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OZET

Oksit cam yiizeyler, kimyasal yapilarindan dolayi su ile kolaylikla islanarak (hidrofilik)
kirlenmeye ve korozyona maruz kalmaktadir. Dolayisiyle, camin temel Ozelliklerini
degistirmeyen hidrofobik (su itici) ve oleofobik (yag itici) bir yiizeye sahip olmasi ¢ok arzu
edilmektedir. Doktora calismasinin konusu saydam, asimnma direncine sahip dayanikh
hidrofobik ve oleofobik cam yiizeylerin olusumunun incelenmesidir.

Hidrofobik ve oleofobik yiizeyler, alkil veya floroalkil gruplarin kaplama igerisindeki cesitli
molekiil yapilarina baglanmasiyla elde edilmektedir. Bu gruplarin kaplama igerisine
yerlestirilmesi genelde kaplama yapisina yumusaklik vermekte ve ayr fazlarda birarada
bulunmaya yonelimlerinden dolayr kaplamanin saydamligi azalmaktadir. Dolayisiyle, cam
ylizeyiyle giiclii bir sekilde baglanmis bir kaplamada optik gecirgenlik ve fiziksel sertligin
hidrofobiklikle birlesimi olduk¢a zordur. S6z konusu ii¢ temel malzeme ©zelliginin ticari
olarak uygulanabilir bir cam kaplama icerisinde birlestirilebilmesi amaciyla sol-jel sistemiyle
cam yiizeyinde sert ve saydam bir kaplama eldesine yonelik caligmalar gerceklestirilmistir.

Soung olarak, yapilan arastirmalar 1s1ginda gesitli testler (Asindirma, Kaynar su, Giin 15181,
Nemli ve Asidik ortama dayanim testleri) gosterge olarak kullamlarak mevcut ticari
kaplamalardan daha iistiin aginma direncine sahip saydam hidrofobik FS-Silan ve FS-GPTS-
Silan sistemlerden olusan cam kaplamalar gelistirilmistir. Bu caligmada, hidrofobik ve
oleofobik kaplamalarin aginma direngleri ilk defa ayrintili bir sekilde incelenmistir. Bununla
birlikte, hazirlanan kaplamalarin ticari hidrofobik kaplamalarla ¢ok kapsamli bir sekilde
cesitli testler yardimiyla karsilagtirilmas: doktora tezinin endiistriye uygulanmasi agisindan
Onem tasimaktadir.

Anahtar kelimeler: Hidrofobik cam, oleofobik cam, asinma direnci, sol-jel kaplama, silan.
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ABSTRACT

Due to its chemistry, oxide glass surfaces are readily wetted by water (hydrophilic) making it
subject to staining and corrosion. It is, therefore, highly desirable to produce a hydrophobic
(water repellent) and oleophobic (oil repellent) glass surface without affecting its other
properties. The subject of this doctoral work is to investigate the formation of a hydrophobic
and oleophobic glass surface by a coating, that is transparent, abrasion resistant, and durable.

Hydrophobic and oleophobic surfaces are normally produced by alkyl or fluoroalkyl groups
connected to various molecular structures in coatings. Inclusion of these groups into a coating
generally introduces structural softness and reduces transparency due to their tendency to self-
assemble into separate phases. The challenge therefore, to combine hydrophobicity with
optical transparency and physical hardness in a coating that strongly bonds to the glass
surface. In this investigation, various methods were tried to combine these three fundamental
material properties in a single glass coating that is commercially viable. In this study, a sol-
gel system that would give a hard and transparent film on glass was formulated.

Eventually, the investigation led to the development of a glass coating in the FS-Silane and
FS-GPTS-Silane systems that were strongly hydrophobic, transparent, and had superior
abrasion resistance than the glasses commercially available in the market today as indicated
by various tests (Abrasion, Boiling water, Sunlight, Humidity and Acidic environment
resistance tests). In this study, the abrasion resistance of hydrophobic and oleofobic coatings
are investigated in detail for the first time. Moreover, the comprehensive comparison of
prepared coatings with commercial hydrophobic coatings through intensive testing renders the
doctoral thesis important with regards to the industrial applicability of the findings.

Keywords: Hydrophobic glass, oleophobic glass, abrasion resistance, sol-gel coating, silane.
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1. GIRiS

Camin su buharina kars1 biiyiik bir duyarlihig oldugu bilinmektedir. Camin yapisinda az
miktarlarda CO,, SO,, O,, N, molekiilleriyle birlikte bagli su, yiizeyinde ise hidroksil gruplari
ve adsorbe olmus su molekiilleri bulunmaktadir. Cam yiizeyinde adsorbe olmus suyun
sematik gosterimi  Sekil 1.1°de gosterilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun sadece hidroksil
gruplarinin  kimyasal adsorpsiyonunun gerceklestigi bolgelerde olustugu goriilmektedir.
Doymamig su buhari iceren bir ortamla temas eden soda-kireg-silika cami, aktif yiizey
bolgeleri ile tepkimeye (kimyasal adsorpsiyon) girerek OH iyonlarini olusturur ve kismi

olarak adsorplanmus (fiziksel adsoprsiyon) su molekiilleriyle cevrilir (Pulker, 1984).
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H H H 0
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Sekil 1.1 Su buharinin adsorbe olmasiyla cam yiizeyinde olugan su filminin sematik
goriintiisii (Pulker, 1984).

Hidrofobik ve oleofobik terimleri, Yunanca’dan gelen hidro = su, oleo = yag ve fobi = korku
kelimelerinin birlesimi olan ‘sudan ve yagdan korkan’, ‘su ve yag sevmez’ veya ‘su ve yag
itici’ anlamlarim1 tasgimaktadir. Hidrofobiklik ve oleofobiklik yiizey kimyas: ile yakindan
iligkilidir. Hidrofobik ve oleofobik oOzellikte yiizey aktif maddelerle (ajanlar) kaplanan
malzemelerin serbest yiizey enerjisi (yiizey gerilimi) diiser. Bu tiir yiizeylere su ve yag
damlalar1 birakildig1 zaman damlalar yiizeyde ince bir film tabakasi yerine damlaciklar veya

su kiirecikleri sekline doniisiir.



Cam yiizeylerine hidrofobik (su itici) ve oleofobik (yag itici) ozellikler Sol-jel kaplama
metodu ile elde edilmektedir. Sol-jel prosesinde metal-organik bilesenlerden gelen anorganik
ag-yapicilarin 1s1l islem gerektirmeden ve diisiik sicakliklarda kondenzasyonu gergeklesir.
Kondenzasyon sonucunda olusan ara iiriin genelde sivi haldedir ve cam yiizeylerine cesitli
kaplama ybntémleriyle (Daldirma, Piiskiirtme, Dondiirme vb.) kaplanabilir. Cam yiizeylere
uygulanan hidrofobik ve oleofobik kaplamalar floroalkil ve alkil zincirler iceren
kaplamalardir. Floroalkil iceren kaplamalar hem hidrofobik hem de oleofobik 6zellikler

tasirken alkil gruplar iceren kaplamalar sadece hidrofobik 6zellik tasirlar.

Son yillarda, hidrofobik ve oleofobik ozelliklere sahip malzemelerin kullanimi
yaygimlagsmistir. Hidrofobik ve oleofobik camlar, normal camlara kiyasla daha kolay
temizlenebilme veya temizleme ihtiyacin1 azaltma o6zelliklerinden dolayr oldukga dikkat
¢cekmistir. Bu tiir camlar, basta otomobil camlari, bina malzemeleri, banyo aynalar1 ve sera

camlar1 olmak iizere bir¢cok cam iiriinde uygulanma imkani1 bulmuslardir.

Mevcut hidrofobik ve oleofobik kaplamalarin ¢ok ince olmasi veya hidrofoblugu saglayan
molekiillerin kaplama icerisinde homojen dagilamayip sadece yilizeyde birarada kalmasi
nedeniyle asinma direnglerinin diisiik oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, hidrofobik ve
oleofobik molekiiller ayr1 fazlarda birarada bulunmaya yonelimlerinden dolayr kaplamalarin
saydamligin1 azaltmaktadirlar. Caligmamizda cam yiizeyinde hidrofobiklik, oleofobiklik,
saydamlik ve fiziksel sertligi birarada bulunduran kaplamalar elde edilmesi hedeflenmistir.
Ayrica, soz konusu kaplamalarin mevcut ticari kaplamalarla karsilagtirilarak 6zelliklerinin test
edilmesi ve asmmma direncinin ticari hidrofobik kaplamalardan daha yiiksek olmasi

amaclanmustir.



2. GENEL BILGIi

2.1 Sol-jel Prosesi

Sol-jel prosesi, diisiik sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik
yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi s1vi halden (¢ozelti veya kolloid
cozelti) kati hale (iki veya c¢ok fazli jel) gecis imkam vermesidir (Sekil 2.1). Sol-jel
prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olusturacak herhangi bir baslangic
maddesi kullanilabilir. Sol-jel alanindaki ¢ogu c¢aligmalarda baslangic maddeleri olarak
M(OR), formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CyHx ;) kullanilmaktadir.
Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢ok organik c¢oziiciide ¢oziiniirler

(Schmidt, 1988).

Baslangic Reaktif Sol Jel
Maddesi Monomer
Hidroliz Kondenzasyon Jelasyon
Far!dl hlglgra Farkl1 hizlara Ag yapisinin
sahip cesitli sahip cesitli yeniden
baslangic monomerler diizenlenmesi
malzemeleri
AA; AAT; AAT ...
BB; BB; BB""...
AB;AB’; AB™...

A...A"..: Farkli hidroliz hizlarina sahip A monomeri
(Orn. A= SiOH(OR);...A"=Si(OH),(OR))

B : B monomeri

Sekil 2.1 Hidroliz, kondenzasyon ve hiz arasindaki bagintilar (Schmidt, 1988).



Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢cogunun anlasilabilmesinde geg¢is metal atomlarina kiyasla
daha diigiik reaktiviteye sahip olan ve kontrollu ¢alisma imkani verebilen silisyumlu sistemler
esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya bazik (6rn. NH3) katalizin varhginda

dort fonksiyonlu silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller elde edilir.

2.2 Silisyum Alkoksitlerin Hidroliz ve Kondenzasyonu

ilk adimda olusan tepkime silisyum alkoksitin hidrolizidir. Asidik veya bazik
ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma niikleofilik etkisiyle hidroliz olusur ve alkoksi
gruplart (OR) ile hidroksil gruplari (OH) yer degistirir (2.1). Bu tepkimenin ters
tepkimesi ise esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksisilanlar ile su birbiriyle

karigmadigindan dolay: tepkime icin homojenlestirici olarak genelde alkol kullanilir.
=Si—OR + H,0 & =Si—OH + ROH (2.1

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla silokzan (Si-O-Si) baglarinin
olugmasini iceren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile olusabilir.
Bunlar, alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkoliz tepkimesi (2.2) ve
su veren ileri tepkime ile hidroliz olarak adlandirilan ters tepkimedir (2.3). Cogu

durumlarda, kondenzasyon tepkimesi hidroliz tepkimesi tamamlanmadan

baslamaktadir.
=Si—OR+ HO=Si= & =8i—0-S8i= + ROH (Z2)
=Si—OH+ HO—-Si= & =8i—0-=Si= + H,0 (2.3)

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin goreceli hizlari son yapiyr belirler. Toplam
tepkimede dort mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki mol su tekrar kazanilir.
Bir mol metal alkoksitin tamamlanan kondenzasyonundan net olarak dort mol alkol olusur.
Boylelikle, metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonuyla iligkili olarak kiitle miktarinda

yiiksek bir diisiis olur.

Hidroliz tepkimesi yaninda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan tepkimeler
de olusur. Transesterifikasyon, baslangic maddelerindeki alkoksi gruplarindan farkli bir
alkoksi igeren alkol iginde hidrolizinde olugan Onemli bir diger yan tepkimedir (2.4).
Transesterifikasyon tepkimesinin hizi sekonder ve tersiyer alkoller gibi dallanmig alkollerin

oldugu ¢oziicii sistemler kullanilarak azaltilabilir (Brinker ve Sherer,1990).



Si(OR); + ROH ¢« Si(OR);OR' + ROH (2.4)

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolayr u¢ bagi olmayan
sonsuz bir polimer olusur ve tiim metal alkoksitlerin doniisiimii % 90’dan daha Oteye
gecemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum atomlarinin

tizerinde tepkimeye girmemis bolgeler izlenebilir.

2.2.1 Hidroliz ve Kondenzasyonu Kontrol Eden Faktorler

Hidrolitik polikondenzasyon tepkimeleri kuartzin ag yapisina benzeyen bir oksit ag yapisi
olustururlar. Bu tepkimeler, kimyasal bilesimindeki cesitlilik, molekiiler boyut ve u¢ gruplarin

dogasi ile derisimi gbzoniine alinarak asagidaki sekilde yazilabilir;
n M(OR)4 + (4n+x-y) H;O 2 M, 0, (x4y2/(OH)(OR), + (4n-y)R(OH) (2.5)

n = oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarinin sayisi

x ve y = ag1 ¢evreleyen OH ve OR gruplarinin sayisi

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli derisimleri (su/alkoksit orani), birbirleriyle
etkilesim halinde olan molekiiller arasindaki ayrigsma, tepkime ortami, kataliz tiirii, tepkime
uzunlugu ve sicaklik gibi parametreler metal alkoksitlerin hidrolitik polikondenzasyonunu
etkiler. Bu parametrelerin herbiri ag yapisim etkiler ve dogrusal, siklik veya farkli u¢ bag ve

uzunluga sahip ¢ok dallanmis yapilar olusur.

2.2.1.1 Su/ Alkoksi Oram

Poliorganosiloksan olusumu, morfolojisi ve boyut dagiliminin belirlenmesindeki en 6nemli
parametrelerden biri sisteme giren suyun derisimidir. Su, diger parametrelere (sicaklik,
katalist vb.) kiyasla molekiiler yapiy:1 olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan

bir bilesendir.

2.2.1.2 Cozelti Derisimi veya Molekiiler Ayrisma

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece sistemin seyreltilmesiyle molekiiller arasi
ayrisma orani degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan cesitli molekiillerin hareketliligi
daha ¢ok 6nem tasir. Ayrica, ¢oziicii olarak molekiil agirhg: diisiik veya az dallanmig alkolun

bulundugu sistemlerde olusan hidroliz tepkimesinden daha biiyiik bir kondenzasyon olusur.



2.2.1.3 Katalizin Tiirii ve Derisimi

Hem hidroliz hem de kondenzasyon tepkimeleri katalizin varh@ ile hizlamr. En ¢ok
kullanilan katalizler, mineral asitler (HNOj; ve HCIl) ve amonyaktir (NH3). Bununla birlikte,
mineral asitlerin esdeger derisimlerdeki bazlara gore daha etkin oldugu bir¢ok arastirmaci

tarafindan bildirilmistir.

2.2.1.4 Is1ve Tepkime Siiresi

Yiiksek tepkime sicakliklari ve tepkime uzunlugu molekiiler boyut dagilimini artirir (Yoldas,
1984; 1986; 1993; 1994).

2.3 Sol-jel Prosesinin Uygulama Alanlar

Sol-jel prosesiyle malzeme alaninda cam, seramik ve nanotoz iiretimi yapilabilmektedir. Sol-
jel prosesiyle cok bilesenli camlarin hazirlanmasi 1950 yillarina kadar uzar. Cok bilesenli
oksit cam bilesimlerinin hazirlanmasindaki temel amag, tiim bilesenlerin ¢oziinmiis Oncii
bilesenlerden olustugu bir ¢ozelti halinde olmasi ve ¢ozelti igerisindeki karisgimin molekiiler

seviyede olmasindan dolay1 homojen iiriinlerin elde edilebilmesidir (Klein, 1988).

Sol-jel prosesinin en genis uygulama alani kaplamalardir. Sol-jel prosesi ile tek veya ¢ok
bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen cesitli kaplamalar
arasinda antireflektif (diisiik yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (1sikla etkisi ile
renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik,

hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.

Geleneksel kaplama tekniklerine gore sol-jel prosesinin baglica avantajlari, yiiksek
homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye sahip kaplamalarin elde edilebilmesi, biiyiik veya
egimli malzemelerin basit kaplama cihazlar1 ile kaplanabilmesi, diisiik 1s1l islem
sicakliklarinin yeterli olmasi ve diger metotlarla iretilemeyecek bazi malzemelerin

(Orn. organik-anorganik hibrid malzemeler) elde edilebilmesidir (Uhlmann vd., 1997).

2.4 Sol-jel Prosesinin Kullamldig: Kaplama Yontemleri

Sol-jel prosesinde, jellesme Gncesi akigkan sol veya ¢ozelti herhangi bir yiizey iizerine boya
sektoriinde yaygin olarak kullanilan daldirma, piiskiirtme, dondiirme, akitma, serigrafik baski

vb. kaplama teknikleriyle kaplanabilir.



