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OZET

HiDROFOBIK/OLEOFOBIK ESASLI FONKSiYONEL YUZEY
KAPLAMA MATERYALLERININ HAZIRLANMASI VE
GELISTIRILMESI

Burcak ARICA

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Sennur DENiZ

Bu tez calismasinda su ve yag itici (hidrofobik/oleofobik), kolay temizlenebilme,
yiiksek ¢izilme direnci ve leke tutmayan Ozelliklere sahip kaplama materyallerinin
hazirlanmasi1 ve cam ylizeylere kaplanmasi hedeflenmistir. Kaplanmis cam ylizeylerin
bu ozelliklerine, ylizeyin kimyasal bilesiminin degistirilmesi ile elde edilecek nano ve
mikro yiizey pirizliliiginin etkileri incelenecektir. Tasarlanan  kaplama
malzemelerinin gerceklestirilmesi amaciyla farkli nano ve mikro ylizey piiriizliiliige
sahip hidrofobik/oleofobik kaplama malzemesi formiilasyonlar1 hazirlanacaktir.
Televizyon ekrani, otomobil cami, dokunmatik ekranlar, buzdolab1 ve firin kapag
yiizeyleri i¢in yeni Ozelliklere sahip iriinler elde etmek amaciyla su ve yag itici
camlarin ylizey kaplama islemi floroalkilsilan esasli olacaktir. Floroalkilsilanlar, UV
direnci, aginma direnci ve kimyasal direng gibi yiiksek dayanikliliga ve leke tutma
direnci ile kolay temizlenebilme 6zelligine sahip olmalari nedeniyle tercih edilmektedir.
Lotus (Niliifer) yapragina benzeyen yiizey morfolojisini elde etmek amaciyla kaplama
malzemesinin yiizey piriizliligi ve dayaniklihigi, floroalkilsilanlar (floro-polihedral
oligomerik silseskioksan, FPOSS), floroalkoksisilanlar (FAS) ve farkli 6zelliklerde
hidrofilik/hidrofobik silika nano partikiilleri kullanilarak kazandirilacaktir. Onerilen
cesitli hidrofobik/oleofobik kaplama malzemeleri sprey-kaplama (Spray-coating)
yontemi ile uygulanacak ve test edilecektir. Kaplanan cam yiizeylerin
hidrofobik/oleofobik 6zelligi temas agis1 Ol¢iimii ile incelenecektir. Bu ozellikler ile
hazirlanan kaplama malzemesi bilesimi ve proses parametreleri arasindaki iliski

xii



arastirilacaktir. Hazirlanan kaplamalarin farkli parametrelere bagli dayanikliligini
belirlemek amaciyla ¢esitli fiziksel testler (temas agisi, goriiniis, ¢izilme direnci, aginma
dayanimi), yapilacaktir. Sonug olarak, ¢alismanin endiistriyel boyuta genislemesi ile
arastirma, gelistirme ve ekonomiye katkilart incelenecektir. Bu ¢alismanin ayrintilarinin
giinimiiz teknolojisinde endiistriyel gereksinimleri karsilamak igin cam yiizeylere
istenilen ozellikleri kazandirmak amaciyla yapilan kaplama isleminin endiistriyel cam
yiizey kaplama prosesleri agisindan 6nemli avantajlar sunacagi diisiintilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidrofobik kaplama, oleofobik kaplama, cam yiizeyler, su
gecirmezlik, yag gecirmezlik, leke tutmayan, kolay temizlenebilir, ¢izilme direngli
kaplama

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PREPARATION AND DEVELOPMENT OF
HYDROPHOBIC/OLEOPHOBIC BASED FUNCTIONAL SURFACE
COATING MATERIALS

Burcak ARICA

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Sennur DENIZ

The aim of this thesis is to prepare coating materials having hydrophobic/oleophobic,
easy to clean, high scratch resistant and stain repellent properties for glass substrates.
The effects of surface nano and micro roughness obtained by varying the chemical
composition of surface on these properties of coated glass substrates will be
investigated. To perform of the designed coating materials in this thesis, the
formulations of hydrophobic/oleophobic coating material having different surface nano
and micro roughness will be prepared using glass as a substrates. To obtain of the
products having novel properties the surface treatment of water and oil repellent glass
surfaces will be based on fluoroalkylsilane for using a television screen, automobile
window, a touch screen, an element of a refrigerator, and an oven door.
Fluoroalkylsilanes are preferred for glass surfaces because of their high durabilities such
as UV resistance, abrasion resistance and chemical resistance, and easy to clean and
stain repellent properties. Surface roughness will be introduced by means of various
hydrophilic or hydrophobic silica nanoparticles and fluoroalkylsilanes (fluoro-
polyhedral oligomeric silsesquioxanes FPOSS) and fluoroalkoxysilane (FAS)) using a
double morphology topography mimicking the Lotus leaf. After preparation of coating
material formulation, the proposed various hydrophobic/oleophobic coatings will be
applied on glass substrates using spray-coating method and tested.
Hydrophobicity/oleophobicity of coated glass substrates will be evaluated by contact
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angle measurement. Furthermore, the relationship between coating material
composition and process parameters will be investigated. To determine of the durability
of coated glass substrates related to different parameters, it will be performed by various
physical analysis (contact angle, appearance, scratch resistance, abrasion resistance).
Finally, extension of this work to industrial scale, and its contributions to research and
development and economy will be discussed. The details of this study will offer several
advantages to industrial coating processes for glass surfaces in order to gain the desired
properties to glass surfaces to provide the present technology requirements.

Key words: Hydrophobic coating, oleophobic coating, glass surfaces, water repellency,
oil repellency, stain repellency, easy to clean, scratch resistant coating

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gliniimiizde kaplanmis ylizeyler tiim cevremizde bulunmaktadir ve yilizey kaplama
teknolojileri hayatin tiim alanlarinda artan bir 6nem kazanmaktadir. Yiizey teknolojileri,
yar1 bitmis liriinlerin 6zelliklerini optimize etmektedir. Nanometrik 6l¢ekte ince filmler
kullanilmadan bilgi depolama diskleri, giines pilleri ve ince panel goriintii cihazlar1 var

olamayacaklardir.

Yiizey kaplamalari1 ayni anda pek ¢ok fonksiyonel 6zelligi bir araya getirmektedir ve bu
kaplamalara ¢ok fonksiyonlu (multifonksiyonel) kaplamalar adi verilmektedir. Bu tiir
kaplamalar geleneksel kaplamalarin aksine akilli kaplamalar simnifina girmektedir.
Yiiksek sertlik ve diisiik siirtlinme katsayis1 6zelliklerine sahip olan ve elmas benzeri
karbon filmlerin de iginde bulundugu antifog kaplamalar ve yiiksek ¢izilme dayaniml
antireflektif  kaplamalar ¢ok fonksiyonlu kaplamalarin  baslica  drneklerini

olusturmaktadir [1].

Akillr yiizeylere verilebilecek en iyi Ornek, essiz algilama ozellikleri ve viicudu
yaralanmalardan, 1sidan veya yanmadan koruyan yapist ile viicut derisidir. Yiizey
teknolojisinde gelecekteki hedeflerden biri de diislinebilen akilli teknik yiizeyler elde
edebilmektir [1].

Akill yiizeylerde icsel zeka ve sistem zekasini ayirt etmek gerekir. Eger bir yiizey veya
ince film, ozelliklerini ¢evreye gore kendi kendine adapte edebiliyorsa bu i¢sel zeka
admi almaktadir. Sistem zekasi ise ¢ok fonksiyonlu kaplamalarin, makine veya
ekipmanlarin  kontrolii i¢in aktdr veya sensor olarak davranmasi olarak ifade

edilmektedir. Sistem zekasina Ornek olarak, bir fotodedektor veya sicaklik sensorii

1



kullanilmas: sayesinde, kaplamanin gegirgenlik vb. fiziksel 6zelliklerinin degismesi

verilebilmektedir [1].

Degisken ozelliklere sahip akilli filmler giinliik hayattan, saglik sektorii ve milli
savunmaya kadar pek c¢ok alanda kullanilmakta ve faydali 6zellikleri sayesinde hayati

kolaylagtirmakla kalmayip, zaman enerji ve maliyet tasarrufu saglamaktadirlar.

Degisken film ozelliklerine sahip kaplamalara Ornek olarak, degisken 11k
gegcirgenligine sahip cam ylizey kaplamalar1 verilebilmektedir. Bahsedilen kaplamalar
i¢csel veya sistem zekasina sahip olmalar1 sayesinde, dis ortam sicakligi belli bir degerin
tizerine ¢iktiginda infrared gecirgenliklerini azaltmakta ve klima kullanimini en aza
indirerek enerji tasarrufu saglamaktadirlar. icerisinde bulunan mikrokapsiiller sayesinde
asinma ve c¢izilmeye karsi dayanim saglayan, kendi kendine iyilesme veya yaglama
ozelligi sergileyen filmler de degisken oOzellikli filmlere o©rnek olarak
gosterilebilmektedir. Ornegin bazi otomobil boyalarinda bulunan mikrokapsiiller,
otomobil ylizeyi ¢izildiginde patlayarak igerisinde bulunan boyar maddeyi agiga
cikartmakta, bu sayede yiizeyde meydana gelen c¢izilme kendi kendine onarilmaktadir.
Bahsedilen mikrokapsiillerin igerisine yaglayict madde hapsedilmesi ile olusturulan
filmler ise siirekli aginmaya maruz kalan yiizeylerde yaglayici etki yaratarak

sirtinmenin azaltilmasi amaci ile kullanilmaktadir [1].
Degisken film 6zelliklerine 6rnek olarak sunlar sayilabilir:

e Sekil (iyilesme veya hasar, geometri),
e  Gegirgenlik, yansima, absorblama,

e Yiizey enerjisi,

e Siirtiinme katsay1si

e Elektriksel veya termal iletkenlik

Gilintimiizde yiiksek sertlik, yliksek korozyon dayanimi ve sensor ozelligi gibi iistiin

ozellikler sergileyen kaplamalar da akilli kaplamalar sinifina dahil edilmektedir [1].

Cam yiizeyler kaplama uygulamalar ile kendisine fonksiyonel 6zellikler kazandirilan
yiizeylerden bir tanesidir. Cam yiizeyler oldukc¢a genis kullanim alanina sahip
olmalarina ragmen yiizeylerinin hassas olmasi, el izi ve diger lekelere kars1 dayaniksiz
olmalar1 ve ¢izilme direnclerinin diisiik olmasi, zorluk ve 6zen gerektiren kullanimlar

nedeniyle pratik olmayan yiizeylerdir. Gergek goriiniislerini etkilemeden ve estetik
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Ozelligini bozmadan bu sorunlari minimize etmek ve yiizeye koruyucu ozellikler
katmak i¢in fonksiyonel 6zellikli kaplama teknolojileri gelistirilmistir. Bu fonksiyonel
kaplama tiirlerinden One ¢ikanlar hidrofobik (su itici) ve hidrofilik (su seven)
kaplamalardir. Bu tez calismasinda hidrofobik ozellikli kaplamalar ele alinmis ve

deneysel ¢alismalar bu yaklasim ile gergeklestirilmistir.

Hidrofobik yaklasimda yiizeylere dogada bulunan Lotus bitkisinin yapraklarinda oldugu
gibi nano boyutta piiriizliilik kazandirilmakta ve bu sayede yiizeyler su itici hale
gelmektedir. Bu tiir yiizeylerde su damlalar1 yilizeyde yayilmak yerine kiirecikler halinde
durmakta ve disiik bir egimde dahi yuvarlanarak akmaktadirlar. Su damlalar
yuvarlanirken beraberlerinde yiizeyde bulunan kirlilikleri de gétiirdiiklerinden yiizeyler

temiz kalmakta ve kullanimlar1 kolaylasmaktadir [2].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda su ve yag itici (hidrofobik/oleofobik), kolay temizlenebilme,
yiiksek cizilme direnci ve leke tutmayan Ozelliklere sahip kaplama materyallerinin
hazirlanmas1 ve cam ylizeylere kaplanmasi hedeflenmistir. Kaplanmis cam yiizeylerin
bu 6zelliklerine, yiizeyin kimyasal bilesiminin degistirilmesi ile elde edilecek nano ve
mikro ylizey pirizliliiginin  etkileri incelenecektir. Tasarlanan kaplama
malzemelerinin gerceklestirilmesi amaciyla farkli nano ve mikro yiizey piiriizliliige
sahip hidrofobik/oleofobik kaplama malzemesi formiilasyonlar1 hazirlanacaktir. Lotus
(Niliifer) yapragina benzeyen yiizey morfolojisini elde etmek amaciyla kaplama
malzemesinin yiizey piriizliligi ve dayanikliligi, floroalkilsilanlar (floro-polihedral
oligomerik silseskioksan, FPOSS), floroalkoksisilanlar (FAS) ve farkli ozelliklerde
hidrofilik/hidrofobik silika nano partikiilleri kullanilarak kazandirilacaktir. Onerilen
cesitli hidrofobik/oleofobik kaplama malzemeleri sprey-kaplama (spray-coating)
yontemi ile uygulanacak ve test edilecektir. Kaplanan cam ylizeylerin
hidrofobik/oleofobik 6zelligi temas agis1 Olgiimii ile incelenecektir. Bu ozellikler ile
hazirlanan kaplama malzemesi bilesimi ve proses parametreleri arasindaki iliski
aragtirtlacaktir. Hazirlanan kaplamalarin farkli parametrelere bagli dayanikliligimi
belirlemek amaciyla cesitli fiziksel testler (temas acisi, goriiniis, ¢izilme direnci, asinma
dayanimi), yapilacaktir. Sonug olarak, ¢alismanin endiistriyel boyuta genislemesi ile

arastirma, gelistirme ve ekonomiye katkilar1 incelenecektir.



1.3 Bulgular

Bu tez ¢alismasinda sol-jel yontemi ve FAS kullanilarak farkli bilesimlerde hazirlanan
kaplama ¢ozeltileri cam yiizeylere uygulanmistir ve su ile olan temas agilari, ¢izilme ve
asinma dayanimlari, bulaniklik, berraklik ve gegirgenlik degerleri Ol¢lilmiis ve gorsel
acidan degerlendirme yapilmistir. Hazirlanan kaplama malzemeleri ile kaplanmig cam
yiizeylerin fiziksel dayanimlari test edilmis ve camin estetik goriiniimiine etkileri

degerlendirilmistir.

Gelistirilen kaplama malzemelerinin cam yiizeylere uygulanmasi sayesinde yiizeye
Lotus etkisi kazandirilarak hidrofobik 6zellik olusturmaya calisilmigtir. Camin estetik
goriiniimiine herhangi olumsuz bir etkisi olmadan kaplanan yiizeylerin lekelenmeye
kars1 direnci arttirilarak temizlenmeleri kolaylastirilmistir ve ¢esitli katki maddeleri ile

kaplama malzemesinin ¢izilme ve asinma gibi fiziksel etkilere direngleri arttirilmistir.



BOLUM 2

YUZEY KAPLAMA TEKNOLOJISI

Ginliik yasamda kullanilan birgok esya ve arag (elektronik cihazlar, dis fircalari, mutfak
gerecleri, buzdolaplari, bilgisayarlar, mobilyalar, arabalar v.b.) kaplanmis materyaller
siifina girmektedir. Yiizey kaplama teknolojileri goriinmez radarlar, araglar, toplar gibi
askeri uygulamalarda, ucaklar ve uydular gibi hava-uzay uygulamalarinda

kullanilmaktadir ve 6nemi giin gectikce artmaktadir.

Kaplama, genellikle s1v1 olan bir materyalin yiizeye uygulanmasi ve kuruma sonrasinda
stirekli veya siireksiz bir film olusumu olarak tanimlanmaktadir. Fakat hem uygulama
islemi, hem de yiizeyde olusan kuru filmin kendisi “kaplama” olarak adlandirilmaktadir.
S1v1 kaplamanin kurumasi genellikle evoparatif yontem ile veya termal, oksidatif ya da
UV 1181 ve diger metotlar ile kiirlenmesi (capraz baglanmasi) sayesinde

gerceklesmektedir.

Kaplama filmlerinin 6zellikleri, kaplama bilesiminde kullanilan baglayici, pigment ve
cesitli katki maddelerinin tiirline gore belirlenmektedir. Bununla birlikte, kaplama
filminin son 6zelliklerinde, substrat tiirleri, substrat 6n islemleri, uygulama yontemleri

ve film olusum sartlarinin da rolii bulunmaktadir [3].

Kaplamalar, organik veya inorganik formda olabilmektedirler. inorganik kaplamalar
genellikle koruyucu amaglarla uygulanmaktadirlar. Organik kaplamalar ise genellikle
dekoratif veya fonksiyonel uygulamalarda kullanilmaktadirlar ve mimari veya
endistriyel kaplamalar olarak siniflandirilabilirler. Organik ve inorganik kaplamalar
endiistriyel uygulamalarda spesifik ihtiyaclar1 karsilayabilmek i¢cin kombine olarak da

kullanilabilmektedirler.



Kaplamalar genellikle ¢ok katmali sistemlerdir ve bir astar tabaka ile son kat
tabakasindan ibarettirler. Fakat otomotiv kaplama sistemleri gibi baz1 durumlarda 4-6
katmana kadar ¢ikabilmektedirler. Her bir katman belli spesifik fonksiyonlar1 yerine
getirmesi i¢in kaplanmaktadir ve aktiviteleri sistemde bulunan diger katmanlardan
etkilenmektedir. Katmanlarin birbirleri ile aralarinda olan iligkileri de ¢ok katmanl
kaplama sistemlerinin genel performansina etki etmektedir. Kaplamalarin birbirinden
farkli ozellikleri, tipik olarak kaplama sistemlerinin spesifik katmanlari ile alakalidir.
Kaplamay1 meydana getiren katmanlar ile kaplama 6zelliklerinin iliskisi Sekil 2.1°de

gosterilmistir [3]

Ust katman 6zellikleri

Film/Hava ara yiizeyi = Isik yansiticilik, sertlik, ¢izilme dayanimi, yilizey

kayganligi, itici 6zellikler,erozyon dayanimi

Yi181n film ozellikleri

Opaklik, renk, esneklik, difiizyon, kimyasal dayanim,

su alimi, aginma dayanimi

Ara yiizey Film/substrat ara yiizey ozellikleri

Tutunma, dayaniklilik, antikorozyon

Sekil 2.1 Kaplama 6zelliklerinin topografik siniflandirmasi [1]

Diinyada her kati madde bir yilizeye sahiptir ve bu ylizeyler artistik dekorasyon veya
fonksiyonel gelismeler igin hedef tahtasi durumundadirlar. Tek fonksiyonlu
konvansiyonel iiriinlerin aksine, modern iiriinler ayn1 anda pek ¢ok yeni fonksiyonu tek
baslarina bizlere sunabilmektedirler. Giiniimiizde modern iiriinlerin, birden fazla farkl
materyalin  6zelliklerinin  kombinasyonlarina sahip olmalar1 istenmektedir. Bu
ozelliklerin bir araya getirildigi kaplama kombinasyonlarmin elde edilmesi igin
makroskobik veya mikroskobik oOlgekte farkli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerden bir tanesi de yiizey kaplama teknolojisidir. Ozellikleri gelistirilmis olan
materyallerden yapilmis olan teknik {irtinlerin ¢ok fonksiyonlu 6zellikleri bu {irtinlerin
degerleri ve fiyatlarina da etki etmektedir. Bu yeni egilim cam endiistrisini de igeren

birgok endiistriyel alanda goriilebilmektedir [4].
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Yiizey kaplamalarinda cam yiizeyler substrat olarak kullanildiginda yilizey kaplama

isleminin ¢esitli Ozellikleri iyilestirmesinin yaninda, goriinlir bdlgede yiiksek
gecirgenlik degerinin korunmasi da 6nemli hale gelmektedir. Cam yiizeylerin ¢esitli
Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in yiizeyin farkli film tiirleri ile kaplanmasi, materyal ve
iirtin gelistirmede anahtar rolii oynayan bir teknolojidir. Cizelge 2.1’de bazi1 optik

ozellikli kaplamalar i¢in amaglanan 6zelliklere 6rnekler listelenmistir [4].

