

-}

S 110 090
S (o)
> ‘ 0o°° 0
‘8 105 +
g
8
S 100 +
A

95

90 r r T

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0

% FAS (Wt)

Sekil 3: Tek adim tek kaplama teknigi ile sentezlenen yeni reginelerin su denge temas agisi degisimi
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Sekil 3'de goriildiigi gibi tek adim tek kaplama teknigi ile max 117 ° temas agis1 elde
edilmistir. Silika miktar1 agirlik¢a % 10 oldugunda ytizey flor atomunca doymus ve temas
acis1 degisimi nispeten sabitlenmistir.

Tek adim ¢ift kaplama teknigi ile yapilan recine denemeleri sonucunda siiperhidrofobik
ozellikte regine elde edilmistir. Temas acilar1 >170° {izerinde ve su damlasi egim olmayan
ylizeyde fotograf ¢ekmeye firsat vermeyecek sekilde hareketli oldugundan fotograf
¢ekilememistir. Elde edilen ytiizeylerin morfolojik karakterizasyonlar1 SEM ve AFM ile
yapilmistir. Tablo 3’de standart recine yiizey (R1: Herhangi bir modifikasyonun
yapilmadig1 regine yiizey) ve hidrofop modifiye regine yiizeyin (R37 nolu calisma olarak
adlandirilmistir) karsilastirmali SEM goriintiileri verilmistir. Tablo 4’te ise yiizeylerin 3
boyutlu AFM goriintiileri ile ortalama piiriizliiliikk degerleri (RMS, nm) verilmektedir.

Tablo 3: Yiizeylerin farkl: biiyiitmelerde SEM goriintiileri
Kod 5000 X 10000 X 20000 X

R1

R37

SEM goriintiilerin artan silika ile (R37) ytizeydeki mikro-nano hiyerarsik morfoloji net
bir sekilde goriilmektedir. Bu hiyerarsik yiizeyde piiriizliiliikler arasina sikisan hava
paketgikleri su damlasini iterken yiizey stiperhidrofobik davranis sergilemektedir. Tablo
4’ de ise ylizeylerin AFM profilleri ve ortalama piirtizliiliikk degerleri goriilmektedir.
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Tablo 4: Yiizeylerin AFM goriintiileri

Kod AFM goriintiileri RMS (nm)

129

59.11 nm

R1

430

1141 nm

R37

Regine ytlizeyin RMS degeri 129 nm iken, artan silika partikiil oram ile piirtizliiliik 430
nm degerine ulasmigtir. Bu sonu¢ SEM goriintiistindeki hiyerarsik morfolojiyi
desteklemektedir. Elde edilen R37 siiperhidrofobik recineye ait yapisal
karakterizasyonlar FTIR, XRD ve TGA grafikleri sirastyla Sekil 4 ile 6 arasinda verilmistir.

100
o5
90
85

Transmittance [%]

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers [1/em]

Sekil 4: R37 numunesinin FTIR spektrumu
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3000 cm™ e yakin gelen pik Si-OH absorpsiyon pikidir. Bu pikin hemen yaninda 2922 cm-
! civarinda goriilen pik ise CF2 grubundan kaynakli burulma pikidir. 1600 cm™ de H-OH
bending piki goriilmektedir. 1120 cm™" de karakteristik Si-O-Si piki goriilmektedir.
[laveten 770 cm de goriilen pik Si-CHs absorpsiyon pikidir (Sekil 4).
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Sekil 5: R37 numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 6: R37 numunesinin TGA spektrumu

Sekil 5" de R37 nin XRD piki goriilmektedir. XRD spektrumu incelendigi zaman 20=18-
27°¢ arasinda yayvan pik silika nano partikiillerden kaynaklidir [13]. Sekil 6’da ise R37
numunesinin TGA egrisi goriilmektedir. Bozunmanimn basladig: sicaklik yaklasik 400°C
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civaridir. Literatiirde, ortamda hig silika yokken recinenin 600°C” de tamamen bozuldugu
goriilmekte ve silika miktar1 arttik¢a, ortama eklenen silika miktar1 kadar bozunma
ylizdesinin o degerde sabit kaldig1 rapor edilmistir [14]. R37 numunesinin TGA grafigi
de literatiirle uyumlu bir sekilde agirlikca silika igerigine kadar artan sicaklikla azalmis
ve sonra sabit kalmistir.

3. Sonuclar

Ece Boya Kimya biinyesinde iiretilen standart regine gesitli silan gruplar ile modifiye
edilmis, sol-jel teknigi ile stiperhidrofobik jelkot; tek adim tek kaplama teknigi ile
hidrofobik jelkot elde edilmistir. Bu ¢calismada elde edilen sonuglar literatiirde hidrofobik
ylizey elde etmek icin yapilan ¢aligmalar ile uyumlu bulunmustur [15-17]. Bununla ilgili
veriler 2. Boliimde detayl olarak agiklanmistir.

Calismada, siiperhidrofobik regine sentezi i¢in tek adimda tek kaplama, tek adimda cift
kaplama olmak {tizere 2 farkli prosediir tizerinde ¢alisilmis ve elde edilen en yiiksek su
temas acisina sahip {riiniin ylizey ve yapisal karakterizasyonlar1 yapilarak
stiperhidrofobik jelkot gelistirilmistir. R37 olarak adlandirilan siiperhidrofobik regine
ylizeyinin ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki fark CAH (Temas a¢1 karmasasi,
Contact Angle Hysteresis) olglilememistir. Bunun sebebi su damlasinin, yiizeyin asir1
iticiliginden otiirti yiizeyde duramamasindan kaynaklidir. Su damlasi e§im olmayan
ylizeyde fotograf cekmeye firsat vermeyecek sekilde hareketlidir. Bu da CAH degerinin
sifira yakin bir deger oldugunu gostermektedir.

4. Tartigsma

Farkli calismalarda oldugu gibi, bu calismada da bazi kisitlar mevcuttur. Calisma
sonucunda varilan son nokta olarak elde edilen jelkot kaplamalara daha fazla silika
nanopartikiil ilavesi su temas agis1 degerini artmaktadir. Fakat bu ilave jelkot reoloji ve
viskozitesini etkilemektedir. Ayrica pilot 6lgekli tiretimde karsilasilan en biiyiik problem
olan hacim-faz dengesindeki bozulma problemi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.

Elde edilen sonuglar1 genele yaymak igin farkli firmalardan kimyasallar tedarik edilerek
calismanin tekrarlanabilirligi kontrol edilebilir.

5. Tegekkiir

Bu calisma Tiibitak destekli 3210197 numarali TEYDEB projesi ile gerceklestirilmisgtir.
Maddi destek saglayan TUBITAK’a tesekkiir ederiz. Calismanin tiim asamalarinda
bilgisini hic eksik etmeyen ve katkilarimni sunan degerli hocamiz Dog. Dr. Ugur CENGIZ’e
ve Ece Boya Kimya Arge Merkezi ¢alisanlarina tesekkiir ederiz.
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