2.4.1 Daldirma Yontemiyle Kaplama

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan ve en ¢ok
bilinen kaplama yontemidir. Diizcamin sol-jel ¢ozeltisine daldirip ardindan geri ¢ekilmesiyle
cam yiizeyinde ince kaplamalar olusturulmasi deneysel ve teorik olarak 30-40 yil once
Schroeder tarafindan incelenmistir. Schroeder, optik kaplama kalinhigin1 (nd) egim agisi,
kaplama ¢ozeltisinin derisimi (esdeger oksit igerigi) ve ¢ekis hizina bagl olarak incelemistir.
Schroeder, geometrik kalinlik (d) ve g¢ekis hizi (v) arasinda (2.6) bagintisini bulmus ve bu

bagintiy1 teorik olarak agiklamaya ¢aligmustir.
d = const. v¥* (2.6)

Schroeder’den sonra ¢esitli aragtirmacilar denklemde bulunan iissel degeri dikkate alarak
daldirma teknigini caligmislardir. Bu aragtirmacilardan ornegin Yoldas ve O’Koeffe iissel
degerinin %2 degerini aldigin1 bulmuslardir. Baska inceleme ¢aligmalarinda ise, iissel degerin
Si0,-TiO,-ZrO; alkoksit ¢ozeltilerinde kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak 1/10 degerlerine
kadar indigini ispatlamiglardir. Kaplama kalinhigin1 etkileyen diger faktorler buharlasma

yiizey gerilimleri ve kurutma agsamasidir (Strawbridge ve James, 1986).

Daldirma esnasinda alt malzemeye tutunan sivi film alt malzeme ile birlikte kaplama
¢ozeltisinden disariya ¢ekilir ve sivinin bir kismi kaplama ¢ozeltisine geri akar. Ayni1 zamanda
bu ¢ekis esnasinda ¢oziicli buharlagir ve ortaya ¢ikan etkiler bir dengeye ulasarak kaplama
cekisi boyunca sabit kalinhiga ulasir. Kaplama prosesi, kaplama ¢ozeitisinin cam yiizeyinde
kondense jel olusturmasi ile baglar. Kaplanmig camlar daha sonra uygun 1sil islemler

uygulanir. Isil islem sirasinda cam ile kaplama arasindaki tepkimeler devam eder (Sekil 2.2).

Daldirma Kaplama olusturma Coziiciilerin uzaklagmasi

Sekil 2.2 Daldirma yontemi.



Bu y6ntemin avantajlari:
1) Birislemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,
2) lyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

3) Cevreye kars1 iyi derecede kararhiliga sahip kaplamalar elde edilmesi (dis mekan

kullanimi),
4) Kullanilan oksitlerdeki kimyasal cesitlilik,

5) Farkh sekillerdeki diiz pargaciklarin (cubuk, fiber, boru vb.) kolaylikla

kaplanabilmesidir.

Daldirma yonteminin avantajlarin yaninda genis yiizeyler icin biiyiik daldirma kaplarina
ihtiyag duyulmas: ve fazla miktarda kaplama c¢ozeltisi gerektirmesi gibi dezavantajlar
bulunmaktadir (Uhlmann ve Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma yonteminde
kaynama noktas: diisiik ve dolayisiyla hizli kuruyan ¢oziiciiler (etanol, izopropanol, v.b.)
tercih edilir. Ayrica, kaplama kompoziyonunda kullanilan ¢oziiciiniin cam yiizeyini iyi

1slatabilme 6zelligi tasimasi kaplamanin daha homojen olmasini saglar.

2.4.2 Piiskiirtme Yontemiyle Kaplama

Bu teknikle el tabancasi veya sabit piiskiirtme sistemleri ile diizgiin olmayan yiizeyler (sise,
lamba vb.) kolaylikla kaplanabilmektedir. Kaplamanin kalinligi, kullanilanan tabancanin agiz
biiyiikliigii, ¢ozelti viskozitesi, atig hiz1 ve mesafesine bagli olarak degismektedir. Bu teknigin
avantajlar1 kullanilacak miktar kadar kaplama c¢ozeltisinin hazirlanabilmesi ve daldirma
yontemine gore daha hizli olmasidir. Dezavantajlar ise, kaplama veriminin yaklasik %50
olmas1 ve homojen kaplamalarin elde edilmesi i¢in optimum piiskiirtme sartlarini saglamadaki

zorluklardir.

2.4.3 Dondiirme Yontemiyle Kaplama

Bu yontem, tagiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken ¢ozeltinin yiizeye
damlatilmasi ve ¢ozeltinin merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici yiizeyine yayilmasi esasina
dayanmaktadir. Dondiirme yontemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gozliik

camlarin kaplamasinda kullanilmaktadir.



2.5 Sol-jel Prosesiyle Cam Yiizeylerin Kaplanmasi

Sol-jel prosesiyle cam yiizeyinde hazirlanan kaplama jelinin igerisindeki silanol (Si-OH)
gruplart cam yiizeyinde bulunan silanol gruplariyla kondenzasyon tepkimesine girer.
Kondenzasyon tepkimesi sonucunda cam ile kaplama arasinda giiclii silokzan (Si-O-Si)
baglar1 olusur (2.7). Kaplama ile cam arasindaki baglanma giici kaplamanin dayanimini

etkiler (Dislich vd., 1989).
Cam |-Si-OH +HO-Si= - Cam|-Si-0-Si= +H,0

Cam |-Si-OH +RO-Si= - Cam|-Si-0-Si= +ROH 2.7)

2.6 Camlara Hidrofobik ve Oleofobik Ozellikler Kazandirma Calismalar

Sol-jel prosesiyle elde edilen hidrofobik ve oleofobik kaplamalar floroalkil gruplarindan
olusan zincirler igermektedir. Floroalkil gruplar (Rf) kaplama yiizeyinde birarada bulunarak
cam Yylizeyinin serbest yiizey enerjisini diistirler (Sekil 2.3). Serbest yiizey enerjisi diisen cam
hidrofobik ve oleofobik o6zellikler kazanir. Florokarbon yerine dallanmis alkil gruplar iceren

kaplamalar ise sadece hidrofobik 6zellik kazanir.

R, R, R,
| ! | Hidrofobik
— 8j — 0 —Si0 oTi~— O0—Si—0— S|i — Q —SiO ve Oleofobik
| | l l
J ! 2 4 & . kaplama
R [ | | | |

Loy whod ol Bioks 1508 Cr- A0y oyl Camyizey

Sekil 2.3 Cam yiizeyinde hidrofobik ve oleofobik kaplama olusumu.

2.6.1 Hidrofobik ve Oleofobik Cam Kaplamalarin Dayanim

Haas K-H. vd. mevcut hidrofobik ve oloefobik kaplamalarda hidrofobluk ve oleofoblugu
saglayan molekiillerin kaplama igerisine sabitlenememesi nedeniyle uzun vadede dayanikli
olmadiklarim1 ve bu tir kaplamalarin temizleme islemi veya mekanik asinmayla
bozulabildigini belirtmislerdir. Ayrica, kaplamalarin mekanik davraniginin sert taneciklerin
esnek bir sekilde elastik yapiya baglanmasiyla olusan yapidan etkilendigini ve kaplamanin
kimyasal bilesimine molekiiler olarak dagilmis anorganik bilesenler veya sert nanotanecikler
[Si0,, ZrO, ve Al,O3 (Bomit) tozlari] eklenerek kaplamalarin asinma ve ¢izilmeye karsi

direnglerinin artinldi@ini iddia etmislerdir. S6z konusu c¢aligmada, floroalkil alkolleriyle
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izosiyanopropiltrietoksisilanin tepkimeye girmesiyle elde edilen
CF3(CF,)s(CH3)ONH(CH;)3Si(OEt)s, CF,H(CF,);CH,OCONH(CH);Si(OEt)3 florlu
bilesenler ve hazir alinan (CF3(CF,);CH,CH(Si(OCH3); flor bilesigini vinil-/merkaptosilan
esasli Ormocer® (anorganik-organik kompozit) olarak tamimladiklari kaplama ¢ozeltisine
ilave ederek yeni hidrofobik kaplama c¢ozeltileri hazirlamiglardir. Bu kaplama ¢ozeltilerinden
elde ettikleri kaplamalar1 birbirleriyle karsilastirdiklarinda kaplamalar igerisindeki floralkil
zincirlerinin uzamasiyla kaplamalarin hidrofobiklik ve oleofobikliginin arttigini tespit
etmislerdir. Taber Asinma testi uygulanan hidrofobik ve oleofobik kaplamalarin 400
agindirma turuna kadar hidrofobikliginin kaplamasiz cama kiyasla daha yiiksek oldugunu ve
kaplamalarin aginma dayanimini floralkil silanlarin etkilemedigini (200 asindirma turundan
sonra %1,8 Pusluluk) belirtmiglerdir. Ayrica, kaplamalara Nemli ortama dayanim testi
uygulamiglar ve kaplamalarin temas acisinin 95° ’ten 89°’a indigini tespit etmislerdir

(Haas K-H. vd.,1999).

Hong vd. silika ¢ozelti ile su-itici kaplama c¢ozeltisinin hazirlanmas1 ve cam yiizeylere
piiskiirtiiliip 1s1] islem uygulanmasini iceren kaplama prosesiyle otomobil cam yiizeylerinde
dayanikli su-itici kaplamalar hazirladiklarin1  belirtmislerdir. Hazirladiklart kaplama
cozeltilerinin kimyasal bilesimini vermemekle birlikte silika ¢ozeltisinin TEOS, etanol ve
amonyum hidroksit igerdigini, su-itici kaplama c¢ozeltisinin ise  floroalkilsilan
(CF3(CF,);CH,CH,(Si(OCH3)3, H,O ve HCI’den olustugunu belirtmiglerdir. Cam yiizeylere
oncelikle silika ¢ozeltisi piskiirtiiliip 1s1] iglem uygulanmig (100°C - 300°C), lizerine su-itici
kaplama piiskiirtiiliip tekrar 1s11 islem (100°C - 300°C) uygulanarak 800 A kahinligindaki
piiriizli silan katman iizerinde yaklasgik 30-40 A kalinhginda florokarbon katman
olusturmuslardir. S6z konusu c¢alismada, silan katmanin cam yiizeyinden c¢ikan alkali
diftizyonunu engelledigi ve belli bir yiizey piiriizliiliigiine sahip olmasindan dolay: iizerindeki
su-itici kaplama ile giiclii kimyasal baglar olusturarak kaplamalarin kimyasal ve mekanik
dayaniminin  artirdlmasinda rol oynadigini iddia etmiglerdir. Bu tiir kaplamalarin
bozulmasinda giin 1s1¢indan gelen UV ve ortamdaki su veya alkaliniteden gelen (OH) ile
asinmanin biiyiik etki yarattigimi belirterek, ortamdaki suyun Si-O baglarim kirarken, giin
isigiin Si-C baglarim kirdigini, asinma olaymin ise yapinin su-iticiliginin bozulmasini
hizlandirmada biiyiik rol oynadigim ifade etmislerdir. Hazirladiklar1 kaplamalarin 500 Taber
agindirma turunundan sonra hidrofobikligini kaybettigini belirtmiglerdir. Kaplamaya 2000
saat Hizlandirilmis iklimlendirme (Xenon lamba, 0,35 mW/cm?) testi uygulanmig ve testten

sonra temas agilarinin 100° civarinda oldugunu tespit etmislerdir.
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Akamatsu vd. ise, otomotiv camlari i¢in hazirladiklar1 hidrofobik ve oleofobik kaplamalarda
alkoksisilan olarak sadece CF3(CF,);CH>CH,Si(OCH3); bilesigi (floroalkiltrimetoksisilan:
FS) kullamlmiglardir. 1,0 g FS (agirlikga %4), hem su kaynag hem de kataliz olarak
kullanilan sulu nitrik asit ¢ozeltisiyle (agirhk¢a %0,1, 1,0 ve 6,0 nitrik asit) 2-propanol
(23,7 g) ortaminda hidroliz etmislerdir. Hazirlanan karisim 2 saat karistirilarak hidroliz
edilmis ve molekiiler elek (4A) ilave edilerek 1-24 saat igerisinde kondenzasyonu
gergeklestirmislerdir. Yaptiklar: ¢aligmalarda, hidrofobik camlarin dayaniklihi@inin artirilmasi
icin FS’1n polimerize olmas: gerektigini fakat fazla polimerize olmasi durumunda FS’in cam
ylizeyiyle bag yapmasini saglayan silanol gruplarin azalarak kaplamanin aginma dayanimini
diistirdiigiinii ifade etmislerdir. Ayrica, FS’1n asit katalizlenmis hidroliz tepkimesinin yaklasik
90 dakika igerisinde tamamlandigini ve FS monomerlerinin tek katman halinde kaplama
yiizeyinde polimerize FS’larin ise daha kalin katman halinde kaplama igerisinde sabitlendigini
belirtmiglerdir. Hazirlanan kaplamalarin dayanimlarinin tespiti i¢in UV Isilandirma ve
Travers tipi Asindirma testi uygulanmig ve polimerize FS’in kaplamalarin hem asinma hem
de UV-isinlarina kars1 direncinde 6nemli bir rol oynadigimi belirtmislerdir. Ayrica, cesitli
oranlarda (% 2,5’ten % 20) FS iceren hidrofobik kaplama ¢ozeltileri hazirlayarak elde edilen
kaplamalara uygulanan asinma testiyle, kaplamanin % 5 FS’den fazla FS icerdiginde asinma

dayaniminin diismeye basladigini tespit etmislerdir (Akamatsu vd., 2001).

Jeong vd. c¢esitli oranlarda CF3(CF,);CH,CH,Si(OCHj3); (FS) ve tetraetoksisilan (TEOS)
iceren (FS/TEOS mol orami=0,004, 0,005, 0,01, 0,015, 0,02) alkoksi ¢ozeltilerini etanol ile
seyreltmis ve karigima su ile HCI ilave ederek alkoksitlerin hidrolizini baglatmiglardir. Elde
edilen kaplama c¢ozeltisi (mol H>O/mol alkoksi=10) daldirma yontemi kullanilarak cam
yiizeylerde 4 katli hidrofobik ve oleofobik kaplamalar hazirlanmistir. FS/TEOS mol orani
0,01’den yiiksek olan kaplamalarin serbest yiizey enerjilerinin (9,3-9,7 dyn/cm) perfloroalkil
gruplarin serbest yiizey enerjisi olan 8-9 dyn/cm’ye yakin degerler verdigi i¢in kaplamalarin
dis katmanlarinin tamamiyle perfloroalkil gruplari ile kaplanmis olabilecegini belirtmislerdir.
Ayrica, kaplamalara uygulanan 1sil islemin (0 - 250°C) yiizeydeki perfloroalkil gruplarinin
zenginlestirilmesi yoniinde bir etki yaratmadigini ve 1s1l islem sicakhiginda 250°C’dan yukar
cikildiginda ise perfloroalkil gruplarinin bozulmasindan dolayr kaplamalarin hidrofobik

ozelligini yitirdigini agiklamiglardir (Jeong vd., 2001).

E.D. Sam vd. hidrofobik kaplamalarin sicakhiga karsi direncinin incelenmesi amaciyla
yaptiklari galigmada CF3(CF,);CH,CH,Si(OCH3); (%0,5-%4), 20,8 g TEOS, 79 g etanol,
7,74 g H,0, 0,42 g HCI igeren kaplama cozeltileri hazirlayarak bu kaplama ¢ozeltilerini
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daldirma yontemiyle cam yiizeylerine uygulamiglardir. S6z konusu caligmada hazirlanan
kaplamalarin hidrofobik ozellikleri sicakliga karsi (200°C-350°C) incelenmis ve tiim
kaplamalarin hidrofobik 0zelliklerini 300°C’a kadar koruduklar tespit edilmislerdir
(E.D. Sam vd., 2004).

Pilotek ve Schmidt 9,61 g (46.1 mmol) TEOS, 2,31 g (4,5 mmol) 1H, 2H, 2H-
perflorooktiltrietoksisilan, 1,85 ml (103 mmol) izopropanol igerisinde 0,IN sulu HCI iceren
kaplama ¢ozeltilerine ¢esitli boyutlarda (10 nm — 100 nm) silika nanotanecikler ilave ederek
bu ¢ozeltileri cam yiizeylere dondiirme yontemiyle uygulamiglardir. Elde edilen hidrofobik ve
oleofobik kaplama yiizeyleri icin uygun yiizey karakteristigi saglandiginda islanabilirlikte
genel bir degisim ve temas acilarinda anlaml bir artis oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
kaplamalarin morfolojilerini kaplamanin kimyasal bilesimindeki silan taneciklerin boyutu,
agregasyon derecesi ve derisimini degistirerek kontrol etmislerdir. Kaplamanin kimyasal
bilesiminde kullanilan silika tozlardan dumanl silika ile siiper hidrofobik (temas agisi: 160°)

fakat saydam olmayan kaplamalar elde etmislerdir (Pilotek ve Schmidt, 2003).