Cizelge 2. 1 Kaplamalarin uygulama ve fonksiyonlarina 6rnekler [4]

Uriin grubu

Ozel iiriin-spesifik kaplama fonksiyonlari

Ekranlar

Fotograf/video

Gozliikler

Isiklandirma

Enstriimanlar/
lazerler

Fotokopi/bilgi
depolama

Giivenlik

Binalar

Otomobiller

Evsel
uygulamalar
Miicevherler ve
sanat

Ilac paketleme

Anti reflektif kaplamalar, transparan elektrodlar, leke direnci yiiksek
kaplamalar

Kamera lensleri i¢in antireflektif kaplamalar, kamera aynalari,
filtreleri, renkli fil islemcileri, profesyonel ve amator televizyon
kameralar1

Giivenlik i¢in antireflektif kaplamalar, ¢izilme direncli, giines
1sinlarina kars1 direngli kaplamalar, fotokromik camlar, leke direnci
yiiksek kaplamalar

Enerji tasarruf kaplamalari, soguk 1s1k reflektorleri, sahne
1siklandirma, trafik ve demiryolu isaretleri igin renkli 1s1klandirmalar

Antireflektif kaplamalar, aynalar, filtreler, lazer pencereleri, yiiksek
giic polarizorleri

Fotokopi cihazlari igin yiiksek reflektorlere farkl: tipte kaplamalar,
kompakt diskler, optik bilgi diskleri, optik okuyucu ve yazici
basliklar1

Hirsiz alarmu i¢in iletken kaplamalar, belgeler, lisanslar ve banka
notlar1 i¢in kalpazanlik 6nleyici miirekkepler

Enerji kontrol filmleri, antireflektif kaplamalar, akilli pencere
uygulamalari, leke direnci yiiksek kaplamalar

Is1 yansitic1 camlar, ¢izilme dayaniml kaplamalar, yagmurlu
havalarda goriisii kolaylastiran hidrofilik kaplamalar

Firin camlari i¢in 1s1 yansitict camlar, optik 1siticilar, leke direnci
yiiksek kaplamalar

Renk degistiren kaplamalar

Transparan diflizyon bariyerleri, UV absorblayic1 kaplamalar

Transparan elektrotlar, kalay oksit veya indiyum-kalay oksit kaplamalarin cam yiizey
tizerine biriktirilmesi ile elde edilmektedirler. Bu islem sayesinde normal olarak elektrik
akimini iletmeyen cam yiizeylere, miikkemmel optik gecirgenlik Ozelliklerine zarar

vermeden elektrik iletkenlik 6zelligi kazandirilmis olmaktadir. Cevresel sartlara karsi
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diisiik direng sergileyen cam cesitlerinin, agresif cevresel sartlarda korozyona
ugramalarin1 engellemek amaci ile ylizeyleri silika kaplamalar ile kaplanmaktadir.
Silika kaplama malzemeleri ayn1 zamanda cam bilesenlerinin difiizyonunu engelleyici
bariyerler olarak da uygulanmaktadirlar. Bu ince film halindeki kaplamalar camlarin
yiiksek sicaklik uygulamalarindaki dayanimlarina da olumlu katkida bulunmaktadirlar.
Metal kaplamalar ise diisik yansitict camlart miikemmel yansitici aynalara

dontistiirebilme kabiliyetine sahiptirler.

Kaplama materyallerinin 6zellikleri, yiizeyine uygulandigl iriiniin ulasilabilir
performansini belirlemektedir. Glinlimiizde geleneksel kaplamalarin yiizeye kattig1
asinma, erozyon, korozyon, yorulma dayanimi ve estetik 6zelliklerin yaninda, kaplanan
malzemeye ihtiyaca gore degisiklik gosteren 1sil, optik, elektriksel, kimyasal ve hijyenik
ozellikler gibi ekstra ozellikler kazandirabilmek icin yapilan kaplama tiirleri 6ne ¢ikmis
durumdadir. Bu kaplama tiirleri genel olarak fonksiyonel kaplamalar olarak

adlandirilmaktadir [3].

2.1 Fonksiyonel Kaplamalar

Kaplamalar  yiizeylere dekoratif, koruyucu veya fonksiyonel amagclarla
kaplanmaktadirlar. Fakat ¢ogu durumda amag¢ bunlarin bir kombinasyonudur.
Fonksiyonel kaplama terimi, dekorasyon ve koruma gibi siradan 6zelliklerin yaninda ek
bir fonksiyonellik saglayan sistemleri tanimlamaktadir. Fonksiyonel kaplamalara 6rnek
olarak kendi kendini temizleyebilen, kolay temizlenebilen, leke direngli ve
antibakteriyel  kaplamalar  verilebilmektedir.  Fonksiyonel kaplamalar  farkh
ozelliklerinin yaninda genellikle ek ihtiyaglara da cevap verebiliyor olmalidir. Ornegin,
yapismaz pisirici kaplamalar ¢izilmeye, asinmaya ve 1sil etkilere karsi dayanikli

olmalidir. Fonksiyonel kaplamalardan tipik beklentiler sunlardir:

e  Dayaniklilik ve tekrar tiretilebilirlik,
e Kolay uygulanabilirlik ve maliyet,
e  Amaglanan ylizey morfolojisi,

e (evreye kars1 dost olma [3].



Sahip olduklart  Gzellige gore fonksiyonel kaplamalar

siniflandirilabilirler;

e  Optik ozellikli kaplamalar

v Isik yayan kaplamalar
v" Antireflektif kaplamalar
v" Fotokromik/ renkli kaplamalar

e Termal 6zellikli kaplamalar

v’ Is1 direngli kaplamalar
v" Sisen/ kabaran kaplamalar
v Isik direngli kaplamalar

e Fiziko-kimyasal 6zellikli kaplamalar

v' Fotokatalitik kaplamalar
v" Hidrofobik veya hidrofilik kaplamalar
v" Korozyon direngli kaplamalar

v Bariyer kaplamalar
e  Yapisal/ mekanik 6zellikli kaplamalar
v" Sert kaplamalar
v’ Asinma direngli kaplamalar
e  Elektriksel/ manyetik 6zellikli kaplamalar

v" Antistatik kaplamalar

v’ Iletken kaplamalar

v Ferroelektrik/ piezoelektrik kaplamalar

v" Dielektrik kaplamalar

v" Elektromanyetik parazit kalkan kaplamalari
v Elektrik dalgalarin1 absorblayan kaplamalar

e Hijyenik 6zellikli kaplamalar

v" Anti bakteriyel kaplamalar [3].

asagidaki

sekilde



BOLUM 3

LEKE DIRENCI YUKSEK KAPLAMALAR

Cam yiizey kaplamalar1 20. Yiizyilin ikinci yarisindan itibaren bilim adamlari tarafindan
arastirilmaktadir. Bu kaplamalarin gorsel gecirgenlik (antireflektif kaplamalar), 1sil
gecirgenlik (low-E kaplamalar), solar faktor (solar kontrol filtreleri) ve cam bakimi
(kendi kendini temizleyen kaplamalar) gibi ¢esitli fonksiyonel 6zelliklere sahip olmalar1
beklenmektedir. Gilinlimiizde insaat sektdriinde cam ylizey kaplamalarinin oldukca
biiyiik etkisi vardir. Yapilmakta olan binalar giiniimiiz teknolojisinde ¢ok farkli mimari
sekillerde tasarlanmakta ve bu tasarimlarin ¢ogunda camlar genis bir yer kaplamaktadir.
Bu tiir yapilarda bulunan camlarin bakim masraflart da oldukga yiiksek degerlere
ulagmaktadir. Bunun 6niine gegilebilmesi i¢in cam yiizeylere kendi kendini temizleyen
ve kolay temizlenebilir kaplamalar uygulanmaktadir. 2000 yilinda diinya ¢apinda
iretilmis olan camlarin neredeyse % 70’1, lzerlerinde cesitli 6zellikleri bulunan
(antireflektif, low-E, kendi kendini temizleyen, solar kontrol veya dekoratif)
kaplamalara sahiptirler. Fakat bahsedilen bu kaplamalarin kalinlik, hafiflik, incelik ve

geri dontigebilirlik gibi camin kendine has 6zelliklerini etkilememesi istenmektedir [5].

Yiizeylerin kendi kendini temizlemesine iki farkli yaklagim vardir. Bunlardan birincisi
yilizeyin suyu itmesi yani hidrofobik olmasi iken, digeri suyu sevmesi yani hidrofilik
olmasidir. Hidrofilik yaklasim ile gelistirilen kaplama malzemelerinde titanyum dioksit
kullanilmaktadir. Titanyum dioksit, zehirli (toksik) olmayan olduk¢a kararli bir
malzemedir. Titanyum dioksitin en 6nemli 6zelligi UV radyasyonu altinda hava ve
ylizeyde bulunan organik kirleri parcalayabilmesidir. Yiizeyin kendi kendini
temizlemesi de bu sayede gerceklesmektedir. Titanyum dioksitin anatas, rutil ve

brookite olmak tizere ii¢ farkli kristal yapisi mevcuttur. Bunlar arasinda en yiiksek
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fotokatalitik performansa sahip olan1 anatas yapisidir. Bu kristal yapisi, UV 15181 altinda
yiizeyinde hidroksil radikalleri ve siiperoksit iyonlar1 olusturur ve yiizey tlizerindeki
organik kirleri yiiksek oksitleme ve indirgeme giicii ile su ve karbondioksite ayristirir.
UV isinlan sayesinde titanyum dioksitin yiizey yapisi degiserek -OH gruplari meydana
gelir ve kaplama yiizeyi siiperhidrofilik hale gelir (Sekil 3.1) [5], [6], [7]

Sekil 3.2 Kaplamasiz (sol) ve hidrofilik kaplama (sag) ile kaplanmis ayna [1]

Kendi kendini temizleyen ylizey elde etmek ic¢in hidrofobik yiizey yaklagiminda ilham
kaynagi doga olmustur. Dogada bulunan pek ¢ok bitki ve hayvanin sahip oldugu bazi
yiizeyler gosterdikleri yiiksek hidrofobik 06zellik sayesinde kendilerini temizleme
ozelligi sergileyerek siirekli sekilde temiz tutmaktadirlar. Bu tiir yiizeylere 6rnek olarak
kelebeklerin kanatlar1 ve pek ¢ok bitkinin yapraklari verilebilir. Hidrofobik 6zellige
sahip yiizeylerden en ¢ok bilineni Lotus bitkisinin yapraklaridir. Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi bu yapraklarin ylizeyi elektron mikroskobu ile incelendiginde 20 pm
araliklarla ¢ikinti yumrularin var oldugu ve bu yumrularin her birinin nano 6lg¢ekte bal
mumu kristaloidlerinden daha kiiclik boyuttaki piiriizli yiizeyi ile kapli olduklari
goriilmektedir [2], [5].

Piring ve kulkas gibi daha pek c¢ok bitki de sahip olduklart mikro ve nano yapilar
sayesinde ylizeylerinin su ile olan temas agist >150° ve kayma acist1 <10°°dir. Bir
ylizeyin temas acisinin yiiksek olmasi yiizeyin kimyasi ile alakali oldugu kadar

morfolojisi ile de alakalidir. Temas acis1 yiiksek ve kayma agis1 diisiik olan ylizeylerde
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su damlacig1 yiizey diisiik agida egime sahip olsa bile ylizeyden kiirecik seklinde
yuvarlanarak kaymaktadir ve ylizeyde bulunan toz ve kirleri de beraberinde
gotiirmektedir (Sekil 3.3). Bu sayede yiizey kendini temiz tutmaktadir. Bu 6zelligi
gosteren yiizeylere kendi kendini temizleyebilen (self-cleaning) yilizeyler adi

verilmektedir [5], [8].

Sekil 3.3 Lotus bitkisinin yapraklarinin yiizey morfolojisi [5]

Sekil 3.4 Ultrahidrofobik kendi kendini temizleme mekanizmasi [9]
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Yiizeylerin kendilerini temiz tutmalart igin tek sart temas acisinin yiiksek olmasi degil,
aynt zamanda kayma acisinin diisiik olmasi ve temas agis1 histeresizinin miimkiin
oldugunca sifira yakin olmasidir. Konuyu daha iyi kavrayabilmek amaciyla gerekli bazi

tanimlar asagida verilmistir:

o Temas acisi, O (Contact angle): Dinamik ve statik temas acis1 olmak {izere iki

cesittir. Statik temas agisinda ylizeye damlatilan su damlaciginin hacmi sabit iken,
dinamik temas agisinda damla hacmi artirilarak veya azaltilarak temas acist 6l¢imii

gerceklestirilmektedir (Sekil 3.4).
(;'i ! Current l]
Al ﬂ]

Base Line

Pasiion: | £ Tit: | 2]
I Allow Tilt

™ Use AutoBaseline

Test AutoBaseline

Results

Letca: 108.07
Right C4: 108 .66
MeanCa: 108 36

LR BN

Sekil 3.5 Attension Theta Lite cihazi ile temas agis1 6l¢timii

Temas agis1, malzemelerin termodinamigi agisindan dikkate alindiginda ii¢ faz
arasindaki serbest ara yiizey enerjilerini iceren Young denklemi (Esitlik 3.1) ile ifade

edilir.
Ysb* COS Oe = Yicb = Vks (3.1)

Vsb» Ykb> Yks Sirastyla sivi/buhar, kati/buhar ve kati/sivi ara ylizeylerinin serbest
enerjileridir (Sekil 3.5). Bu esitlik, 1805 yilinda Young tarafindan olusturulmus ve
kabul edilmistir. Ug smir faz arasindaki etkilesim, damlanin seklini ve kat1 yiizeyi iyi
veya koti islattigini belirler. Temas agist lgiimii, Young-Laplace yontemini esas
alir. Yiizeydeki damlanin sekli optik a¢1 6lgme aleti (gonyometre) ile olciiliir. Bir
optik gonyometrenin temel elemanlari, 151k kaynagi, 6rnek platformu, lens ve imaj

alicisidir.
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Sekil 3.6 Kat1 {izerinde bulunan sivi damlaciginin ii¢ faz arasindaki serbest ara yiizey
enerjileri [10]

Artan temas acisi, O, (Advancing contact angle): Bir yandan yiizeye birakilan su

damlasinin hacmi gittikce arttirilirken, diger yandan belirli araliklarla yiizeyin su ile
olan temas acis1 dlgiiliir. Olgiilen agilar bir siire boyunca artar ve bir miktar
dalgalanmanin ardindan sabitlenir. Sabit olan bu agiya artan temas agisi
denmektedir.

Azalan temas acisi, Og_(Receding contact angle): Bir yandan yiizeye birakilan su

damlasinin hacmi gittik¢e azaltilirken, diger yandan belirli araliklarla yiizeyin su ile
olan temas agis1 dl¢iiliir. Olgiilen agilar bir siire boyunca azalir ve bir noktada ani
artisa geger. Acinin artisa gegmeye basladigi bu en kiiciik degere azalan temas agisi
denmektedir.
Histeresiz: Artan ve azalan temas agilar1 arasindaki farktir ve yiizeyin kendi
kendini temizleme ozelligi gosterebilmesi igin miimkiin oldugunca sifira yakin
olmasi istenir ~ (0a - 6 =0).
Hidrofobisite: Suyu sevmeme, itme anlamina gelmektedir. Su ile olan temas agist;
>90° olan yiizeylere hidrofobik, 90-150° arasinda olan yiizeylere siiperhidrofobik ve
>150° olan ylizeylere ise ultrahidrofobik denmektedir.
Hidrofilisite: Suyu sevme anlamina gelmektedir. Su ile olan temas agis1 oldukg¢a
diisiik olan yiizeylerdir. Bu 6zelligi sergileyen yiizeylere hidrofilik denmektedir ve
su ile olan temas agilar1 0°-30° arasindadir. .
Oleofobisite: Yagi sevmeme, itme anlamima gelmektedir. Bu 6zelligi sergileyen

yiizeylere oleofobik denmektedir [11].
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3.1 Siiperhidrofobik Yiizey Elde Etme Yontemleri

Genel olarak bir ylizeyin siliperhidrofobik hale gelmesi i¢in yiizeyin sadece hidrofobik

olmas1 ve kapiler uzunluktan (su i¢in <273 um) ¢ok daha az dlgekte piiriizliiliige sahip

olmasi1 gerekmektedir. Lotus bitkisi gibi dogada bulunan bazi yilizeyler kimya, topografi
ve topoloji i¢in biiyiik bir firsattir. Fakat materyalin 6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in

asagidaki ek ozellikler de siralanabilmektedir [10]

e Diisiik siirtiinme fraksiyonu su damlalarinin yiizeyden kayma veya yuvarlanma
ozelligine olumlu katkida bulunur.

e Yiizeyde bulunan nano boyuttaki uzun ve keskin yapilar kopriilenmeye olumlu
katkida bulunurken asinma dayanimini olumsuz yonde etkiler.

e Siitunlar deliklere nazaran daha kaygan bir yiizey elde edilmesini saglarken asinma
dayanimina olumsuz etki etmektedirler.

e Yiizey piiriizliliigiindeki farkli uzunluk olciileri, tek Olcekteki piriizlilige gore
hidrofobik etkiyi arttirirarak yliksek temas agilarina olanak saglar ve daha kararh
stiperhidrofobik 6zellik saglar.

e Optik seffaflik acgisindan, genel yiizey pirizliliginii olusturan her bir
plirtizliiliigiin kiigiik ve her birinin ayn1 uzunlukta olmas1 daha avantajhdar.

e Kaplanacak olan yiizey, uygulama ve sonrasinda avantaj saglayabilecek olan
ozelliklerine gore secilebilmekte ve ardindan hidrofobik 6zelliklere sahip olmasi

icin kaplanabilmektedir.

