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ONSOZ

Mimari camlarda istenen giines kontrol ozellikleri cam yiizeylerini yansitici hale
getirilmesini gerektirmektedir. Diizcamlara bu ¢bzeltinin kazandirilmas: igin
uygulanan pirolitik kaplama, sputter (d6nme) kaplama vb. yontemlerde camlarin
sadece bir yiizeyi kaplanabilmektedir. Ornegin sputter kaplamalarda en az ti¢ katmanl
kaplamalar uygulanmaktadir.

Sol-jel yontemi ile hem camlarm iki yiizeyi aym1 anda kaplanabilmekte hem de
genellikle oksit esash tek katmanh kaplamalarm mekanik ve kimyasal donamimlar:
yiiksek olmaktadir. Bu tez gahigmasinda; farkh baslangi¢ TiO, kaynaklar kullanilarak
sol-jel yontemi ile hazirlanan ¢Szeltilerle ve daldirma yontemi ile kaplamalar
yapilmug, bunlarin optik, mekanik ve fiziksel 6zellikleri incelenmigtir.

Bu tez ¢ahigmasinin hazirlanmasinda destek ve yardimlarindan dolays damisman
hocam Saym Prof. Dr. Miizeyyen Margoglu’na ve Saym Prof. Dr. Ahmet Topuz’a
tesekkiir ederim. Calisma siiresince tecriibeleri ile bana yon veren ve destegini
esirgemeyen degerli hocam Dog¢. Dr. Volkan Giinay’a tesekkir ederim. Sisecam
Aragtirma Merkezi’nin imkanlarim agan Aragtirma ve Teknoloji Miidiir Yardmmcisi
Dr. Yidinm Teoman, Aragtrma ve Miihendislik Miidiirli Jillide Bayram, Miidiir
Yardimcis: Giilgin Albayrak, Projeler Miidiirii Nedim Ering, Dr. Esref Aydmn, Orhan
Corumluoglu ve Hande Sengel’e tesekkiir ederim. Arkadagliklarimi ve yardimlarini
esirgemeyen Fehiman Akmaz, Esra Akmoran, Dr. Hakan Sesiglir, Biilent Arman,
Ates Parlar, Ayse Ersoy, Sebahattin Kirtay, Burak izmirlioglu, Arca Iyiel, Devrim
$am, Semih Isevi, Refika Oktekin, Ceylan Zafer ve tlim Sisecam Arastirma Merkezi
cahiganlarna tesekkiir ederim. Yardimlarindan dolay: sevgili Zeynep Kabil, Tuba
Karahan, Dr. Tanla Abkan ve Nuhmehmet Simit¢ioglu’na, desteklerini hep yamimda
hissettigim Hasibe Eren, Togay Kiligoglu, Ayse-Erdem Ozcan’a, aileme, 6zellikle
anneme ve esim Tansu Kaslilar’a tegekkiirii bir borg bilirim.



OZET

Cam, 151831 gegirir, pek ¢ok kimyasal etkiye ve hava sartlarma dayaniklidir. Cam
glinlimiiz Giretim endiistrisinde ¢ok 6nemli bir malzemedir. Otomotiv endiistrisinde,
ambalaj ve mimari uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci; farkh TiO, kaynaklari kullamlarak hazirlanan ve sol-jel
yontemi ile yapilan kaplamalarm; optik, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesidir. Bu iglem i¢in Ti-isopropoksit ve Ti-butoksit kullanilarak iki ¢6zelti
hazirlanmgtir. Bu iki ¢6zelti ile degisik cekme hizlar1 denenerek daldirma yontemi ile
kaplama yapilmigtir. Ayrica birer hafta ara ile yaglandirilan ¢ozeltiler ayn ayr
camlara kaplanmigtir. Kaplanan camlar 400°C ve 500°C sicakliklarda sinterlendikten
sonra optik 6zellikleri karsilagtinlmigtir. Mekanik ve fiziksel test uygulanan camlarin
yansitma ve gegirgenlik degerlerine bakilmigtir. Cozeltilerden elde edilen jellerin X-
1511 analizi ile her sicaklik degeri igin igerdigi fazlar incelenmigtir.

Ti-isopropoksit ile yapilan kaplamalarin yanstma degeri %20-30 arasinda
bulunmustur. IROX® firiinlerinde bu degerin %30 civarinda oldugu bilindigine gore;
Ti-isopropoksit ¢ozeltisinin yansitici kaplama yapabilmek i¢in uygun oldugu
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, cam, yansitma, IROX®, optik, mekanik ve fiziksel
ozellikler.



ABSTRACT

Glass transmits light and it is resistant to so many chemical effects and atmospheric
conditions. Today glass is a very important engineering material in production
industry. It is used so widely from automotive industry to package industry and also
in architectural applications.

TiO, coatings are obtained by sol-gel method, and the aim of this study is to examine
the optical, mechanical and physical properties of the coatings which are obtained by
using solutions from different TiO, sources. For this process two solutions are
prepared from Ti-isopropoxide and Ti-butoxide. Different withdraw velocities are
used with these two solutions and then by dip-coating process depositions are made.
In addition to this every one week the aged solutions are deposited to glasses
separately. After sintering the coated glasses at 400°C-500°C, their optical properties
are compared. The reflection and transmission values of the glasses to which
mechanical and physical test were applied are investigated. By the help of the X-ray
analysis of the gel obtained from solutions, for all the temperature values the phases
are examined.

The reflection value of the coating which were made from Ti-isopropoxide solution
is found between %20-30. As we know that this value is nearly %30 in IROX®
product, so we can say that Ti-isopropoxide solution is convenient to be used for
obtaining reflective coatings.

Keywords: Sol-gel, glass, reflection, IROX®, optical, mechanical and physical
properties.



1. GIRiS

Son yillarda gelisen teknolojinin ihtiyag duydugu malzeme 6zelliklerini kargilayamayan
klasik metodlarin yerine yeni malzeme-iiretim prosesleri gelistirilmistir. Bu proseslerden biri
seramik alanindaki, kimyasal polimerizasyon ile seramik yapilarin termal olmayan olusumu,
polimerik sol-jel metodudur.

Sol-jel teknolojisinin en Snemli 6zelligi, kimyasal reaksiyonlarin dogasm ve Kinetigini
kontrol ederek malzemelerin temel yapism etkileyebilme kapasitesine sahip olmasidir. Bu
ozellik sayesinde yeni malzemelerin iiretimi, tek molekiiler ve poroziteli morfolojilerin
dizayni, yiiksek-sicaklik reaksiyonlarinin olusumu ve malzeme 6zelliklerinin degistirilmesi
miimkiin olmustur. Degisimler (modifikasyonlar), cam ve seramik malzemelerde sinterleme,
kristalizasyon ve viskozite gibi tamami ile termodinamie bagiml yiiksek sicaklik
Szelliklerini igerir.

Sol-jel prosesinin kronolojik gelisimi {i¢ agamada anlatilabilir:

1. Baslangi¢c malzemeleri olarak kolloidlerin ve metal-organik bilesiklerin kullanima,

2. Jellerden monolitik malzemelerin olugumu,

3. Molekiiler yapisal degisiklikler ile malzeme 6zelliklerinin degigimi.

En son asama, su teknolojik avantajlar sagladigi icin bu alandaki en 6nemli gelismedir;

e Yiiksek sicaklik reaksiyonlar: olmadigindan kararh dengesiz malzemelerin olusumu,

e Molekiiler dizayn (morfolojide ve organik-inorganik polimerizasyonda),

e Yapilarn diisiik sicaklikta kararhlagtiriimasi,

e Nano-6l¢ekli kompozitler,

e Molekiiler ve mikroporozitenin dizayn ve olusumu,6rnegin aerojeller ve zarlar,

e (Oda sicakhiginda siv1 hal (optik ve elektronik kaplamalar igin),

Cam ve seramiklerin 6zellikleri ve performanslari mikroyapiya tamam ile baghdrr. Klasik
termal proseslerde, termodinamik (zaman, sicaklik), belli bir bilesim ve mikroyap: icin
belirleyici bir faktdrdiir. Bu malzemelerin diisiik sicakliklarda kimyasal polimerizasyon ile
sentezi ayrica ultrayapmin kompozisyona bagli olmayan modifikasyonuna neden olur
(Yoldag, 1993).



Sol- jel yontemi 145 y1l 6nce ¢6zelti igerisinde kolloidal faz izerinden, seramik veya cam gibi
inorganik polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasal bir kural olarak tanimlanmstir (Avci,
1994). Sol-jel yontemi, gesitli oksit camlarinin veya oksitlerin cam ylizeyine kaplanmasinda
¢ok uygun ve ekonomik bir yontem olarak karsgimiza ¢ikmaktadr (Giinay, 1998). Sol-jel
yontemi, seramik tozlari, cam, katalizr ve membran yapim, kaplamalar, fiberler i¢in
kullamlmaktadir. Sol-jel ydntemi prensipte basit bir teknolojidir. Malzemelerin molekiiler
diizeydeki karigimim esas alir (Sevingtav Tarar ve Giinay, 1994).

Reaksiyon su ya da organik ¢oziicli ortaminda yapilir. Etken parametrelerin kontrolu ile
istenen 6zellikte Giriin elde edilebilir. Sol-jel yontemi nanometre (nm) biylikliiginde makro
molekiilleri veya partikiilleri igeren kolloidal ¢6zelti, yani sol lizerinden, iki fazli jel
konumuna gegmeyi igerir (Avcl, 1994).