Kamitami ve Teranishi (2003) cam yiizeylerde kimyasal komposizyonlarini vermeyip sadece
floroalkilsilan (FS) ve Polidimetoksisilan (PDMS) iceren kaplamalar olarak tanimladiklar
kaplamalar1 temas agisi, kayma agis1 ve dayamklilik (6 ay siireli dig mekan-iklimlendirme,
silecek-asindirma testleri) agisindan karsilastirmis ve dayamklilik agisindan FS igeren

kaplamanin PDMS igeren kaplamadan ¢ok daha iyi oldugunu ortaya koymuslardir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan cesitli monomerler ile ag yapici ve hidrofobik
ozellik verici baslangic maddeleri kimyasal yapilari, saflik dereceleri ve iiretici firmalar ile

birlikte Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Monomerler ve anorganik ag yapici baglangi¢c maddeleri.

Saflik Uretici
Firma
Kimyasal Ad Kisa Ad Kimyasal Formiilii Derecesi
3-Glisidoksi GPTS [(OCH,CH)CH,0CH,CH,CH,]Si(OCH3); | > % 98 Dynasylan
st : CH
propiltrimetoksi i H30\ o 3
il %O O\\Si\o
silan
\/\/ b,
Tetraetoksisilan TEOS Si(OCH,CHj3), > % 98 Dynasylan
Hsc\‘
O\Si/o\/CHa
o
e’ O z
CHg
Aluminyum-tri- | Al(O’Bu); Al[O(CH;)CHC,Hs]3 > %97 Abcr
k- butoksit
sek- butoksi P &
H3C\)\o A/CH:;
(o]
\Al A
!
HyC
CH,
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Cizelge 3.2 Hidrofobik 6zellik verici baglangi¢c maddeleri.

Kimyasal Ad Kisa Adx Kimyasal Formiilii Uretici Firma
3,3,44,55,6,6,7,7, | FS CF;-(CF,)s-(CH;),-Si(OCH,CHj3); Degussa
8,8,8-tridekafloro
HaC
oktiltrietoksisilan e R
F CH
F F !
e E \o/\CH
Oktiltrimetoksi OCTMO CH;(CH,);Si(OCHs); Dynasylan
silan HsC\
(0]
S S A I
P ?'\O/CHa
o
CH,
Oktiltrietoksi OCTEO CH;(CH2)7SI(OCH2CH1)3 Dynasylan
Silan CHs
.t
T i i T
HaC
3 ?I\O/\CH;;
o}
HaC
Fluorolink C FC -COOH fonksiyonel grubu tasiyan ve %61 Solvay Solexis
flor igeren oligomer
Fluorolink D10-H FDI10-H -OH fonksiyonel grubu tagiyan ve %61 flor | Solvay Solexis
iceren oligomer
Zonyl BA-L BA-L F(CF),,CH,CH,0H, n:7-8, %70 flor Aldrich

Baglangi¢ maddelerinin hidrolizi igin saf su, hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin
hizlandirilmasi i¢in ise HCl veya HNOs asitleri kullanilmistir. Tiim tepkimeler etanol veya
izopropanol igerisinde gerceklestirilmistir. Ayrica, aliiminyum-tri-sek-butoksit monomerinin

modifikasyonu i¢in etilasetoasetat kullanilmigtir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3 Kaplama ¢ozeltilerinde kullanilan asitler ve ¢oziiciiler.

Saflik

Kimyasal Adi Kisa Ad Kimyasal Formiilii Derecesi Uretici Firma
Hidroklorik asit HCl HCI % 37 Merck

Nitrik asit HNO; HNO; % 65 Merck

Saf su H,O H,0 = 5

Etanol EtOH CH;CH,OH > % 99,8 Riedel de Haen
Izopropanol IPA (CH;),CHOH > % 99,5 Merck
Etilasetoasetat HacacOEt C¢H 005 > % 99.0 Riedel de Haen

Kaplamalarin aginma direncinin artirllmas1 amaciyla kaplama cozeltilerine amorf silisyum
dioksit iceren asidik sulu ile asidik izopropanollu suspansiyonlar ve aluminyum okzohidroksit

nanotozlar ilave edilmistir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Nanotoz igeren ¢ozeltiler ve nanotozlar.

Malzeme Adi Malzeme icerigi Uretici Firma

Organosilikasol | %30 g/g kolloidal (10-15 nm) amorf SiO, iceren asidik [PA | Nissan

suspansiyonu

Levasil 200S % 30 g/g kolloidal (200m*g) amorf SiO, igeren asidik sulu | Bayer

suspansiyonu

Bomit P3 20 nm lik aluminyum okzohidroksit nanotozlar Sasol

3.2 Kaplanacak Diizcamlarin Hazirlanmasi

Belirli boyutlarda kesilen soda-kireg-silika diizcamlar, endiistriyel uygulamalarda kullanilan

ozel yikama sistemi ile temizlenerek kaplama iglemine hazir hale getirilmistir.
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3.2.1 Diizcamlarin Temin edilmesi

Caligmalar siiresince kullanilan 3 mm kalinliginda ve (30 x 30) cm’ boyutlarindaki diizcamlar

Trakya Cam Fabrikasi’ndan temin edilmistir.

3.2.2 Diizcamlarin Kesilmesi

Temin edilen diizcamlar Cam Arastirma Merkezi’'nde elmas kesici yardimi ile (10 x 10) cm’

boyutlarinda kesilmistir.

3.2.3 Diizcam Yiizeylerinin Temizlenmesi

Cam yiizeyler ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bag olusturulabilinmesi igin cam
yiizeyler kaplanmadan Once temiz olmalidir. Bu caligma siiresince, diizcamlar kaplama
islemine ge¢cmeden Once sirasiyle yilkama ve kurutma islemlerine tabi tutulmustur. Yikama
islemi, WV —-120/90 FinnSonic yikama cihazinda yapilmistir. Bu cihaz 5 ayn tanktan
olugmaktadir. Birinci tank % 3 — 10 Sodyum hidroksit iceren bazik bir ¢ozelti (pH: 9), ikinci
tank saf su, liglincii tank % 2 — 4 Fosforik asit (pH: 1) igeren aisidik bir ¢ozelti, dordiincii ve
besinci tanklar ise saf su icermektedir. Tanklar onceden 60°C’ye 1sitilmistir. Camlar, 6nce
9 dakika birinci tankta tutulduktan sonra saf su iceren ikinci tanka alinmustir. Ikinci tankta
durulanip alinan camlar iigiincii tankta 9 dakika bekletildikten sonra sirasiyla ikinci, dordiincii
ve besinci tanklarda durulanmistir. Kurutma iglemi maksimum 120°C’ye ¢ikabilen CRD-90
FinnSonic kurutma cihazinda 100°C’da 8 - 10 dakika tutularak saglanmistir.

3.3 Kaplama Prosesi

Diizcamlar Daldirarak kaplama yontemiyle kaplanmig ve cam yiizeylerinde yag halde elde

edilen kaplamalar etiiv igerisinde kurutulup sertlestirilmigtir.

3.3.1 Kaplama Yontemi

Kaplama yontemi olarak diizcam kaplama ydntemlerinden biri olan ve homojen kaplamalann
elde edilmesini saglayan Daldirarak kaplama (Dip-coating) yontemi kullanilmigtir. Daldirarak
kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde tutulan diizcamlar kaplama ¢Ozeltisini
igeren daldirma kabimna sabit hzla daldinhip 3 saniye siiresince tutulduktan sonra belirli
hizlarla geri gekilerek Kkaplanmigtir, Bu cihazda en yiiksek ¢ekme hzi 12 ing/dk.
(30,48 cm/dk) ve en diigiik gekme iz | ing/dk (2,54 cm/dk) dar.
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3.3.2 Kaplamalara Uygulanan Isil islem

Diizcam yiizeylerinde elde edilen yas kaplamalar 300°C’a kadar c¢ikabilen etiiv

(WTW Binder) igerisinde 150°C sicaklikta 1 saat siiresince kiirlestirilerek sertlesmistir.

3.4 Hidrofobik Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin analizlenmesinde bir¢ok analitiksel teknik kullanilmigtir. Temas agis1 6l¢timleri
ile kaplamalarin temas agilar1 ve serbest yiizey enerjileri, Taramali Elektron Mikroskop ile
ylizey morfolojileri ve kalinlik 6l¢timleri, Pusluluk olciimleriyle ise optik Ozellikleri tespit

edilmistir.

3.4.1 Temas Acisi

Hidrofobik kaplamalar, en genel ifade ile kaplama yiizeylerinin {izerine birakilan sivi
damlalarinin yiizeyle yaptiklar1 temas acilariyla (0) karakterize edilir. Temas agis1, damlanin
kati-s1vi, kati-buhar ve sivi-buhar ara yiizeylerinin ¢akistig1 yer ile kat1 yiizey arasinda olusan
acidir (Sekil 3.1).

Damla

i Kat1 ylizey

Sekil 3.1 Temas agisi.

Temas agisi, malzemelerin termodinamigi agisindan dikkate alindiginda ii¢ faz arasindaki

serbest ara yiizey enerjilerini iceren Young denklemi ile ifade edilebilir (3.1).

Ysb €OSO = Yib - Yks 3.1)

Ysbs Yibs Yiss Strastyla sivi/buhar, kati/buhar ve kati/sivi ara yiizeylerinin serbest enerjileridir.
Niteliksel formda olan bu denklem, 1805 yilinda Young tarafindan olusturulmus ve genel

kabul gormiistiir. Ug sinir faz arasindaki etkilesim damlanin seklini ve kati yiizeyi iyi veya
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kotii islattigin belirler. Temas agis1 Sl¢iimii, Young-Laplace metodunu esas alinir. Yiizeydeki
damlanin sekli optik gonimetre ile Olgiiliir. Bir optik gonimetrenin temel elemanlari 151k
kaynagi, ornek platformu, lens ve imaj ahicisidir (Sekil 3.2). Bilgisayar yazilimi damla

profilindeki tiim noktalardan yararlanarak Young denklemini damlanin sekline uyarlar.

Sekil 3.2 Temas agis1 6l¢iim cihaz1 (KSV, CAM 200 modeli).

Temas agis1 degerinin 80°’den kiigiik olmasi suyun kati yiizeyi iyi 1slattigini biiyiik olmasi ise
zayif slattiginn ifade etmektedir. Diizcamin temas agis1 15-30° civarinda iken, hidrofobik
camlarda bu deger 100 - 110° civarinda, siiper-hidrofobik nano/mikro yapili yiizeylerde ise
150°°den biiyiik degerler alir. Siiper-hidrofobik o©zellige sahip Niliifer yapraginin temas

acisinin 170° oldugu bilinmektedir.

Deneysel ¢alismalarda hazirlanan ve mevcut ticari hidrofobik kaplama iireten firmalardan
temin edilen hidrofobik kaplamalarin temas agilari, statik sartlarda 2 ul hacininde sivi (saf su,
n-hekzan) damlacigin yatay halde tutulan diizcam yiizeylerinin dort farkli yerine birakilip, her
bir damlaci@in 5 saniye icerisinde cam yiizeyi ile yaptig1 acilarin Temas agis1 Slglim cihaziyla
(Contact Angle Meter, KSV, CAM 200 model) 6l¢iiliip ortalamasi (damlacigin sag ve sol

taraflarindan 5’er adet) alinarak tespit edilmisgtir.

3.4.2 Serbest Yiizey Enerjisi

Temas agis1 Olgiimleri sivi-kati arayilizey termodinamiklerini yansitan veriler olusturur.
Sadece, kat1 yiizeyin termodinamiginin karakterizasyonu daha ayrintih analiz gerektirir. Genel
yaklagim, birden fazla test sivisi ile yiizeyin temas agilarinin 6l¢iilmesinin ardindan cesitli

denklemlerle iiretilen parametrelerle kat1 yiizeyin enerjisinin karakterize edilmesidir.
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Fowkes Teorisi yaklagimi, 6zellikle yiizey enerjisini dagitic1 (dispersive) ve polar bilesenlere
ayirir ve geometrik ortalama yaklasimiyla bu bilesenlerden gelen katkilari birlestirerek

serbest yiizey enerjisini hesaplar (3.2).
¥ (1+cos8) = 2 [KP %" + (' wH'" (32)

p: serbest yiizey enerjisinin polar bilesenini, d: dagitic1 bilesenini, 6: temas agisini, ¥i: katinin
serbest enerjisini, Y sivinin serbest enerjisini temsil etmektedir. Bu denklem, Owens ve

Wendt tarafindan tekrar diizenlenerek y = mx + b formuna doniistiiriilmiistiir (3.3).

Y (14¢088) / (% H'"? = (W) [P ("1 + (1" (3.3)
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Bu denkleme gore egim (yk‘”)”2 , y-kesisim noktas1 ise ('ykd) olmaktadir. Serbest yiizey

enerjisi bilesenleri olan ((yj(p)” Zile (wd)'/ 2) toplamindan elde edilmektedir (Adamson, 1982).

Caligmamizda, tiim kaplamalarin serbest yiizey enerjileri, kaplama yiizeylerine birakilan saf
su ve hekzadekan damlaciklarinin yiizeyle yaptiklari temas agilarinin kullanildigi Fowkes
Teorisinin Temas Acisi 6l¢lim cihazinin bilgisayar yaziliminda hesaplanmasiyla belirlenmistir

(CAM 200 Optical Contact Angle Meter Instruction Manual).

3.4.3 Pusluluk

Kaplamalarin aginma testinden once ve sonra tek dalga boyunda (550 nm) % Pusluluk (Haze)

degerleri Pusluluk 6l¢iim cihazi (BYK Guard Dual Hazemeter) ile tespit edilmistir.

3.4.4 Yiizey Morfolojisi ve Kaplama Kalinhklar:

Seryum oksit ile parlatilip dikey halde epoksiye gomdiiriilen kaplamali diizcamlarin yiizey ve
capraz kesitten morfolojik incelemeleri Taramali Elektron Mikroskop cihazi
(SEM, JEOL 6360) ile gozlenmistir. Ayrica, kaplamalarin ¢apraz kesitlerinden kaplama

kalinhiklar tespit edilmistir.

3.5 Hidrofobik Kaplama Cozeltisi ve Jellerinin IR Spektrumlar

Kaplama ¢ozeltileri CCly igerisinde seyreltildikten sonra FT-IR spektroskopisinin (Perkin
Elmer, Spectrum GX) ZnSe kristali tagiyan ve i¢ yansitma saglayan Diizlemsel olarak
Azaltilmig Toplam Yansitma aksesuarina (HATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance)
damlatilmis ve 4000 — 800 cm’ dalgaboyu araliginda tarama sayisi 32, ¢oziiniirliigii 4 em’”

olan IR spektrumlari elde edilmigtir.
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Kaplamalar cam yiizeyindeyken FT-IR spektrumlarinin alinmasi istenmis fakat bu ¢aligma
icin kaplama kalinhiginin yaklasik 20 um olmasi gerektiginden soz konusu calisma saglikli
olarak yapilamamistir. Dolayisiyle, kaplama cozeltileri oda sicakhiginda bekletilip jel haline
getirildikten sonra 1,25 mg tartilip 125 mg KBr ile karigtirilarak tablet haline getirilmis ve

4000 — 400 cm’* dalga boyu araliginda IR spektrumlari alinmustir.

3.6 Etilasetoasetat ile Modifiye edilmis Aliiminyum-tri-sek-butoksitin IR ve UV
Spektrumlar

Etilasetat ile modifiye edilmis alliminyum-tri-sek-butoksit ve etilasetat CCl; icerisinde
seyreltildikten sonra FT-IR spektroskopisinin HATR aksesuarina damlatilmis ve
4000 — 800 cm’ dalgaboyu arahiginda tarama sayisi 32, ¢oziiniirligii 4 cm” olan
IR spektrumlari elde edilmistir. Ayrica, etilasetat ile modifiye edilmis aliiminyum-tri-sek-
butoksit ve etilasetat n-hekzanda seyreltildikten sonra kuvars kiivete aktarilmis ve
UV-Spektroskopisi (Perkin Elmer, Lambda 35 UV/VIS Spectrometer) ile UV-spektrumlari

elde edilmistir.

3.7 Hidrofobik Kaplamalara Uygulanan Genel Testler

Kaplamalara uygulanan testler kisa siirede gergeklestirilen Asinma, Kaynar su testleri ile uzun
stireli iklimlendirme testlerinden Giin 15181, Nemli ve Asidik ortama dayanim testlerini
icermektedir. Herhangi bir testten sonra kaplamalarin temas agisinin 80° nin iistiinde olmasi

sOz konusu testi gegtiklerini, 80°’nin altina diismesi ise ge¢mediklerini gostermektedir.

3.7.1 Asmma Testi

Kaplamalarin aginmaya karsi direnglerinin degerlendirilmesi amaciyla uygulanan bu test,
(10x10) cm? boyutunda kaplamali camlarin ¢ift baglikli aliiminyum oksit seramik tanecikler
iceren kaucuk yapida CS-10F diskler tasiyan Asinma test cihazinda (Taber, 5151) 500 gram

yiik uygulanilarak 1 tur/s hizla asindirilmasiyla gergeklestirilmistir.