3.1.1 Tekstil ve Lifler

[lk siiperhidrofobik yapay yiizeylerden bazilar1 tekstillerdir. Dokuma olan ve olmayan
lifli materyaller siiperhidrofobisite ve bazen de oleofobisite icin ideal yiiksek
puriizliliige sahiptirler (Shirtcliffe vd., 2009). Pamuk liflerinde bulunan yag, mum,
pektin ve yar seliilozik maddeler ile liflere toplanmalar1 veya cir¢irlama sirasinda
karisan yaprak, koza, ¢igit (pamuk ¢ekirdegi) kabugu gibi yabanci maddeler liflerin
birincil ¢eperinde bulunan hidrofobik maddelerdir. Bu maddelerin uzaklastirilmasi, ham
pamuklu mamulleri kuvvetli bazik ¢ozeltilerle muamele ederek saglanmaktadir. Liflerin
birincil ¢eperinde bulunan yag, mum gibi hidrofobik maddeler uzaklastirilinca,

seliilozun hidrofilik karakteri ortaya ¢iktig1 icin bu isleme hidrofillesme denmektedir
[12].
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3.1.2 Litografi (Tas Baski Y ontemi)

Litografi yontemi iki farkli sekilde uygulanabilmektedir. Bunlardan ilki ylizeyin
istenilen desende maskelenerek ardindan yiizeye segilen yontem ile kaplama yapilmasi
seklindedir. Bu yontemde maskelenen yerler kaplanmayarak arzulanan desende yiizey
plriizliligii elde edilmektedir. Diger uygulama sekli ise Oncelikle yiizeyin tamaminin
secilen uygun kaplama yontemi ile kaplanmasi, ardindan istenilen desende maskeleme
yapildiktan sonra kaplama daglama (kazima) uygulamasimnin gergeklestirilmesi
seklindedir. Teoricilere gore avantaji, standart mikro miihendislik proseslerinde

fabrikasyon aletlerine kolaylikla entegre edilebilir olmasidir [10].

3.1.3 Parcaciklar

Kolloidal ~ pargaciklar  genellikle  ylizeyin  piiriizlendirilmesi ~ amac1  ile
kullanilmaktadirlar. Bu parcaciklar biiyiik miktarlarda iiretilebilmektedir ve istenilen
veya gelisigiizel yiizeyler olusturabilmektedirler. Boya gibi siiperhidrofobik iirlinler
genellikle ylizeye uygulanabilen ve ayarlama yapmaya izin veren bir baglayic
icerisinde partikiill formunda dagitilmaktadirlar. Daha iyi organize edilmis yapilar
partikiillerin kontrol altinda kiimelendirilmesi ile ve cesitli partikiil boyutlarinin
hidrofobik etkiyi artirmak amaciyla kullanilmasi ile saglanabilmektedir. Ticari pek ¢ok
tiriin siiperhidrofobik boya elde etmek amaci ile seyreltilmis matris igerisine dagitilmis

partikiillerden olugsmaktadir [10].

3.1.4 Sablonlama

Herhangi bir piiriizli ylizeyin kopyasi, bu yiizeyi yumusak veya sivi maddeyle
doldurarak ya da ylizeyi katilastirip orijinal haline geri getirme yoluyla yapilabilir. Bu
yontem yapraklar, bocek kanatlar1 v.b. dogal ylizeyleri kopyalayarak siiperhidrofobik
yiizeyler elde etmek i¢in ve genis alana sahip yapilart kopyalamak icin kullanilir.
Sablonlamanin avantaj1 orijinal kismin tekrardan kullanilabilmesi ve kopyalanacak olan

maddenin kesin biiyiikliigliniin se¢ilebilmesidir [10].

3.1.5 Faz Ayrim

Bir karisim bilesenlerine ayrigsmaya basladiginda genelde iki fazin birbirine niifus ettigi

bolgede bir ara ylizey meydana gelir. Ayrilan fazlardan biri ayrisma tamamlanmadan
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katilastirilir ve daha sonra da fazlardan biri ortamdan alinir ise bahsedilen yapi
gozenekli bir katiya donistiiriilebilir. Bu yontem genellikle filtre iiretimi ve
kromotografi i¢in sabit fazlarin olusturulmasi ic¢in kullanilabilir. Ayni zamanda
siiperhidrofobik yiizeyleri de bu yontem ile elde etmek miimkiindiir. Yiizey
pliriizliliigiiniin boyutu, sistem parametrelerinin degistirilmesi ile saglanabilmektedir ve

bu sayede genis yiizeyler hazirlanabilmektedir [10].

3.1.6 Asindirma

Asidirma veya daglama genellikle yiizeyin piirtizliiliigiinii arttirir ve siiperhidrofobik
yiizeyler elde etmek i¢in kullanilir. Yiizey piiriizliliiglinii arttirmak i¢in metallerde asitle
asindirma, polimerlerde plazmali asindirma ve inorganik maddelerde lazer ile agindirma
kullanir. Asindirma i¢in bircok kombinasyon vardir. Teknik olarak daha fazla tiirde

piiriizliiliik skalalari olusturmak i¢in yontemler kombine edilir [10].

3.1.7 Kristal Biiyiimesi

Kristallerin biiytimesi, 6zellikle ignemsi kristaller meydana getirildiginde genel olarak
pliriizli yiizeyler meydana getirmektedir. Nano lifler, katalizor parcaciklar kullanilarak
yiizeylerde biiyiitiilebilir ve yiizeylerde kiiciik boyut ¢ok yiiksek piiriizliiliik olusturarak

hidrofobik 6zellik kazandirilmasina olanak saglamaktadir [10].

3.1.8 Difiizyonla Simirlandirilmis Biiyiime

Difiizyonla smirlandirilmig biiyiime, yiizey tasinimi olmadan meydana gelen dogal
bliyime modelidir. Elektrokimyasal biliylimelerde ve buhar fazi biriktirmede
(depozisyon) goriiliir. Cokelti daha c¢ok karnabahar bitkisi ylizeyine benzer ve ¢ok
yiiksek yiizey alanli karmagik sekilli (fraktal) morfolojiye sahiptir [10].

Belirtilen iretim yontemleri kullanilarak hazirlanmis yiizeylere 6rnekler Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.
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100 pm

Sekil 3.7 Farkli yontemlerle hazirlanmig farkli topografik yapilara sahip
stiperhidrofobik yiizeyler: a) ve b) tekstil stiperhidrofobik yiizeyler; ¢) ve d) Litografik
sekiller; e) ve f) sablonlama; g) ve h) faz ayirim; i) ve j) asindirma; k) ve 1) kristal
biiyiime; m) ve n) difiizyonla sinirlandirilmis biiytime [10]

3.2 Sol-Jel Teknigi ile Leke Direnci Yiiksek Kaplama Hazirlama

Sol-jel teknigi, 30 yili askin siiredir yogun ve kapsamli temel aragtirmalar ile
kanitlanmig ¢ok yonlii bir yontemdir. Bu yontem ile islenecek olan materyaller, metalik,
inorganik, organik veya hibrit materyaller olabilmektedir. Sol-jel yontemi, geleneksel
materyallerin islenerek yenilikgi materyallerin meydana getirilmesine olanak

tanimaktadir ve nano yapil yiizeyler meydana getirilebilmektedir [5].

Sekil 3.7°de materyallerin sol-jel teknigi ile islenmesine ait basamaklar ve son {irlinlerin
mikroyapilar1  goriilmektedir. Genel olarak sol-jel yontemi ile materyal
sentezlenmesinde ilk adim, oksit kaynagi olarak metal alkoksitler ve asetilasetonatlar
gibi metal bilesiklerinin hidroliz ajan1 olarak su ve ¢oziicii olarak alkoller ile asidik veya
bazik katalizdrler igeren ¢ozeltinin hazirlanmasidir. Metal bilesenler, oda sicakliginda

hidroliz ve polikondenzasyona ugrayarak, polimer veya c¢ok ince partikiillerin dagildigi
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sol’un meydana gelmesine olanak saglarlar. Daha sonraki reaksiyonlar partikiilleri
baglamakta ve sol’un hala su ve ¢oziciileri igeren 1slak jel'e katilagmasini
saglamaktadir. Genellikle sol’den jel e gegis esnasinda gesitli yapilar meydana getirilir.
Su ve ¢oziiciilerin buharlagmasi, son {iriinlerden biri olan kuru je/'i meydan getirir.
Jellerin yiiksek sicakliklara isitilmasi ile son {iriin olarak yogun oksit materyaller elde

edilir [5], [13].

xerojel film yogun film

kaplay-

/ Islak jel
metal kaplama O

alkoksit

sollisyonu

: evaporasyon@ Isitma

\ solvent

l ekstraksiyonu
aerojel

uniform partikiiller

hidroliz
polimerizasyon jellesme

¢Okelme
B

sol

egirme

firin seramik
- fiberler
B

Sekil 3.8 Sol-jel teknolojisi ve tiriinler [5]

Sekil 3.7°den anlasilacagi gibi, sol-jel yontemi diisiik islem sicakligi ile karakterize
edilmekte ve bu yontem sayesinde cesitli tiir ve mikro yapida materyaller
tiretilebilmektedir. Jellesen sol’iin kaliplara konmasi ile yigin kitleler, uygun bilesimin
kullanildig1 viskoz sol’lerden lifler, daldirma veya spin kaplama yontemleri

kullanilmasi ile de kaplama filmleri elde edilebilmektedir [5], [14].

Sol-jel teknolojisi giderek yayilmakta ve gliniimiizde ticari olarak satilmakta olan pek

cok {driiniin iretim teknigi olarak kullanilmaktadir. Sol-jel tekniginde kullanilan
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coziicliler Cizelge 3.1°de, katalizorler Cizelge 3.2°de ve baglangic maddeleri Cizelge

3.3’te listelenmistir.

Cizelge 3. 1 Sol-jel tekniginde kullanilan bazi ¢oziiciiler ve dielektrik 6zellikleri [15]

Coziicii Formiil €T u(D) Tiir
Aseton C3HgO 20.7 3.00 Aprotik
Asetik asit CoH40; 6.2 0.99-1.51 Protik
Amonyak NH3 16.9 0.90 Protik
Benzen CeHs 2.3 0.00 Aprotik
Koloroform CHCl; 4.8 1.11 Aprotik
Dimetilsiilfoksit (CH3),SO 45 3.90 Aprotik
Dioksan C4Hs0; 2.2 0.39 Aprotik
Su H,0 78.5 1.85 Protik
Metanol CH30OH 32.6 1.70 Protik
Etanol CyHsOH 24.3 1.71 Protik
Formamid CH3ON 110.0 3.39 Protik
Dimetilformamid CsH/NO 36.7 3.86 Aprotik
Nitrobenzen CeHsNO; 34.8 3.99 Aprotik
Tatrahidrofuran C4Hs0; 7.3 1.63 Aprotik
Karbon tetraklorid CCly 2.2 0.00 Aprotik
Dietil eter C4H100 4.3 1.15 Aprotik
Piridin CsHsN 14.2 2.19 Aprotik

Coziiciiler, proton degisimi yapabiliyorlar ise protik, yapamiyorlar ise aprotik olarak
smiflandirilmaktadirlar. Polar, sulu olmayan ¢oziiciilerin molekiiler yapilari, kalici dipol
momenti () ve bagil dielektrik sabiti (e7) ile karakterize edilmektedir. Yiiksek bagil
dielektrik sabitine (et > 40) sahip olan molekiiller, iyi iyonlagsma 6zellikleri sayesinde
diger polar malzemeleri ¢ozebilirler. Diger yandan ¢oziiciinlin diisiik bagil dielektrik

sabitine (er< 20) sahip olmasi demek, zayif iyonlasma 6zellikleri anlamina gelmektedir
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ve bu ¢oziiciilerin sadece kendilerinden daha az polar olan malzemeleri ¢ozebilecekleri

anlamina gelmektedir [15].

Cizelge 3. 2 Sol-jel tekniginde kullanilan baz1 katalizorler [16], [17], [18], [19]

Katalizor Formiil Tiir
Hidroklorik asit HCI Asidik
Nitrik asit HNO; Asidik
Amonyum hidroksit NH,OH  Bazik
Fosforik asit H3PO4 Asidik

Amonyum florid NH4F Asidik

Cizelge 3. 3 Sol-jel tekniginde kullanilan baz1 monomerler ve inorganik ag yapici
baslangic maddeleri [16], [20], [21], [22]

Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formiilii

3-Glisidoksi .
propilmetoksisilan GPTS ((OCH,CH)CH,0OCH,CH,CH,)Si(OCHs3)3
Tetraetoksisilan TEOS Si(OCH,CH3),

Aluminyum-tri-sek- s

butoksit Al(O°Bu)s Al(O(CH3)CHC,H5)3

Tetrametoksisilan TMOS Si(OCHj3),

Metil-tri-etoksisilan MTES Si(OCH,CHj3)3CH3

Metil-tri- .

metoksisilan MTMS CH3SI(OCHs)s

3.2.1 Silisyum Alkoksitlerin Hidroliz ve Kondenzasyonu

Sol-jel tekniginde ilk adimda gerceklesen reaksiyon silisyum alkoksitin hidrolizidir.
Asidik veya bazik ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma niikleofilik etkisiyle hidroliz
olusur ve alkoksi gruplari (OR) ile hidroksil gruplart (OH) yer degistirir (Esitlik 3.2).
Bu reaksiyonun tersi ise esterifikasyon reaksiyonudur. Alkoksisilanlar ile su birbiriyle

karismadigindan dolay: reaksiyon i¢in homojenlestirici olarak genelde alkol kullanilir
[23].

=Si— OR + H,0 <> =Si-OH + ROH (3.2)

Bir sonraki reaksiyon, hidroliz adiminda olusan silanol gruplarinin kondenzasyonu ile
(Si-O-Si) baglarinin olugsmasimi igeren kondenzasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyon iki
yol ile olusabilir. Bunlar, alkol veren ileri reaksiyon ile bu reaksiyonun tersi olan

alkolizdir (Esitlik 3.3) ve su veren ileri reaksiyon ile hidroliz olarak adlandirilan ters
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reaksiyondur (Esitlik 3.4). Cogu durumda, kondenzasyon reaksiyonu hidroliz
reaksiyonu tamamlanmadan baslamaktadir [23].

=Si—-OR+HO-Si= <& =Si—-0-Si= + ROH (3.3)
=Si—-OH+HO-Si= & =Si—-0-Si= + H,0 (3.4)
Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin goéreceli hizlar1 son yapiy1 belirler. Toplam
reaksiyonda 4 mol su harcanir ve reaksiyonun tamamlanmasiyla 2 mol su tekrar

kazanilir. 1 mol metal alkoksitin tamamlanan kondenzasyonuyla iliskili olarak kiitle

miktarinda yiiksek bir diisiis olur [23].

Hidroliz reaksiyonu yaninda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan
reaksiyonlar da olusur. Transesterifikasyon, baslangic maddelerindeki alkoksi
gruplarindan farkli bir alkoksi igeren alkol i¢inde hidrolizde olusan énemli bir diger yan
reaksiyondur (Esitlik 3.5). Transesterifikasyon hizi, sekonder ve tersiyer alkoller gibi

dallanmis alkollerin oldugu ¢6ziicii sistemler kullanilarak azaltilabilir [23].
Si(OR); + R'OH < Si(OR);OR' + ROH (3.5)

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel reaksiyonunda kinetik nedenlerden dolay1 u¢ bagi
olmayan sonsuz bir polimer olusur ve tiim metal alkoksitlerin doniistimii % 90’dan daha
Oteye gecemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum

atomlarinin lizerindeki reaksiyona girmemis bolgeler izlenebilir [23].

3.2.1.1 Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlarim Etkileyen Faktorler

Hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonlar1 kuartzin ag yapisina benzeyen bir oksit ag
yapis1 olustururlar. Bu reaksiyonlar, kimyasal bilesimindeki ¢esitlilik, molekiiler boyut

ve u¢ gruplarin dogasi ile derisim gz oniine alinarak Esitlik 3.6°daki gibi yazilabilir;
n.M (OR)s + (4n +x-y).H,0 < MnOgn-x+y)2) -(OH)X(OR)y + (4n-y)R(OH)  (3.6)
Burada;

e n=oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarin sayisini,

e xvey=ag ¢evreleyen OH ve OR gruplarinin sayisini ifade etmektedir

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR gruplarimin goreceli derisimleri (su/alkoksit orani),

birbirleriyle etkilesim halinde olan molekiiller arasinda ayrigma, reaksiyon ortami,
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katalizor tiirli, reaksiyon uzunlugu ve sicakligi gibi parametreler metal alkoksitlerin

hidrolitik polikondenzasyonunu etkiler. Bu parametrelerin her biri ag yapisini etkiler ve

dogrusal veya farkli u¢ bag ve uzunluguna sahip ¢ok dallanmis yapilar olusur [23].

Su/ alkoksit orami

Poliorganosiloksan olusumu, morfolojisi ve boyut dagiliminin belirlenmesindeki en
onemli parametrelerden biri sisteme giren suyun derisimidir. Su, diger
parametrelere (sicaklik, katalizor vb.) kiyasla molekiiler yapiyr olusturan ve

kimyasal reaksiyona dogrudan dahil olan bir bilesendir.
Cozelti derisimi veya molekiiler ayrisma

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece sistemin seyreltilmesiyle
molekiiller aras1 ayrigma orani degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan ¢esitli
molekiillerin hareketliligi daha ¢ok Onem tasir. Ayrica, ¢oziicli olarak molekiil
agirhig diisiik veya az dallanmis alkoliin bulundugu sistemlerde, olusan hidroliz

tepkimesinden daha biiylik bir kondenzasyon olusur.
Katalizor tiirii ve derisimi

Hem hidroliz hem de kondenzasyon reaksiyonlar1 katalizoriin varlig: ile hizlanir.
En ¢ok kullanilan katalizorler, mineral asitler (HNO3; ve HCI) ve amonyaktir
(NHs). Bununla birlikte, mineral asitlerin esdeger derisimlerdeki bazlara gore daha

etkin oldugu birgok arastirmaci tarafindan bildirilmistir.
Is1 ve tepkime siiresi

Bu tiir kaplama tekniklerinde yiiksek reaksiyon sicakliklar1 ve reaksiyon siiresi

molekiiler boyut dagilimini arttirmaktadar.

3.2.2 Sol-Jel Prosesiyle Cam Yiizeylerin Kaplanmasi

Sol-jel prosesiyle cam yiizeyinde hazirlanan kaplama jelinin igerisindeki silanol (Si-

OH) gruplar1 cam yiizeyinde bulunan silanol gruplariyla kondenzasyon tepkimesine

girer. Kondenzasyon tepkimesi sonucunda cam ile kaplama arasinda giiglii siloksan (Si-

O-Si) baglart olusur (Esitlik 3.7, Sekil 3.8). Kaplama ile cam arasindaki baglanma giicii

kaplamanin dayanimini etkiler [23].