Sol-jel yonteminin pekgok avantaj ve dezavantajlari vardir. Farkh kaplama tekniklerinin
(daldirma, piiskiirtme, déndiirme vb.) kullamlabilmesi, kaplama malzemesindeki kimyasal
kontroliin kolay olmasy, film kalmligimin soliisyon kontrolii veya tekrarh kaplamalarla kolay
ayarlanabilmesi, normal atmosferde ve oda sicakliginda yapilabilmesi, pahali ekipmanlar
gerektirmemesi sol-jel yontemine avantaj saglamaktadir (Giinay ,1998).

Sol-jel yonteminde reaksiyonlar kiigik hacimlerde yapilabilmektedir. Diisiik viskoziteli
stvilar kanstirildigindan molekiiler diizeyde homojen karigimlar kisa zamanda elde edilebilir.
Cozeltideki karigimmn gok iyi olmasi, jelin de olusumunu etkiler. Mineraller yerine sentetik
kimyasallarin kullanimi yiiksek saflikta iiriinler olugmasini saglar. Bu sekilde olusturulan jele
wisil islem uygulandifinda kimyasal reaksiyon daha kolay yiiriir ve daba diigiik sicaklikta
gerceklesir. Diisiik sicakliklarda olusan reaksiyonlarin buharlasma kayiplari az olur ve
yiiksek sicakliklarda goriilen faz degisimleri 6nlenir. Sivi fazda kimyasallarin kullamimi ince
film ve fiberlerin hazirlanmasina imkan tamr.

Sol-jel yonteminde reaksiyonlar sonucu olusan jelin gézenekli olmasi, istenmeyen hidroksil
ve organik gruplarin uzaklagtiriimasi iglemi (Avci, 1994), hammaddelerinin pahaliligi, proses
sliresinin uzunlugu, ¢6zeltiyi jellesme geligimi siirecine bagh olarak sabit viskozitede
tutmadaki zorluklar (Mackenzie, 1982) yontemin dezavantajlarindan sayilabilir. Ayrica jelin
kurumas ile beraber olusan biiziilme de yontemin dezavantajlarindandir (Avci, 1994).



1.1 Sol-jel Yontemleri

Kolloidal sol ve alkoksit yontemi olmak iizere iki dnemli sol-jel ydntemi vardwr. Kolloidal
yontemde kolloid olarak kullanilan partikiiller 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip
partikiillerdir. Maksimum boyutlar1 113in dalga boyuna esit olan bu partikiiller optik
mikroskopta gériilmezler.

Kolloidal sollerden elde edilen sol-jeller, bir siv1 iginde dagitilmis kolloidal pargaciklar olmasi
nedeni ile sol’un tarifine tam olarak uyar. Bu yntem ¢oktiirme-peptizleme mekanizmas ile
hazirlanan kolloidal jeller ve ¢ok ince kiigiik taneciklerin dagitilmasi ile hazirlanan kolloidal
soller olmak {izere smiflandirilabilir. Dagitilmig kolloidal pargaciklar sol- jel yonteminde ise,
daha Once hazirlanmis c;ok ince taneciklerin sivi i¢inde stabil bir sol olusturmak {izere
dagitiimasidir.

Sol- jel Yontemi

d N

Polimerize Kolloidal
Alkoksitler Sol
Alkoksitler Metal Tuzlari Coktiirme Kolloidal Taneciklerin
Peptizleme Dispersiyonu

Sekil 1.1 Sol- jel yonteminin siniflandiriimasi (Avci, 1994).

Alkoksit ydntemi ise alkoksitlerin kimyasina dayanmaktadir. Metal alkoksitler (alkolatlar),
organik solventlerdeki ¢oziniirlik, kolay saflastirilabilme ve kolay hidroliz sonucu saf
oksitlerin hazirlanabilmesi nedeni ile sol-jel ydntemi ile retilen malzemelerin Snemli
baslangi¢ maddeleri olmuglardir.

Hidroliz edilen modifiye alkoksitler kullanilarak hazirlanan oligomerler, jel ya da kolloidleri
olusturur, kurutularak amorf xerojeller elde edilir. Isil islem sonucunda ise oksitler hazirlamr.

Alkoksitlerde metal, organik gruba oksijen atomu iizerinden baglanmistir. Genel formiilleri
M(OX), olarak gosterilebilen alkoksitler, alkoller, metal hidroksitler ve inorganik asitlerin
tirevleri olabilir. Metal alkoksit terimi alkoliin hidroksil hidrojenin bir metal ile yer
degistirmesi sonucu elde edilen bilesikler i¢in kullamlir. Alkoksit ydnteminde, metal



alkoksitler 6nce kismen hidroliz edilir;

M(OR); + yH20 — M(OR), — y(OH), + yROH (1.1)
R=Alkol

M= TiOz

daba sonra kondensasyon ya da polimerizasyon reaksiyonu ile kismen hidroliz olmus {iriin M-
O-M bagi olusturur.

Alkoksit yontemi ile elde edilen sol-jel iiriinleri i¢inde en 6nemlilerinden biri kaplamalardir
(Avey, 1994).

Sol- jel prosesi geleneksel proseslerden farkli tekniklerle hazirlanan yiiksek saflik ve
homojenitedeki seramik malzemelerin sentezine imkan tanr. Bu proses, TMOS
(tetrametilortosilikat) ve TEOS (tetractilortosilikat) gibi organometalik bagslangig
malzemelerinin siv1 ¢bzeltilerinden hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlan yolu ile olusur ve
yeni sol fazinin olusumuna egilim gdsterir. Sol, bir siv1 fazda birkag yiiz nm ertelenen gaptaki
kat1 partikiillerden olusur. Daha sonra jel yeni fazinda partikiiller sivi fazda daldiriloms kati
makromolekiile koyulagir (1).

Hidroliz reaksiyonu reaktif monomer ve oligomer kaynagi olarak diistiniilebilir. Coziici, 1s1,
pH degeri gibi termodinamik parametrelerin hidroliz prosesi iizerine etkileri vardir. Ayrica
bilesiklerin ilave edilme siras1 ya da suyun ilave iz1 da etkili olur. Hidroliz hizi, sol ve jel
ozelliklerini etkileyen en 6nemli basamaktir.

Kondensasyon, ROH ve H,O’nun hidroliz olmus alkoksit grubu ile polimerizasyon
reaksiyonudur. Kondensasyon reaksiyonu fi¢ kademede ilerler ( Avc, 1994):

Ti— O -R + H;O — Ti— OH + R — OH (hidroliz)
Ti—OH +HO - Ti — Ti— O - Ti + H>O (su kondensasyonu)
Ti-O0-R+HO-Ti— Ti— O - Ti + R — OH (alkol kondensasyonu) (1). (1.2)

Sol-jel yOntemi ile monolitik seramik ve kaplama Uretiminde en g¢ok kullanilan
hammaddelerden biri metal-alkoksitlerdir. Bunlarin kullanilmasimdaki sebepler:

¢ Distilasyon ve siiblimasyon ile safsizliklarindan ayrilabilmeleri,

e Alkol gibi organik ¢éziiciilerde ¢dziinmeleri,




e Isitma veya hidroliz ile oksitlenmeleridir.
1.1.1 Jel Olusumu

Jeller; kat1 ve s1v1 olmak tizere iki bilesenden olugur. Jel, sivist ¢ok fazla olan, kat1 ve siv1 faz
aras1 bir sistemdir. Jellesme olayi, kolloid taneciklerin gekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli
olusturan molekiiller, birbirlerine zayif veya kuvvetli baglarla tutunarak, aralarindaki
bosluklarda s1v1 bulunan ¢at1 seklinde dokular olustururlar ( Sevingtav Tarar ve Giinay, 1994).
Jeller, mikron boyutunda birbirine bagh olan g6zeneklere sahip viskoelastik maddelerdir
(Hench, 1997). Sol-jel yonteminde jellesmenin olugmas:1 Sekil 1.2°de g6sterilmektedir.
Jellesme olay:, hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarinin olugmasi ile olmaktadir. Sol-jel
prosesinde olusan reaksiyonlarmn kontrol edilmesi ile jellesme olayinin kontrolii miimkiindiir.
Ayrica reaksiyon parametrelerinin kontrolii ile jellegme olay1 olmadan sistemde toz ¢oktiirme
islemi yapilabilmektedir. Reaksiyon hizina ve sekline bagh olarak olusan jellerin ve dolayis
ile son {iriiniin mikroyapis1 kontrol edilebilmektedir. Sol-jel yontemi kullanilarak ve reaksiyon
parametrelerinin kontrolii ile; monolitik cam ve seramikler, cam veya seramik fiberler,
kaplamalar ve toz tiretimi miimkiindiir (Sam, 2001).

™

Polimer | Polimer Afln

Soliisyon

Sekil 1.2 Sol-jel yonteminde jellesme mekanizmalar: (SAM, 2001).
Jeller yapilarma gore ii¢ gruba ayrilirlar:

e Kararh olmayan



e Azkararh
e Kararh ( Sevingtav Tarar ve Giinay, 1994).

Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlar jel {iretiminde kimyasal temeli
olusturur. Jel noktasmda farkli polimer yapilarina, jellesme esnasinda hidroliz ve
kondensasyon hizlarmdaki farklar sebep olur (Giinay, 1990). Jellesme, ¢ikis ¢dzeltilerinden
baglayarak farkh yollardan kolloidal ya da polimerik jelin olugsmasidir. Kolloidal jellerde,
baslangi¢ ¢ozeltisi ya da sol’un, elektrolitik veya sterik Szellikleri jelin olugpumunda etkili
olur. Polimerik jellerde ise reaksiyon hiz1 ve derecesi etkilidir. Kolloidal jeller, metalik tuz
¢ozeltileri (kloriir, nitrat, siilfat gibi) veya oksit/hidroksit sollerden olusmaktadir.

Polimerik oksit jeller, metal alkoksitlerden elde edilir. Suyun katilmas: ile metal alkoksit
hidroliz olur. Hidroliz ve kondensasyon tepkimelerinin kontrolu ile polimerik oksit ag yapist
olusur. Polimerik jel olusturmak igin, metal alkoksitler susuz organik ¢oziiciilerde ¢oziiliir ve
stokiyometrik miktardan daha az su kullanilarak kismen hidroliz edilir. Su/alkoksit orami,
katalizor konsantrasyonu, seyreltme miktar1 ayarlanarak lineer ya da zayif gapraz bagh
polimerler elde edilir (Avci, 1994).

Jel olusumundan sonra en O6nemli adim, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Monolitik jel tiretiminde, kurutma igleminde hacim degisimi sonucu olusacak
gerilimlerin ve jel gbzenekleri igindeki kapiler kuvvetlerin minimuma indirilmesi gerekir.

Jellerde kurutma, ¢6ziiciiniin (alkol, su) fazlaligmin giderilmesi olarak agiklanabilir
(Sevingtav Tarar ve Glinay, 1994) ve hacim kiigiilmesi ile baglantiidir (Avci, 1994).
Kurutmada jel biiziiliir ve meydana gelen kati yiiksek miktarda gézeneklilik igerir. Bu katiya
‘xerojel’ denir (Sevingtav Tarar ve Giinay, 1994).

Sol-jel yontemi ile gesitli kompozitler olusturmak miimkiindiir. Toz ya da fiber dolgu
maddesi jellesme ¢ozeltisinde dagitilabilir. Daha sonra kat1 jelden g6zenekli kompozit olusur.
Karbon elyafi igeren cam matriks kompozitler ile silika-jel matriks kompozitler bu yontemle
tiretilmiglerdir. G6zenekli jellere polimetilmetakrilat gibi organik polimerler katilarak seffaf,
renksiz, yogunlugu yiiksek, mekanik ve optik 6zellikleri iistiin kompozitler olusturulur.

Oksit jeller yliksek sicaklikta 1s1l igleme tabi tutulmalarina ragmen ¢ogu zaman gdzenekli
yapilarm korurlar. Bu tip jeller membran ve filtre amagh kullamm alami bulurlar. Kimyasal
dayaniklihgin yiiksek olusu, mekanik dayamm, yiiksek 1sida kullamlabilme gibi nedenlerle
oksit membranlar polimerik membranlardan daha tistiin 6zellikler gosterirler. Isik gegiren



yapiskan &zellikte kiiglik g6zenekli membranlar da camlarda buz tutmasini engellemek tizere
{iretilmigtir.

Aerojeller hiperkritik kurutma ile hazirlanan gozeneklilii yliksek jellerdir. Bunlar %95
gbzenekli, seffaf ve 1s1 iletkenligi ok diigiik malzemelerdir.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan kolloidal jellerde gézenekler iginde bulunan sivi nedeni ile
gerilimler olusur. Kuruma sirasinda bu sivi g6zenekleri terk eder. Jelin gozenek ¢aplari
nanometre boyutunda ise igerideki sivinin hidrostatik basinci gok yiiksektir. Bu nedenle kiigiik
gozenekli jeller daha gabuk kirilirlar. Kirilmalar: 6nlemek i¢in; kurutma islemi ¢ok yavas
yapilarak olusacak stresler giderilebilir ve jelin gzenek boyutu arttirilip kuvvetler azaltilabilir
(Avci, 1994).

1.1.1.1 Jellerin Slnlﬂandmlmasg

Sol-jel uygulamalarinda ‘sol’ kelimesi siv1 igindeki kat1 kolloidal parcaciklari, ‘jel’ ise kat1 ve
siv1 faz arasindaki fazi sembolize eder. Bu nedenle sol-jel yontemiyle hazirlanan jeller
kolloidal jeller ve polimerik jeller olmak iizere ikiye ayrilir:

1.1.1.1.1 Kolloidal jeller

Kolloidal olarak isimlendirilen partikiiller 500 nanometre ve daha altindaki boyutlara sahip
partikiillerdir. Bu partikiiller normal optik mikroskopta gorillemezler. Cilinkli maksimum
boyutlar1 1;1fn dalga boyuna esittir. Ancak ‘Isik Sagma, ‘Sedimentasyon Analiz’ veya

‘Osmosis’ yontemleri ile goriilebilirler.

Kolloidlere giinliik yasantida yemek, kozmetik, boya, renkli camlarda rastlanir ve iki sinifta
toplanirlar:

e Monodispers kolloidler,
e Polidispers kolloidler.

Monodispers kolloidler; aym sekil ve boyuta sahip tanelerden olusur. Bu sollerin
aglomerasyona egilimleri oldugu ig¢in hazirlanmalart zordur. Fakat kontrollii sartlarda
¢aligiimas1 ve doymus ¢dzeltilerin as1 olarak kullanilmas: ile istenen sol elde edilebilir.
Polidispers kolloidler; diizensiz gekil ve boyuta sahip tanelerden olusur. Bu nedenle,
polidispers kolloidlerde ancak ortalama boyut ve miktarlardan s6z edilebilir.

Kolloidal jeller, metalik tuz ¢bzeltileri veya oksit/hidroksit sollerinden olusmaktadir.



Oksit/hidroksit sistemlerinde potansiyel yiikii belirleyen iyonlar, sifir noktasindan diisiik
pH’daki ¢ozeltiler igcin H' iken, sifir noktasindan yitksek pH’daki ¢ozeltiler icin OH
iyonudur. Biitlin oksit ve hidroksitler, aym katyona sahip olsalar dahi sol olusturmazlar.
Ayrica peptizasyonda kullamilan asit tiiriiniin de hazirlanan solde etkisi vardir. Non-kompleks
veya zay1f kompleks asitler sol olusumunda etkilidirler.

Dell’e gore konsantre sollerden jel olugturmak i¢in ii¢ metod vardir. Bunlar:
e Suyun uzaklagtirilmasi,

e Dengeyi saglayan anyonun nétralizasyonu,

e Asitin uzaklagtirilmasidir.

Jellesme noktasindaki sol konsantrasyonu ve jellesme hacmi, solii peptize etmesi igin eklenen
asit miktarma baghdir. Peptizlesme terimi, anlam olarak ¢okeltilerin bir ¢6ziicii etkisiyle
dagimasidir. Bu ¢okeltilerin dagitilmas: ile bir sol hazirlanmis olur.

1.1.1.1.2 Polimerik jeller

Polimerik oksit jeller, metal alkoksitlerinden elde edilirler. Alkoksitlerin genel formiilleri
M(OR)’dir. Burada M metal grubunu, R ise alkil grubunu sembolize eder.

Polimerik jellerin eldesinde yararlamlan metal alkoksitlere suyun eklenmesi ile bunlar
hidrolize olurlar. Hidrolizasyon ve kondenzasyon reaksiyonlar: ile polimerik oksit olusur.
Cdzeltideki polimerler kondenzasyon reaksiyonu ile biiyiirler. Bir siire sonra biiyiik ve tek bir
polimer Kkiitlesi biitlin ¢6zeltiyi kaplar. Bu, solden jele gegis noktasidir ve g¢ozeltinin
viskozitesindeki artis ile belli olur (jellesme noktasr) .

Hidroliz ve kondenzasyon mzmm kontrolii ile iyi bir polimerik jel elde edilebilir. Bunun

yamsira su/alkoksit molar orami, ¢Oziicliniin se¢imi, pH degerleri, ortam sicakhgi da
Onemlidir.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan jellerden,
e Monolitik gekiller,

e Fiberler,

e Kaplamalar,

o Tozlar iiretilebilir.



Hidroliz iglemi, alkoksitlerin suya beslenmesi ve kuvvetli karigtirma ile gergeklesir. Destile su
ile sicak ortamda (>80°C) yapilan ¢aligmada kullanilan su miktarmin alkoksite gore bir hayli
fazla olmasi gerekir ki kararh bir kolloid yapi elde edilebilsin.

Hidroliz hizimi etkileyen faktorler:
¢ Su miktari,

e Katalizor tipi,

e (C9ziicii konsantrasyonu,

e Sicakliktir.

Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarmin hzi, jellesme noktasinda degisik polimer
yapilarin olusumunu saglar. Asit katalizGrler polimerleri hafif baglarla baglarken, baz
katalizbrler kuvvetli baglarla baglarlar ve “yogun tane” olugumuna efimli olmay: saglarlar
(Sevingtav Tarar ve Giinay, 1994).