3.7.2 Kaynar Su Testi

Kaplama ile cam arasinda olusan kimyasal baglanma kuvvetinin bir gstergesi olan bu testte

kaplamalar bir saat siiresince kaynar su icerisinde tutulmustur.
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3.7.3 Nemli Ortama Dayanmim Testi

Kaplama yiizeyinde nemli ortam olusturarak yagmur ve ¢ig olusumu ile nem yogusmasini
temsil eden bu testte kaplamalar Nem kabininde (Ascott, H450t) 40°C ve % 95 bagil nem

ortaminda toplam 21 giin tutulmustur.

3.74 Giin Isigina Dayamim Testi

Kaplamalarin giin 1s18imna kars1 direngleri hizlandirilmig Giin 1s18ina dayanim test cihazi
(Suntest, XLS+) ile tespit edilmistir. Kaplamalar, cihazda cesitli siirelerde 300 - 800 nm
(UV-VIS-IR) dalgaboyu araliginda toplam 1008 saat siiresince 765 W/m? 1isinlandirmaya

maruz tutulmustur.

3.7.5 Asidik Ortama Dayanim Testi

Kaplamalarin sanayi ortamlarina veya asit yagmurlarina maruz kalma durumlarini modelleyen
bu testte, kaplamalar 3 giin iistiiste 8’er saat Kesternich kabin (CW Specialist, HK 310 M)

icerisinde sabit bir sicaklikta kiikiirt dioksitle doygun bir atmosfere maruz tutulmustur.
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4. DENEYSEL KISIM

Bu ¢aligmada, 6ncelikle Silan ve GPTS-Silan esashi iki tiir kaplama ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Daha sonra, her iki kaplama ¢ozeltisine 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridekaflorooktiltrietoksisilan
(FS) ilave edilerek hidrofobik ve oleofobik ozellikler kazandirilmigtir. Ayrica, Silan ve
GPTS-Silan ¢ozeltilerine FS yerine oktiltrimetoksisilan (OCTMO), oktiltrietoksisilan
(OCTEO), Zonyl BA-L (ZBA-L) Florolink D10-H (FC) ve Florolink COOH (FC)
kimyasallar ilave edilerek alternatif hidrofobik kaplama cozeltilerinin hazirlanmasi yoniinde

calismalar yapilmstir.

4.1 Silan Kaplama Cozeltisinin Hazirlamis

0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde karigtirmis ve ¢ozelti karisirken
tizerine sirastyle 0,4 mol (7,2 g) saf su (H,O/alkoksi mol orani: 4) ve 0,006 mol (0,4 g) derisik

Nitrik asit ilave edilmistir.

4.2 Hidrofobik Silan Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanis

Cesitli miktarlarda FS ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde karigtirmis
ve ¢Ozelti karigirken iizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g) derisik nitrik
asit ilave edilmistir. FS-Silan kaplama ¢ozeltileri olarak tanimlanan bu c¢ozeltilerin kimyasal
bilesimi Cizelge 4.1°de verilmistir. Oda sicaklifinda manyetik karigtiric: iizerine karigtirilan

¢ozeltilerin berrak ve cam yiizeylerini iyi 1slatan ¢ozeltiler oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.1 FS-Silan kaplama ¢ozeltilerinin kimyasal bilesimi.

Kaplama Cozeltisi (KC) KC-01 KC-02 KC-03
FS/TEOS mol oram: 0,005 0,010 0,020
Miktar (g)

FS 0,25 0,50 1,00
TEOS 20,8 20,8 20,8
EtOH 71,0 71,0 71,0
H,0 2 T2 1ol

HN03 0,4 0v4 0,4
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Hidrofobik FS-Silan kaplama c¢ozeltilerine alternatif olarak Silan kaplama c¢ozeltisine
hidrofobik 06zellik verebilecek kimyasallardan OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC

ilave edilmistir. Cozeltilerin hazirlanig1 agagida detayh olarak verilmistir.

0,001 mol (0,23 g) OCTMO ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) igerisinde
karigtirmis ve ¢ozelti karisirken iizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derigik Nitrik asit ilave edilmigti. OCTMO-Silan kaplama c¢ozeltisi (OCTMO/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tanimlanan bu ¢6zeltinin berrak ve cam yiizeylerini iyi 1slatan bir

¢ozelti oldugu gozlenmistir.

0,001 mol (0,28 g) OCTEO ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) igerisinde
karigtirmig ve ¢ozelti karigirken iizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derigik Nitrik asit ilave edilmistir. OCTEO-Silan kaplama c¢ozeltisi (OCTEO/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tanimlanan bu ¢6zeltinin berrak olmadig1 ve cam yiizeylerinde saydam

goriintli vermedigi gdzlenmistir.

0,001 mol (0,44 g) ZBA-L ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) igerisinde
karistirmis ve ¢ozelti karigirken tizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0.4 g)
derigik Nitrik asit ilave edilmistir. ZBA-L-Silan kaplama c¢ozeltisi (ZBA-L/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tanimlanan bu ¢6zeltinin cam yiizeyini iyi 1slatamadigindan dolay:

kaplayamadig1 gézlenmistir.

0,001 mol (1,35 g) FDIOH ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde
kangtirmis ve ¢ozelti karigirken iizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derisik Nitrik asit ilave edilmistir. FD10H-Silan kaplama ¢ozeltisi (FD10-H/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tanimlanan bu ¢dzeltinin berrak olmadig1 ve cam yiizeylerinde saydam

goriintii vermedigi gozlenmistir.

0,001 (1,97 g) FC ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde karigtirmis ve
¢ozelti karisirken iizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g) derisik Nitrik
asit ilave edilmistir. FC-Silan kaplama ¢ozeltisi (FC/TEOS mol orani: 0,01) olarak tanimlanan

bu ¢ozeltinin berrak olmadig1 ve cam yiizeylerinde saydam goriintii vermedigi gbzlenmistir.
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4.2.1 Nanotoz iceren FS-Silan Kaplamalarin Hazirlanisi

FS-Silan kaplamalarin aginma direncini artirilmasi amaciyla kaplama ¢ozeltilerine nanotozlar
ilave edilmistir. Amorf SiO, nanotozlari su igerisinde (Levasil 200S) ve izopropanol
icerisinde (Organosilikasol), aluminyum okzohidroksit nanotozlar (Bomit) ise toz halinde
kaplama ¢ozeltilerine ilave edilmistir.

Oncelikle, FS-Silan kaplama gozeltisine hidroliz i¢in kullanilan su yerine Levasil 2008
(pH: 4,00) ilave edilmis fakat bulanik bir ¢ozelti elde edildigi i¢in kaplama yapilamamistir.
Daha sonra, FS-Silan kaplama ¢ozeltisinde bulunan etanol yerine organosilikasol (pH: 1,74)
kullanilmig ve bulanmik goriintiilii bir kaplama cozeltisi elde edilmistir. Ayrica, FS-Silan
kaplama cozeltisi yeniden hazirlanmis ve icerisine agirlikca %10, %1, % 0,5 Bomit ilave

edilmis fakat elde edilen kaplamalarin yeterince saydam ve homojen olmadigi gozlenmistir.

4.3 GPTS-Silan Kaplama Cozeltilerinin Hazirlams:

Kaplama ¢ozeltisinde bulunan GPTS te bulunan epoksi zincirlerinin agilimini saglayacak olan
aliiminyum-tri-sek-butoksitin kararl1 halde kullanilabilmesi amaciyla aliiminyum-tri-sek-
butoksit [Al(BuO®)3] kaplama ¢ozeltisine ilave edilmeden once etilasetoasetat ile (1:1) mol

oraninda karistirilmistir.

Al(BuO); azot ortami saglayan Glove-Box (Megaplex) igerisinde plastik behere aktarilmis ve
beherin kapagi azot ortamindan ¢ikmadan once kapatilmistir. Oda ortamina ¢ikarildiktan
sonra iizerine hizlica (1:1) mol oraninda etilasetoasetat ile ilave edilerek karigtirilmistir.
Tepkime ekzotermik oldugu igin karigtirma islemi buz banyosu igerisinde ve manyetik
karistirici tizerinde gerceklestirmistir. Karigtirma islemi sirasinda beherin agzi kapali tutulmusg

ve karigim en az bir giin karistirildiktan sonra kaplama ¢ozeltilerine ilave edilmistir.

0,13 mol (30,9 g) GPTS ile 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g izopropanol (IPA) igerisinde
karisirken  iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI olarak) ilave edilmistir
(H,O/alkoksi mol orani: 4). Karisim iizerine GPTS mol oraninin %20’si kadar Al(BuO"); :
etilasetoaset (1:1) karistmi damla damla ilave edilerek GPTS-Silan kaplama c¢ozeltisi

hazirlanmistir.
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4.4 Hidrofobik GPTS-Silan Kaplama Cozeltilerin Hazirlanisi

Cesitli miktarlarda FS, 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) igerisinde karisirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI) ilave
edilmigtir (mol H,O/alkoksi: 4). Karisim iizerine GPTS mol oraninin %20’si kadar
Al(BuO); :etilasetoaset (1:1) karigtmi damla damla ilave edilerek hidrofobik GPTS-Silan
kaplama c¢ozeltisi hazirlanmistir. Oda sicakliginda manyetik karistiric1 iizerine karistirilan
¢ozeltilerin berrak ve cam yiizeylerini iyi 1slatan ¢ozeltiler oldugu gézlenmistir. FS-GPTS-

Silan kaplama ¢ozeltisi olarak tanimlanan bu ¢ozeltilerin kimyasal bilesimi Cizelge 4.2’de

verilmistir.

Cizelge 4.2 FS-GPTS-Silan kaplama ¢ézeltilerinin kimyasal bilesimi.
Kaplama Cozeltisi (KC) KC-01 KC-02 KC-03
FS/GPTS-TEOS mol oram: 0,005 0,010 0,020
Miktar (g)
FS 0,50 1,00 2,00
GLYMO 30.9 30,9 30,9
TEOS 13,6 13,6 13,6
IPA 33,1 33,1 331
0,1 M HCI 11,8 11,8 11,8
Al(BuO°); : etilasetoaset (1:1) 9.8 9.8 9.8

Hidrofobik FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltilerine alternatif olarak Silan kaplama ¢ozeltisine
hidrofobik ©6zellik verebilecek kimyasallardan OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC

ilave edilmistir. Cozeltilerin hazirlanis1 asagida detayli olarak verilmigtir.

0,002 mol OCTMO (0,5 g) ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) igerisinde karigirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI ilave
edilmistir. Karigim iizerine GPTS mol oraninin %20’si kadar Al(BuO"); : etilasetoaset (1:1)
karigitmi damla damla ilave edilerek berrak ve cam yiizeylerini iyi 1slatan OCTMO-GPTS-
Silan (OCTMO/GPTS-TEOS mol orani: 0,01) kaplama c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Kaplama
¢ozeltisinin berrak oldugu ve cam yiizeylerini iyi derecede islattifi gozlenmistir. Ayrica,
0,002 mol yerine 0,004 ve 0,008 mol OCTMO ile OCTMO/GPTS-TEOS mol orani: 0,02 ve
0,04 olan kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu kaplama ¢ozeltisinin berrak ve cam ylizeyini

iyi derecede 1slatan ¢ozeltiler oldugu gézlenmistir.
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0,002 mol (0,5 g) OCTEO ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karisirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI )
ilave  edilmigtir.  Kariggm  iizerine  GPTS  mol  oraninin  %20’si  kadar
Al(BuO); : etilasetoaset (1:1) karisimi damla damla ilave edilerek OCTEO-GPTS-Silan
kaplama ¢ozeltisi (OCTEO/GPTS-TEOS mol orani: 0,01) hazirlanmigtir. Kaplama

¢ozeltisinin berrak oldugu ve cam yiizeylerini iyi derecede 1slattig1 gozlenmistir.

0,002 mol ( 0,89 g) ZBA-L ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) igerisinde karisirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI)
ilave  edilmistir.  Kanigim  ilizerine GPTS mol  oranimin  %20’si  kadar
Al(BuO®); : etilasetoaset (1:1) karistgmi damla damla ilave edilerek ZBA-L-GPTS-Silan
kaplama c¢ozeltisi (ZBA-L/GPTS-TEOS mol orani: 0,01) hazirlanmistir. Kaplama ¢ozeltisi

cam yiizeyini iyi 1slatamadigi i¢in kaplama hazirlanamamigtir.

0,002 mol ( 2,7 g) FD10-H ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) igerisinde karisirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI) ilave
edilmistir. Karisim iizerine GPTS mol oraninin %20’si kadar Al(BuO®); : etilasetoaset (1:1)
karisimi damla damla ilave edilerek FD10-H-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisi (FD10-H/GPTS-
TEOS mol orani: 0,01) hazirlanmistir. Kaplama ¢ozeltisinin berrakligin1 kaybederek bulanik

bir goriintii verdigi gozlenmistir.

0,002 mol (3,93 g) FC ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karigirken iizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI)
ilave  edilmistir.  Kanigim  iizerine  GPTS  mol  oranimin  %20’si  kadar
Al(BuO®); : etilasetoaset (1:1) karisimi damla damla ilave edilerek FC-GPTS-silan kaplama
cozeltisi (FC/GPTS-TEOS mol orani: 0,01) hazirlanmistir. Kaplama ¢ozeltisinde ¢okmeler
oldugu i¢in ayni ¢ozelti 0,002 mol yerine 0,001 mol FC kullanilarak hazirlanmigtir. Bu
¢ozeltinin (FC/GPTS-TEOS mol orani: 0,005) berrak oldugu ve cam yiizeylerini iyi derecede

1slattig gézlenmigtir.
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4.4.1 Nanotoz iceren FS-GPTS-Silan Kaplamalarin Hazirlams:

FS-GPTS-Silan kaplamalarin asinma direnglerinin artirilmasi i¢in ©ncelikle kaplama
¢ozeltisine hidroliz i¢in kullanilan 0,1 M HCI yerine Levasil 200S (pH: 4,00) ilave edilmis,
fakat bulanik bir ¢ozelti elde edildigi i¢in kaplama yapilamamistir. Daha sonra, kaplamanin
kimyasal bilesimindeki IPA yerine Levasil 200S kullanilmis ve bu g¢ozeltiyle sert fakat
gozenekli saydam kaplamalar elde edilmistir. IPA yerine organosilikasol (pH: 1,74)
kullanildiginda ise kaplama ¢ozeltisi ile sert ve gozenekli saydam kaplamalar elde edilmigtir.
Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisine agirlikca %10, %1, % 0,5 Bomit nanotozlar ilave

edilmis, fakat kaplamalarin yeterince saydam ve homojen olmadig gozlenmistir.
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5. KAPLAMALARIN ASINMA DiRENCINiN iINCELENMESI

Yiiksek asinma direncine sahip saydam hidrofobik-oleofobik Silan ve GPTS-Silan
kaplamalarin hazirlanabilmesi amaciyla oncelikle cesitli miktarlarda FS igeren Silan ve
GPTS-Silan kaplamali camlara asinma testi uygulanmis ve en yiiksek asinma direncine sahip
kaplamanin kimyasal bilesimleri belirlenmistir. Ayrica, s6z konusu c¢ozeltiler i¢in uygun
kaplama c¢ekis hizlar1 ve kullanim siirelerinin belirlenmesine yonelik deneysel ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Daha sonra, en iyi aginma direncine sahip hidrofobik FS-Silan ve FS-
GPTS-Silan kaplamalar diger saydam hidrofobik-oleofobik kaplamalar ve kaplamasiz
diizcamlarla karsilastirilarak incelenmistir. Nanotoz iceren tiim kaplamalar saydam olmadi

icin bu kaplamalarin aginma direnci incelenmemistir.

Tiim karsilastirma caligmalar1 kaplama yiizeylerinde asindirilan bolgelerin pusluluk (%H) ve
temas agisi (°) degerleri dikkate alinarak yapilmigtir. Asinma testinden sonra pusluluk
degerlerindeki artis ve temas agisi degerlerindeki diisiisler kaplamalarin aginma direncindeki

azalmayi temsil etmektedir.

5.1 Kaplama Cozeltilerinin FS Icerigi

Cesitli miktarlarda FS ilavesiyle hidrofobik ve oleofobik ¢zellikler kazandirillan Silan ve
GPTS-Silan kaplamalarin aginma direngleri incelenerek, asinma direnci en yiiksek kaplama

bilesimi belirlenmistir.

5.1.1 FS-Silan Kaplama
FS/TEOS mol orani 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplama ¢ozeltileriyle (B&liim 4.2) 2 in¢/dk

¢ekis hizinda kaplanan camlar 200 tura kadar agindirilmistir. Agindirma sirasinda her 50 tur
sonunda kaplamalarin pusluluk ve temas acilar Olgiilerek kaplamalar birbirleriyle

karsilastirnlmistir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1 FS/TEOS mol oran1 0,005, 0,010 ve 0,020 olan ¢6zeltilerle kaplanan diizcamlarin
agindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas agis1 degerlerinin karsilastiriimasi.