23



Cam |-Si—OH +HO-Si= = Cam|-Si-0-8i= +H,0

Cam |-Si—OH +RO-Si= - Cam|-Si-0O-Si= +ROH

3.7)

Leke direnci yiiksek kaplamalar iretilirken agirlikli olarak sol-jel yoOntemi
kullanilmaktadir. Uretilen kaplama malzemelerinin cam yiizeyler iizerine uygulamasi

icin kullanilan kaplama yontemleri ve kiyaslamasi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3. 2 Cam lizerine farkli kaplama yontemlerinin kiyaslanmasi [5]

Vakum esash yontem Sol-gel yontemi
Karakteristikler E-sacihm Sprey Kimyasal Daldirma Spin Sprey
evaporasyonu kaplama buhar kaplama  kaplama kaplama
biriktirme
Materyal Basit Neredeyse N _Baslatlcﬂar _Baslatlcllar Baslatlcﬂar
kapasitesi kompozisyon limitsiz Disiik ile ile ile
P pozisy limitli limitli limitli
Proses vakum Vakum/ Vakum/ Cozelti Cozelti Cozelti
dogas1 Plazma Plazma bazli bazli bazli
Kontrol . i . . .
edilebilirlik Iyi Iyi Iyi Iyi Iyi Orta
Substrat Disiikten Disikten  yucek  Diisiik Diisiik Diisiik
sicakhigi yiiksege yiiksege
Sgb's.tra;tv ) Kiigiikten K}l@}l}(ten Bilyiik Ofta.duan Kiigiikten Bityiik
biiyiikliigii ortaya biiyiige biiylige ortaya
Kaplama Tek taraf Tek taraf Tek taraf  Iki taraf Tek taraf ~ Tek taraf
kapsami
Kalinhk .. Ortadan . Ortadan Ortadan Ortadan
- Degisken o Iyi = = =
kararhhg: ylye ylye ylye ylye
Biriktirme Orta Uzun Uzun Uzun Uzun Orta
hiza
Orta
Boyut Vakum Vakum Vakum Yok biiyiklige Limitsiz
siirlandirmas1  odasi odast odast
kadar
Sekil Limitli Orta Orta Limiti - 29 | imitsiz
karmasikhg: yassi
Biiyiitme tyi Orta iyi Miikemmel Orta Yiiksek
kapasitesi
Ekipman Yiiksek Yiiksek Yiksek ~ Dusikten  Disikten
maliyeti ortaya ortaya
Materyal Yiiksek Yiksek  Yiksek  Disiik Disik  Disik
heterojenligi
Cevreye Diisiik Diisiik Diisiik Yiksek  Yiksek  Viiksek
uyumluluk
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Substrat: Seramik, cam v.b.

Sekil 3.8 Cam yiizeyinde hidrofobik ve oleofobik kaplama olusumu [24]

3.2.2.1 Daldirmah Kaplama Teknigi (Dip Coating)

Daldirma yontemi sol-jel yontemi ile iiretilen materyali kaplama yontemlerinden en
onemli ve yaygin kullanilanlarindan birisidir. Yontem, bir cam tasiyicinin hazirlanan sol
icerisine belli bir hizda daldirilip geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasi islemidir
(Sekil 3.9). Bu yontemle kaplama yapildig1 zaman film kalinlig, tasiyict so/’e daldirilip
cikarildigi sirada, zamanla degismez [25], [26].

\
\
§
%
\\\\\“\\%

ANAANNAY
Daldirma  Yukari cekme Kaplama Suzulme Buharlagma

Sekil 3.9 Daldirarak kaplama islemi agamalar1 [25]

Daldirma yontemi; daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlagsma (alkol
gibi ucucu ¢oziicliler kullanildiginda buharlagsma normal olarak yukar1 ¢ekme, kaplama
ve siliziilme asamalarinda da gergeklesir) olmak iizere 5 asamadan olusur. Daldirma
asamasinda tasiyici sabit bir hizla so/’lin i¢ine daldirilir ve yukari ¢ekme agamasinda
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istenen hizla beklenmeden yukari cekilir. Kaplama asamasinda, tasiyicinin sol ile

temasa giren kisimlar1 kaplanmis olur. Bu agamada etkili olan kuvvetler sunlardir:
e  Yergekimi kuvveti,

e Sol ile tasiyict arasinda ki siirtiinme kuvveti,

e Sol’lin tasiciya tutunmasindan olusan ylizey gerilimi kuvveti

Stiziilme asamasinda yukarida saydigimiz kuvvetlerin etkisi altinda bazi1 sol
damlaciklar1 tasiyicinin  kenarlarindan siiziilerek ylizeyi terk eder. Buharlagsma
asamasinda ise, siiziilme asamasinda siiziilemeyen sol damlaciklar1 buharlasir. En son
olarak tasiyici tizerinde kalan sol, 1sil islem sonucu film haline doniisiir. Kaplanan
filmin kalinlig1; geri gekme hiz1 sistemi Newtonsal rejimde tutacak sekilde secildiginde

Landau-Levich tarafindan tiiretilen bagint1 (Esitlik 3.8) ile hesaplanir [25].

2/3
7wv (P9) (3.8)

Burada; h: filmin kalinlig1, #: stvinin viskozitesi, U: daldirma hizi, y y: sivi-buhar yiizey
gerilimi, p: sol in yogunlugu, g: yer¢ekimi ivmesidir.

Bagint1 incelendiginde, tasiyicinin sol’e daldirilip ¢ikarilma siiresinin film kalinligimni
etkilemedigi goriilmektedir. Ancak, daldirma hizi U’nun, film kalinligi h ile dogru
orantili oldugu goriilmektedir. Bunun sonucu olarak tasiyici so/’e ne kadar hizli (veya

yavag) daldirilip ¢ikarilirsa film o kadar kalin (veya ince) olacaktir [25].
Bu yontemin avantajlari sunlardir:

1. Her sekilde ve boyutta numune kaplamas1 yapilabilir (Tiip, boru ¢ubuk gibi farkli

geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir).
2. Diizgiin kalinlik elde edilir.
3. Kalinlik kontrol edilebilir.
4. Katk1 miktarin1 minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.
5. Coziicii veya ¢ozeltinin ozelliklerine ¢ok duyarli degildir.
6. Fazla miktarda numune ayn1 anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

7. Kolay bir yontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir
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Bu yontemin olumsuz yonleri ise sunlardir:

1. Ozellikle biiyiik tasiyicilar i¢in biiyiik miktarda ¢ozelti gereklidir. Cozelti pahali ise

veya ¢Ozelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

2. Capraz katkisindan dolay1 ¢ok katmanli sistemler i¢in ¢ok iyi bir yontem degildir

(fakat kullanilabilir).

3. Islem sirasinda tastyicinin her iki tarafi kaplandigindan, sadece bir tarafina kaplama

yapmak istendiginde diger yiize maskeleme yapmak gereklidir

3.2.2.2 Piiskiirtme Kaplama Teknigi (Spray Coating)

Bu yontemde ¢ozeltinin basingli sekilde bir noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona
benzer sekilde ince damlaciklar diretilir. Sekil 3.10°da sprey kaplama tabancasi
gosterilmistir. Uretilen damlaciklar kaplanacak yiizeye piiskiirtiilmek suretiyle kaplama
yapilir. Kaplanacak ylizey sicak ya da soguk olabilir ve ylizeye ulasan sivi
damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle stirekli bir film olusur. Olusan film ¢oziicii
buharlagsmasi ile kurumaya baslar ve son olarak 1sil islem ile kaplama elde edilir. Bu
kaplama isleminde kaplanacak yiizeye kaplama materyali sivi damlaciklar olarak degil

nanometre boyutlarindaki kuru kiiciik tanecikler seklinde kaplama gerceklesir.

Sekil 3.10 Sprey kaplama tabancasi [27]

Sprey (Piskiirtme) kaplama teknigi yiiksek iiretim hizi, kaplama kolayligi, diistik
maliyet, ucuz ekipman maliyeti ve siirekli islem olmasi gibi avantajlarinin yaninda

kalinligin her zaman homojen olamamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri
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nedeniyle kisitlamalara da sahiptir. Bu teknik endiistride genellikle organik vernikler
icin kullanilmaktadir. Preslenmis cam, lamba veya cam kaplar gibi gelisigiizel

sekillendirilmis cam formlarin kaplanmasinda da gegerli bir tekniktir [25].

3.2.2.3 Dondiirme Kaplama Teknigi (Spin Coating)

Dondiirme (Spin) kaplama yontemi ince filmlerin {iretiminde wuzun yillardir
kullanilmaktadir. Bu yontemde bir kaplama ¢ozeltisinin damlalarinin  kaplama
ylizeyinin merkezine damlatilmast ve sonra yiizeyin yiiksek donme hizlarinda
(genellikle 3000 devir/dk) dondiiriilmesi esasina dayanir (Sekil 3.11). Merkezi
hizlandirma, fazla ¢oOzeltinin uzaklastirllmasina ve kalan c¢ozeltinin ise kaplama
yiizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. islem sonunda film kalmlig1 ve
diger oOzellikler, ¢ozelti Ozelliklerine (viskozite, kuruma hizi, kati oram1 ve yiizey

gerilimleri) ve islem sartlarina (devir ve hizlandirma) baglidir [25].

a)

(o)
S

QDY 0

c) d)
X —  — N EEEIEPESN

s

Sekil 3.11 Dondiirme kaplama yontemi adimlart [28]

Dondiirme kaplama islemi adimlari Sekil 3.11°de sematik olarak gosterilmistir.
Hazirlanan kaplama yiizeyi iizerine ¢ozelti damlatilmasi ile baslayan islem, yiiksek hizli
dondiirme 1ile fazla ¢oziicliniin uzaklasmasi, ¢dzeltinin yayilmasi, sonra kurutma ve
¢ozeltinin buharlastirilmasiyla jellestirme islemi sayesinde kaplama islemi tamamlanir.
Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygmn yontem vardir. Statik
dagitim, c¢ozelti damlasmin althgin merkezine veya merkezine yakin bdolgeye
damlatilmasidir. Althigin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli ¢cozelti

miktar1 1-10 pl arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiyiik yiizeylerde, yiiksek
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donme hizlarinda kaplanacak ylizeyin tamamen kaplamasi i¢in daha fazla ¢ozelti
damlatilmas1 gerekir. Dinamik dagitim ise ylizey disiik hizlarda donerken ¢ozeltinin
damlatilmasidir. Bu islemde yaklagik 500 devir/dk doniis hizlar1 kullanilir. Sekil 3.12°de
donme hiz1 ve siiresinin film kalinligi ile olan iliskisi gosterilmistir. Donme hizi sivinin

tiim ylizey boyunca dagilmasini ve daha az ¢ozelti kullanilmasini saglar [25].

! 1

Film Film
Kalinligi Kalinhigi

Dénme Hizi ——> Dénme Suresi —>

Sekil 3.12 Dondiirme kaplama yonteminde film kalinlig1 ile donme hiz1 ve donme
stiresinin iligkisi [25]

3.2.2.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition)

Kapal1 bir kap icinde 1sitilmis malzeme yilizeyinin buhar halindeki bir tasiyict gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir malzeme ile kaplanmasi, ‘kimyasal buhar
biriktirme’ (Chemical Vapour Deposition, CVD) yontemi olarak tanimlanir. Yontem
temelde buhar fazindan ve basinci istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda kimyasal
yontemle kati kaplama malzemesi iiretmeye dayanir. Kimyasal buhar biriktirme ile
metalik, elementer ve seramik kaplamalar {iiretilir. Bu tiir kaplamalar yaygin olarak
elektronik sanayisinde, makine imalat sektoriinde kesici-delici-agindiric1 yiizey
uretiminde, yiizeylere yiiksek sicaklik direnci saglayan seramik esasli kaplamalar

tiretiminde gittikge artan bir oranda kullanilmaktadir [25].

Gerek kaplama tekniginin aligilmis yontemlerden farki ve daha gelismis donanima
ihtiyag gostermesi, gerekse iretilen kaplamalarin ileri teknoloji nitelikli olmasi,
kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme yontemlerini ileri teknoloji malzemeleri tiretim
teknikleri arasina sokmaktadir. CVD yontemi yeni malzemeler ve yeni kaplamalar elde
etme olanag saglamistir. Bu sekilde iiretilen kaplamalarin gelismis asinma, erozyon,
korozyon, termal sok direnci, ndtron absorpsiyonu ve elektriksel 6zellikleri bu
kaplamalarin askeri, bilim, miihendislik, havacilik, elektronik sanayileri basta olmak

tizere bir¢ok alanda 6nem kazanmasina neden olmaktadir [25].
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Kimyasal buhar biriktirme ydnteminin en Onemli avantaji, kaplama malzemesinin
substratt her bolgesinde uniform olarak kaplamasi ve islem sonrasinda yiizeyde
kaplanmayan bolgenin kalmamasidir. Ayrica kaplama stokiyometrisi, morfolojisi,
kristal yapis1 ve yonii kaplama parametreleri degistirilerek kontrol altina alinabilir.
Kimyasal-termik yontemlerde yiizey tabakasinin olusumunda metal ya da metal
olmayan atomlar substrat malzeme igerisine niifuz ettirilirken, CVD yonteminde

yalnizca tabaka/substrat sinir yiizeyinde bir diflizyon prosesi goriiliir [25].

Sert madde kaplamalari igin substrat malzeme olarak, ¢elikler, sert metaller, seramik
malzemeler ve demir olmayan metaller s6z konusudur. Coktiiriilen tabakanin kalinligi,
genellikle 10-30 um arasindadir. Kaplama sicakligi, yapilan kaplamanin tiiriine baglidir
ve genellikle 900-1100°C arasindadir. Islem siiresi yapilan tabaka kalinligina bagl
olarak, ¢ogu zaman 2-4 saat arasinda degisir. CVD, gaz fazindan kat1 bir maddenin
cokeltilmesini iceren bir grup prosesin genel ismidir ve Fiziksel Buhar Cokeltmeye
(PVD) baz1 bakimlardan benzerdir. Gaz halinde yapilan kaplama tekniklerinden olan
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri
endiistriyel uygulamalarda genis kullanim alanlarina sahiptirler. Ozellikle PVD
yonteminin digerlerine nispeten daha diisiik islem sicakliklarinda yapilabilmesi ve genis
kaplama kalinlik araliklarinda kaplamalarin elde edilmesi, PVD ydntemine daha genis

kullanim alanlar1 sunmaktadir [25].
CVD yontemi birkag basit alet ve cihaz igerir:

e Gaz dagiim sistemi (Reaktor odasina baslangi¢ maddelerinin sevk edilmesini

saglayan sistem)
e  Reaktor odas1 (Cokelmenin gergeklestigi oda)

e Kaplanacak maddenin yiiklenecegi mekanizma (Maddeyi getirip uzaklastirmayi

saglayan mekanizma)

e Enerji kaynagi (Baslangi¢c maddelerinin reaksiyonu/dekompozisyonu i¢in gereken

11 ve enerjiyi saglayan kaynak)

e Vakum sistemi (Reaksiyon/cokelme icin gerekenlerden farkli diger gazlarin

ortamdan uzaklagtirilmasini saglayan sistem)
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e Egzoz sistemi (Reaksiyon odasindan ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasini saglayan

sistem)

e FEQzoz islem sistemleri (Zararli olan egzoz gazlarinin giivenli bilesiklere

doniistiiriilmesini saglayan sistemler)

e  Proses kontrol ekipmanlari (Basing, sicaklik ve zaman gibi proses parametrelerinin

kontrol ve izlenmesini saglayan ekipmanlar)
CVD baslangi¢c maddeleri asagidaki gibi birkag kategoride siniflandirilabilir:
e Halidler - TiCl4, TaCls, WFs...
e Hidritler - SiH,, GeH,4, AIH3(NMes),, NH3
e Metal Alkiller - AlMes, Ti(CH,tBu),4
e Metal Alkoksitler - Ti(OiPr),
e Metal Dialilamidler - Ti(NMe3)4
e Metal Diketonatlar - Cu(acac),

e Metal Karboniller - Ni(CO),

3.3 Camlara Hidrofobik ve Oleofobik Ozellik Kazandirma Cahsmalar:

Sol-jel yontemiyle elde edilen hidrofobik ve oleofobik kaplamalar floroalkil
gruplarindan olusan zincirler igermektedir. Floroalkil gruplar1 (Rf) kaplama ylizeyinde
bir arada bulunarak cam yiizeyinin serbest yiizey enerjisini diisiirmekte ve serbest yiizey
enerjisi diisen cam hidrofobik/oleofobik ozellikler kazanmaktadir. Florokarbon yerine
dallanmis alkil gruplar i¢eren kaplamalar ise sadece hidrofobik 6zellik kazanmaktadir
[23].

Sanjay ve arkadaslari, 250°C’ye kadar hidrofobikligini koruyan kaplama malzemesini,
daldirma yolu ile cam ylizey iizerine uygulamislardir. Kaplamanin hazirlanmasinda
tetrametoksisilan (TMOS) kullanilmis ve TMOS yiiksek derecede hidrofilik
oldugundan, hidrofobikligi artirmak i¢in trimetoksisilan (TMES) kullanilmistir. Silan
cozeltisi hazirlanirken TMOS, metanol (MeOH) ve su (H20) i¢in molar oran sirasiyla
1:29.27:2.09 olarak sabit alinmistir. Katalizér olarak 0.5 M amonyum hidroksit
(NH4OH) kullanilmig ve TMES/TMOS molar oran1 (M) 0-3.8 arasinda degistirilerek
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seffaf ince filmler elde edilmistir. M degeri arttikca piiriizliiliik ve su iticiligin arttig1
goriilmiistiir (Cizelge 3.5). Fakat bu esnada optik gecirgenlik goriiniir bolgede % 93’ten
% 57’ye diismiistiir. Bu ¢alismada, silan alkosolii, katalizor olarak NH,OH kullanilarak,
TMES varliginda, metanol ile seyreltilmis TMOS’un hidrolizi ve polikondensasyonu ile
oda sicakliginda hazirlanmistir. Silan, alkosol ve TMES karigimi1 daldirma prosesinden
once en az 15 dakika boyunca karigtirllmistir. Camlar kaplama 6ncesinde, kromik asite
daldirma yolu ile temizlenmis, ardindan deiyonize su ve aseton ile durulanmislardir.
Kaplama islemi esnasinda koruyucu bir atmosfer kullanilmamistir. Camlar kaplama
malzemesine dik bir sekilde 5 mm/sn hiz ile daldirilmis ve kaplama sonrasi en az 2 saat
oda sicakhiginda kurutulmuslardir. Ardindan sirasiyla 100°C ve 150°C’de 2°C/dk artma
hiz1 ile 1 saat 1s1l islem uygulanmis ve kalan ¢oziicii giderilerek kaplama
sertlestirilmistir. Sonrasinda kaplanmis yiizeyler ortam sicaklifina sogutulmuslardir

[29].