Kalsinasyon iglemi kurutma sicakligindan daha yiiksek sicakbklarda yapilir. Kalint1 OH ve
OR gruplar, fiziksel olarak adsorplanmis alkol ve su uzaklagir. Jelin yapisma ve olusum
sartlarina gore su reaksiyonlar meydana gelir:

1. Tuzlarin dekompozisyonu,

2. Karbonizasyon veya organik gruplarin yanmasi,

3. Gozeneklerdeki adsorplanmig ¢6zeltinin desorplanmasi,

4. Kimyasal suyun uzaklastiriimas,

5. Gaz ¢ikist nedeni ile mikrog6zeneklerin ya da képiik olugumu,
6. Mikrog6zeneklerin ¢okiisii,

7. Sinterleme ve yogunlagma.

Metal alkoksitler (alkolatlar), organik bir ¢oziiclide ¢ziildiikleri zaman kolloidal bir ¢6zelti
elde edilir. Bu ¢6zelti su ile reaksiyona sokuldupunda ¢ozelti jele doniigiir. Daha sonra is1
etkisiyle metal oksitler elde edilir.

M(OR), _H0, M@OH) 11 , MO, (1.3)
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Sol-jel yontemi ii¢ basamaktan olugmaktadir:

1. Inorganik-organik ¢ikig maddelerinin uygun bir ¢bziictide ¢ozillerek homojen kolloidal
sol olusturulmas:

2. Kolloidal sol’un jellestirilmesi

3. Jellesmeden somra, jelin g6zeneklerine girmis olan ¢6ziici molekiilii veya alkolden
kaynaklanan eser organik maddenin veya fazla suyun 1s1 ile uzaklagtirilarak metal oksidin
olusturulmasidir ( Avcl, 1994).

1.1.2 Sol-jel Yonteminin Uygulama Alanlar:

Sol-jel yontemi hemen hemen tiim tek veya ¢ok bilesenli cam kompozisyonlarmn
kaplanmasina olanak vermektedir. Cam yiizeyi ile kaplama ¢Ozeltisi arasinda olusan
reaksiyonlardan dolay: sol-jel kaplamada arayiizey mukavemeti ¢ok iyi olmaktadrr. Bu
reaksiyonlar §6yle gosterilmektedir:

Cam-— Si— OH + RO - Me Cam— Si— O —-Me + ROHT (1.4)
Me=Ti, Si, vb.

Sol- jel yonteminin ticari uygulama buldugu ilk alan ince film kaplamalar olup, &zellikle
Almanya’da Schott firmasinin yogun ¢aligmalar1 ve piyasada satilan tiriinleri bulunmaktadir.
Piyasada bulunan optik o&zelliklerin ©ne ¢ikarildi:1 {irlinlerin yaminda; renk verici,
yansitmayan, segici yansitan, elektro-kromik veya foto-kromik, segici absorplayici, kimyasal
direnci arttiran, stirtiinme direncini arttiran, mukavemet arttiran, hidrofobik veya hidrofilik,
camdan g&¢ii nleyici kaplamalar da bulunmaktadir (Giinay, 1998).

Sol-jel yontemi ince oksit tabakalarn kaplanmasinda; kompleks sekillerin kolaylikla
kaplanmasmm saglar ve ¢ok az miktarda baslangic maddesine gerek duyulur. Yiizey
hazirlamasi iyi yapilmigsa bu tip ince kaplamalarda kurutma sirasinda biiyiik oranda olusan
biiziilme gbriilmez.

Al, Ti, Zr, Si ve bunun gib_i metal alkoksitler kullanilarak camlarin mekanik siddete kargi
direng kazanmalarmi saflayacak kaplama malzemeleri, gelik yiizeyleri yiiksek 1siya ve
korozyona karsi koruyacak kaplama malzemeleri sentezlenmigtir. Tarihi eserlerin, cam ve
seramiklerin kaplanmasi amaciyla amorf AL,O; tozlari, cam yiizeylerin nemden korunmasi
i¢in organik gruplarla modifiye edilmis silikat polimerlerden kaplama maddeleri, discilikte ve
tip alaninda, kemik onarimminda kullanilan ¢ok ince yiizey kaplama maddeleri tiretilmigtir.



11

Sol- jel yonteminin ¢ok yaygin kullanildid: alanlardan bir digeri de gok ince ve g&zenekli
kontrol edilebilen tozlarn hazirlanabilmesidir. Patentli olan bu ¢aligmalar; homojen ve ¢ok
kiiciik gbzenege sahip karigik metal oksit, karbon igermeyen ve yiiksek basing uygulamadan
elde edilen Si;Nj nitriir seramiklerin, metal alkoksit organik tiirevlerinin hidrolizi ile yiizey
alam ve gozenck boyutu kontrol edilebilen tozlarin {iretilmesi ve hazirlanmasi seklinde
siralanabilir.

Organoalkoksisilanlarin polimerizasyonu ile asit ve baza, UV 1g181na, mikroorganizmalara,
organik ¢dziiciilere direngli kontakt lensler iiretilmistir.

Organik olarak modifiye edilmis silikatlarin yiizeyi, yapigma ozelligi olan maddeler ile
kaplanarak, daha esnek cam yiizeyleri olugsmasi saglanmmgtir (Avci, 1994).

Sol-jel yontemi kullanilarak ve reaksiyon parametrelerinin kontrolii ile; monolitik cam ve
seramikler, cam veya seramik fiberler, kaplamalar ve toz iretimi miimkiindiir (Giiltekin,
1997).

Tiim 6rneklerden de goriildiigti gibi metal alkoksitler ¢ikig maddesi olarak ¢ok dnemli bir yer
tutmaktadir (Avci, 1994).

1.2 Kaplamalar

Yansimanin hava-cam araylizeyinden siddeti camin kirilma indisine, 15131n gelis agisina ve
15181 polarizasyonuna baglidir. Bununla birlikte, dalga boyunun kirilma indisindeki herhangi
bir degisiklikle yansimanin bagimh oldugu spektrum birlestirilmigtir.

Normal pencere cami ya da cam kaplarda dalga boyu ile kirilma indisi degisimi 6nemsizdir ve
yansimaya renk efekti veremeyecek kadar kiigtiktiir. Ozel olarak indis degisimine sahip
olacak sekilde dizayn edilmis optik camlarda bile degisim normal olarak yansimamn renk
efektini verebilmek i¢in dereceli ve siireklidir. Istenilen efcktler metallerin ince film
kaplamalara ya da farkh kirilma indisli dielektrik malzemelerin cama eklenmesi ile elde
edilebilir.

Normalde cam ylizeyinden yansima, spektruma bagli olmadidi halde arka ve &n ylizeyden
gelen camm toplam yansimasmdan hatirlanmalidir. Ister hava-cam ister cam-hava
arayﬁzeyleﬁ dikkate alinsin, yansima katsayis1 aymdir. Bununla beraber yansima giddeti gelen
igiimm giddeti ve yansima katsayisimn iriiniidiicr ve iki arayiizey igin farkli olacaktir
(Bamford,1977).
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50 yi1ldan daha uzun bir siireden beri, Schott metal ve diyaelektrik filmleri gelistiren teknikler
tizerinde cahgmaktadir. Pek ¢ok teknik  Schott tarafindan geligtirilmistir. Vakumda
buharlagtirma yontemi ve kimyasal buhar teknikleri ve 6zellikle sol-jel daldirmali kaplama
teknikleri uygulanmistr. Bu aragtrma genel olarak Geffeken ve Schroder tarafindan
yapilmigtir ve Dislich, Arfsten, Hurfimann tarafindan gelistirilmistir. Geffeken ayrica ii¢ kath
yansimasiz sistemleri kesfetmistir. 1953 yilinda Schott, ¢ok katmanh sistemleri, daldirmah
kaplamalar, pek ¢ok alanda kullamm igin satmaya baglamistir. Cizelge 1.2 en Snemli
uygulama alanlarini listelemektedir (Hussmann, 1997).

1953 yilinda Schott daldirma y6ntemi ile kaplanmig tabaka sistemlerini satmugtmr. Bu
tirlinlerin 1s1 (heat) aynalari, soguk aynalar (cold mirror), 151 ayiricilar ve dielektrik filtreler
gibi optik uygulamalar: vardir (2). Ayrica Schott firmasi, uzun yillardan beri ticari olarak,
pencere camlar1 {izerine giines enerjisini yansitan indiyum-titanyum oksit (ITO) kaplamalarin
tiretmektedir (Akinci, 1995).

1969°da daldirma ydntemi ile kaplanmig genis pencere camlari giines yansitmali cam olarak
piyasaya sunulmugtur. Bunlar ticari olarak CALOREX® ve IROX® olarak adlandirilir.
Mimari kaplamalar i¢in yapilan en son iirin AMIRAN adi altinda ii¢ yil 6nce baslayan
yansitmayan vitrin camlaridir (2).

Cizelge 1.2 Schott’un Urettigi sol-jel daldirma y&ntemi ile yapilan kaplamalar.