FS/TEOS Pusluluk (% H) Temas Acisi (°)

Mol oram: 0,005 0,010 0,020 0,005 0,010 0,020

Tur Sayisi

0 0,2 0,2 0,2 101,2 105,2 106,7

50 2,0 2.2 379 98,9 98,9 98,5
100 2,1 20 4,2 86,6 89,2 91.9
150 21 2,8 4,6 78,1 83,1 84,0
200 22 2,8 4,8 752 81,1 79.4

Asinma testinden sonra elde edilen % Pusluluk degerlerine gore Silan kaplamalarin FS
icerikleri arttik¢a asinma direngleri diisiis gostermistir. Ayrica, FS/TEOS mol oran1 0,010 ve
0,020 olan kaplamalarin hidrofobik 6zelliklerini FS/TEOS mol orani 0,005 olan kaplamalara
kiyasla daha iyi koruduklar: tespit edilmistir. Bununla birlikte, kaplamalarin asmdlrmadén
sonraki pusluluk ve temas agis1 degerleri karsilastirildiginda FS/TEOS mol oran1 0,010 olan
kaplamanin en iyi performansi verdigi tespit edilmis ve bu asamadan sonraki ¢aligmalarda s6z

konusu kaplama ¢ozeltisiyle devam edilmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1 FS/TEOS mol orani 0,01 olan kaplamanin agindirma tur sayisina gore pusluluk ve
temas agis1 degerleri
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5.1.2  FS-GPTS-Silan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol orani 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplama ¢ozeltileriyle (Boliim 4.4) 2, 6
ve 12 ing¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan camlar 200 tura kadar asindirilmistir. Asindirma
sirasinda her 50 tur sonunda kaplamalarin pusluluk ve temas agilar 6lgiilerek kaplamalar

birbirleriyle karsilagtirilmigtir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2 FS/GPTS-TEOS mol oranm 0,005, 0,010 ve 0,020 olan ¢6zeltilerle kaplanan
diizcamlarin agindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas acis1 degerlerinin karsilastiriimasi.

FS/GPTS- Pusluluk (% H) Temas Acisi (°)
TEOS
0,005 0,010 0,020 0,005 0,010 0,020
Mol oram:
Tur Sayisi
0 0,2 0,2 0,2 95,4 100,2 98,7
50 4.1 48 4,2 93,1 96,7 98.6
100 6.3 %) 6,6 90,1 94,7 95,5
150 7.0 59 7.5 80,2 94,5 87,9
200 8.5 6,7 8,7 ol 5 5. 91,1 81,2

Asmma test sonuglarindan elde edilen % Pusluluk degerlerine gére FS/GPTS-TEOS mol
orani 0,005, 0,01 ve 0,02 olan FS-GPTS-Silan kaplamalarin aginma direnglerinin birbirlerine
yakin oldugu tespit edilmigtir. 200 tur sonunda FS/GPTS-TEOS mol orami 0,010 olan
kaplamanin hidrofobik 6zelligini kaybetmedigi tespit edilmis ve bu kaplama 100 tur daha
agindirilmugtir. 100 tur sonunda ise kaplamanin temas agisinin 80,2°’ye diiserek hidrofobik
ozelligini kaybettigi tespit edilmigtir. Dolayisiyle, kaplamalar hem pusluluk hem de temas
agis1 degerleri agisindan karsilastirildiginda FS/GPTS-TEOS mol orami 0,010 olan
kaplamanin en iyi performansi verdigi tespit edilmis ve bu asamadan sonraki ¢alismalarda s6z

konusu kaplama ¢ozeltisiyle devam edilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 FS/GPTS-TEOS mol oran1 0,01 olan kaplamanin agindirma tur sayisina gore
pusluluk ve temas agis1 degerleri

5.2 Kaplama Cozeltilerinin Cekis Hizx

Oncelikle, cam yiizeyleri gesitli hizlarda FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltileriyle
kaplanmis ve elde edilen kaplamalarin aginma direnci dikkate alinarak uygun c¢ekis hizlarinin

belirlenmesine yonelik kaplama ¢aligmalar1 yapilmisgtir.

5.2.1 FS-Silan Kaplama

Deneysel ¢alismalarda, FS/TEOS mol oran1 0,01 olan kaplama cozeltisiyle 2 ing/dk c¢ekis
hizindan 12 ing¢/dk ¢ekis hizina kadar kaplama yapilmustir. Kiirlesme sonrasinda 2 in¢/dk
¢ekis hizindan daha yiiksek cekis hizlarinda hazirlanan FS-Silan kaplamalarda dokiilmeler
gozlendiginden bu kaplama c¢ozeltisi ile sadece 2 ing/dk c¢ekis hizinda kaplamalar

gerceklestirilebilmistir.
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Cizelge 5.3 FS-Silan kaplamal1 diizcamin agindirma tur sayisina gore pusluluk degerleri.

Tur Sayis1 Pusluluk (% H)
0 0,2
50 1,2
100 1,1
150 1.1
200 1,2

Sekil 5.3 a’da FS/TEOS mol orani 0,01 olan kaplamanin 200 asinma turu sonrasinda
Steremikroskop ile cekilen 6,3 biiyiitmeli ve Sekil 5.3 b’de 50 biiyiitmeli fotograflar
gosterilmektedir. Sekil 5.3 a’da asindirma tekerleginin kaplama yiizeyine biraktig1 yol izleri
incelendiginde fotografta goriilen izlerin kaplama igerisinde kopma olusumunu degil

kaplamanin tekerlekler tarafindan ¢izildigini temsil ettigi anlagilmaktadir.

Sekil 5.3 a ve b. 200 tur agindirilan FS-Silan kaplamali diizcamin agindirilan bolgelerin 6,3
biiyiitmeli (a) ve 50 biiyiitmeli (b) Stereomikroskop fotograflar



¥

5.2.2 FS-GPTS-Silan Kaplama
FS/GPTS-TEOS mol oran 0,01 olan ¢ozeltiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan

diizcamlar hidrofobik 6zelliklerini kaybedene kadar agindirilmigtir. Kaplamalarin ¢ekis hizi
arttikga hidrofobikligini daha iyi korudugu tespit edilmistir (Cizelge 5.4). Bununla birlikte,
12 in¢/dk ¢ekis hizinda elde edilen kaplamalarin homojen kalinlikta olmadig: ve camlarin alt
taraflarinda birikmeler gozlendiginden bu kaplama icin en uygun cekis hizinin 6 ing/dk

oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.4 FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle 2, 6, 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan
diizcamlarin agindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas agis1 degerleri.

Pusluluk (% H) Temas Acisi (°)
Cekis Hizi: 2 in¢/dk 6 in¢/dk 12 in¢/dk 2 in¢/dk 6 in¢/dk 12 in¢/dk
Tur Sayisi
0 0,2 0,2 0,2 97.8 104,2 102,9
50 4.4 3,6 29 95,1 99,9 99.4
100 5.7 4,8 3 85,4 99,3 98,5
150 6,7 o 7 3,6 FONE"" 95,3 96,6
200 - 7.6 39 B 94,5 91,4
250 -k 8.5 4,1 ¥ 85,5 92,2
300 ¥ < g =4 815 89.6
350 -k = 7,0 ¥ -k 80,1

2 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplanan camlar 100 tur, 6 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplanan camlar 250
tur, 12 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplanan camlar ise 350 turda hidrofobikligini kaybetmistir.
Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6’da hidrofobik 6zelliklerini kaybeden kaplamalarin 6,3 ve 50 biiyiitmeli
fotograflari  gosterilmektedir. Fotograflar incelendiginde 6,3 biiyiitmeli fotograflarda
asindirma tekerleginin biraktigi ¢iziklerin derin oldugu 50 biiyiitmeli fotografta ise

aginmayla birlikte kaplamalarda tabakalar halinde kopmalar oldugu goriilmektedir.



Sekil 5.4 a ve b. 2 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanip 100 tura kadar
asindirilan diizcamin aginan bolgelerinin 6,3 biiyiitmeli (a) ve 50 biiyiitmeli Stereomikroskop
fotograflari

Sekil 5.5 a ve b. 6 in¢/dk cekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcam
yiizeyinde 300 tura kadar asinan bolgenin 6,3 biiyiitmeli (b) ve 50 biiyiitmeli
Stereomikroskop fotograflar

" Kaplama hidrofobik zelligini kaybettigi igin teste devam edilmemistir.



Sekil 5.6 a ve b 12 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcam
yiizeyinde 350 tura kadar asinan bolgenin 6,3 biiyiitmeli (b) ve 50 biiyiitmeli Stereomikroskop
fotograflar

5.3 Kaplama Cozeltilerinin Kullanim Siiresi

Sol-jel prosesiyle elde edilen kaplama c¢ozeltilerinde baglatilan hidroliz tepkimesini
kendiliginden gerceklesen kondenzasyon tepkimesinin izlemesi nedeniyle bu tiir ¢ozeltilerin
saglikli olarak uygulanabilecekleri bir kullanim siiresi oldugu bilinmektedir. Bu bilgiler
is1¢inda, hem FS-Silan hem de FS-Silan-GPTS kaplama c¢ozeltileri i¢in uygun kullanim

stirelerinin tespit edilmesine yonelik deneysel ¢alismalar gerceklestirilmigtir.

5.3.1 FS-Silan Kaplama

FS/TEOS mol orami 0,01 olan kaplama c¢o6zeltisinin hazirlandigi giin icerisinde
kullanilabildigi, hazirlandiktan 1 giin sonra ise ¢ozelti igerisinde ¢okeltiler meydana geldigi

i¢in 0,45 mikron filtrelerden siiziilerek kullanilabilecegi tespit edilmigtir.
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5.3.2 FS-GPTS-Silan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol orani 0,01 olan kaplama ¢ozeltisinin hazirlandigi giin ve hazirlandiktan
3 ve 5 giin sonra 6 in¢/dk cekis hizinda kaplamalar yapilmustir. 200 tura kadar agindirilan
kaplamalarin pusluluk degerleri incelendiginde kaplama c¢ozeltisinin bekletildikge asinma
direnci daha diisiik kaplamalar elde edilmistir (Cizelge 5.5). Dolayisiyle, kaplama ¢ozeltisi
kullanilmadan ©nce bekletildiginde kaplama c¢ozeltisi igerisindeki alkoksitlerin hidroliz
tepkimelerini tamamlayip fazla polikondenzasyon olusturdugu ve bunun sonucunda cam
ylizeyiyle bag olusturan silanol gruplarinin azalarak kaplamalarin aginma dayanimini

diisiirdiigli tahmin edilmektedir.

Cizelge 5.5 Cesitli siirelerde bekletilen FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcamlarin
asindirma tur sayisinda gore pusluluk ve temas agisi degerleri.

e Pusluluk (%H) Temas Acisi (°)
Siiresi: ilk giin 3 giin 5 giin ilk giin 3 giin 5 giin
Tur Sayisi
0 0,2 0,2 0,2 100,2 96.6 94,4
50 4,8 4,2 4,8 96,7 96,3 94,7
100 8.2 6,0 7,3 94,7 95,0 91,3
150 59 7.3 9,0 94,5 92,1 87,3
200 6,7 9,2 11,5 91,1 83,1 76,5

54 Diger Hidrofobik Kaplamalarla Karsilastirma

FS igeren hidrofobik Silan ve GPTS-Silan kaplamalara alternatif olarak FS yerine OCTMO,
OCTEO, ZBA-L, FC ve FD10H gibi hidrofobik 6zellik verebilecek kimyasallar iceren Silan
ve GPTS-Silan kaplamalar hazirlanmistir. Kimyasallardan bazilari ile saydam hidrofobik
kaplamalar elde edilmis ve bu kaplamalar ile FS iceren Silan ve GPTS-Silan kaplamalar

asinma direnci agisindan karsilagtirilmisgtir.
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5.4.1 FS-Silan Kaplamanmin OCTMO-Silan Kaplama ile Karsilastirilmasi

FS ve OCTMO iceren Silan kaplamalarin birbirleri ile karsilastirilabilmesi igin diizcamlar
ES/TEOS ile OCTMO/TEOS mol oran1 0,01 olan kaplama cozeltileriyle 2 ing/dk cekis
hizinda kaplanmig ve 200 tura kadar asindirilmistir. Her iki kaplamanin da hidrofobiklik ve

asinma direncinin birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.6 FS-Silan ve OCTMO-Silan kaplama ¢ozeltileriyle kaplanan diizcamlarin
asindirma tur sayisina gore pusuluk ve temas agisi degerleri.

Pusluluk (% H) Temas Acisi (°)
Tur Sayisi FS-Silan OCTMO-Silan FS-Silan OCTMO-Silan
0 0,2 0,2 105,2 96,5
50 2,2 1,7 98.9 94,0
100 25 2,1 89,2 89,1
150 2,8 2.5 83,1 84,5
200 24 22 81,2 80,0

5.4.2 FS-GPTS-Silan Kaplamanin OCTMO-GPTS-Silan Kaplamayla Karsilastirmas:

OCTMO/GPTS-TEOS mol oram 0,01, 0,02 ve 0,04 olan kaplama cozeltileriyle 2, 6 ve 12
in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan diizcamlarin ilk temas agilari yaklasgik 80° olarak
olciilmiistiir. Dolayisiyle, OCTMO igeren GPTS-Silan kaplamalarin yeterince hidrofobik

(temas agis1 < 80°) olmamasindan dolay: bu kaplamaya asinma testi uygulanmamustir.

5.4.3 FS-GPTS-Silan Kaplamanin OCTEO-GPTS-Silan ile Karsilastiriimasi

OCTEO/GPTS-TEOS mol oran1 0,01 olan kaplama cozeltisiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk cekis
hizlarinda kaplanan diizcamlarin ilk temas agis1 95° olarak Olgiilmiis ve 50 aginma turundan

sonra temas agilar1 80°"ye diigmiistiir.
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5.4.4 FS-GPTS-Silan Kaplamanin FC-GPTS-Silan Kaplama ile Karsilastirilmasi

Oncelikle, FC/GPTS-TEOS mol orani 0,01 olan kaplama ¢ozeltisi hazirlanmis bu ¢ozeltide
¢okmeler oldugu icin FC/GPTS-TEOS mol orani 0,005 olan yeni bir kaplama ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elde edilen kaplamalar asinma direnci agisindan FS/GPTS-TEOS mol orani
0,005 olan kaplamalarla karsilagtinnlmistir (Cizelge 5.7). FC-GPTS-Silan kaplamanin ilk
pusluluk degerinden de anlagilabilecegi gibi bu kaplamalar FS-GPTS-Silan kaplamalar kadar
saydam olmamistir. Asinma tur sayisina gore iki kaplamanin pusluluk ve temas agis1 degerleri
kiyaslandiginda FC-GPTS-Silan kaplamanin FS-GPTS-Silan kaplamaya gore asinma

direncinin daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.7 FS-GPTS-Silan ile FC-GPTS-Silan ¢ozeltileriyle kaplanan diizcamlarin agindirma
tur sayisina gore pusluluk ve temas agis1 degerleri.

Pusluluk (% H) Temas Acisi (°)
Tur Sayisi FS-GPTS-Silan FC-GPTS-Silan FS-GPTS-Silan FC-GPTS-Silan
0 0,2 0.8 98.7 105,3
50 4,1 38 98.6 98,2
100 6,3 6,3 93 91,5
150 7,0 8.4 87,9 85,0
200 7.4 10,7 81,2 67,6

5.5 Kaplamalarin Diizcam ile Karsilastiriimas:

Silan, GPTS-Silan, FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamali camlarin asinma direnci

kaplamasiz diizcam ile kargilastirilarak incelenmistir.

5.5.1 Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve Silan kaplama ¢ozeltisiyle 2 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplanan diizcam
200 tura kadar asindinlmustir. Asinmadan sonraki pusluluk degerleri (Cizelge 5.8) ve
Stereomikroskop fotograflarindan gozlenen cizikler (Sekil 5.7) kargilagtinldiginda Silan

kaplamali diizcamin kaplamasiz diizcama kiyasla daha az agindig: tespit edilmistir.
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Cizelge 5.8 Kaplamasiz diizcam ve Silan kaplamali diizcamin agindirma tur sayisina gore
pusluluk degerleri.

Pusluluk (% H)

Tur Sayisi Diizcam Silan Kap. Diizcam
0 0,2 0,2
50 1,6 1.4
100 1,6 1,3
150 1,8 1.3
200 2,0 1,4

Sekil 5.7 a ve b. 200 tur agindirilan kaplamasiz diizcam (a) ve Silan kaplamali (b) diizcam
yiizeylerinde agindirilan bolgelerin 50 biiyiitmeli Stereomikroskop fotograflar

5.5.2 FS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve FS/TEOS mol oram 0,01 olan kaplama ¢ozeltisiyle 2 in¢/dk cekis
hizinda kaplanan diizcam 200 tura kadar agindinlmigtir. Asindirmadan sonra elde edilen %
Pusluluk degerleri (Cizelge 5.9) ve 50 biiyiitmeli Stereomikroskop fotograflarinda (Sekil 5.8)
gozlenen cizikler karsilagtinldiginda FS-Silan kaplamali diizcamin kaplamasiz diizcama
kiyasla daha ¢ok asindig: ortaya ¢ikmustir. Dolayisiyle, Silan kaplamaya FS ilave edilmesinin

kaplamay1 yumusatarak aginma direncini diigiirdiigti anlagilmigtur.
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Cizelge 5.9 Kaplamasiz diizcam ve FS-Silan kaplamali diizcamin agindirma tur sayisina gore
pusluluk degerleri.