Cizelge 3.5 TMES/TMOS molar oraninin temas agisina etkisi [29]

No (TRAA()EIZ;'IP{AaSS) Piirizliliik (nm)  Temas acisi
1 0 37.9 10°
2 0.95 79.1 40°
3 1.9 91.2 50°
4 2.85 200.1 115°
S) 3.8 215.6 130°

Sanjay ve arkadaslar1 baska bir calismalarinda oda sicakliginda cam yiizey iizerine
stiperhidrofobik silan filmi sentezlemislerdir. Kaplama hazirlanirken yardimci baslangi¢
maddesi (co-precursor) olarak TMES kullanilmistir. Tetraetoksisilan (TEOS) baslangig
maddesi (precursor), metanol, su oranlart molar olarak 1:38.6:8.68 alinmistir. Katalizor
olarak 2 M NH4OH kullanilmistir ve TMES/TMOS molar oran1 (M) 0-1.1 arasinda
degistirilmistir. M degeri arttik¢a hidrofobikligin ve jellesme siiresinin arttig1 (Cizelge
3.6, Cizelge 3.7) fakat optik gegirgenligin % 88’den % 82’ye azaldigi gorillmistiir.
Sentezlenen kaplamanin 275°C’ye  kadar hidrofobikligini korurken bu sicakligin
tizerinde siiperhidrofilik hale geldigi goriilmiistiir. Silan alkosolli, katalizor olarak
NHsOH ve yardimct baslangic maddesi olarak TMES varliginda, metanol ile
seyreltilmis TEOS’un hidroliz ve polikondenzasyonu ile oda sicakliginda (27°C)
hazirlanmistir. Daldirma yolu ile kaplama 6ncesinde TMES ve silan alkosol karigimi 20

dk boyunca karigtirilmistir. Cam substratlar kaplama malzemesine dik bir sekilde
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daldirilmig ve jellesme sebebiyle 3 mm/s hiz ile geri ¢ekilmislerdir. Kaplama sonrasi
numuneler en az 1 saat oda sicakliginda tutulmus, ardindan 150°C’de 1°C/dk artma hizi
ile 2 saat kurutularak kalan ¢oziicii uzaklastirilmis ve oda sicakligina sogutulmuslardir
[30].

Cizelge 3.6 TMES/TEOS molar oraninin temas agisina etkisi [30]

No Molar oran Temas acisi Kayma acis1
(TMES/TEQS)
1 0 15° 78°
2 0.2 85° 42°
3 0.5 116° 28°
4 0.8 128° 19°
5 1.1 151° 8°

Cizelge 3.7 TMES/TEOS molar oraninin jellesme siiresine etkisi [30]

No Molar oran (TMES/TEQS) Jellesme siiresi
1 0 40 dk

2 0.2 1 saat 25 dk
3 0.5 2 saat 40 dk
4 0.8 3 saat

5 1.1 4 saat 10 dk

B.S. Hong ve arkadagslari, sol-jel yontemi ile oto giivenlik camlar i¢in su itici ylizey
elde etmislerdir. Sprey kaplama yontemi ile kaplanmis olan yiizeyler, yiizey
puriizliligiini, kimyasal ve mekanik dayanimi saglayan silika alt katmani ile
florokarbon katmandan meydana gelmektedir. Bahsedilen metot iki basamaktan
olugsmaktadir. Birinci basamak, silika solleri ve su itici kaplama soliisyonlarinin iiretimi,
ikinci basamak ise spreyleme ve kiirlendirme amaci ile yapilan 1s1l islemdir. Silika sol’i
de iki basamakli bir sekilde hazirlanmaktadir. Ilk basamakta NH,OH gibi bazik bir
katalizor TEOS ve etanol karisimina eklenmekte, bu sayede koloidal silika meydana
gelmekte, ardindan ikinci basamak olarak asidik bir katalizér eklenerek lineer
polisiloksan gruplar1 sekillenmektedir. Su itici kaplama soliisyonu floroalkilsilan, HCI
ve H,O eklenmesi ile hidroliz reaksiyonu tarafindan gergeklestirilmektedir. Camlar
temizlendikten sonra silika sol’ii ile kaplanmakta ve ardindan 100°C-300°C arasinda
kiirlendirilmektedir. Sonrasinda ise su itici kaplama soliisyonu ile kaplanmakta ve
100°C-150°C arasinda kiirlendirme islemi uygulanmaktadir. Calisma kapsaminda
gelistirilen kaplama sayesinde yiizeyin temas agisi 112°’ye kadar g¢ikartilmig fakat
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yapilan testler sonucunda yiizey piirtizliligi arttikga asinma dayanimimin diistiigi

gorilmistiir [20].

Guotuan Gu ve arkadaslari, kontrol edilebilen kalinlik ve hidrofobisitede, organik-
inorganik, polimetilmetakrilat (PMMA)/SIO, hibritlerine dayanan ince filmler elde
etmislerdir. Hazirlanan kaplama malzemesi mikroskop lamlarina daldirma yontemi ile
kaplanmistir.  Kaplama  malzemesi  hazirlanitken  Oncelikle  etanoliin, 6n
polimerizasyonlu 3-(trimetoksisilyl)propil metakrilat(TMSM)/metilmetakrilat(MMA)
¢ozeltisine TEOS eklenmis ve karistirma altinda, pH degeri seyreltme yolu ile 2.5
degerine ayarlanmis olan HCI ¢ozeltisi ilave edilmistir. Hidroliz ve kondensasyonun
tamamlanmas1 amaciyla oda sicaklifinda 3 saat siire ile karistirma islemine devam
edilmistir. Kaplama ¢6zeltisi hazirlanirken, TMSM:MMA:TEOS:etanol molar oranlari
1:1:0.5:35 olarak sabit alinmistir. Siiperhidrofobisitenin saglanmasi amaciyla karigima
perfloroalkilsiilfonilalkiltrialkoksisilan  (CgF17SO,NHC3HgSi(OCHgs)3) eklenmis  ve
karistirma islemine 1 saat daha devam edilmistir. Soliisyon oda sicakliginda 10 saat
dinlendirildikten sonra daldirma islemi ile lamlara kaplanmis ve ardindan 70°C-80°C’de
30 dk, sonrasinda da 150°C’de 10 dk siire ile kiirlendirilmistir. Calisma kapsaminda
geligtirilen kaplama materyalinin uygulanmis oldugu cam yiizeylerin temas agisi

30°’den 100°-105° araligina yiikseltilmistir [21].

Linda ve arkadaslari, sol-jel teknigini kullanarak endiistriyel uygulamalar ig¢in metal ve
plastik yiizeylere uygulamak amaciyla su iticiligi ve c¢izilme dayanimi yliksek
kaplamalar iizerine bir calisma gerceklestirmislerdir. Kaplama ¢ozeltisi hazirlanirken
ana sol, MTMS (metiltrimetoksisilan) ve TEOS’un su ve asetik asit igerisinde hidrolize
ugramast ile hazirlanmigtir. MTMS:TEOS:su:asetik asit oran1 1:0.0392:0.376:1.587
olarak sabit tutulmustur. 20 nm boyutunda koloidal silika pH degeri 4 olacak sekilde
asitlendirilmis ve ardindan sol’e eklenmistir. Cozeltiye eklenen silika, toplam kati
matrisin (MTMS ve TEOS) % 22.5’i kadardir. Ardindan % 14 oraninda etanol ilave
edilerek 4 saat siire ile karistirma islemi gerceklestirilmistir. Cesitli yiizdelerde
oktiltrietoksisilan ve silika eklenerek farkli denemeler gergeklestirilmistir. Kolloidal
silika ilavesi ile kaplama materyalinin uygulandigi yiizeylerin piiriizliiliik degeri Sum’ye

kadar ¢ikarken temas agis1 120° degerine ulasmistir [16].

Marek ve arkadaglari, TEOS iizerine yapilandirilmis, siklosiloksan ilavesi ile modifiye

edilmis hibrit camlar1 sol-jel metodu ile hazirlama {izerine bir c¢alisma
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gerceklestirmislerdir.  Cozelti  hazirlanirken  TEOS:C;HsOH:H,O:HCl  oranlar
1:2:2.5:0.05 olarak alinmis, TEOS:Oktametilsiklotetrasiloksan oran1 0.1-0.5 ve
TEOS:VMC (2,4,6,8-tetrametil-2,4,6,8-tetravinilsiloksan) oran1 0.1-1 aras1 degiskenlik
gostermistir. Hazirlama asamasinda 6ncelikle TEOS, oktametilsiklotetrasiloksan /VMC,
C,Hs0H 30 dk siire ile 20°C’de karistirilmis, ardindan su ve asit ilavesi ile 60 dk daha

ayni sicaklikta karistirma iglemine devam edilmistir [31].

Takashige ve arkadaglari, TMOS:EtOH:H,O:HNO3; oranin1 agirliksal olarak
3.0:93.9:3.0:0.1 alarak kaplama soliisyonunu hazirlamis ve kaplanan yiizeyleri
650°C’de 10 dk siire ile kiirlendirmiglerdir. Aym ¢alisma kapsaminda TMOS:Si-
P3:EtOH:H,0:HNO3 oranint 1.5:1.5:93.9:3.0:0.1 olarak sabit tutmus ve farkli partikiil
boyutlarinda silika kullanarak irettikleri farkli kaplama malzemelerini yiizey
plriizliligi ve temas agist bakimindan karsilastirmislardir. Gelistirilen kaplama

formiilasyonlari ile 16.1 nm yiizey piiriizliligi ve 116° temas agisina ulasilmistir [32].

Hui Chen ve arkadaslari, cam substratlar {lizerine iki basamakli sol jel prosesi ile
hidrofobik film kaplamasi gerceklestirmislerdir. Ilk basamak TEOS soliisyonuna
hidrojen klorid eklenmesi, ikinci basamak ise bu soliisyonun reaksiyona girmis haline
amonyak eklenmesidir. Sol-jel reaksiyonun ve viskozitenin kontrolii amaci ile ¢aligma
kapsaminda farkli miktarlarda hidrojen klorid ve amonyak kullanmislardir. Kaplama
karisimi hazirlanirken oncelikle TEOS etanol igerisinde ¢Oziilmiis, ardindan saf su ve 1
N HCl ilavesi gergeklestirilmistir. Bu karisim 60°C’de 1.5 saat siire ile karistirilmis ve
sonrasinda oda sicakligma sogutulmustur. Ikinci basamakta ise saf su ve % 28’lik
NH;OH ilavesi gerceklestirilmis ve karistirma islemi uygulanmistir. Hazirlanan
soliisyon cam yiizeyler ilizerine dondiirme kaplama yontemi ile kaplanmistir. Gelistirilen
kaplama malzemelerinde 150° temas agis1 elde edilirken, reaksiyon siiresinin 30 dk’nin

lizerine ¢ikmasiyla temas agisinin diistiigii not edilmistir [17].

Byeong-Gyu ve arkadaslari, ¢oziiciiler, katalizor tipleri, jellesme siiresi gibi farkli
reaksiyon parametreleri altinda ii¢ fonksiyonlu silanlarin jellesme davraniglarim
incelemislerdir. Bu ¢alismada trimetoksivinilsilan veya trietoksivinilsilan baslangic
maddesi olarak kullanilmistir. Yap1 yonlendirici ajan olarak ise poli(etilen oksit-b-
propilen oksit-b-etilen) (EPE) kullanilmistir. Calisma kapsaminda oncelikle EPE,
metanol veya etanol igeren bir ¢oziicli ve bazik bir katalizor (sodyum hidroksit) ile 40

dk siire ile 40°C’de karistirlmistir. Ardindan soliisyona polietilen glikol (PEG)
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eklenerek 60 dk daha karistirma islemine devam edilmistir. Sonrasinda VTMO
(viniltrimetoksisilan) veya VTEO (viniltrietoksisilan) eklemesi gergeklestirilerek 120 dk
siire ile karistirma gerceklestirilmistir. Sonug {iriin filtrelenmis, notral sulu bir soliisyon
ile yikanmis ve ortam sicakliginda kurutulmustur. Sentezlenen rnekler 500°C’de 6 saat

stire ile kalsine edilmistir [18].

Qi Wei ve arkadaglari, TEOS ve VTEO kullanarak membran iiretimi
gerceklestirmislerdir. Uretim esnasinda etanol ve TEOS karisimma su ve HNO;
karisimi ilave edilmistir. TEOS/EtOH/H,O/HNO3; molar orani1 1/3.8/6.4/0.085 olarak
almmistir. Karisim buz banyosunda homojen bir sekilde karistirilmis, ardindan 60 °C’ye
isitilmis ve A soliisyonunu elde etmek ilizere 2.5 saat siire ile riflaks edilmistir. B
soliisyonu ise VTEO’nun etanol ile VTEO/EtOH molar orani 0.4-0.8’den 3.8’e
degiskenlik gosterecek sekilde, karistirilmasi yoluyla elde edilmistir. Ardindan B
soliisyonu A soliisyonuna ilave edilmis ve 60°C’de 30 dk siire ile karistirilarak son
karisim hazirlanmigtir. Bahsedilen son karisimda TEOS/VTEO/EtOH/H,0/HNO3; molar
orani 1/0.4/0.8/7.6/6.4/0.085 olacak sekilde ayarlanmistir [33].

Junying Hu ve arkadaslari, metal ylizey lizerine kaplanarak korozyon dayanimini
artiracak iki basamakli kaplama calismasi gerceklestirmiglerdir. Kaplama malzemesi
hazirlanirken TEOS ve VTEO baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Calisma
kapsaminda iki grup SiO; sol’ii asagidaki sartlarda hazirlanmistir [33].

1. TEOS:VTEO:etanol:su:asetik asit oran1 0.25:0.75:10:4:0.01 olarak alinmistir
2. TEOS:etanol:su:asetik asit oran1 1:10:4:0.01 olarak alinmistir.

SiO; sollerinin sentez akis semasi ve kullanilan parametreler Sekil 3.13°te gdsterilmistir
(Hu vd., 2008).
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H30+Et0H+HOAf VTEO+EtOH - H20+E1OH+HQAE 30 dk stireyle
60°C - 60°C " 60C > reaksiyon

TEOS+EtOH

NH;H,0

a

2 saat siireyle
reaksiyon,
Si0-1.801 «—— isitmanin
- durdurulmasi ve
4 saat daha
( I ) karigtirma

2 saat siireyle
NH;H-0 reaksiyon,

+ + . .. 3H> ‘
H,O"EOH HOAC: 30 dk sdreyle — sisitmanin —» Si0, 2.sol
60°C reaksiyon durdurulmasi ve

4 saat daha
(2) kangtirma

TEOS+EtOH

Sekil 3.13 SiO; sol’lerinin sentez akig semasi ve kullanilan parametreler [33]

Liang Liu ve arkadaslari, korozyon dayanimini saglamak amaci ile ii¢ farkli silan
filmini (metiltrimetoksisilan, viniltrimetoksisilan ve dodesiltrimetoksisilan) aliminyum
alagimlar T{izerine elektrobiriktirme yontemi ile kaplamislardir. Adi gecen silan
monomerleri 75:25 hacimsel oranda etanol:deiyonize su karisimina % 3 oraninda

katilmis ve elde edilen soliisyonlar 35°C’de 48 saat siire ile 6n hidrolize olmuslardir
[34].

Saint-Gobain Glass France firmasinin almis oldugu bir patent olan US 6,451,432 Bl
patentinde ise cam, seramik veya plastik yiizeyler tizerine hidrofobik/oleofobik 6zellik
veren ve i1slanmazlig saglayacak kaplama formiilasyonu tanimlanmaktadir. Patent EP
0,492,417, EP 0,492,495 ve EP 0,672,779°da da agiklandigi lizere hidrofobik/ oleofobik
ozelligi agiklamak i¢in bilinen ajanlar floroalkilsilanlardir. Bu dokiimanlara gore
katman, susuz organik ¢oziiciliniin i¢indeki floroorganosilan iceren ¢ozeltiyi kaplanacak
yilizeye uygulanmasiyla elde edilir. Dokiiman EP 0,492,545°te bahsedildigi iizere susuz
organik coziiciiler n-hekzadekan, toluen, ksilen v.b.’dir. Bu c¢oziicliler ozellikle
floroklorosilan i¢in uygundur. Yine bu dokiimana gore florosilan yerine
floroalkoksisilan kullanildigi zaman ¢oziicii olarak metil alkol veya etil alkol

kullanilmasi1 uygundur [35].

Genel hidrofobik/oleofobik ajanlar; (n’in 0 veya pozitif tam say1 oldugu) F3C-(CFy)-y
grubunun birlesiminin olabilmesi i¢in en az 1 tane perfluorinated son igeren alkil

gruplarindan alkiltrihalosilanlar ya da trialkoksisilanlardir. Bu hidrofobik/ oleofobik
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ajanlar i¢in Patent EP 0,719,743’te uygun ¢oziiciiler olarak perfluorinated karbiirler

sOylenmistir [35].

Daha once Patent EP 0,492,545 A2’den bilindigi {iizere, hidrofobik/ oleofobik
kaplamadaki tutunmay1 (adhezyonu) arttirmak icin kaplamay1r yapmadan once,
kaplanacak yiizeye 6n islem uygulanmalidir. Bu davranis, baglangi¢ ajanlar1 ya da en az
iki hidrolizlenebilen fonksiyonel grup iceren silikon bilesikli baslangiglar kullanilarak
ince bir ara tabaka olusumu meydana getirir. Patent EP 0,492,545 A2’de baslangi¢
ajanlar1 olarak SiCly, SiHCI3, SiH,Cl, ve CI-(SiCl,0),SiCls (n; 1 ile 4 arasinda bir
tamsay1) bilesiklerinden bahsedilir [35].

Bir diger teknige gore; dokiiman EP 0,548,755 A1’de gosterildigi lizere baslangi¢ ajani
olarak bahsedilen bilesikler ¢ozeltideki hidrofobik/ oleofobik ajanlarla karistirilir. Bu
durumda daha fazla baslatici olmamasina ragmen bu bilesikler i¢in sik sik ‘tamamlayici
baslatict’ ya da ‘tamamlayici baslangi¢ ajant’ terimi kullanilir. Patent EP 0,548,775 A1l
Si(OCH3)4, Si(OC,Hs)4, H3CSi(OCHj3); veya Si(OC3Hy)4 igeren hidrofobik/ oleofobik
ajanlarin sulu c¢ozeltilerini tarif eder. Bu yaklasimda hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 kaplanacak ylizeye ¢6zeltinin muamelesinden 6nce tamamlayici baslangic
ajani ile hidrofobik/ oleofobik ajani arasinda gergeklesir. Bu uygulama sirasinda bir ya
da diger iki bilesige ait olan, hala uygun durumda olan hidrolizlenebilen fonksiyonel
gruplar tutunma igin kaplanacak yiizeye katilirlar ve digerleri de ayni ya da farkli yapida
olsalar da bilesiklere beraberce baglanirlar [35].