1959 Otomobil dikiz aynalari

1961 Yansimasiz mirogard kaplamalar

1969 Calorex giines Snleyici kaplamalari

1985 Conturan yansimasiz kaplamalar:

1987 Amiran yansimasiz kaplamalar

1987 Genis ylizeyler i¢in dikroik filtreler

1965-1992 | Cok katmanh etkilesimli filtreler: Soguk/sicak
aynalar, 1gmn dagiticilari, dikroik filtreler (1m? kadar)

1.2.1 Kaplama Cozeltileri

Kaplama ¢6zeltileri daha sonra saydam oksit filmleri olugturan element bilegiklerini igerir. Bu
organometalik bilesikler yeterli bir ¢bziiclinlin iginde hemen ¢6ziinmeye baglar ve
polimolekiilleri olugtururlar. Coziicti buharlastinda, bilesik kristalize olur olmayan jel



13

benzeri bir karigim meydana getirir. Bu jel 1sitilip kurutuldugunda kat1 ve homojen saydam bir
oksit film olugturur. Bdylece sik1 baglara sahip bir yan iirline ulagilir. Catlaklara ve tiirbiditeye
rastlanmaz. Coziim, {irlin ile kiigiik bir agida temas ettirilmelidir ki iyi derecede islakliga
ulagilabilsin. Bunun &tesinde ¢6ziim uzun stire kahc: olmahdwr. Oksit katmanlar1 olugturan
pek ¢ok element vardir: Al In, Si, Ti, Zr, Sn, Pb, Ta, Cr, Fe, Ni, Co ve diger az bulunan
elementlerle TiO; ve SiO, gibi karigik oksitler elde edile‘bilir. 1.45 ile 2.30 arasinda herhangi
bir kirllma indisi goriilebilir. Amorf ve kristali brukit ve rutil ile camin bilegimi ve pigirme
siiresi oldukga etkilidir. SiO, ve TiO, matrislerinin igerisine metal kolloidlerin katilmasiyla bu
filmlerin absorbe etme kabiliyeti oldukga artabilir. Bu oksit filmlerin &zellikleri; sinterleme
esnasmdaki atmosferin bilesimiyle oldukca degisiklik gosterebilir. Havada veya indirgeyici
gaz atmosferi altmda yapilan sinterleme iglemi farkli oksidasyon kademelerinin olugumuna
neden olabilir. Saydam 6zellik gostermelerinden &tiirti, UV bolgede SiO,, ZrO, ve ThO,
interferans filtreleri olarak kullanabilinir. Radyoaktif olusundan 6tiirii, TrO, Schott’ta artik
kullamilmamaktadir.

1.2.2 Kaplama Islemi

Sol-jel kaplamalar; “Spinning™ (dondiirme), “Dipping” (daldirma) metodlariyla uygulanirlar.
Mimari kaplamalarda sadece “Dipping” teknigi kullanilir. Daldirma yontemi biiyiik parcalarmn
kaplanmasinda kullamlan oldukga etkili bir yontemdir. Malzemenin yiizeyinde olusan siv1
film, malzeme yukar1 dogru ¢ekildikce akar ve hazneye dokiilir. Aym: anda bu akis
bolgesinde ¢ozelti buharlagir. Bu dongii bir dengeye ulastiktan sonra parganin ¢6zeltiden
¢ikarilmasi esnasinda ytizeyde olugan bu film sabit bir kalinlik diizeyine ulagir.

Bu filmlerin kalinlifi, malzemenin ¢dzeltiden ¢ikarilma hizina ve haznedeki ¢6zeltinin

sicaklik sabit tutulmalidir. Malzemenin kalinli: ve yiizeye yapisan sivi ile malzeme yiizeyi
arasindaki ag1 yiizeydeki kaplama kahnhigma kii¢iik de olsa etki eder. Daldrma yontemiyle
yapilan kaplamalarda plakalarin 6zellikle kenara yakin bolgelerinde 5-10 mm. genigliginde
kaplama hatalar1 goriilir. Bu bolgeler ‘problemli b(’ilgéler’ olarak adlandirihr ve kesilerek
atimalidur.

Kaplama isleminden sonra parcalar 100°C-180°C sicakliga kadar isitilirlar. Pek gok kaplama
i¢in kaplamanm kararlihinin saglanmas: i¢in yapilan iglem sicakligi yeterli olmakla birlikte
bitylik ve 6zel malzemeler elektrik firmlarinda 400°C-500°C kadar 1s1l iglem gorebilirler.

Farkl: kaplama malzemeleri ile kaplanan malzeme arasindaki baglayici kuvvet genellikle cam
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malzemelerdekine benzemekle birlikte bazi durumlarda daha da yiiksek olabilir. Daldirma
yOntemi ile yapilan kaplama iglemleri ¢ok kath kaplamalar i¢in de kullanilabilirler.

Cesitli oksit filmleri farkli oranlarda birbirlerinin igine diftizyon yoluyla gegebilirler. Bunun
yansira katmanlar arasindaki smirlar birbirlerinden kesin bir hatla ayr1 dururlar. Yiizeydeki
filmin piiriizsiizligii diger filmlerin etkisine bagh degildir.

1.2.3 Islem Parametrelerinin Kaplama Ozelliklerine Etkileri

Cok katmanl bir sistemde herbir katmanin kalinligi; kirilma indisi, absorpsiyon ve sagilma
karakteristikleri gibi 6zellikler spektral yansima, gegirgenlik ve sogurmay: dogrudan etkiler.
Bu ozellikler kiigiik toleranslar gergevesinde arzu edilen belirliliklere uymak zorundadirlar.
Biitiin sistem baz alindifinda mekanik dayanim, kimyasal kararhilik, kaplama hatalari
(noktasal bosluklar ve yiizey hatalari) ve i¢ gerilmeler g6zardi edilemez.

Sol-jel kaplama islemi ¢6zelti igerisindeki malzemenin optik Ozelliklerinin direkt olarak
gozlemlenmesine olanak tammaz. Bu 6zellikler kaplamanmn sinterlenmesinden sonra
degerlendirilir ve iglem esnasinda optik dlgtim sistemleri kullamlir. Bununla beraber ¢ok
katmanh kaplamalarda kaliteli bir firetim yapabilmek icin dalduma ile yapilan kaplamanin
ozelliklerine etki eden biitiin parametrelerin sabit tutulmas: gerekmektedir.

Kirilma indisinin yam sira kaplamanin kalinlif1 da oldukg¢a 6nemlidir. Bununla beraber bu
ozelliklere etki eden diger parametreler kisaca sdyle siralanmahidir;

e (ozeltinin konsantrasyonu, vizkozitesi ve sicakligi,
o (Cekme hizi,

e Malzemenin kalinligs,

e Havanin nemi,

e Yiizey ile siv1 temas agis,

¢ Sinterleme iglemi

1.2.3.1 Yikama Islemi

Camn tipine ya da gesidine gore (diiz, optik, pyrex, tampax gibi borosilikat camlar) yikama
islemi degisir. Ornegin; diiz camlarda imalat agamasinda bazen yiizeyde kiigiik pargaciklar
kalabilir. Bu malzemeye daldirma yontemiyle kaplama yapildiginda diizgiin bir kaplama
ylizeyi elde edilemez.
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Bu kiigiik parcaciklarin etrafinda kaplanmamig bir satih olusur ve sivi film bu bdlgelerde
kopmalar g6sterir. Bununla beraber diiz camlarda bu tiir hatalarin giderilmesi i¢in bir 6n
yikama iglemi yapilmasi gerekir. Bazi yikama iglemleri sirasinda sodyum iyonlar1 cam
yiizeyine dogru hareket eder. Pigirme iglemi sirasinda kaplama ile cam arasinda kimyasal bir
reaksiyon olur. Bu nedenle kaplanacak malzemenin her iki yiizeyi de aym kalitede
hazirlanmali ve dolayistyla yikama iglemleri diizgiin yapilmahdir.

1.2.3.2 Kurutma

Yikanmig malzemelerin kurutulmas: kizil6tesi 1sitma ya da sicak hava tifleme yoluyla yapilir.
Yani temizlenmis yiizeylerde toz toplanmas: kesinlikle Onlenmelidir. Bazen bu iglem
sonrasinda yiizeyleri statik elektrikten de korumak gerekebilir (Hussmann, 1997).

1.2.3.3 Daldirma Cdzeltisi

Iyi bir ¢ozelti kaplamanin uzun siireli olmasim saglayacak uygun konsantrasyonda, uygun
islatilabilirlik 6zelligine sahip, gerekli optik ve kararlilik parametrelerini saglayan ve maliyeti
ekonomik olan ¢dzeltidir. Bityiik parcalar 2000 litre gibi biiyiik ¢dzelti miktarlarina ihtiyag
duyarlar. Bu ¢ozeltilerin her hafta yeniden hazirlanmasi ve atilmasi yiiksek maliyetlidir.
Cozeltilerin ortalama o6mrii bir ayd;r. Cozelti konsantrasyonu malzemenin hazneden
¢ikartilmasi esnasinda olugan film kalmlhiginin istenilen miktarda olmasina etki eder ve
bylece firetim hizi artar. Cozeltinin vizkozitesi sicakhifa bagl oldugundan sicakh@i sabit
tutmak gerekir. Uretim esnasinda bir miktar ¢6zelti mutlaka yenilenmelidir. Her bir kaplama
islemi, kaplanacak malzemenin ebadina gére belirli bir miktarda ¢dzeltiye ihtiya¢ duyar. Buna
ilave olarak iglem esnasinda bir miktar ¢6zelti de buharlagir. Pek ¢ok ¢ozelti, hazneyi ¢eviren
havadaki suya kars1 hassastir ve reaksiyona girme egilimi yiiksektir. Bu durumun {izerinde
¢ok dikkatli olmak gerekir. Her bir ¢dzeltinin belirli bir oranda su icermesi gerekmektedir.

1.2.3.4 Atmosfer

Cekme iinitesindeki hava siirekli olarak degistirilerek kaplama ¢6zeltisinin buharlagma
nedeniyle yiizeyinde olusan degisimlerin Oniine gegilmelidir. Havamin nemi ve sicakhigi
mutlaka belirlenen degerlerde tutulmalidir. C6zeltinin tiiriine gore 4-15mg/m’ oraninda neme

ihtiyag vardir. Sadece toz icermeyen ve bir 6n filtreleme igleminden gegirilmis hava kullanilir
ve diizgiin bir yapiya ulagsmak i¢in hava akig1 laminar olarak saglanir.