Pusluluk (% H)
Tur Sayisi Diizcam FS-Silan Kap. Diizcam
0 0,2 0,2
50 1,6 24
100 1,6 25
150 1,8 2,8
200 2,0 2,8

Sekil 5.8 a ve b. 200 tur agindirilmig kaplamasiz diizcam (a) ve FS-Silan kaplamal diizcam
(b) yiizeylerinde asinan boélgelerin 50 biiyiitmeli Stereomikroskop fotograflar.

5.5.3 GPTS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve GPTS kaplama ¢ozeltisiyle temsili olarak 2, 6, 12 in¢/dk ¢ekis
hizlarinda kaplanan diizcamlar 200 tura kadar asindinlmistir. Genel olarak tiim kaplamal
camlarin kaplamasiz diizcama kiyasla daha ¢ok agindig: tespit edilmistir. Bununla birlikte, en
¢ok agmnan kaplamanin 2 ing/dk ¢ekis hizinda elde edilen kaplama oldugu ve c¢ekis hiz
(kaplama kalinhi@) arttik¢a kaplamalarin aginma direnglerinin artu@ ortaya gikmustir

(Cizelge 5.10).
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Cizelge 5.10 Kaplamasiz diizcam ile GPTS-Silan ¢ozeltisiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk cekis
hizlarinda kaplanan diizcamlarin pusluluk degerleri.

Pusluluk (% H)
Tur Sayisi Diizcam 2 in¢/dk 6 in¢/dk 12 in¢/dk
0 0,2 0,2 02 0,2
50 1,4 e A 23 2
100 i 33 39 2,9
150 1,9 6,7 4,1 35
200 2,2 7,1 4,5 44

5.5.4 FS-GPTS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve FS-GPTS kaplama ¢ozeltisiyle temsili olarak 2, 6 ve 12 in¢/dk cekis
hizlarinda kaplanan diizcamlar 200 tura kadar asindinlmistir (Cizelge 5.11). Tiim
kaplamalarin diizcama kiyasla asinma dayanimlarinin oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir.
Bu kaplamalarin oldukg¢a kalin oldugu ve ¢izilme derinliklerine baglh olarak daha ¢ok optik

sagilma gostererek pusluluk degerlerini yiikselttigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.11 Kaplamasiz diizcam ile FS/GPTS-TEOS mol orani1 0,01 olan kaplama
¢ozeltisiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan diizcamlarin pusluluk degerleri.

Pusluluk (% H)
Tur Sayis1 Diizcam 2 in¢/dk 6 in¢/dk 12 in¢/dk
0 0,2 0,2 0,2 0.2
50 1.4 44 3,6 29
100 L7 5.7 4,8 3.1
150 1,9 6,7 S 3,6
200 2,2 - 7,6 39

" Kaplama hidrofobik zelligini kaybettigi icin teste devam edilmemistir.



4.2

6. FSICEREN KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU

FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamalarin hidrofobik 6zellikleri temas agis1 ve serbest yiizey
enerjisi degerleriyle, yiizey morfolojisi ve kalinliklar1 Taramali Elektron Mikroskopuyla
(SEM), kaplama ¢ozeltileri ve jelleri icerisinde olusan tepkimeler ise FT-IR Spektrumlar ile

karakterize edilmistir.

6.1 Temas Acisi ve Serbest Yiizey Enerjisi

Herhangi bir yiizeyin hidrofobik olup olmadig: temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerleri
ile tespit edilir. Yiizeyin su damlas: ile yapti§1 temas acis1 80”den biiyiik ve hekzadekan
damlasi ile yaptig1 temas agisi1 ise 45 den biiyiik oldugunda s6z konusu yiizeyin hidrofobik ve

oleofobik Ozelliklere sahip oldugu anlasilmaktadir.

6.1.1 FS-Silan Kaplama

FS/TEOS mol oran1 0,005, 0,01 ve 0,02 olan kaplamalarin temas agilar yiizeylerine birakilan
2 ul'lik saf su ve hekzadekan damlaciklan ile ol¢iilmiistiir. Tiim FS-Silan kaplamalarin
hidrofobik ve oleofobik olduklar tespit edilmistir. Kaplamalarin serbest yiizey enerjileri, saf
su ve hekzadekan damlaciklarinin kaplama yiizeyleriyle yaptiklari temas agisi degerlerinin

kullanildig1 Fowkes teorisi yaklagimi ile hesaplanmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1 FS-Silan kaplamalarin temas agis1 ve serbest yiizey enerjisi degerleri.

FS/TEOS Temas Acisi (°) Serbest Yiizey Enerjisi
Mol orani: S.Su’ HD" (mN/m)
0,005 103,1 65,7 16,0
0,010 105,1 71,0 14,3
0,020 105.5 68,9 14,7
" S. Su = Saf su

" HD = Hekzadekan



43

FS/TEOS mol oran1 0,005 olan kaplamalarin tiim kaplamalar icerisinde en diisiik temas agisi
ve en yiiksek serbest yiizey enerjisi degerlerine, FS/TEOS mol oran1 0,01 ve 0,02 olan
kaplamalarin ise birbirlerine yakin temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerlerine sahip
olduklari tespit edilmistir. Ayica, Silan kaplamanin FS igerdigi zaman hidrofobik ozellik
kazanmasi Temas agis1 Ol¢iim cihazi ile ¢ekilen damla fotograflarinda (Sekil 6.1 a,b)

gosterilmisgtir.

Hava

Sekil 6.1 a ve b. Silan (a) ve FS-Silan (b) kaplamali diizcam yiizeylerdeki damla fotograflari.

6.1.2 FS-GPTS-Silan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol orani 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplamalarin temas agilan yiizeylerine
birakilan 2 ul’lik saf su ve hekzadekan damlaciklar ile olgiilmiistiir. Tiim FS-GPTS-Silan
kaplamalarin hidrofobik ve oleofobik olduklari tespit edilmistir (Cizelge 6.2).

Cizelge 6.2 FS-GPTS-Silan kaplamalarin temas acis1 ve serbest yiizey enerjisi degerleri.

FS/GPTS-TEOS Temas Acisi (°) Serbest Yiizey Enerjisi
Mol oram: S.Su’ HD"™ (mN/m)
0,005 98,5 49,0 253
0,010 102,7 585 17,8
0,020 105,7 56,5 |59
"S. Su = Saf su

" HD = hekzadekan
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FS/GPTS-TEOS mol orani 0,005 olan kaplamalarin tiim kaplamalar igerisinde en diigiik temas
agis1 ve en yiiksek serbest yiizey enerjisi degerlerine, FS/GPTS-TEOS mol orani 0,010 ve
0,020 olan kaplamalarin ise birbirlerine yakin temas agis1 ve serbest yiizey enerjisi degerlerine
sahip olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica, GPTS-TEOS kaplamanin FS icerdigi zaman
hidrofobik ©6zellik kazanmasi temas agis1 6lgiim cihazi ile c¢ekilen damla fotograflarinda

(Sekil 6.2 a,b) gosterilmektedir.

Hava

Sekil 6.2 a ve b. GPTS-Silan (a) ve FS-GPTS-Silan (b) kaplamali diizcam yiizeylerdeki damla
fotograflar

6.2 Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi ve Kalinhklar:

6.2.1 FS-Silan Kaplama

FS-Silan kaplamal diizcam yiizeyinin SEM mikrografi ($ekil 6.3) kaplamanin catlaksiz ve

diizgiin yiizeye sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.3 FS-Silan kaplamali diizcamin 150,000 biiyiitmeli yiizey SEM mikrografi.
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FS-Silan kaplama cok ince oldugu i¢in SEM cihazi ile 6l¢iilememis, bunun yerine Tencor
Alfa Step Profilometre cihaziyla diizcam yiizeyindeki kaplamali ile kaplamasiz bolgeler

arasinda belirlenen fark dikkate alinarak kalinliginin ~90 nm oldugu tespit edilmistir.

6.2.2 FS-GPTS-Silan Kaplamalar

Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6 FS-GPTS-Silan kaplamali diizcamlarin yiizey ve yan kesit SEM
mikrograflar1 goriilmektedir. Yiizey (6.4a, 6.5a, 6.6a) goriintiileri kaplamalarin catlaksiz ve
diizglin yiizeylere sahip oldugunu, yan kesit (6.4b, 6.5b, 6.6b) goriintiileri ise cam
yiizeylerinde belirgin kaplamalar olustugunu gostermektedir. Yan kesit goriintiilere gore,
2 in¢/dk c¢ekis hizinda elde edilen kaplamanin kalinliginin ~ 2 um, 6 ve 12 in¢/dk cekis
hizlarinda elde edilen kaplamalarin kalinhiginin ise ~ 11 um oldugu tespit edilmistir. Genel

olarak, kaplamalarin diizgiin ve homojen kalinliklara sahip oldugu goriilmektedir.

3, 8668

Sekil 6.4 a ve b. 2 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan kaplanan diizcamin 150,000 biiyiitmeli
yiizey (a) ve 3,000 biiyiitmeli yan kesit (b) SEM mikrograflari
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Sekil 6.5 a ve b. 6 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan kaplanan diizcamin 150,000 biiyiitmeli
ylizey (a) ve 1,100 biiyiitmeli yan kesit (b) SEM mikrograflar

Sekil 6.6 a ve b. 12 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan kaplanan diizcamin 150,000
biiyiitmeli yiizey (a) ve 850 biiyiitmeli yan kesit (b) SEM mikrograflari.

Daldirma tekniginde ¢ekis hizi arttik¢a kaplama kaliniginin arttidi bilinmektedir. 12 in¢/dk
cekis hizinin 6 ing/dk ¢ekis hizinin iki kati olmasina ragmen her iki ¢ekis hizinda da aym
kalinlikta kaplama elde edilmesi bu kaplama ¢ozeltisiyle en ¢ok ~11 um kalinlikta kaplamalar

elde edilebilecegini gostermistir.
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6.3 Kaplama Cozeltisi ve Jellerinin FT-IR Analizi

6.3.1 FS-Silan Kaplama Cozeltisi ve Jeli

FS-Silan kaplama ¢ozeltisinin IR spektrumunda (Sekil 6.7), 3328 cm™’de Si-OH grubuna ait
kuvvetli gerilim bandi, 2975 - 2894 cm " de TEOS, ES ve etanolun etoksilerinden gelen -CH,-
ve -CHj gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilmeleri, 1381 c¢m™’de CHs'teki C-H
asimetrik deformasyonuna ait band, 1089 cm” ve 1020 cmde giiclii asimetrik Si-O-Si
gerilim bandlari, 880 cm ™" de ise simetrik Si-O-Si gerilmeleri gozlenmistir. FS-Silan kaplama
¢ozeltisindeki hidroliz olusumunu gii¢lii Si-OH bandi, kondenzasyon olusumunu ise asimetrik

ve simetrik Si-O-Si bandlar gozlenerek tespit edilmistir.
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Sekil 6.7 FS-Silan kaplama ¢ozeltisinin IR spektrumu.

IR (FS-Silan kaplama ¢ozeltisi, CCly igerisinde):

v= 3328 cm’' (Si-OH), 2975 ve 2894 (-CH»-, -CH3), 1381 cm™ (C-H), 1089 ve 1020 cm™
(Asimetrik Si-O-Si), 880 em’! (Simetrik Si-O-Si) gerilmeleri.

FS-Silan kaplama jelinde ise TEOS ile FS molekiillerinin birbirleriyle tepkimelerini
tamamlayarak SiO, ve CH3(CF,)7(CH,)sSiO;s’e donistiikleri varsayilmigtir. FS-Silan
kaplama jelinin IR spektrumunda (Sekil 6.8), 3486 cm’de Si-OH grubuna ait kuvvetli
adsorpsiyon bandi hidroliz olugumunu, 1640 cm"de adsorbe olmus molekiiler suya ait

bandi, 1384 cm"de CHi'teki C-H asimetrik deformasyonunu, 1087 ¢cm’de uzun veya
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dallanmis Si-O-Si zincirleri kondenzasyon/polimerizasyon olusumunu, 942 c¢m’de Si-OH
grubuna ait gerilme, 795 cm ™’ de CH3CH, grubuna ait C-H gerilmeleri ve 460 cm™”de Si-O-Si

egilme gerilimleri gozlenmistir.
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Sekil 6.8 FS-Silan kaplama jelinin IR spektrumu.

IR (FS-Silan kaplama jeli, KBr tablet halinde): v= 3486 ve 942 cm’! (Si-OH), 1640 cm’!
(H-O-H), 1384-795 cm™ (C-H), 1087-460 cm™' (Si-O-Si) gerilmeleri.

6.3.2 FS-GPTS-Silan Kaplama Cozeltisi ve Jeli

Hoebbel vd., etanol igerisinde asidik ortamda hidrolizlenmis GPTS’ye metal alkoksitlerden
cesitli oranlarda (Si(OEt);, Sn (OBu’)s, Sn(OBu‘)s;, Al(OBu‘);, AI(OEtOBu);, Ta(OEt)s,
Ti(OEt)s, Zr(OBu"),) ilavesiyle epoksit zincirlerinin agilimini, ¢ozelti ve jellerdeki tepkimeler
sonucunda elde edilen iiriinlerden biri olan etileter gruplarinin olusumunu ve RSi(Og5s)3
birimlerinin kondenzasyon gruplarinin derecesini sivi ve kati-hal BC ve ¥Si NMR
spektroskopileriyle incelemistir. Yapilan ¢aligmalarda, metal alkoksitler arasinda aluminyum
alkoksitin hibrit ¢ozeltilerde ve jellerde en az miktarda kullanilarak istenilen diizeyde zincir

agilimini sagladigi ortaya ¢ikmistir (Hoebbel vd., 2001).

Bu calismada FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisi igerisindeki epoksi zincirlerinin agilmasi
(1:1) mol oraninda etilasetoasetat ile modifiye edilmis aliiminyum-tri-sek-butksoit,
[AI(OBu’); : etilasetoasetat  (1:1)] ile  saglanmistir.  Kaplama  ¢ozeltisine

Al(OBu®); : etilasetoasetat (1:1) karisgimu ilavesinden 1, 3 ve 24 saat sonra ¢ozeltinin IR
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spektrumlar1 ¢ekilmistir (Sekil 6.9). AI(OBu®); : etilasetoasetat (1:1) ilavesinden 2 saat sonra
C=0 grubuna ait pikler belirmis, hidroliz ve kondenzasyon olusumunu gosteren Si-OH ve Si-

O-Si grubuna ait bandlar1 ise kuvvetlenmistir. 24 saat sonra ise tiim pikler daha belirgin hale

gelmistir.
(a) |
( b ) \ ~ A .l_._j o .U.
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Sekil 6.9 FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisine AI(OBu®); : etilasetoasetat (1:1) ilavesinden
1 saat (a), 3 saat (b) ve 24 saat (c) sonra elde edilen IR spektrumlar.

IR (1 saat yaslandirilmis FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCly igerisinde): v= 3357 cm’ (Si-OH),
2973, 2886, 1466, 1380, 1160 cm’* (C-H), 1129 (Si-O-Si), 1095 cm’ (C-0O) gerilmeleri.

IR (3 saat yaslandinlmis FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCly icerisinde): v= 3351 cm™' (Si-OH),
2972, 2886, 1466, 1380, 1160 cm™ (C-H), 1720 cm™ (C=0), 1129 (Si-O-Si), 1095 cm™ (C-0)

gerilmeleri.

IR (24 saat yaslandirilmig FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCly igerisinde): v= 3351 cm’ (Si-OH),
2972, 2886, 1466, 1380, 1160 cm™ (C-H), 1720 cm™ (C=0), 1129 cm™' (Si-O-Si), 1095 cm’!
(C-0) gerilmeleri

FS-GPTS-Silan kaplama jelinin FT-IR adsorpsiyon spektrumu $ekil 6.10’de verilmektedir.
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Sekil 6.10 FS-GPTS-Silan kaplama jelinin IR spektrumu.

IR (FS-GPTS-Silan kaplama jeli, KBr tablet halinde): v= 3446 cm™ (Si-OH), 2939 c¢m’
(C-H), 1723 cm™ (C=0), 1110 ve 442 cm™ (Si-O-Si), 786 cm™ (C-H) gerilmeleri.

6.4 [Etilasetoaset ile Modifiye edilmis Aluminyum-tri-sek-butoksitin FT-IR ve UV

Spektrumu

Aluminyum-tri-sek-butoksitin hidrolitik aktivitesi ¢esitli B-ketoesterler (veya R-asetoasetatlar)
ile modifiye edilerek kontrol altina alinir (Saifullah M.S.M vd., 2004, Budakoglu ve Arpag,
2004).