Bulus, modifiye edilebilen ve hidrofobik/ oleofobik ajanlarla bagdasabilen, 6zgiin
tamamlayici1 baslangic ajanlar1 yapmay1 uygun kilmaktadir. Bulusun konusu baslangi¢
ajan1  igeren hirofobik/oleofobik ajanin sulu ¢Ozeltisinden meydana gelen
hidrofobik/olefobik kaplama i¢in bir kompozisyondur. Sekil 3.14’te bulus kapsaminda

kullanilan 6ncii madde gosterilmistir [35].

X%_QISiR%iXZ}qr

1 2
RQRQ

Sekil 3.14 US 6,451,432 B1 patentinde kullanilan 6ncii madde [35]
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Burada;
R®: Karbon zincirini,
R* ve R% Her biri bir alkil grubunu ya da hidrojen atomunu,

X! ve X% Halojen ya da alkoksi gibi ayni ya da farkli hidrolizlenebilen fonksiyonel

gruplar temsil etmektedir, g ve g’ ise 0.1 veya 2’dir.

Hidroliz kosullar altinda, karbon zinciri olan R® ayrilmaya uygun degildir ve tim
omurga korunur. Sekil 3.14’teki formiiliin molekiilleri 2 degisik silikon atomunun
birbirine ardi ardina sabit, 6zellikle hidrolitik olarak sabit baglanmasiyla, en az 2

hidrolizlenebilen fonksiyonel gruplar tarafindan taginir [35].

Silisyum atomlar1 arasindaki baglantiya katilan atomlarin numarasini ve bu Si atomlari
tarafindan tasman hidrolizlenebilen fonksiyonel gruplarda reaktiviteye etki edebilen
silikon atomlarinin bolgesinde yaratilabilecek olasi sterik engeli sdyleyebilmek icin
karbon zinciri R*iin mantikli se¢imi esas olarak omurgasmnin uzunluguna baghdir.
Ayrica karbon zinciri R® baslangi¢ ajamimin hidrofobik etkisini arttirir ve hidrofobik/
oleofobik ajanla olan uyumunu gelistirir. Tercihen baslangic ajanlarinin
hidrolizlenebilen fonksiyonel gruplar1 X* ve X? sulu ¢ozeltilerde kullanilan, operasyon
kosullar1 altinda diger hidrolizlerden fonksiyonel gruplarla beraber herhangi bir sis
olusumunu onleyen, seffaf kaplanacak yiizeylerde en 1yi goriis kalitesini garanti eden

alkoksi fonksiyonel gruplaridir [35].

q ve " terimlerinin ikisi de 0’a veya 1’¢ esittir. Diger bir ifade ile baglangi¢ ajanlarmin
iki silikon atomlarindan her biri, kaplamadaki baglilik (kohezyon) ve kaplanacak
yiizeyin tutunmasindaki (adhezyon) gelisme dolayisiyla, oksijen atomunun kaplanacak
yiizeyle ve hidrofobik/ oleofobik ajanla ayr1 ayr1 kimyasal bag yapmasin tercih eden 2
ya da 3 tane hidrolizlenebilen fonksiyonel grup tasir. Bulusun baslangi¢ ajani olarak
uygun olan hidrofobik/oleofobik ajan perfloroalkilalkilsilan’in formiilii Sekil 3.15°te

verilmistir [35].
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FiC— (CFig— {CHy}m—Si—Xa,
Rp

Sekil 3.15 US 6,451,432 B1 patentinde kullanilan hidrofobik/ oleofobik ajan
perfloroalkilalkilsilan [35]

Burada;

m: 0’dan 15’e,

n: 1’den 5’e,

p: 0, 1 veya 2 olarak,

R: AlKil grubu veya hidrojen atomu olarak,

X: Halojen ya da alkoksi gibi hidrolizlenebilen fonksiyonel grup olarak sdylenmistir
[35].

Prosesin ilk adimi, baslangi¢ ajanini igeren ¢ozelti ile kaplanacak yiizeyin temas haline
getirilmesidir. Hidrofobik/oleofobik ajanin ortamda bulunmadigi durumda substrat ile

temas haline getirilen bu baslangi¢ ajan1 asagidaki formiiller arasindan segilir:

1) X3 SiRSiX?

1 2
RQR*}.

2) SiX,
3) X- (SiY20)n SiXs
4) SiRXs

5) SiR,X>

Burada;

e R®Karbon zincirini temsil eder.

e R R*wveR® hepsi ayr1 ayr1 bir alkil grubunu ya da bir hidrojen atomunu temsil
eder.
e (veq'0,1veya?2’ye esittir.

o XL X%veX halojen ya da agiklanan sebeplerden 6tiirii tercihen bir alkoksi gibi ayni
ya da farkli hidrolizlenebilen fonksiyonel gruplardir

e n,enaz 1’e esit bir tamsayidir
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Bulus kapsaminda iki farkli 6rnek hazirlanmis ve muameleden hemen sonra kaplanmis
yizeyin su ile ilk temas ac¢isinin Ol¢iimii hidrofobikliginin miktarin1 gostermesi
acgisindan Ol¢iilmistiir. Ayrica 500g kuvvetle birlikte yapilan asinma testi sonrasinda
yine yiizeyin su ile olan temas agis1 Olgiilerek, kaplama malzemesinin aginmaya karsi

dayanimi test edilmistir [35].

Omek 1’in uygulanmasi igin temperli camin iki numunesi dikkatlice temizlenmistir.
Sonra agirlikca % 90 etanol ve % 10 sudan olusan ¢6zeltinin i¢ine, agirlik¢a % 0.4’lik
Si(OCHj3), ilave edilmistir. Daha sonra ilk numune oda sicakliginda, 0.3M HCI ile
asitlendirilmis, agirlikca % 90’lik etanol ve % 10’luk su karisimina ayr1 ayri agirlikga 3
ve 1 oraninda CF3(CF;)7(CH2),Si(OC;Hs)3 ve (H3CO)3Si(CH,),Si(OCHj3); ilave edilmis
cozeltiler ile temas ettirilmistir. ikinci numune de ayni sartlar altinda temas ettirilmistir.
Ik numuneden tek farki tamamlayict baslangi¢ ajani olan
(H3CO)3Si(CH,),Si(OCH3)3’tin  ilave edilmemis olmasidir. Gergeklestirilen testler

sonucunda su sonuglar saglanmistir:

[Ik numune: 6y = 108°, 0100 = 85°

Ikinci numune: 6g = 108°, 010 = 78°

Omek 2 hazirlanirken, ilk numune 0.3M HCI ile asitlendirilmis, agirhik¢a % 90°lik
etanol ve % 10’luk su karisimi ve agirlikga % 3’likk CF3(CF,)7(CH2)2Si(OCyHs)3
¢ozeltisi ile oda sicakliginda temas haline getirmistir. Ikinci numune ise, ilkinden farkli
olarak agirlikg¢a % 0.2 (H3CO)3Si(CH,),Si(OCHpa)s ilavesiyle, ayni sartlar altinda ¢ozelti
ile temas ettirilmistir. Ornek 1°de gerceklestirilmis olan dlgiimler tekrarlanmis ve su

sonuclar saglanmistir:

[Ik numune: 6y = 109°, 0199 = 65°

Ikinci numune: 6y = 108°, 0190 = 71° (Codazzi vd., 2002).

Orneklerde de goriildiigii {izere, bulusa gore belirli baslangic  ajanlari
hidrofobik/oleofobik davranig gosteren kompozisyonlarla birlestirilirse, muamele edilen
yiizeydeki ilk hidrofobiklik artis gosterir ve erozyon ile asinma direnci fark edilir bir

bicimde gelistirilir [35].
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3.4 Hidrofobik Kaplamalara Uygulanan Genel Testler

Kaplamalara uygulanan testler kisa siirede gerceklestirilen aginma, kaynar su testleri ile
uzun siireli iklimlendirme testlerinden giin 15181, nemli ve asidik ortama dayanim
testlerini igermektedir. Herhangi bir testten sonra kaplamalarin temas agisinin 80°’nin
iistinde olmast s6z konusu testi gectiklerini, 80°’nin altina diismesi ise testi

gecmediklerini gostermektedir [24].

3.4.1 Asinma Testi

Kaplamalarin asinmaya karsi direnglerinin degerlendirilmesi amaciyla uygulanan bu
test, (10x10) cm?® boyutunda kaplamali camlarin ¢ift bashkl aliminyum oksit seramik
tanecikler iceren kauguk yapida CS-10F diskler tasiyan asinma test cihazinda 500 gram
yiik uygulanarak 1 tur/s hizla asindirilmasiyla gergeklestirilir [6].

Asinma testinde, asindirici cihaz olarak hizmet eden siingere (Scotch-brite’in yesil
tarafi) 1 kg agirlik sabitlendirilir. Cihaz cam yiizeyde ileri geri olarak (=1 dongii)
hareket eder. Dongiiniin olusma esnasinda cam ylizeye kaydirict madde olarak su
eklenir. Asindirma testi agirlikga % 3 sulu aliiminyum silikat bulamaci kullanilarak (80
um parcacitk boyutunda) benzer camur ve kiri de tasir. Dongilinlin sayist filmin
dayaniklilig: ile iligkilidir. Test sonrasinda yiizeyin su ile olan temas agisi Olgiilerek

hidrofobisitenin azalmasina bagli bir bi¢imde asinma dayanimi belirlenir [6].

3.4.2 Kaynar Su Testi

Kaynar su testi, kaplama ile cam arasinda olusan kimyasal baglanma kuvvetinin bir
gostergesidir. Bu testte kaplamalar bir saat siiresince kaynar su igerisinde
tutulmaktadirlar. Ardindan ylizeyin su ile olan temas agis1 dlgiilerek kaplamanin yiizeyi
terk edip terk etmedigi ve hidrofobisitenin ne kadar diistiigli not edilmektedir. Bu

sayede kaplama ile cam arasindaki kimyasal bag kuvveti degerlendirilmektedir [6].

3.4.3 Nemli Ortama Dayanim Testi

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

ortaminda toplam 21 giin tutulurlar. Test sonrasinda kaplamali cam gorsel acidan
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degerlendirilir ve yiizeyin su ile olan temas acist Olciilerek kaplamanin neme

dayaniklilig1 tespit edilir [6].

3.4.4 Giin 15181na Dayanim Testi

Kaplamalarin giin 1s181mna karsi direngleri hizlandirilmis giin 1s181na dayanim test cihazi
ile tespit edilmistir. Kaplamalar, cihazda cesitli siirelerde 300-800 nm dalga boyu
araliginda toplam 1008 saat siiresince 765 W/m? 1sinlandirmaya maruz birakilirlar.
Sonrasinda kaplanmis yiizeye gorsel degerlendirme yapilarak sararma veya estetik
goriiniimiinde herhangi bir degisim olup olmadigi ile su ile olan temas agisinin 6l¢limii
sayesinde kaplama malzemesinin hidrofobisitesinin giin 151¢indan ne derece etkilendigi

tespit edilmektedir [24].

3.4.5 Asidik Ortama Dayanim Testi

Kaplamalarin sanayi ortamlarima veya asit yagmurlarina maruz kalma durumlarin
modelleyen bu testte, kaplamalar 3 giin iist iiste 8’er saat Kesternich kabin igerisinde
sabit bir sicaklikta kiikiirt dioksite doygun bir atmosfere maruz birakilirlar. Ardindan
yiizeyin su ile olan temas acis1 Ol¢giilerek kaplama malzemesinin hidrofobisitesinin

testten ne kadar etkilendigi not edilir [24].

3.4.6 UV Isig1 ve Hava Dayamikhhk Testleri

UV testi i¢in 6rnekler, UV 1s1ma cihazinda 2000 saat bekletilir. Hava 6l¢me testlerinde
UVA 340 lambalar1 kullanilir; lambanin salim giicli 340 nm’dedir (6rnekteki yogunluk
0.92 W/m?). Hava &lgiim testi cam test drneklerini tanimlanan periyotlarla ultraviyole
1s18inda tutar. Ultraviyole lambasi ve su spreyinin her ikisine birden belli periyotlarla
maruz birakilir. Sonrasinda kaplanmis ylizeye gorsel degerlendirme yapilarak sararma
veya estetik goriiniimiinde herhangi bir degisim olup olmadig ile su ile olan temas
agisinin Ol¢iimii sayesinde kaplama malzemesinin hidrofobisitesinin testten ne derece
etkilendigi tespit edilmektedir [24].

3.4.7 Kimyasal Direng Testi

FAS uygulanmis cam orneklerinin kimyasal direncini test etmek icin, ornekler cesitli

cozeltilerde 24 saat 25°C’de tutulur. Kullanilan ¢6zeltiler sunlardir:
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a) pH 11.6°da bir alkalin deterjant,

b) pH 3.2°de asit deterjani,

¢) pH 7’de nétr deterjan,

d) ticari cam temizleyiciye dayanan alkol,

e) pH 5’te 6n camlar i¢in antifriz konsantresi,

f) pH 6.5°te ticari araba yikama yiizey aktif maddesi.

Test sonrasinda kaplanmis yilizeyde gorsel degerlendirme ile temas agis1 Ol¢limii

gerceklestirilerek kaplama malzemesinin kimyasal dayanimi tespit edilir [24].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez galismasinda, cam ylizeye uygulamak amaciyla leke direnci yiiksek, hidrofobik
ve oleofobik ozellik tasiyan kaplama malzemesi iretilmesi ve cam ylizey lizerine
uygulanarak yiizeye fonksiyonel Ozellikler kazandirilmasi hedeflenmistir. Bu hedef
dogrultusunda gerceklestirilmis olan deneysel ¢alismalarda basglangic maddesi olarak
tetrametoksisilan (Dynasylan® M) ve tetraetoksisilan (Dynasylan® A), vyiizeye
hidrofobik ozellik kazandirmak amaci ile floroalkilsilan (Dynasylan® F8263,
Dynasylan® F8815), cizilme ve aginma dayanimlarinin arttirllmas1 amaci ile de
viniltrimetoksisilan (Dynasylan® VTMO), viniltrietoksisilan (Dynasylan® VTEO) ile

bazi entegre baslangic maddeleri kullanilmistir.

Kaplama islemi oncesinde yiizey hazirlama islemine tabi tutulmus olan cam yiizeyler
tizerine farkli bilesimlerde hazirlanan kaplama formiilasyonlar1 sprey kaplama yontemi
ile uygulanmis ve ardindan 100°C’de 1 saat siire ile 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem
sonrasinda kaplanmis cam yiizeylerin hidrofobik 6zelligini belirlemek i¢in yiizeylerin su
ile temas agis1 Olgtimleri, fiziksel dayanimlarinin tayini i¢in asinma ve ¢izilme
direnglerinin dl¢limii, estetik goriiniislerinin degerlendirilmesi amaci ile de bulaniklik,
berraklik ve gecirgenlik degerlerinin dl¢limleri gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar

yorumlanmustir.

4.1 Kullanilan Kimyasal Madde ve Cihazlar

Tez calismasinda, ¢oziicii olarak etil alkol, katalizor olarak % 37°lik HCI ve hidroliz

yardimcist  olarak deiyonize su kullanmilmistir. Kaplama formiilasyonlarinin

®”

hazirlanmasinda kullanilan “Dynasylan™ ticari isimli kimyasallarin tamami Evonik-
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Degussa firmasindan temin edilmistir. Kaplama islemi yapilan 15x15 cm 6lgiilerindeki
temperli camlar ise Arcelik A.S. tarafindan tedarik edilmistir. Tez kapsaminda
kullanilmis olan kimyasal maddeler Cizelge. 4.1°de listelenmistir. Formiilasyonlarin

hazirlanmas1 ve uygulanmasi agsamasinda kullanilan ekipman ve cihazlar sunlardir:

e Reaksiyon balonu, mekanik karistirici, balon 1sitict ceket, sicaklik sensori, etiiv,

sprey kaplama sistemi.

Kaplama formiilasyonlari uygulanan ve 1sil iglem yapilan cam yiizeylerin genel

performanslarinin test edilmesi amaci ile kullanilan cihazlar ise sunlardir:

e (Cizilme test cihazi, asinma test cihazi, temas agis1 Ol¢iim cihazi ve bulaniklik,

berraklik, ge¢irgenlik 6l¢iim cihazi.

4.2 Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Cam Yiizeye Uygulanmasi

4.2.1 Cam Yiizeyin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda kaplanacak olan cam yiizeyler, % 1’lik sodyum silikat ¢ozeltisi ile
silindikten sonra su ile durulanmis ve ardindan yiizeylerin kurutulmasi amaci ile
basinglt hava kullanilmistir. Sodyum silikat ile silinen yiizeyler hidrofilik 6zellik

kazanmakta ve bu sayede yiizeyler kaplama iglemi i¢in elverigli hale gelmektedir.
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Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Marka Kodlama Kimyasal Formiil Molekiiler Yap1
: L
Etil alkol JT Baker EtOH C,HsO H-C-C-0-H
H H
Hidroklorik asit Merck HCI HCI H-CI
Deiyonize su - ]| H-O-H
® Evonik- . 9~
Dynasylan™ M Degussa TMOS C4H120,Si o-sél-o\
o
® Evonik- :
Dynasylan® A TEOS CgH20,Si 0-5i-0
ynasy Degussa gria0 o
|/
. i-propanol
Dynasylan® F8263 'EE)VO”"" FAS 8263 icerisinde .
egussa floroalkilsilan
® Evonik- Su bazli, modifiye i
Dynasylan®™ F8815 Degussa FAS 8815 floroalkil siloksan
Evonik 9
Dynasylan® VTMO Vonik- VTMO  CsH;,04Si ~o-§
ynasy Degussa 5M1203 0 3
k 9
® Evonik- : 3
Dynasylan® VTEO VTEO CgH1g05Si e
ynasy Degussa e 0 6L/
o)
o o]
Dynasylan® AMEO Evonik AMEO  CoHpNO,Si HaNa S0~
Degussa §
o . . RN
1,2 bis (trietoksisiliyil)etan Aldrich E C14H3406SI5 ~ ;;Si‘“‘/“SLom
) )
Y
ol o
1,2 bis (trimetoksisiliyil)etan Aldrich M CgH1,06Si» c?'»/“jsi,ox
\ Q
N
Yy
$i.
1,4 Bis (trietoksisiliyil)benzen  Aldrich EB C15H3406Si; o, @ [
é‘gﬂ\
[[Dimetil (triflorometil)
etil]siliyiloksi]-heptasiklo Fluka D CaoH75F3015Sig -
pentiltrisikloheptasiloksandiol
Tris((dimetil(triflorometil)-
etil)siliyiloksi)heptasiklo Fluka T CsoHg3F9015Siyg -

pentitrisikloheptasiloksan
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4.2.2 Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak agirlikga % 90°lik etanol-su
karisimi ve katalizér olarak 0.3 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon balonuna
etanol-su karisimi1 konularak, 0.3 M HCI ¢ozeltisinin yeterli miktarda ilave edilmesi ile
pH degeri 2’ye ayarlanmistir. Daha sonra hazirlanacak olan formiilasyon igerigine gore

sirasiyla; TMOS, TEOS, FAS, AMEO, E, M, EB, D ve T ilaveleri gergeklestirilmistir.