1.2.3.5 Althk

Diizcamlarda oldugu gibi bazi camlarn ylizeyleri 6nemsiz farkh 6zelliklere sahiptir. Bunun
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sonucu althgmn her iki yiizeyine direkt yapisan kaplamalarin optik 6zelliklerinde kiigiik
farkhliklar olabilir (2). Temizlenmis par¢amin sicaklifi q,ﬁz'elti sicaklifryla aym1 olmalidir.
Boylelikle ¢6zeltide herhangi bir tiirbiilans veya sicaklik degisimi olmaz. Cozelti iginde bir
siire tutulan malzeme sonra digariya almir. Bu islem esnasinda ¢zeltideki gesitli hava
kabarciklarinin parga yiizeyine yapismasi engellenmelidir. Bazi camlarda (diiz camlar)
kaplama sonras: yiizey dzellikleri optik 6zelliklerine az da olsa etki edebilir.

1.2.3.6 Sinterleme Iglemi

200°C kurutmaya ve 400°C-500°C sicakliklar arasindaki sinterleme islemine pek ¢ok
parametre etki eder. Bu islemler esnasindaki son sicaklik degerinin bir 6nemi yoktur. Cam ile
ilk kaplama katmam arasindaki kimyasal reaksiyonlar diflizyon tabanh iglemlerdir. Bununla
beraber kaplamanmn kalinligi ve kirilma indisi gibi &zellikler i1sitma hizi ve maksimum
sicakliklar sinterleme siiresiyle dogrudan iligkilidir. Bir bagka parametre ise firin igindeki
atmosferin bilegimidir. Atmosferdeki rediikleyici bilesikler gaz olugturarak alt oksitler veya
metalik bilesikler olusturmaya olduk¢a meyillidir. Ozellikle 200°C sicaklikta yapilan kurutma

islemleri sirasinda atmosferin nemi kaplama 6zelliklerini etkiler.
1.2.3.7 Cekme Sistemi

Cozeltinin icerisinden malzemeleri kaldiracak olan sistem, iglem esnasinda kesinlikle
titrememeli veya osilasyona girmemelidir. Ortalama gekme hizi 2-15 mm/sn dir (Hussmann,
1997).

1.3 Daldirma Prosesi

Diiz camlarda ince kaplamalarin olusturulmas: deneysel ve teorik olarak Schroeder tarafindan
aragtmilmigtir. Aragtirmaci pekgok oksit sistemini kullanmig ancak SiO, ve TiO, sistemleri ile
daha ¢ok ilgilenmistir.

Yeni olusmus daldirma kaplama filmleri, kullanilan alkoksit ¢6zeltisinin reaksiyona girmemis
filmleridir, yliksek miktarda ¢ziicli igerirler. Ayrica ylizey/hacim oram sayesinde biitiin
organik bilegikler diga difiz ederek kolayca buharlagirlar ve filmin ince olmasi su
molekiillerinin her noktaya difliz etmesine olanak saglar.

Prosesin olugsumu birka¢ saniye siirer, ayn1 ¢6zeltilerden santimetre boyutlu jel monolitlerin
olusumu giinler hatta aylar stirmektedir. Bu prosesler; hidroliz, yogunlagma, ilk kaplamanin
olusumu, agregasyon ile daha biiyiik partikiillerin olusumu, jellesme ve iirtinlerinin diga
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diftizyonudur.

Yiiksek ¢oziicli konsantrasyonu bolgesi sadece birkag milimetrelik bir alandir. Bunun
tizerindeki bdlge, kaplamanin son mikroyapisi etkileyen ice ve diga diflizyon proseslerini
icerdiginden daha Snemlidir. Bu bdlgede, altlik yilizeyinde olabilecek hatalarm film {izerine
gecmemesi i¢in sivi akigi durmalidir. Thtiyat ¢6zeltisi yiizeyinin 15-25 cm iistiindeki bolgede,
sol-jel film g6riiniir hale gelir (Beier,1997).

Daldirma ile kaplama yontemindeki aragtirma baghklar: sunlardir:

o Teknik ¢ozeltilerdeki ve atmosferdeki su miktar:,

e Yaslandirilmig ¢ozeltilerin kullanilmas:,

e [llaveler (TiO, nin kristalizasyonunu etkilemek i¢in),

e Kaln filmler ile képlama (veya ¢ift kath filmler),

e Yeni bilesimler ile 6zellikle ¢ok bilegenli karigimlar ile yapilan kaplamalar,
e Kaplama ve altlik arasindaki etkilegim.

1.3.1 Daldirma Yénteminin Ozellikleri

Daldirma ySnteminde, daldirilan plakanin her iki yiizeyi de e zamanli olarak kaplanir. Tek
bir yiizeyin kaplanmasina kiyasla iki ylizeyin kaplanmasi daha kolaydir. Cesitli vakum
yontemleriyle kaplama iglemi tek yiizeyli olarak yapilabilir. Son zamanlarda gelistirilen bir
metod ile genis ylizeylerin tek tarafli kaplamasi yapilabilmektedir (Hussmann, 1997). Bu
prosesin avantaji olarak kaplama etkisini gii¢lendirmesi ve kaplama sayisini azaltmast
sayilabilir. Genellikle genis alanlarm oksitle kaplanmasinda kullanilan bir prosestir. Bu
yontemle olusturulan tabakanin 5zellikleri sol-jel prosesine baghdir.

Genis (3x4m) pencere camlan dikkatlice temizlenir. Bu agama, uygulanacak ¢6zeltinin yiizeyi
tiniform gekilde 1slatmasm saglayacagindan 6nemlidir. Cam yiizeyi degisik durumlarda
olabilir, bu temizleme operasyonu cam yiizeyinin standartlagmasina yardimei olur. Temizleme
sonrast $ekil 1.3°de gortldugl gibi, pencere camlar1 hidrolize edilebilir metal bilesikleri
iceren bir ¢bzeltiye daldmrilir. Daha sonra pencere camlan diizglin bir sekilde cekilir. Bu
esnada kaplama prosesi, jel olusumunu iceren yogunlagsma ile baslamis olur. Camlar daha
sonra 400°C-500°C arahfmda isttilrken, saydam metal oksit kaplama olusana kadar
reaksiyonlar devam eder (Dislich, 1984).
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Daldrma yOntemiyle yapilan kaplamalarm bir avantaji da iyi bir homojen yapinin
saglanmasidir. Gerek kiiciik gerekse biiyiik parcalarn kaplanmasinda biiyiik farkliliklara
rastlanmaz. Daldirma yOntemi hem i¢ hem de dig yiizey gerektiren farkli boy ve et
kalinliklarma sahip borular i¢in en yaygin yontemdir. Bu tiir kaplamalar cesitli dis etkilere
kars1 olduk¢a dayanikh olabildigi gibi sert ve asinmaya karsi dayamklidir. Kaplama kalmlig:
ve kirilma indisi direkt olarak izlenemez. Kaplama kalinlip1 6zellikle sinterleme igleminden
sonra kaplanmug katman f{izerinden Ol¢liliir. Bu noktada vakum islemleri tercih edilir
(Hussmann, 1997). Kaplama kalnhg:i ‘d’ Oncelikle ¢6zeltinin konsantrasyonu ve
vizkozitesinden aym zamanda da ¢ekis hizindan ‘v’ etkilenir (d~v*°) (Dislich, 1984).

@ ®) (c) “
Sekil 1.3 Daldirma yontemi ile firetim: a) Cekme, b) Kimyasal Reaksiyon, ¢) Firina verme
(Dislich, 1984).

Film &ncelikle sivi haldedir, cam #izerinde akar ve yukarida belirtilen reaksiyonlar sonunda
katilagir. Bu kaplama prosediirli, ¢ok katmanli yapiy:1 elde etmek igin birkag defa
tekrarlanabilir. Proseste, Schott Glass Works’un cam1 gibi, otomasyona uyum saglanabilir.
Prensip olarak, kii¢lik altliklarda veya 6zel durumlarda, dondiirme veya ¢bzelti kaplama
kullamlabilir.

Proses ve elde edilen Grtinlerin tipik avantajlar1 agagidaki gibidir:
e Tek uygulamada iki tarafli kaplama elde edilmesi,
o lyi homojenlik,

e Ortama karg: kararlilik (disarida kullanmak gerekebilir),
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e Oksitlerde daha ¢ok kimyasal gesitlilik saglanmasi.

Bu avantajlar, bir seri birbirine bagh parametrenin bilinmesi ve kontrolii ile miimkiindiir,
katmanlar olugumlar1 esnasinda kontrol edilmezler. Bu da, bu prosesin ticari olarak sadece
Schott Glaswerke’de kullanilma sebebini agiklamaktadir. Biiyiik 6lgekli iretimlerde, oksitlere
uygulanmas1 smirhdir (yasaktir). Metal katmanlar bu sekilde iiretilemezler ama metaller
kolloidal olarak oksit matris i¢ine gomiilebilir.

Diiz camlara ek olarak, tiipler de avantajli bir sekilde kaplanabilir. Cok kii¢iik altliklarin veya
bircok kése ve kenara sahip olanlarin daldirma prosesi ile kaplanmasi uygun degildir.