Bu ¢alismada, aluminyum-tri-sek-butoksit etilasetoasetat ile modifiye edilerek kararli hale
getirilmigtir. (1:1) mol oraninda etilasetoasetat ile modifiye edilmis Al(BuO®); ve
etilasetoasetatin spektrumlart (Sekil 6.11) incelendiginde, etilasetoasetatin 1745-1722 cm’
aralifinda karakteristik ketonik C=O fonksiyonel gruplarina ait giiclii pikler ve 1654-1634
cm’ araliginda ise C=C fonksiyonel grubuna ait daha zayif pikler verdigi, komplekslesmeden
sonra ise C=O titresimlerinin 1632-1611 c¢cm’, enol formundaki C=C titresimlerinin ise

1528 cm’' dalga boyunda pik verdigi gozlenmistir.
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Al(OBu%); : etilasetoasetat (1:1)

%T _‘\/.M" v
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Sekil 6.11 AI(OBus);s : etilasetoasetat (1:1) karigimi ve etilasetoasetatin IR spektrumlari.

IR (etilasetoasetat, ¢ozelti): v= 2984 (-CH), 1745-1722 (C=0), 1654-1634 (C=C) gerilmeleri

IR (AI(OBu’); : etilasetoasetat (1:1), ¢ozelti): v= 2966-2876 (-CH), 1632-1611 (C=0),
1528 (C=C) gerilmeleri

UV spektrumu (Sekil 6.12) incelendiginde, etilasetoasetattaki CH>O grubunun substitiisyonu
ile karbonil kromoforunun dalgaboyunun 280 nm’den 243.71 nm ye diisiirerek belirgin bir
maviye kaymaya neden oldugu goriilmektedir. Ayrica, Al(OBu’); : etilasetoasetat (1:1)
karisiminin absorbans degerinin diiserek hipsokromik etki oldugu, dalga boyunun ise daha
uzun dalga boyuna kayarak kirmiziya kayma oldugu gozlenmistir. Dolayisiyle,
Al(OBu’); : etilasetoasetat (1:1) karisgimi dalgaboyu ve absorbans degerlerinde olusan

farkliliklarla etilasetoasettan ayrilmaktadir.
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Sekil 6.12 AI(OBu"); : etilasetoasetat (1:1) karigim ve etilasetoasetatin UV spektrumu.
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7. TICARI HIDROFOBiK KAPLAMALARLA KARSILASTIRMA

Diinyada, hidrofobik ve oleofobik kaplama c¢ozeltileriyle kaplanmig birgok cam iiriin
bulunmaktadir. Bu ¢aligmada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalarlarin ticari hidrofobik
kaplamalarla kiyaslanmasi amaciyla oncelikle belli basli hidrofobik kaplama ve hidrofobik
cam iireten firmalarla yazisilarak hidrofobik kaplamali camlar ve hidrofobik kaplama
cozeltileri temin edilmis ve s6z konusu kaplamalar gesitli testlerle (Asinma, Kaynar su, Giin

15181, Nemli ve Asidik ortama dayanim testleri) karsilastirilmustir.

7.1 Ticari Hidrofobik Kaplama Cozeltileri

Ticari hidrofobik ve oleofobik kaplama ¢ozeltileri tek bilesenli veya iki bilesenli ¢ozeltiler
halinde bulunmaktadir. Bu c¢ozeltiler, genelde cam yiizeylerine piiskiirtme, daldirma ve
parlatma yontemlerinden biriyle uygulanirlar. Bu calismada hazirlanan saydam hidrofobik
kaplamalarin piyasada bulunan hidofobik cam iiriinlerle karsilastirilabilmesi i¢in belli bash
firmalardan ticari hidrofobik kaplama cozeltileri ve hidrofobik camlar temin edilmistir

(Cizelge 7.1).

Cizelge 7.1 Ticari hidrofobik cam kaplamalar ve iiretici firmalari.

Ticari Hidrofobik Uriin Adi Temin Edilen Malzeme Uretici Firma Adi

Clearshield Hidrofobik cam Ritec Int. Ltd. (ingiltere)
CascadaRED, Cascada BLUE Hidrofobik cam ICT Coatings (Belgika)

X-Clean EC 1206, X-Clean EC 2126 Hidrofobik cam Nano-X GmbH (Almanya)
Nano-E2C Hidrofobik kaplama ¢ozeltisi Nanogate GmbH (Almanya)
SivoClear Hidrofobik cam ve kaplama ¢ozeltisi | Degussa (Almanya)

Zonyl TC10, Zonyl TC20 Hidrofobik cam ve kaplama ¢ozeltisi | Du Pont (Japonya)

EKG 6010 Hidrofobik cam ve kaplama ¢ozeltisi | ETC Products GmbH (Almanya)
Nanotop Hidrofobik kaplama ¢ozeltisi Flexotec GmbH (Almanya)

DFI Hidrofobik cam Diamon-Fusion (A.B.D)
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7.2 Ticari Hidrofobik Kaplama Cozeltilerinin incelenmesi ve Kullanimi

Kaplama ¢ozeltisi halinde temin edilen ticari iiriinlerin 6ncelikle pH degerleri 6l¢iilmiis ve
tiim ¢ozeltilerin asidik oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.2). Ticari kaplama ¢ozeltilerden

sadece SivoClear tanimh ¢ozelti iki bilesen (SivoClear K1/K2) halinde temin edilmistir.

Cizelge 7.2 Ticari hidrofobik cam kaplama ¢ozeltilerinin pH degerleri.

Hidrofobik Kap. Cozeltisi

pH Degerleri

Nano-E2C 2,76
SivoClear K1 5,18
SivoClear K2 241
Zonyl TC10 3,30
Zonyl TC 20 3.52
EKG 6010 1,85
Nanotop 2,42

Temin edilen tiim kaplama c¢ozeltilerinin kendilerine ©zel kullanim prosediirleri
bulunmaktadir. Dolayisiyle, firmalar tarafindan hidrofobik kaplama c¢ozeltisi halinde temin
edilen malzemeler kullanim prosediirlerine uygun olarak laboratuar ortaminda diizcamlara
uygulanmistir  (Cizelge 7.3). Kaplama c¢ozeltilerinin cam yiizeylerine uygulamip

kurutulmasindan sonra camlarin hidrofobik 6zellik kazandi@ gozlenmistir.
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Cizelge 7.3 Ticari hidrofobik cam kaplama ¢ozeltileri ve uygulama prosediirleri.

Kaplama

Cozeltisi Adr |
On Temizleme Kaplama Prosediirii Isil islem

Nano-E2C Cam yiizeyi Nano-CLE 301 ©n | Nano-E2C kaplama c¢ozeltisi | Kaplanmis camlar oda
temizleyicisiyle islatilmig bez ile | cam yiizeylerine damlatilmig | sicakliginda bir  giin
silinmigtir ve kuru bez ile cam yiizeyi | bekletilmistir.

parlatilmistir.

SivoClear Seryum oksit agindirict toz ile saf | K1 ve K2 tamimlu iki bilesen Kaplanmig camlar oda
su agirhkca (1:2) oramndan | a&irhikea (1:1) oraninda sicakliginda bir giin
karistirilip cam yiizeylere | hazirlanmig ve 5 dakika bekletilmistir.
uygulanmistir. Cam  yiizeyinde karistirildiktan sonra kuru bez
kuruyan karigim bez ile ovalanmg | ile cam yiizeyi parlatilmistir.
ve su ile durulanmistir.

Zonyl TC10 | Cam yiizeyi izopropanol ile | Diizcamlar her iki kaplama | Kaplanmig camlar
islatilmig bez ile silinmistir. ¢ozeltisiyle daldirma yontemi | 280°C’ta 10  dakika

s g kullamlarak kaplanmistir. kiirlestirilmigtir

EKG 6010 | Cam yiizeyi izopropanol ile | EKG6010 Cam aktiflestiriciisi | Kaplanmig camlar oda
islatilmig bez ile silinmistir. ile kanstinlan EKG 6010 | sicakliginda bir giin

kaplama  gbzeltisi  cam | bekletilmistir.
yiizeylerine damlatilmig ve

kuru bez ile cam yiizeyi

parlatilmigtir.

Nanotop Cam yiizeyi firma tarafinden | Nanotop kaplama c¢ozeltisi | Kaplanmig camlar oda
gonderilen  ©n  temizleyiciyle | cam yiizeylerine damlatilmig | sicakhifinda bir giin
islatilmig ve bez ile silinmistir. ve kuru bez ile cam yiizeyi | bekletilmistir.

parlatilmigtir.

7.3 Hidrofobik Kaplamalarin Dayanimim

Ticari hidrofobik kaplamali camlarin diisiik asinma direnclerinden dolayr 3-5 senelik

kullanimdan sonra hidrofobik o©zelliklerini kaybetmeye basladigi ve yeniden hidrofobik
ozellik kazanmalar i¢in temizlenip aymi kaplama cozeltileriyle kaplanmalar gerektigi

bilinmektedir.
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Cam yiizeylerinde yiiksek aginma dayanimina sahip hidrofobik ve oleofobik kaplamalarin
gelistirilmesi amaglanan bu caligmada gesitli kimyasal bilesimlerde hidrofobik kaplamalar
hazirlanmistir. S6z konusu kaplamalar igerisinden saydam 6zellige sahip olan kaplamalarin
(Cizelge 7.4) fiziksel ve kimyasal dayanimlar ticari hidrofobik kaplamalarla (Cizelge 7.1)

karsilastirilarak incelenmistir.

Cizelge 7.4 Ticari kaplamalarla kiyaslanan saydam hidrofobik cam kaplamalar.

Kaplamalar Kaplama Tanim

FS/TEOS mol oram 0,01 olan kaplama
¢ozeltisiyle 2 in¢/dk ¢ekis hizinda hazirlanan
FS-Silan kaplama

FS/TEOS mol oram1 0,01 olan kaplama
cozeltisiyle 2 in¢/dk cekis hizinda hazirlanan
OCTMO-Silan kaplama

FS/(GPTS-TEOS) mol orant 0,01 olan kaplama
¢ozeltisiyle 6 ing/dk cekis hizinda hazirlanan
FS-GPTS-Silan kaplama

OCTEO/(GPTS-TEOS) mol oram 0,01 olan
kaplama cozeltisiyle 6 in¢/dk c¢ekis hizinda
OCTEO-GPTS-Silan hazirlanan kaplama

FC/(GPTS-TEOS) mol oram 0,005 olan
kaplama cozeltisiyle 6 in¢/dk ¢ekis hizinda
F-C-GPTS-Silan hazirlanan kaplama

Karsilastirma calismalarinda kisa siirede gerceklestirilen Asinma ve Kaynar su gibi genel
testlerle birlikte uzun siireli hizlandirilmis iklimlendirme testlerinden Nem, Giin 15131 ve
Asidik ortama dayanim testleri kullanilmigtir. Tiim hidrofobik kaplamalarin testlere girmeden
ve testlerden c¢iktiktan sonra temas agilari Olgiilmiigtiir. Kabul edilen standartlara gore
uygulanan testten sonra herhangi bir kaplamanin temas agisinin 80°’nin istiinde olmasi s6z

konusu testi gegtigini, 80°’nin altina diigmesi ise ge¢medigini gostermektedir

7.3.1 Asmma Testi

Tiim kaplamalar hidrofobik ozelliklerini kaybedene kadar Taber Asindirma cihaziyla
asindirilmis ve her 10 agindirma turunda cam yiizeylerinde aginan bolgelerin temas agilar
olgiilmiigtiir. Kaplamalarin agindirma tur sayisina gore temas acilar1 hem cizelge (Cizelge 7.5)

hem de grafik halinde verilmigtir (Sekil 7.1).
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© )
= 2 § § E %) 5 B = =
g {88 b3 |2 14 R4S |§ |§
Por O 3 & 5. E'.) - 2 S =
Sayisi > e
0 99,2 103,1 | 106,1 97,1 99,4 1057 | 100,0 | 105,371 97,5 107.2 1" 1082
10 93,8 101,9 | 1043 | 959 1003 | 105,5 | 100,3 | 106,1 90,6 1025 | 974
20 82,5 95,5 101,6 | 934 99,9 102,1 99,9 105,7 89,2 94,4 91,1
30 90,2 100,1 87,7 93,8 99.8 93,8 103,3 86,3 93,7 83,4
40 85,5 96,3 85.5 92,6 99,2 92,2 103,1 84,1 86,8 79,9
50 80,2 94,4 80,2 91,1 99,0 91,1 100,6 | 80,0 76,2
60 85,1 85,3 97,3 85,3 94,3
70 78,1 79,1 96,3 80,2 88,6
80 97,1 85,1
90 94,3 80,4
100 91,5
110 89,9
120 85,3
130 81,3

Test sonucglarina gore teste maruz tutulan kaplamalarin temas agilar asinma tur sayisindaki

artiga paralel olarak diisiis gostermistir. Ticari kaplamalardan Nano-E2C’nin 120 asindirma

turuna kadar hidrofobikligini korumasiyla en yiiksek asinma direncine sahip oldugu, onu 90

turda asinan Zonyl 20 kaplamali camin takip ettigi ve geri kalan kaplamalarin ise oldukca

diisiik asinma direncine sahip oldu@: ortaya ¢ikmustir.

" Temin edilen Zonyl TC 10 kaplamali cam bittigi i¢in bu test uygulanamanusgtir.
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Sekil 7.1 Ticari hidrofobik kaplamalarin asindirma tur sayisina gore temas acilar.

Bu ¢alismada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar da hidrofobik 6zelliklerini kaybedene
kadar agindirilmis ve her 10 asinma turunda cam yiizeylerinde asinan bolgelerin temas acilan
Ol¢iilmiistiir. Kaplamalarin agindirma tur sayisina gore temas agilan hem cizelge (Cizelge 7.6)
hem de grafik halinde verilmistir (Sekil 7.2).
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Cizelge 7.6 Saydam hidrofobik kaplamalarin agindirma tur sayisina gére temas agilari.

Tur Sayisi FS-Silan OCTMO-Silan | FS-(GPTS-Silan) | OCTEO-(GPTS- |  F-C-(GPTS-
Silan) Silan)
0 105,2 97,5 100,2 97,1 1053
10 106,9 953 103.6 96.3 103.3
20 1042 94,3 97.1 94,2 102.4
30 1043 90,0 98,2 90,0 100,2
40 102,6 89,1 99,1 88.3 98,3
50 98,9 88.3 96,7 87.5 98,2
60 95,1 87.4 96.3 85.2 96,1
70 94,6 88,1 96.9 78.8 94,2
80 94,7 87.3 96,2 94,0
90 92,2 88.1 96,9 93,1
100 89,2 87,7 94,7 91,5
110 90,2 85,2 96.3 90,0
120 86,5 80,0 94,6 89.3
130 86,2 96,2 88.2
140 85,1 95,2 86.1
150 83,1 94,5 85.3
160 82.5 91,1 80.1
170 82.0 91,7
180 82.3 89.3
190 81.5 91.8
200 81,1 91,1
210 88,6
220 86.3
230 88.1
240 87,2
250 85.1
260 84,2
270 83.5
280 83.2
290 81,1
300 80.1
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Bu c¢aligmada hazirlanan hidrofobik silan kaplamalar arasinda aginmaya karsi en yiiksek
direnci FS-Silan, GPTS-Silan kaplamalar arasinda ise FS-GPTS-Silan kaplamalar
gostermistir. OCTEO-GPTS-Silan hidrofobik kaplamanin ise oldukga diisiik asinma direncine

sahip oldugu tespit edilmistir.

110
105

100

©
(&)

90

Temas agisi (0)

85

80

75 . |
0 50 100 150 200 250 300 350

Tur sayisi

—e— FS-Silan —=— OCTMO-Silan FS-GPTS-Silan OCTEO-GPTS-Silan —x— FC-GPTS-Silan

Sekil 7.2 Saydam hidrofobik kaplamali camlarin agindirma tur sayisina gére temas agilari

7.3.2 Kaynar Su Testi

Bir saat siiresince kaynar su igerisinde tutulan kaplamalarin testten Once ve testten sonra
temas agilan olgiilmiistiir. Kaplama ile cam arasindaki kimyasal bag giiciinlin bir gostergesi
olan bu testte 12 adet ticari kaplamanin 5’inin kaynar su etkisi ile hidrofobik 6zelliklerini

kaybettigi tespit edilmistir (Cizelge 7.7).
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Cizelge 7.7 Kaynar su testine giren ticari hidrofobik kaplamalarin temas agilari.

Hidvafobik Kaplamalar ilk Temas Aqisi (°) Son Temas Agisi (°)
Clearshield 99,2 60,1
CascadaRED 103,1 80,4
CascadaBLUE 106,0 78,0
X-Clean EC1206 97.1 66,7
X-Clean EC2126 98,4 80,3
Nano-E2C 105,7 99,3
Sivoclear 1053 109,9
ZonylTC10 113,6 110,8
ZonylTC20 107,2 108,2
EKG6010 97,5 91,3
Nanotop 108,2 104,6
DFI 103,2 101,4

Bu caligmada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar arasinda FC-GPTS-Silan digindaki

tiim kaplamalarin kaynar su testine direng gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 7.8).