Yapilan literatiir arastirmasinda TEOS i¢in jellesme siiresi 40 dk., TMOS i¢in ise 25 dk.
olarak belirlenmistir [30]. Bu nedenle hazirlanan kaplama ¢ozeltileri oda sicakliginda 30
dk. karistirildiktan sonra Karistirma durdurularak kaplama malzemesinin hazirlanma

islemi sonlandirilmstir [22].

Kaplama formiilasyonlarinda VITMO ve VTEO kullanildiginda ¢ozelti sicakliginin
artirlldi@r belirlenmistir [18], [19]. VTMO ve VTEO igeren kaplama formiilasyonlari
diger formiilasyonlardan farkli olarak alkoksisilanlarin 30 dk. karistirma islemi sonunda
VTMO eklenecek ¢ozelti 40°C ve VTEO eklenecek ¢ozelti 60°C sicakliga isitilmistir.
Bu sicakliklarda ¢ozeltilere VTMO ve VTEO’nun alkoldeki ¢ozeltileri ilave edilerek 30

dk. siire ile karistirmaya devam edilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanacak olan formiilasyonlarda FAS 8815 ve FAS 8263 olmak
tizere iki farkli floroalkilsilan kullanilmistir. FAS 8815 ile hazirlanan kaplama

cozeltilerinde ilk dakikalarda jellesme meydana gelmistir ve kaplama formiilasyonlar

FAS 8263 ile hazirlanmistir.

Kaplama formiilasyonlar1 i¢in hazirlanan ¢ozelti bilesimlerinde 6ncelikle sadece TMOS,
TEOS ve FAS 8263 kullanilmistir. Ilk denemelerde, TMOS, TEOS ve FAS 8263
malzemelerinin ¢ozelti igerisindeki toplam miktarlar1 agirlik¢a % 3 ve % 4 olarak sabit
tutulmustur. Alkoksisilanlarin (TEOS+TMOS) floroalkilsilana (FAS 8263) orani
((TEOS+TMOS):FAS 8263); 1:2, 1:3, 1:1, 2:1, 3:1 olarak, TEOS:TMOS orani ise 1:1,
1:2, 1:4, 4:1 olarak degistirilerek farkli bilesimde formiilasyonlar hazirlanmigtir. Temas
acis1 ve aginma testleri sonucunda performans agisindan digerlerinden {istiin goriilen
kaplama formiilasyonuna cesitli katki maddeleri ekleyerek kaplama performansi

iyilestirilmeye caligilmigtir [35].
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Tez kapsaminda hazirlanan kaplama cozeltilerinin igerdigi kimyasal maddelere gore

genel kodlamalar1 Cizelge 4.2’de listelenmistir.

Cizelge 4.2 Hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin igeriklerine gore genel kodlamalari

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kaplama Cozeltisi

Kodlamasi
TMOS PAl
FAS PA2
TMOS+FAS 8263+E/M PB(1,2,3,4)
TMOS+FAS 8263 B(1,2,3,4,5,6,7), PB
TMOS+FAS 8263+E/M B(a,b,c,d)
TEOS+FAS 8263 C(1,2,3,4,5,6,7)
TMOS+TEOS+FAS 8263 BC(1,2,3,4,5,6)
TMOS+TEOS+FAS 8263+AMEQO BC2(Al1,A2,A3,A4)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTEO BC2(B1,B2)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO BC2(C1,C2)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO+E BC2(C1a,C1b)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO+M BC2(C1c,C1d)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO+EB BC2(C1le,C1f)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO+D BC2(C1g)
TMOS+TEOS+FAS 8263+VTMO+T BC2(C1h)
TMOS+TEOS+FAS 8263+M BC2(a,b)
TMOS+TEOS+FAS 8263+E BC2(c,d)

Hazirlanan kaplama g¢ozeltilerinin igerdigi kimyasal maddeler ve bilesimleri Cizelge
4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5te listelenmistir. Cizelge 4.3’te listelenmis olan kaplama
coOzeltileri bilesimlerindeki kimyasal maddeler baslangicta reaksiyon balonuna konulup
30 dk. siire ile kanstirilarak hazirlanmistir. Cizelge 4.3’te listelenmis olan
formiilasyonlardan temas agis1 6l¢iimleri sonucunda hidrofobisitesi en yiiksek olan BC2
formiilasyonu secilerek ¢izilme ve asinma direncini artirmak amaciyla Cizelge 4.4°te
listelenen  kimyasallar eklenmistir. BC2 kaplama formiilasyonuna yapilan
modifikasyonlarin kaplama performansina etkisinin incelenmesi i¢in temas agisi,

c¢izilme ve asinma direnci, berraklik, bulaniklik ve gec¢irgenlik degerleri 6l¢tilmiistiir.
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Cizelge 4.3 B, C ve BC kaplama ¢ozeltilerinin bilesimleri

gﬁf;ﬁ:‘;‘f‘ TEOS ~ TMOS FAS 3 M.
Kodu (%o ag.) (% ag.) (Yo ag.) (% ag.) (% ag.)
B1 - 1.00 2.00 - ]
B2 - 0.75 2.25 - _
B3 - 1.34 2.66 - ;
B4 - 1.00 3.00 - ;
B5 - 2.00 2.00 - _
B6 - 2.66 1.34 - ;
B7 - 3.00 1.00 - -
B3a - 1.34 2.66 ; 1.00
B3b - 1.34 2.66 - 3.00
B3c - 1.34 2.66 1.00 _
B3d - 1.34 2.66 3.00 ]
Cl 1.00 - 2.00 ] ]
C2 0.75 - 2.25 - ]
C3 1.34 - 2.66 . )
C4 1.00 - 3.00 - ]
C5 2.00 - 2.00 - ]
C6 2.66 - 1.34 - )
C7 3.00 - 1.00 - ]
BC1 1.07 0.27 266 ) ]
BC2 0.67 0.67 2.66 ] _
BC3 0.27 1.07 2.66 - ]
BC4 0.80 0.20 3.00 ] _
BC5 0.50 0.50 3.00 ; ]
BC6 0.20 0.80 3.00 - ]
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Cizelge 4.4 BC2 kaplama ¢ozeltisinin modifikasyonu igin eklenen kimyasal
maddeler ve bilesimleri

Kaplama \rvo VTEO AMEO  E M EB D T

Egé‘ﬂ““ (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.)

BC2(Al) - - 1.32 - - - - -
BC2(A2) - - 0.66 - - - - -
BC2(A3) - - 0.13 - - - - -
BC2(A4) - - 0.33 - - - - -
BC2(B1) - 0.13 - - - - - -
BC2(B2) - 0.66 - - - - - -

BC2(C1l)  0.13 - - - - - - -
BC2(C2)  0.66 - - - - - - -

BC2(Cla) 0.13 - - - 1.00 - ] ]
BC2(Clb) 0.13 - - - 3.00 - ] ]
BC2(Clc) 0.13 - - 1.00 ; - ] ]
BC2(Cld) 0.13 - - 3.00 ; - ] ]
BC2(Cle) 0.13 - - - - 1.00 ; ]
BC2(C1f) 0.13 - - - - 3.00 ; ]
BC2(Clg) 0.13 - - - - - 1.00 -
BC2(C1lh) 0.13 - - - - - - 1.00
BC2a - - - - 1.00 - ] ]
BC2b - - - - 3.00 - - -
BC2c - - - 1.00 ; - ] ]
BC2d - - - 3.00 ] ] ] ]

AMEDO kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarda AMEO baslangicta alkoksisilanlar ile
birlikte alkol ve su igerisine eklenmistir ve elde edilen kaplama c¢ozeltisi oda

sicakliginda 30 dk. karistirilmastir.

Bu tez c¢alismasinda, literatiirde yer alan bir patent ¢alismasinda (US6451432B1)
aciklanan kaplama formiilasyonunu iyilestirmek amaciyla bu patentte agiklanan iki
asamali kaplama yontemi ile kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir [35]. Tez kapsaminda da

patentte kullanilan kaplama ¢o6zeltisi hazirlama yontemi degistirilerek tek asamali olarak
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hazirlanmistir ve patent uygulamasi ile karsilastirmas: yapilmistir. Bu patent

calismasinda yer alan kaplama ¢ozeltilerinin bilesimleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 US6451432B1 patent calismasinda yer alan kaplama ¢ozeltilerin bilesimleri

Kaplama  TMOS FAS E M
Kodu (“o ag.) (“o ag.) (“o ag.) (“o ag.)
PAl 0.4 - - -
PA2 - 3.00 - -
PB 0.4 3.00 - -
PB1 0.4 3.00 1.00 -
PB2 0.4 3.00 3.00 -
PB3 0.4 3.00 - 1.00
PB4 0.4 3.00 - 3.00

US6451432B1 no’lu patent calismasinda kaplama islemi iki asamali olarak
yapilmaktadir ve ylizey hazirlama islemi gérmiis olan cam Oncelikle PA1 ¢ozeltisi ile
ardindan PA2 c¢ozeltisi ile kaplanmaktadir. Bu tez calismasinda, patentteki oranlarda
hazirlanan PB c¢ozeltisi ile cam yiizey tek asamada kaplanmistir. PB ¢6zeltisine aginma
ve ¢izilme dayanimini arttirmak i¢in farkli miktarlarda E ve M maddeleri eklenerek
PB1, PB2, PB3 ve PB4 ¢6zeltileri hazirlanmistir [35].

4.2.3 Kaplama Cozeltilerinin Cam Yiizeye Uygulanmasi

Yiizey hazirlama islemi sonrasinda kaplamaya hazir olan camlar sprey kaplama yontemi
ile 1.0 mm meme c¢apinda Devilbiss marka manuel sprey tabancasi kullanilarak
kaplanmistir. Sprey kaplama islemi 55-60 ml/dk ¢ozelti debisi ile 4 bar uygulama
basincinda yapilmistir. Kaplama islemi sonrasinda camlar oda sicakliginda 10 dk.

bekletildikten sonra etiivde 100°C’de 1 saat siire ile 1s1l islem uygulanmustir.

4.3 Kaplama Cozeltilerinin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda hazirlanan formiilasyonlar ile kaplanmis cam yiizeylerin temas agist,
yag iticilik, bulaniklik-berraklik-gecirgenlik, asmmma ve ¢izilme testleri yapilarak
kaplama performanslart belirlenmistir. Yiizeylerin su ile olan temas agilarinin 6l¢iimii

icin “Attension Theta Lite” cihazi, bulaniklik-berraklik-gecirgenlik oOl¢limleri igin
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“Sheen Haze Gard Plus” cihazi, ¢izilme direnglerinin 6lgiimii i¢in “Erichsen Scratch
Hardness Tester 413” cihazi ve asmmma dayanimlarinin test edilmesi i¢in de Kar
Kimya’dan temin edilen ovalama cihazi kullanilmistir. Yag iticilik tayini igin ise
kaplamali ve kaplamasiz cam yiizeylere aycicegi yagr damlatilarak disaridan miidahale
ile ylizeye yayilmis ve ardindan yagin ylizeyde toparlanma sergileyip sergilemedigi

gorsel olarak degerlendirilmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

Tez kapsaminda hazirlanan kaplamali cam ylizeylerin yag iticilikleri Bolim 4.3’te
aciklanan yontem ile test edilmistir. Yag iticilik testleri sonucunda tiim yiizeylerin yag
iticilik sergiledikleri tespit edilmistir. BC2(C1) formiilasyonu ile kaplanmis ve
kaplamasiz cam ylizeylere birakilan yag damlalarinin yilizeyde duruslart ve ylizeye
disaridan miidahale ile yayilan yagin kaplamasiz cam yiizeyin aksine 30 sn. ve 1 dk.
bekletildikten sonra kaplamali yiizeyde toplanmast Sekil 5.1°de gosterilmistir. Ayrica
Sekil 5.2°de BC2(C1) formiilasyonu ile kaplanmis cam yiizeyler ve kaplamasiz cam

yiizeyler tizerinde su damlalarinin durusu gosterilmistir.

L Il
-
lil. IV.

Sekil 5.1 BC2(C1) formiilasyonu ile kaplanmis ve kaplamasiz camda yag damlasinin
fotograf goriintiileri: I; Yiizeye yag damlalarinin birakilmasi, II; Yag damlalarinin
yiizeye disaridan miidahale ile yayilmasi, III; Yayilan yagin, kaplamasiz yiizeyin

aksine, kaplamal1 yiizeyde 30 sn. sonunda toplanmasi, IV; Yayilan yagin, kaplamasiz

yiizeyin aksine, kaplamali yilizeyde 1 dk. sonunda toplanmasi
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(b)

Sekil 5.2 BC2(C1) formiilasyonu ile kaplanmis (sol) ve kaplamasiz (sag) camda su
damlasinin; (a) yandan ve (b) tstten fotograf goriintiisii

Hazirlanan kaplama formiilasyonlari ile kaplanan yiizeylerin temas agisi; 6, ile 500

asinma dongiisiinden sonra kaplanmis ylizeyin temas agisi; 0Osoo ile gecirgenlik,

bulaniklik ve berraklik (transmittance, haze, clarity); T, H ve C ile belirtilmektedir.

Kaplamali cam yiizeylerin ¢izilme testi sonuglar1 ise Newton cinsinden verilmektedir.

Cizelge 5.1°de B serisi kaplama ¢ozeltilerinin test sonuglar listelenmistir.

Cizelge 5.1 TMOS ile hazirlanan B formiilasyonlarinin temas agisi, asinma, bulaniklik
ve ¢izilme testlerinin sonuglari

Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7
0o 104.26 105.24 107.78 107.38 102.97 86.31 68.07
0500 93 92.5 9333 9375 9133 78 64
T:837 T:836 T:836 T:086 T:839 T:839 T:837
T,HC H:055 H:044 H:055 H:056 H:045 H:047 H:0.44
C:99.7 C:996 C:98.7 C:996 C:99.7 C:996 C:99.1
Cizilme
Direnci 10N 10N 10N 7N 10N 10N 10N
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Baslangi¢ maddesi olarak sadece TMOS kullanilarak 7 farkli kaplama formiilasyonu
(Cizelge 5.1) ile cam yiizeyler kaplanmis ve en yiiksek temas agisi degerleri, FAS 8263
yiizdesinin en yiiksek oldugu B3 ve B4 formiilasyonlarinda goriilmiistiir. Formiilasyon
iceriginde bulunan FAS 8263 miktarinin aginma testi 6ncesinde kaplamali cam yiizeyin

temas acisina etkisi Sekil 5.3°te grafiksel olarak gosterilmistir.

120,00 - B1 B2 B3 B4 BS

100,00 - B6
e
< 8000 B7
7
< 6000 -
w2
[
s 40,00
a
= 2000

0‘00 T 1 | T 1 | /
2 2,25 2,66 3 2 134 1
FAS miktar: (%0ag.)

Sekil 5.3 B serisi kaplama formiilasyonlar1 ile kaplanan cam yiizeylerin
asinma testi dncesi temas agilari

B4 formiilasyonunda FAS 8263 yiizdesi B3 formiilasyonuna gore daha yiiksek olmasina
ragmen temas acisi degerlerinde bir artis goriilmemistir ve denemelere B3
formiilasyonu fiizerinden devam edilmesine karar verilmistir. B serisi kaplama
formiilasyonlari ile kaplanmis cam ylizeylerdeki 500 asinma dongiisii sonunda Slgiilen

temas acilarindaki azalma Sekil 5.4°te grafiksel olarak gdsterilmistir.
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16,00 -

14,00 +
12,00 -
10,00
8,00 -
600
4,00 - =
200 l
1 B B B4 BS B6 BT

R N 1

Temas acis1 azalin asi

0,00
B 2 =

Formiilasyon adi

Sekil 5.4 B serisi kaplama formiilasyonlar1 ile kaplanmis camlarda aginma testi sonrasi
temas agis1 azalmasi

Cizilme ve aginma sonuglart incelendiginde; B4 formiilasyonu disinda hazirlanan diger
B formiilasyonlarinda kaplamasiz camin ¢izilme direnci olan 10 N degerinin altina
diigiilmedigi fakat B4 formiilasyonunda FAS 8263 miktarinin artmasinin ¢izilme
direncini negatif etkiledigi ve ¢izilme direncinin 7 N degerine diistiigli goriilmektedir.
Asinma testi sonras1 temas agisi degisimi incelendiginde; TMOS igerigi en yiiksek ve
FAS 8263 igerigi en diisiik olan B6 ve B7 formiilasyonlarmin 500 dongili asinma testi
sonrasinda temas agilar1 diger B formiilasyonlarma gore daha az diismiistiir. Fakat
asinma testi Oncesi temas acist degerleri de oldukga diisiikk oldugu i¢in B6 ve B7
formiilasyonlar1 izerinden devam edilemeyecegi anlasilmistir. Diger B formiilasyonlari
da asinma testi sonrasinda benzer sonuglar vermislerdir. Tim B formiilasyonlarinda

bulaniklik degerleri 1’in altinda 6l¢iilerek olumlu sonug¢ vermistir.

Ayni oranlarda baslangic maddesi olarak sadece TEOS kullanilarak kaplama
formiilasyonlar1 hazirlanmistir (C formiilasyonlar1) ve test sonuglari Cizelge 5.2°de
verilmistir. Sadece TEOS kullanilarak hazirlanan C serisi formiilasyonlar ile kaplanan
cam yiizeylerin temas agilari, TMOS ile hazirlanan B serisi formiilasyon ile kaplanan
yiizeylerin temas agilar ile kiyaslandiginda daha diisiik degerler Olciilmiistiir (Cizelge

5.1 ve Cizelge 5.2).
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Cizelge 5.1 TEOS ile hazirlanan C formiilasyonlarinin temas agisi, asinma,

bulaniklik ve ¢izilme testlerinin sonuglari

C1l Cc2 C3 C4 C5 C6 C7
0, 102.31 101.32 100.78 102.01 10356 94.26 92.02
0500 84.67 83.67 87.67 92.33 88.33 83.67 86.00
T:835 T:834 T:835 T:835 T:835 T:835 T:835
T,HC H:063 H:1.19 H:0.8 H:1.12 H:0.73 H:3.03 H:3.04
C:980 C:975 (C:981 C:97.1 C:949 (C:928 C(C:945
Cizilme
) ) 1IN 1N 1N 5N 1IN 1IN 10 N
Direnci

C formiilasyonlarmin temas agis1 dlglimleri sonucunda kaplanan yiizeylerin temas agisi
degerleri birbirine yakin sonuglar verirken, TEOS yiizdesinin artmasiin ve FAS 8263
yiizdesinin % 2’nin altina diismesinin temas agisini olumsuz etkiledigi C6 ve C7
formiilasyonlarinin temas acis1 degerlerinin diisiik Olclilmesinden anlasilmaktadir. C
serisi kaplama formiilasyonlar1 ile kaplanmis cam yiizeylerdeki 500 aginma dongiisii

sonunda Olgiilen temas agist degerlerinde azalma Sekil 5.5’te grafiksel olarak

gosterilmistir.