Daldirma kaplamalar1 daha ¢ok optik arayiizey kaplamalarinda ve az miktarda da koruyucu
kaplamalarda (Dislich ve Hussmann,1981) kullamiimaktadir. Elde edilebilen kirilma indisleri
np=1.45 (Si0,) ile 2.25 (TiO,) arasinda degisir. Baglangi¢ ¢6zeltisi karigtirilarak, belirtilen
kirlma indisleri aralifinda istenen bir indis elde edilebilir (Sekil 1.4), bu da daldirma
prosesinin bagka bir avantajidir.

20 "

16 4

,
v
] 20 w0 e 80 100
Mol % TG —>
<«—— Mol % sid,

Sekil 1.4 8i0,-TiO, filmlerinde TiO, nin kirilma indisinin kiyaslanmasi
(Dislich ve Hussmann,1981).

Sonugta elde edilen optik olasibklar Schroeder (1969) tarafindan incelenmigtir.
Firmenprospekt Schott Glaswerke (1981) c¢esitli {iriinleri su sekilde siralanmistir; resim ve
enstriimanlarin  sirlanip cilalanmasi igin, yansitici olmayan kaplamalar, tungsten halojen
lambalar: igin 1sitic1 ayna filmleri, soguk 11k aynalari, segici yansitic1 aynalar, akromatik 151k
kiricilari, radyasyon sontimleyici filtreler, renk efektli filtreler ve renk degistirici filtreler.
Biitlin durumlarda, kaplama metodu aynen yukarida anlatildigi gibidir, fakat camlar ¢ok
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biiyiik degildir ve gogu durumda TiO, ve SiO; birbirleri {istiine kaplanirlar (Dislich, 1984).
1.3.2 Daldirma Yd&ntemi

Schott’ta sol-jel kaplamalar genellikle daldirma yontemiyle yapilmaktadir. Schott’ta mimari .
kaplamalar i¢in 30x50cm?’den 3.21x3.75m”"ye kadar farkh sistemler kullanilmaktadir. Camin
tlirline gore (diizcam, optik cam, borosilikat cam) yikama isglemi farkhlik gosterir. Kiiglik
parcalar ultrasonik yikama islemine tabi tutulurken biiyilk parcalar ¢esitli temizleyici
maddelerle birlikte doner firgalarla temizlenirler. Kaplamalar 400°C-500°C’ye kadar 1sitilarak
saydam oksitlerin olugumu saglanir.

Sekil 1.5°de farkli iiretim kademeleri gosterilmektedir. Cok kath kaplamalarda bu islem
gerektikce tekrar edilmelidir. Genellikle herbir kaplama katmani igiﬁ sinterleme iglemi ayri
ayr1 yapilir. Baz1 kaplama ¢esitleri 200°C kurutulduktan sonra iizerine diger kaplama yapilir
ve bu islem sonrasmda 400°C-500°C sicaklikta sinterleme iglemine tabi tutulur. Boylelikle

biitiin sistem igerisinde en ¢ok zaman alan sinterleme iglemi bir seferde yapilarak genel islem
stiresi de kisaltilmg olur.

On Yikama

Kurutma

Kaplama |¢——

L Kurutma ( ~200°C)

v

Sinterleme (400°C -500°C)

Kontrol

Sekil 1.5 Daldirma yontemi ile kaplama tekniginin tiretim kademeleri (Hussmann, 1997).
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Bilyiik pargalarin kaplanmasinda kullanilan firn (3.21x3.75m?) birbirinden bagmsiz alt1
{initeyi igermektedir. Uniteler arasinda kapilar bulunur. Pargalar birinden digerinde her
birinde belli bir siire kalarak gegis yaparlar. Ug {inite parcalarmn istenilen sicaklikta tutulmasi
i¢in ¢ahgirken kalan ti¢ Ginite ise sicaklik degisimlerinden olugan i¢ gerilmelerden dolay:
olugabilecek kirilmalari 6nlemek amaciyla sogutma islemi yaparlar.

Yukarida belirtildigi {izere ¢ok katmanli kaplamalar 6zellikle optik Szellikler {izerinde pek
¢ok parametreye etki eder. Bu parametrelerin belli limitlerde kalmasinin saglanmasiyla
oldukg¢a yiiksek kararhilia sahip ¢ok katmanh kaplamalar elde edilir. Biiylik parcalarda dahi
biitiin yiizey boyunca optik 6zellikler homojen olarak dagitilabilir.

Bir tiriinden diZerine gegis olduk¢a kolaydir. Diger katmanlarin kalinlif1 ve olusumu sistemi
yOneten operatdr tarafindan kolaylikla goriilebilir (Hussmann, 1997).

Kaplamalar, dzellikle de ¢ok kath kaplamalar istenen 6zellikleri gergeklestirmek icin kapali
smirlar icinde Kkoruyabilmesi gereken pekcok oOzelliklere sahiptir. Spektral yansima,
gecirgenlik ve absorpsiyon, ¢ok kath sistemde tek tabakanin 6zelligine baglidir. Bunlar:

e Kalinhk

e Kirilma indisi

e Absorpsiyon

e Yayilma Ozellikleri

Biitiin sistem i¢in tamamlayic1 6zellikler esastir:
e Mekanik dayamm

. Kimsrasal kararlilik

o Kaplama hatalar

e I¢ gerilimler

Cozeltiden kaplama ortaya ¢iktii zaman sol-jel daldirma prosesi optik 6zelliklerin direkt
olarak aydinlatilmasina izin vermez. Bu 6zellikler sadece film tabakas: sinterlendigi zaman
kontrol altina almabilir (2).
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1.4 Optik Kavramlar
1.4.1 Radyasyon

Isik, giines enerjisi ve 1s1 gegirgenlikleri gibi optik ve termik verilerin anlagilabilmesinde,
radyasyon yolu ile enerji aktarmm anahtar bir kavramdir. —273°C (0 K) iizerindeki
sicakliklarda biitiin cisimler elektromanyetik dalgalar halinde enerji yayarlar. Buna radyasyon
denir. Radyasyon 10" m dalga boyu uzunluklarindaki kozmik ismlardan 10* m’yi gegen
uzunluklardaki radyo dalgalarina kadar ¢ok genis bir dalga boyu araligini kapsar.

Giinesten 200-2200 nm dalga boylar1 araliginda diinyamiza ulasan etkili elektromanyetik
enerji, insan tarafindan genelde aydinlik ve sicaklik duyusu olarak algilanmaktadr.

1.4.2 Giin Isigx

Giin 15181, 380 ile 780 nm dalga uzunluklarindaki ‘goriinlir bdlge’ elektromanyetik
radyasyonun sagladifi toplam ‘aydinlik duyusu’ olarak tanimlanabilir.

1.4.3 Giin Isig1 Gecirgenligi

Cam yiizeyine 90° dik agiyla geldigi kabul edilen toplam 1513, cam veya camlar
kombinasyonu tarafindan ige gegirilen yiizdesidir.

1.4.4 Giin Iyt Yansitma

Cam ylizeyine 90° dik aciyla geldigi kabul edilen toplam 1§13, cam veya camlar
kombinasyonu tarafindan yansitilan bdlimiidiir.

Yansitma yapi igine ve yapi digina olmak fizere iki tiirlii degerlendirilmektedir.
1.4.5 Giiney Enerjisi

Giines enerjisi toplam giines tayfi tarafindan taginmaktadir. 380 nm’nin altindaki mor &tesi
(UV) arahgy, toplam enerjinin %1’ini; 380-780 nm goriiniir 151k araligi %53 {inii; 780-2150
nm kizil6tesi (IR) araliy ise %46’si tagmaktadir. Sekil 1.6’da elektromanyetik dalgalarla
tagman enerjinin genel dagilimi gosterilmistir.
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Sekil 1.6 Elektromanyetik dalgalarla taginan enerjinin genel dagilimi (Akylirek, 1994).

Parry-Moon egrisi (Sekil 1.7) ile de ifade edilen bu dagilim deniz seviyesinde, ufuk ¢izgisinin
30° tizerindeki bir agiyla, bulutsuz bir havada, diinyaya ulagan gilines enerjisinin analizi
sonucunda elde edilmigtir.
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Sekil 1.7 Parry moon egrisi (Akyiirek, 1994).

Enerji gecirgenlifi, yansitma ve sogurma degerleri cam veya camli {inite {izerine etkiyen
toplam enerjinin ylizdesi cinsinden ifade edilmektedir. Sekil 1.8’de bir yiizeyde yansitma,
sogurma ve gecirgenlik sematik olarak gésterilmisgtir.
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Sekil 1.8 Bir yiizeyde yansitma, sogurma ve gegirgenligin sematik gosterimi (Akyiirek, 1994).
1.4.6 Giines Enerjisi Toplam Gegirgenlik

Cam yiizeyine ulasan toplam enerjinin bir bolimii hemen diga yansttilirken, bir boliimii
dogrudan iceri girmekte, bir bolimii de cam tarafindan sogurulmaktadir. Daha sonra
sogurulan enerjinin bir bolimii de ice “sofunmaktadir”. Toplam gegirgenlik, cam yiizeyine
etkiyen toplam giines enerjisinin igeriye 1s1 olarak giren yiizdesidir. Toplam gegirgenlik bu
anlamda direkt gegirgenlik ile cam blinyesinde sogurulan enerjinin igeriye “soguyan”
bo limiiniin toplamina esittir. Toplam gegirgenlikle yansitma ters orantilidir.

1.4.7 Kinima

Isik bir malzemeden dier bir malzemeye farkh bir kirilma indisiyle gegerken, 1gign hzi
degisir. Gelenin normalle yaptig1 ag1 haricinde, bu, simirda 151k 1giminda biikiilmeye sebep olur
(Akyiirek, 1994).