Cizelge 7.8 Saydam hidrofobik kaplamalarin Kaynar su testinden 6nce ve sonra temas agilari.

Hidrofobik Kaplamalar i1k Temas Acisi (°) Son Temas Aqisi (°)
FS-Silan 105,3 101,2
OCTMO-Silan 107,6 90,3

FS -GPTS-Silan 101,5 95,1
OCTEO-GPTS-Silan 104,2 94,5

FC-GPTS-Silan 104,8 65,1
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7.3.3 Giin Isigina Dayamim Testi

Kaplamalarin giin 1s1§ina karsi direnglerini modelleyen bu testte kaplamalar 1008 saate
(42 giin) kadar 1ginlandirmaya maruz tutulmustur. Genel olarak ticari kaplamalarin tiimiiniin
1008 saat yogunlastirilmig giin 15181na kars1 hidrofobik 6zelliklerini korudugu tespit edilmistir
(Cizelge 7.9).

Cizelge 7.9 Cesitli siirelerde Giin 15181na dayanim testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamalarin temas agilari.

Temas Acisi (°)

=) E ‘=
S = & - N > 2
= = = ) < 4 - —_
77} ] 1 Q = z =
[ e~} = ° - 4] = a
= ® £ S 3 ]
RSy T e N B

Siire © 3 N

(Saat)

0 99,9 s Ry TIS T II 2T OESY T 195 T U2

168 100;871'912,2" 1 1109,7 | 115;2 | 1105 | 103,0 | 108,3 | 1003

336 98,2 | 1093 | 1089 | 1144 | 1050 | 1039 | 102,6 | 979
504 930 | 1074 | 999 | 1162 | 1014 | 1024 | 999 | 959
672 94,0 | 1032 | 98,6 | 1143 | 1065 | 1011 | 965 | 937
840 935 | 103,7 | 99,6 | 112,1 | 107.8 | 100,0 | 96,8 | 95,1

1008 91,5 91.9 | 1902 1 1439 | W5:7 | 100.9 | 9/ ;{923

Bununla birlikte, bu c¢alismada  hazirlanan kaplamalar incelendiginde, FS-Silan ile
FS-GPTS-Silan 1008 saate, FC-GPTS-Silan ise 336 saate kadar Giin 1s1@mna karsi
hidrofobikliklerini korumustur. OCTMO-Silan ve OCTEO-GPTS-Silan kaplamalarin ise giin
1is1gina karsi direnglerinin zayif oldugu ortaya ¢ikmustir (Cizelge 7.10).

* Temin edilen Cascada BLUE, X-Clean EC 1206, X-Clean EC 2126 Zonyl TC 10 kaplamali camlar bittigi i¢in
bu test uygulanamamigtir.
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Cizelge 7.10 Cesitli siirelerde Giin 1s18ina dayanim testi uygulanan saydam hidrofobik
kaplamalarin temas agilari.

Temas Acisi (°)
FS- OCTMO- FS- OCTEO- FC-
Siire (Saat) Silan Silan (GPTS-Silan) (GPTS-Silan) (GPTS-Silan)
0 105,1 100,6 102,7 98,3 105,3
168 100,6 13,1 96,9 80,1 104,9
336 100,1 95,3 88,5
504 98,2 95,4 69.8
672 100,9 93,8
840 98,2 94,1
1008 97,6 91.7

7.3.4 Nemli Ortama Dayanim Testi

Ticari hidrofobik kaplamali camlardan bir tanesi disinda tiimii Nemli ortama dayanim testine

kars1 diren¢ gostermistir (Cizelge 7.11).

Cizelge 7.11 Cesitli siirelerde Nemli ortama dayanim testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamalarin temas agilar

Temas Acisi (°)
=
< & 5 o = I~
7] & ) » =] -
3 £ 3 B < g =)
Siire 2 R = E = z
(Gim) | © N
0 99.6 1163 11167 | 1O 109,8 | 109,7 | 103,8
g 948 | 1182 | 116,8 | 994 | 104,2 | 109,0 | 104,9
14 90,1 1152 t 1154 99,2 103,1 95,5 102,5
2% 816 | 1131 1 149 | 990 | 101.8 | 922 | 100,7

Saydam hidrofobik kaplamalardan hem FS-Silan hem de FS-GPTS-Silan Nemli ortama
hidrofobik OCTMO-Silan ile

OCTEO-GPTS-Silan’in temas agilarinda anlamli bir diisiis olmakla birlikte hidrofobik

dayamim  testine  karsi oOzelliklerini ~ korumustur.

ozelliklerini koruduklari, FC-GPTS-Silan’in ise temas agis1 7 giin sonunda 82,1 ye diiserek

nemli ortama kars1 direncinin zayif oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.12).



Cizelge 7.12 Cesitli siirelerde Nemli ortama dayanim testine maruz tutulan saydam hidrofobik
kaplamalarin temas agilari.

Temas Acisi ()
Siire (Giin) | FS-Silan | OCTMO- FS/(GPTS- OCTEO/(GPTS- FC/(GPTS-
Silan Silan) Silan) Silan)
0 103,6 100,2 100,3 102,4 101,2
/4 102,9 99.4 99,5 954 82,1
14 102,2 923 100,4 96,6
21 101,1 88,2 100,3 96,7

7.3.5 Asidik Ortama Dayamim Testi

Genel olarak, ClearShield kaplamali cam digindaki tiim ticari kaplamalar asidik ortama kars1

direng gostermistir (Cizelge 7.13).

Cizelge 7.13 Cesitli siirelerde Asidik ortama dayanim testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamali camlarin temas acilari.

Temas Acisi (°)
g:;:) ClearShield | Nano-E2C | SivoClear | Zonyl TC20 | EKG 6010 DFI
0 99,1 117,5 118,9 92,9 115,0 100,7
8 83,6 102,5 113,1 111,7 1134 101,8
16 84,4 99,1 115.8 112,9 114,9 102.8
24 84,8 108,2 112,3 107,1 106,1 934

Bu calismada hazirlanan kaplamalardan FC-GPTS-Silan kaplama aside karsi en diisiik

direnci, FS-Silan kaplama ise en yiiksek direnci gostermistir (Cizelge 7.14).

" Kaplama yiizeyinde bozulma gozlendi.
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Cizelge 7.14 Cesitli siirelerde Asidik ortama dayanim testi uygulanan saydam hidrofobik
kaplamali camlarin temas acilari.

Temas Acisi (%)
e FS-Silan OCTMO- FS- OCTEO- FC-
(Seat) Silan
(GPTS-Silan) | (GPTS-Silan) | (GPTS-Silan)

0 1063 95,1 102.3 99.8 105

8 1032 92.6 975 96.4 75

16 103,4 90,8 94,4 97,8

24 1023 90.2 943 93.8

" Kaplama yiizeyinde bozulma gozlendi.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Camin su buharina kars: biiyiik bir duyarliligi oldugu bilinmektedir. Cam yiizeyinde biriken
su ve su buhari zamanla camin yapisina girerek zamanla cami korozyona ugratir. Bununla
birlikte, cam yiizeyinde bulunan su birikintisinden kalan kire¢ ve kirler camin Kkirli
goriinmesine neden olarak siirekli temizlenme ihtiyacin1 da beraberinde getirir. Cam
ylizeylerin suya ve kirlere kars1 korunmasi amaciyla camlar hidrofobik (su itici) ve oleofobik
(yag itici) ozellikte kaplamalar ile kaplanirlar. Hidrofobik kaplamalar cam yiizeylerine su
iticilik kazandirirken hidrofobik ve oleofobik kaplamalar hem su hem de yag itici 6zellikler
verirler. Hidrofobik ve oleofobik kaplamali camlar normal camlara kiyasla daha kolay
temizlenebilme veya temizleme ihtiyacin1 azaltma ozelliklerinden dolayr oldukca dikkat
¢ekmigtir. Bu tiir kaplamalar sol-jel prosesiyle hazirlanabilmektedir. Mevcut hidrofobik ve
oleofobik kaplamalarin ¢ok ince olmasi veya hidrofobiklik ile oleofobiklik saglayan
molekiillerin kaplama igerisinde homojen dagilamayip sadece yiizeyde birarada bulunmasi
nedeniyle asinma direnclerinin diisiik oldugu bilinmektedir. Ayrica, bu tiir molekiiller
kaplama yapisina yumusaklik vermekte ve ayri fazlarda birarada bulunmaya yonelimlerinden

dolay1 kaplamanin saydamligin1 azaltmaktadirlar.

Bu calismada, sol-jel prosesiyle cam yiizeyinde saydam ve aginmaya kars1 direngli hidrofobik
ve oleofobik kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, Oncelikle cam
yiizeylerine uygulanan hidrofobik ve oloeofobik kaplamalarla ilgili literatiir taramas1 yapilmis
ve literatiirde bulunan caligmalarda sol-jel prosesiyle genelde floroalkilsilanlarin cesitli
tirevleriyle TEOS igeren farkli kimyasal bilesimlerde kaplama ¢ozeltilerinin hazirlandig1 ve
bu c¢ozeltilerin cam yiizeylere daldirma, dondiirme, piiskiirtme gibi cesitli kaplama
yontemleriyle kaplandig: tespit edilmigtir. S6z konusu kaplama ¢ozeltileriyle cam yiizeylerde
bir veya birden ¢ok katli kaplamalar hazirlanmis ve bu kaplamalarin temas agilar dikkate
alinarak polimerizasyon dereceleri, morfolojileri ve 1sil islemleri incelenmistir. Ayrica, bu
calismalarin birkaginda kaplamalara iklimlendirme (UV 1ginlandirma) ve mekanik asinma

testleri uygulanmustir.

Bu calismada, sol-jel prosesiyle iki tiir kaplama ¢ozeltisi hazirlanmistir. Silan ve GPTS-Silan
kaplama ¢ozeltileri olarak tamimlanan kaplama ¢ozeltilerinden iki farkli kalinhikta saydam
kaplama elde edilmigtir. Silan ve GPTS-Silan kaplama cozeltilerine FS ilave edilerek
hidrofobik ve oleofobik ©zellikte kaplamalar elde edilmistir. FS-Silan ve FS-GPTS-Silan
olarak tanimlanan bu kaplamalarin aginma direngleri dikkate alinarak optimum FS icerikleri,

kaplama ¢ekis hizlari ve kullanim siireleri belirlenmigtir. Ayrica, FS iceren ve icermeyen



66

Silan ve GPTS-Silan kaplamalarin asinma diregleri kaplamasiz diizcamlarla kargilagtiriimigtir.
Oldukga ince olan Silan kaplamanin aginma direncinin kaplamasiz diizcamdan daha yiiksek
oldugu fakat FS ilave edildigi zaman kaplamanin yumusayarak asinma direncinin diistiigii
hem pusluluk degerleri hem de Stereomikroskop goriintiileriyle tespit edilmistir (Cizelge 5.8,
5.9; Sekil 5.7, 5.8). Oldukga kalin olan FS igeren ve icermeyen GPTS-Silan kaplamalar ise
kaplamasiz cama kiyasla daha diisiik aginma direnci gostermekle birlikte kaplama kalinliklari
artitkca aginmaya kars1 direnclerinin arttigi ortaya ¢cikmustir (Cizelge 5.10, 5.11). Bununla
birlikte, kaplamalarin kalinliklar1 artinldik¢a kaplamalardaki homojenligin kaybedildigi
gozlenmistir. Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplamalarin FS-Silan kaplamalara kiyasla aginmaya
kars1 hidrofobikliklerini daha ¢ok koruduklari tespit edilmistir (Cizelge 7.6, Sekil 7.2).

ES iceren Silan ve GPTS-Silan kaplamalarin aginma direnglerini artirmak amaciyla kaplama
cozeltilerine Si0, ve Al,O3; nanotozlar ilave edilmis fakat nanotozlarin ilavesi kaplamalarin
saydamligim1 azaltma yoniinde sonug¢ verdiginden dolayir vazgegilmistir. Bununla birlikte,
hidrofobik FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamalara alternatif hidrofobik kaplamalar
hazirlamak i¢in Silan ve GPTS-Silan kaplama ¢ozeltilerine hidrofobik 6zellik verebilecegi
diisiiniilen ¢esitli kimyasallar (OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC) ilave edilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerin bazilar ile saydam hidrofobik kaplamalar elde edilmistir.

Hem FS-Silan hem de FS-GPTS-Silan kaplamalarin temas acis1 degerlerinin kullanildig
Fowkes teorisiyle serbest yiizey enerjileri hesaplanmis ve FS-Silan kaplamanin
FS-GPTS-Silan kaplamaya kiyasla daha diisiik serbest yiizey enerjisine sahip oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 6.1, 6.2). Ayrica, kaplamalarin yiizey morfolojileri dikkate alindiginda
kaplamalarin ¢atlaksiz ve diizgiin yiizeylere sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.3a, 6.4a, 6.5a,
6.6a). FS-GPTS-Silan kaplamalarin SEM cihazi ile yan kesit goriintiisiinden faydalanilarak
kalinliklar tespit edilmis (Sekil 6.4b, 6.5b, 6.6b), FS-Silan kaplama ise ¢ok ince oldugu i¢in
SEM ile net bir goriintii vermemistir. Dolayisiyle, FS-Silan kaplamanin kalinh@: yiizey profil
farki hesab1 yapabilen ve hassas bir cihaz olan Tencor Alfa Step cihazi ile hesaplanmistir. FS
iceren Silan ve GPTS-Silan kaplama ¢ozeltileri ve jelleri igerisinde olusan iiriinler FT-IR
Spektrumlari ile karakterize edilmigtir (Sekil 6.8, 6.9, 6.10, 6.11). Kaplama ¢ozeltilerindeki
hidroliz olusumunu gii¢lii Si-OH bandi, kondenzasyon olusumunu ise asimetrik ve simetrik
Si-O-Si bandlar gozlenerek tespit edilmistir. Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplama cozeltisinde
GPTS’de bulunan epoksi zincirlerini agmak icin kullanilan etilasetoaset ile modifiye edilmis

aluminyum-tri-sek-butoksitin FT-IR ve UV spektrumlariyla incelenmistir (Sekil 6.7, 6.12).
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Bu ¢aligmalar literatiir caligmalar ile kiyaslandiginda, sadece FS-Silan kaplamanin kimyasal
bilesim yoniinden E.D. Sam vd. tarafindan yapilan ¢alismaya benzedigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, s6z konusu g¢alismada hazirlanan kaplamalarin sadece sicaklik direnci agisindan
incelendigi belirtilmigtir (E.D. Sam vd., 2004). Bu c¢alismada ise FS-Silan kaplamalarin
sicaklik direngleri incelenmemis, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bir¢ok karakterizasyon ve
test metotlar: ile analizlenmigtir. FS-GPTS-Silan kaplama ise tamamen yeni bir kaplama
calismasidir ve bu kaplamanin da FS-Silan kaplama gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

incelenmistir.

Hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar ticari kaplamalarla ¢esitli testler (Asinma, Kaynar
su, Giin 15181, Nemli ve Asidik ortama dayanim testi) yardimiyla karsilastirilmis (Cizelge 7.5.
7.6, 7.7, 1.8, 7.9, 7.10, 7.11, 7.12, 7.13, 7.14) ve bu kaplamalar icerisinde FS-Silan ile
FS-GPTS-Silan kaplamalarin ticari kaplamalardan daha iistiin aginma direncine sahip oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 7.5, 7.6). Ozellikle, FS-GPTS-Silan kaplama 300 asindirma turuna
kadar hidrofobikligini kaybetmemesiyle dikkat cekmistir (Cizelge 7.5). Oldukga kalin olan bu
kaplamada asinmayla birlikte kaplama yiizeyinde kopmalar olustuktan sonra hidrofobikligin
kaybedildigi tespit edilmis ve, florosilanlarin sadece kaplama yiizeyinde degil kaplama
biitiiniinde bulundugu i¢in kaplamanin hidrofobikligini daha uzun siire korudugu

diisiiniilmiistiir (Sekil 5.4, 5.5).

Bu caligmada, cam yiizeyler igin cesitli kimyasal bilesimlerde hazirlanan hidrofobik ve
oleofobik kaplamalarin asinma direngleri ilk defa ayrintili bir sekilde incelenmistir. Bununla
birlikte, hazirlanan kaplamalarin ticari hidrofobik kaplamalarla ¢ok kapsamli bir sekilde
cesitli testler yardimiyla karsilastirilmas: doktora tezinin endiistriye uygulanmasi agisindan
onem tasimaktadir. Sonug olarak, cam yiizeylerde ticari hidrofobik ve oleofobik cam
kaplamalarla kiyaslanabilir ve ticari olarak uygulanabilir nitelikte sol-jel kaplamalar

gelistirilmistir.
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