Temas acis1 azalm asi

16,00
14,00
12,00
10,00

18,00 -
8.00
600 |
4,00
200 <

b

NN\

4

4

0,00

C1

I
C2

C3

Formiilasyon ada

3 C4 CS C6 Cc7

Sekil 5.5 C serisi formiilasyonlari ile kaplanmis camlarda asinma testi sonrasi temas
agis1 azalmasi
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Cizilme testi sonuclar1 incelendiginde kaplama c¢ozeltilerinde TMOS yerine TEOS
kullanilmas: ile kaplamanin ¢izilme direncinin azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 5.1 ve
Cizelge 5.2). C formiilasyonlarindan sadece TEOS ylizdesi en yiiksek olan C7 ¢ozeltisi
kaplamali camin ¢izilme degerini diistirmezken diger tiim cozeltiler camin ¢izilmeye
kars1 olan direncini azaltmistir. FAS 8263 ylizdesi en yiiksek olan C4 ¢ozeltisi ise 5 N

cizilme direnci ile C7 ¢ozeltisinin degerini takip etmektedir.

Asinma testi sonrasinda en yiiksek temas agis1 92.33° ile C4 formiilasyonu igin
Ol¢iilmiistiir. C3, C4, C5 ve C7 formiilasyonlar1 benzer sonuglar elde edilirken C1, C2
ve C6 formiilasyonlari ile yapilan kaplamalarin asinma testleri sonrasinda temas agisi
degerleri digerlerine nazaran daha diisiik Ol¢iilmiistir (Cizelge 5.2). Bulaniklik
degerlerine bakildiginda TEOS miktarinin % 2’nin iizerinde olmasinin kaplamanin

bulanikligini negatif etkileyerek artirdigi goriilmektedir.

B3 formiilasyonunun modifiye edilerek devam edilmesi amaciyla BC formiilasyonlari
hazirlanmistir. BC formiilasyonlarinda baslangic maddesi yiizdesi sabit tutularak (%
1,34) sadece TMOS kullanmak yerine farkli TEOS:TMOS oranlarinda (4:1, 1:1, 1:4)
TMOS ve TEOS olmak tizere iki farkli baslangi¢ maddesi kullanilmistir ve 3 farkli
bilesimde formiilasyon (BC1, BC2 ve BC3) hazirlanmistir (Cizelge 5.3). B4
formiilasyonu B3 formiilasyonu ile benzer sonuclar verdigi ig¢in baslangic maddesi
yiizdesi B4 formiilasyonundaki gibi % 1 olarak sabit tutulmus ve farkli TEOS:TMOS
oranlarinda (4:1, 1:1, 1:4) TMOS ve TEOS olmak iizere iki farkli baslangic maddesi
kullanilarak 3 farkli formiilasyon (BC4, BC5 ve BC6) daha hazirlanmistir.

Cizelge 5.2 BC serisi formiilasyonlarinin temas agisi, asinma, bulaniklik ve ¢izilme
testlerinin sonuglari

BC1 BC2 BC3 BC4 BC5 BC6

0, 106.02 108 106.79 107.03 105.6 107.41
0500 97.75 93.75 97.25 90.2 95.6 94.4

T:832 T:834 T:830 T:831 T:83.0 T:83.0
T,HC H:050 H:035 H:048 H:048 H:146 H:0.75
C:99.7 C:996 C:98.7 C:985 C:96.8 C:97.2

Cizilme 5N 1N 7N 1N 9N 2N
Direnci
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BC serisi formiilasyonlarin test sonucglarina bakildiginda temas agist ve bulaniklik
bakimindan en iyi sonuglari baslangic maddesi yiizdesinin % 1,34 oldugu ve
TEOS:TMOS oranmnin 1:1 oldugu BC2 formiilasyonu vermistir. BC serisi kaplama
formiilasyonlari ile kaplanmis cam ylizeylerdeki 500 asinma dongiisii sonunda Slgiilen
temas agilarindaki azalma Sekil 5.6’da grafiksel olarak gosterilmistir. Ayrica TEOS
miktarinin artmasiin bulanikligr artirdigi bulunmustur ve formiilasyon calismalarina

BC2 formiilasyonu ile devam edilmesine karar verilmistir.

1800
z 1600 / "
g 1400
E 1200
= 1000 7
= 800 -
2 600+
=
g 400 {7
- 2,00 v
0,00 ' ' ‘ , , 1
BC1 BC2 BC3 BC4 BCS BC6
Formiilasyon ada

Sekil 5.6 BC serisi formiilasyonlart ile kaplanmis camlarda asinma testi sonras1 temas
ag1s1 azalmasi

Asinma testi sonuglari incelendiginde, formiilasyon hazirlanirken yiizeye tutunma amact
ile sadece TEOS veya sadece TMOS kullanilan ¢ozeltilere gore, TMOS ve TEOS un
birlikte kullanilmasinin genel olarak kaplamanin asinma dayanimina olumlu katkida

bulundugu goriilmektedir.

BC serisi formiilasyonlarin g¢izilme test sonuglart incelendiginde, denenen 6
formiilasyonun tamaminda kaplamasiz camin ¢izilme direnci olan 10 N degerinin altina
inilmis, fakat bunlar arasinda en iyi sonu¢ TMOS ve TEOS yiizdelerinin birbirine esit

ve % 0.5 oldugu BCS5 formiilasyonunda 9 N olarak ol¢tilmiistiir.
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Literatiirde yapilan ¢aligmalarda VTMO, VTEO ve AMEO kullaniminin ince ve seffaf
sol jel kaplamalarda aginma ve ¢izilmeye kars1 dayaniklilik sagladigi agiklanmistir [33].
Bu nedenle BC2 formiilasyonuna asinma ve ¢izilme direncini artirmak amaciyla bu
malzemelerden farkli oranlarda eklenerek 8 farkli formiilasyon denemesi
gerceklestirilmistir (Cizelge 5.4).
Cizelge 5.3 BC2 serisi formiilasyonlarin temas agisi, asinma, bulaniklik ve ¢izilme
testlerinin sonuglari

BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2
(A1) (A2) (A3) (A4 (B1) (B2 (C1) (C2

0, . " 104.9 104.04 102.86 100.92 103.28 103.43
e e

0500 J J 89.8 9459 9536 9396 100 98.87
T:82.7 T:827 T:76.3 T:75.8 T:76.7 T:76.6

THC X X H:0.60 H:0.49 H:0.97 H:0.78 H:0.73 H:0.73
C:978 C:97.4 C:99.7 C:99.7 C:99.1 (C:99.8

Cizilme X 10N 10N 10N 10N 10N 10N

Direnci

AMEO kullanilan formiilasyonlarda, % 0.33’iin iizerinde AMEO kullanildig1 zaman
(BC2(Al), BC2(A2)) ¢ozeltilerde ilk dakikalarda jellesme goriilmiistiir.

Genel olarak test sonuglarina bakildigr zaman AMEO, VTMO ve VTEO’dan her birinin
eklenmesi ile kaplanmis ylizeyin temas acgisinda azalma goriiliirken ¢izilme
direnclerinde artis goriilmiistiir. Asinma dayanimi bakimindan ise en iyi sonuglari
VTMO kullanilmis olan formiilasyonlar (BC2(C1) ve BC2(C2)) vermistir (Sekil 5.7).
VTMO yiizdesini arttirmak asinma ve ¢izilme dayaniminda bir fark yaratmadigindan %
0.13 VIMO yiizdesi (BC2(C1)) ile devam edilmesine karar verilmistir. Bulaniklik

acisindan tiim formiilasyonlar 1’in altinda yani olumlu sonug¢ vermistir.
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Sekil 5.7 BC2 serisi formiilasyonlar ile kaplanmig camlarda aginma testi sonrasi
temas agis1 azalmasi

BC2(C1) ¢ozeltisine M malzemesi % 1 ve % 3 oranlarinda (BC2(Cla) ve BC2(C1b))
eklendiginde asinma direncinin arttif1 ve her iki formiilasyonda benzer sonuglar elde
edildigi goriilmiistiir. Fakat ¢izilme dayanimi incelendiginde % 3 oraninda M iceren

BC2(C1b) formiilasyonu 10 N ¢izilme direnci degeri ile daha iyi sonu¢ vermistir
(Cizelge 5.5).

Cizelge 5.4 BC2 formiilasyonlarinin temas acisi, asinma, bulaniklik ve ¢izilme
testlerinin sonuglari

BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2
(Cla) (Clb) (Clc) (Cld) (Cle) (Clf) (Clg) (Clh)

0, 102.28 100.72 99.67 100.79 102.63 101.9 c¢okme ¢okme
0500 101.18 100.37 87.49 99.82 102.06 96.26

T:816 T:813 T:816 T:814 T:812 T:80.9 X X
T,H C H:0.39 H:0.38 H:0.40 H:0.53 H:0.38 H:1.18

C:99.6 C:99.7 C:99.7 C:99.7 C:99.8 C:98.9
Cizilme
Direnci 2N 10N 1N 6N 00N 01N X X
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E malzemesinin konsantrasyonu % 1’den % 3’e¢ artirildiginda (BC2(Clc) ve
BC2(C1d)), yiiksek E malzemesi konsantrasyonu cizilme ve asinma degerleri agisindan
daha iyi sonu¢ vermistir. Fakat, BC2 formiilasyonuna E malzemesinin eklenmesi

kaplamanin aginma direncini artirirken ¢izilme direncini diistirmistiir (Sekil 5.8).

1400
Z 1200
= L
= 1000
N
S 800 |
& 400
2007
0,00 ‘ r = f
BC2 BC2 BC2 BC2 BC2 BC2
(Cla) (Clb) (Clc) (Cld) (Cle)y  (Clf)
Formiilasyon ada

Sekil 5.8 BC2 serisi kaplama formiilasyonlari ile kaplanmis camlarda asinma testi
sonrasi temas agis1 azalmasi

BC2 formiilasyonuna % 1 ve % 3’liikk konsantrasyonlarda EB malzemesinin eklenmesi
ile hazirlanan BC2(C1le) ve BC2(C1f) formiilasyonlari ile kaplanan yiizeylerde asinma
direnci biiyiik olglide artmis ve ¢izilme direnci 0.1 N degerine diismiistiir. Ayrica EB
malzemesinin konsantrasyonunun %1’den %3’e arttirilmasimin bulanikligi da belirgin
sekilde artirdigi ve yiizeyde kristallenmelerin meydana gelerek estetik goriiniimii
olumsuz yonde etkiledigi anlasilmaktadir. D ve T malzemeleri sadece agirlikca % 1
oraninda eklenmistir ve tamamiyla ¢oziinmedikleri i¢in bu malzemeler ile kaplama
cozeltileri hazirlanamamistir. Cizelge 5.5’te listelenen sonuglar genel olarak
incelendiginde asinma, ¢izilme ve bulaniklik acisindan en iyi sonuglar BC2(Clb)

formiilasyonunda elde edilmistir.

Yiiksek temas agis1 degerleri ol¢iilen VITMO iceren BC2(Cla,b,c,d) formiilasyonlari

VTMO eklenmeden BC2ab,c,d formiilasyonlar1 hazirlanmistir. BC2a,b,c,d

formiilasyonlarinda M ve E malzemeleri yine agirlikca % 1 ve 3 konsantrasyonlarinda

eklenmistir. Genel olarak bakildiginda % 3’liik M ve E konsantrasyonlar: ile hazirlanan
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formiilasyonlar (BC2b ve BC2d) asinma testi oncesi ve sonrasi temas agis1 degerleri

bakimindan % 1°lik formiilasyonlara gore daha iyi sonu¢ vermislerdir (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.5 BC2 serisi formiilasyonlarinin temas agisi, asinma, bulaniklik ve ¢izilme
testlerinin sonuglari

BC2a BC2b BC2c BC2d
0, 105.2 108.2 101.25 104.5
0500 79.5 103.8 63.8 100.6

T:83.5 T:83.9 T:83.5 T:83.4
T,H,C H: 0.46 H: 0.48 H: 0.45 H: 0.49
C:99.3 C:99.5 C: 995 C:99.7
Cizilme

. . 10N 10N 10N 10N
Direnci

Sadece VIMO igeren BC2(C1) formiilasyonu ile kiyaslandiginda, VIMO i¢ermeyen
BC2 formiilasyonuna % 3 oraninda M ve E (BC2b ve BC2d) ilave edilmesi kaplamanin
asinma testi oncesi temas agisini yiikseltirken asinma dayaniminda bir fark meydana

getirmemistir (Sekil 5.9).

40,00 ( 7

= 3500 T/

= Vi

£ 30 001

—

§ 2500 v

& 7

Z 2000 W/

gx

2 1500 (

. /’

£ 1000 1*

" (] -

L z
0,00 ! T T T |
B(C2a BC2b B(C2c¢ BC2d
Formiilasyon ada

Sekil 5.9 BC2 serisi kaplama formiilasyonlari ile kaplanmis camlarda asinma testi
sonrasi temas agist azalmasi
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Cizelge 5.6’da verilen ¢izilme direnci degerlerinden anlagilacagr gibi, BC2
formiilasyonuna % 1 ve % 3 oraninda E ve M malzemelerinin katilmasi BC2a, BC2b,
BC2c ve BC2d formiilasyonlarinin ¢izilme direncini 1N degerinden, kaplamasiz camin

cizilme degeri olan 10 N degerine yiikseltmistir.

US6451432B1 patentinde belirtilmis olan yontemle Cizelge 4.5°te listelenen PAL ve
PA2 formiilasyonlar1 sirayla uygulanarak iki katman halinde ve PA1l ile PA2
formiilasyon igerikleri birlestirilerek hazirlanan PB formiilasyonu tek katman halinde
cam yiizeyler iizerine kaplanmistir. Aginma testi oncesi 6lgiilen temas acilar1 degerlerine
gore incelendiginde her iki yontemden de benzer sonuclar alinirken, asinma testi sonrasi
temas agis1 Ol¢limlerinden asinma dayaniminin tek basamakli olan yontemde daha
yiiksek oldugu anlagilarak kaplama formiilasyonu hazirlanmasina bu yontem ile devam

edilmistir.

Patent kapsaminda, kaplama formiilasyonuna E ve M gibi malzemelerin katilmasinin
asinma dayanimini artirdigi not edilmistir. Tez kapsamindaki denemelerde ise PB
cozeltisine E malzemesinin % 1 ve % 3 (PB1 ve PB2) oraninda katilmasi asinma
dayaniminda bir iyilestirme meydana getirmezken ayni zamanda asinma testi Oncesi
temas agis1 degerini de diistirmiistiir. PB kaplama formiilasyonuna % 1 ve % 3 oraninda
M malzemesi katildiginda ise asinma testi oncesi temas agisi her iki oranda da diiserken,
asinma bakimindan % 3 M igeren formiilasyonun (PB4), 500 asinma dongiisii sonunda
temas acisi Olciimii 0509 = 93° ile en iyl sonucu verdigi ve asinma dayanimini

iyilestirdigi goriilmektedir (Cizelge 5.7, Sekil 5.10).

Cizelge 5.6 P serisi formiilasyonlarinin temas agisi, aginma, bulaniklik
ve ¢izilme testlerinin sonuglari

PA PB PBL  PB2 PB3 PB4
0o 108 107.8 08 1034 10175  100.8
0500 79.6 89.5 82.75 87 86.5 93
T:834 T:831 T:839 T:832 T:834 T:836
THC H:0.44 H:050  H:044 H:055 H:0.60 H:0.54
C:99.0 C:99.2 C:998 (C:99.6 C:99.2 C:99.4
Cizilme
Direnci 01N 0LN 10N 10N 10N 6N
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Temas acis1 azalm asi

T T T T T 1
PB PB3 PB4

PB1 PB2

Formiilasyon ad1

Sekil 5.10 P serisi kaplama formiilasyonlari ile kaplanmis camlarda asinma testi sonrasi
temas agis1 azalmasi

P serisi kaplama formiilasyonlart ¢izilme direnci agisindan incelendiginde P serisi
formiilasyona E ve M malzemelerinin % 1 ve 3 Kkonsantrasyonlarinda eklenmesinin
kaplamanin ¢izilme direncini artirdigi sonucu elde edilmistir. Fakat, % 1 oraninda M
malzemesi igeren kaplamanin ¢izilme direnci 10 N dlgiilerek % 3 oraninda M igeren

kaplamaya kiyasla daha iyi ¢izilme direnci gosterdigi anlagilmistir.

B3 formiilasyonunda % 1 ve % 3 oranlarinda E ve M malzemeleri eklendiginde deney
oncesi temas agilarmin genel anlamda diistiigli, fakat kiyaslama yapilacak olursa M
malzemesinin kullanilmasinin E malzemesine gore acgiyr daha c¢ok diislirdiigii

goriilmistiir (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.7 B3 serisi formiilasyonlariin temas agisi, asinma, bulaniklik
ve ¢izilme testlerinin sonuglari

B3a B3b B3c B3d
0, 106 103.4 96.4 100.4
0500 97.75 99.25 76.75 92.2

T: 83.7 T: 835 T:83.8 T:83.4
THC H: 0.50 H: 0.50 H: 0.46 H: 0.42

C:99.8 C:99.6 C:99.5 C:99.3
Cizilme )\ 10N 10N 2N
Direnci
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B3 kaplama formiilasyonuna E malzemesinin % 1 ve % 3’ lik konsantrasyonlarda
eklenmesi ile gelistirilen B3a ve B3b kaplama formiilasyonlarmin test sonuglar
incelendiginde, E malzemesinin formiilasyon igerisindeki konsantrasyonunun % 1’den
% 3’e artmasmin deney Oncesi temas acgisini diisliriitken asinma dayanimina olumlu

katkida bulundugu anlagilmistir (Sekil 5.11).

Temas acisi azalin asi

B3a B3b B3c B3d
Formiilasyon ada

Sekil 5.11 B3 serisi kaplama formiilasyonlar ile kaplanmis camlarda asinma testi
sonrasi temas agisi azalmast

B3 kaplama formiilasyonuna M malzemesinin % 1 ve % 3’ likk konsantrasyonlarda
eklenmesi ile gelistirilen B3¢ ve B3d kaplama formiilasyonlarinin test sonuglarina
incelendiginde ise, M malzemesinin formiilasyon igerisindeki konsantrasyonun % 1’den
% 3’e artisinin deney Oncesi temas acist ile asinma dayanimima olumlu katkida

bulundugu anlasilmstir.

B3 formiilasyonuna E malzemesinin eklenmesi kaplanmis yilizeyin ¢izilme direncine
herhangi bir etkide bulunmazken, M malzemesinin B3 formiilasyonu igerisindeki
konsantrasyonunun % 1’den % 3’e c¢ikartilmasi kaplanmis yiizeyin g¢izilme direnci

degerini 10 N” dan 2 N degerine diisiirmektedir.

Bulaniklik degerleri incelendiginde ise B3 serisi kaplama formiilasyonlarinin tamaminin

bulaniklik a¢isindan olumlu sonug¢ verdigi goriilmiistir.
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