1.5 Yansitic: Kaplamalar

Titanyum-oksijen sisteminin bilinen birkag oksitleri arasinda son derece saglam olan
titanyumdioksit teknik agidan 6nemlidir. TiO, dogada rutil, brukit ve anataz olarak bulunur.
Bununla beraber endiistriyel amag igin basta ilmenit (FeTiOs)’den imal edilmektedir, temel
volkanik kayalarin yaygm bir mineralidir. [Imenit, stilfiirik asitle li¢ edilmistir ve hidroksit
sonradan kalsine edilmis TiO, ¢ozeltisinden ¢oktiirtilmiigtiir. Titanyumca zengin ciiruf TiO,
{iretimi igin hammadde olz;rak kullamlabilir. Ticari olarak elde edilebilen TiO,’ nin biiyiik bir
kismi yiiksek verimli beyaz pigment gibidir.

TiO,, 3.84 g/cm® yogunlugundaki anatas tetragonali, 4.065 g/cm’ olan ortorombik brukit, rutil
tetragonal (4.235 g/em®) ve yogunlugu 4.35 g/em’® olan yiksek- basmg ortorombik TiO,
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modifikasyonu olmak tizere dort polimorfdan meydana gelmektedir. TiO, sadece rutil halde
kararlidir. Degigim sirasiyla su sekilde olur:

Anatas _800°C,, Brukit _1040°C,  Rautil (1.5)

Anatazdan rutil dontiglimiiniin kinetigi izlendiginde, Shamon ve Pask ¢evre atmosferinde ve
ilave maddeler bulunmasma ragmen 400°C-1200°C arasinda TiO,’nin hazirlanabildigini
bulmuglardir. TiO,’nin erime sicaklifn hava atmosferinde 1843 +15°C ve oksijen
atmosferinde 1900°C’dir. Rutilin havada isitilmasi, aniyonik bogluklarmn olusumunu igeren
rediiksiyona sebep olur, bu da n tipinde yan iletken ve 1500°C’nin iizerinde koyu renkli
oldugunu gosterir. 800°C ‘de reokside olabilen ve koyu mavi renkteki TiO, monokristalleri
Verneuill Metodu ile hazirlannmstir. Boylece agirligi %0.01%e yiikseltilmis ve rengi saman
sanisma degistirilmigtir. Rutil tozunun 1700°C’nin {izerine isitilmasi monokristal halden daha
yogun rediiksiyona sebep olur ( Hlavac, 1983).

Rutil, anatas ve brukitten daha yaygimndir. Ince kesitlerde rutil genellikle karateristik kirmizi
kahverengine sahiptir. Mineral tipik bir yiiksek sicaklik iriiniidiir. Gnays ve sistlerde
yayilmistir ve hem kayag igeridi hem de &6zellikle Alp Tipi diye adlandirilan damarlarda
kristaller halinde bulunur. Rutilin mikroskobik igne sekilli kristalleri yeniden olusum iiriinii
olarak kil ve seyller iginde yaygmdir. Rutil detritik kayaglarda sik sik rastlanan ayrica
aliivyonlar: zenginlestiren bir plaser mineraldir. Saf rutilde yaklasik %98.96 TiO, ile birlikte
% 0.78 ilmenit ve diger baz1 karigimlari igermektedir.

Goriinlimti genellikle ince igne seklinde kristaller halindedir. Kristaller uzunlamasina
¢izgilidir. Bazen kitleler seklinde bulunur. Safir, kuars, manyetit, hematit, ilmenit ve flogopit
icinde yonlil rutil kristallerine rastlanir. Gevrektir, dispersiyondan dolay: parlaklik kazanir,
kirmizims: kahverengi, bazen sar1 veya siyah, nadiren mavi, yesil renktedir. Saydamdir, ¢ift
kirilma gok biiytiktiir, sagilma yiiksektir (ngy-Nme:=0.10).

Rutil, ylksek dayankliik gosteren ¢elik imalinde kullamlan ferrotitanyum kaynagidir.
Seramik imali, kahverengi boya, radyo dedektort, titanyum beyazinin yapiminda kullanilir.

Anatas kristalleri dik piramid veya yassi sekillerdedir. Saydam, kirmizimsi ve sarimsi
kahverenginde, kuvvetli sagilima sahiptir. Saf anatas %99.75 TiO, igerir, geri kalani
ilmenittir. Brukit ve rutil ile polimorftur. Kirmizilagincaya kadar ismtildiginda ise rutile
doniislir. Anatas sik sik paramorfizm ile tamamiyla rutile doniigmiis olarak bulunur. Anatas,
brukit gibi tipik olarak damarlarda veya Alpin Tip diye adlandirilan gnays ve sistler i¢indeki
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catlaklarda yer alir. Bu yataklardaki TiO,, yan kayacmn iginden gegen hidrotermal sular ile
yikanarak ayrilmasi sonucu tiiremistir.

Brukit, tipik olarak ve sik sik, ince kristaller halinde gnayslardaki damarlarda ve sistlerdeki
damarlarda bulunur. Bunlar Alpin tipi olarak amlir ve buralarda anatas, sfen, adularia, kuars,
rutil, hematit, albit, muskovit, kalsit, klorit ile birlikte bulunur. Gevrek, kahverenginin ¢esitli
tonlarinda ve siyah renktedir. Yar1 saydamdir, %98.78 TiO, ile %1.43 ilmenit igerir. Rutil ve
anatas’m polimorfudur. Kor haline gelene kadar isitildiginda rutil’e doniiglir (Kumbasar ve
Aykor, 1993).

TiO; ince filmleri silica camlara sol- jel prosesi ile kaplanmigtir. TiO, filmlerinin daldirma
yontemi ile sentezinden sonra filmler havada farkhi sicakliklarda tavlanmigtir. X-igmi
difraksiyon patern sonuglar1 TiO, jellerinin 400°C civarinda kristallesmeye bagladigm
gostermistir, anatas fazi gézlemlenmistir. Artan sicakliklarla kristal yap: anatasdan rutile
doniiglir. Artan tavlama sicaklig; ile kristalin boyutu artar. Filmlerin kirilma indisi ve kaplama
kahnligi 550 nm. dalga boyunda ellipsometre kullamilarak oOlgiilmiistiir. Artan tavlama
sicakliklari ile yogunluk 2.83 g/cm’’den 3.73%¢ yiikselmistir. Porozite, artan tavlama sicaklig:
ile 0.23’ten 0.122’ye diigmiigtiir. Gegirgenlik ve yansima spektrasi spektrumun UV-VIS
bolgesinde kaydedilmistir. Optik enerji arahig: ile kirilma indisi hesaplanmis ve incelenmigtir.
Optik enerji araligy sicakligin artmast ile 3.25’ten 3.5 €V’a yiikselir (Attia vd. 2000).

1.5.1 TiO,’nin Yapisi ve Kristalizasyon Davranisi

Kristalize olmus TiO,’de brukit, anatas ve rutil olarak adlandirilan ii¢ faz bilinmektedir.
Ortorombik modifikasyonu sadece 6zel hidrotermal sartlar altinda ve/veya tammlanmig
sodyum miktarinin varhginda ince filmlerde olusur. Soda-kire¢ camlarinda bu yap1 sol-jel
metoduyla dretilebilir. TiO,’nin en kararli termodinamik yapisi rutil modifikasyonudur.
Anatas geri dontigimsiiz gekilde molekil degisikligi ile rutile modifikasyonunu degistirir
(Anderson vd., 1996). Rutil, anatasdan kayarak (kayma mekanizmasi ile) olusur (Gouma ve
Mills, 2001). Her iki modifikasyon da 6 oksijen atomu ile oktahedral olarak ¢evrelenmis olan
titanyum atomlartyla tetrahedraldir. Iki modifikasyon arasindaki farkhiliklar latis
sabitlerindeki farklihiklara baghdir (Anderson vd., 1996). Rutilin latis sabitlerinden a=4.59,
¢=2.96 iken anatasda a=3.79 ve ¢=9.51"dir. Brukitte ise a=5.43, b=9.16 ve ¢=5.13 olmaktadir.
Rutil ve Anatasmn kristal yapilar: sirasiyla Sekil 1.9 ve Sekil 1.10°da gosterilmistir (Kumbasar
ve Aykor, 1993).
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Sekil 1.9 Rutil’in kristal yapisi. a) Iyon merkezleri: titanyum-siyah daireler, oksijen-beyaz
daireler. b) TiOs sekizyiizliileri (merkez kolon) (Kumbasar ve Aykor, 1993).

a

Sekil 1.10 Anatas’m kristal yapisi.a) Carpik TiOg sekizyiizliisii. b) Sekizytizltilerin dizeni
(Kumbasar ve Aykor, 1993).

Ince tabakalarda (d<350 nm). TiO,, kompleks ve bir dereceye kadar birgok parametreye bagh
olarak kristalizasyon davramgi gosterir. Farkli kaplama metodlarma ek olarak birgok
parametre filmlerin morfolojisini ve yapismi etkiler. Kaplama ¢6zeltinin kimyas: ve
tabakalarm hidrolizi esnasmnda g¢evresel kosullari, sol-jel metodu ig¢in en Onemli
parametrelerdir. Biitiin ka;;lama prosediirlerinde filmlerin davramgi, TiO, tabakalarinn diger
malzemelerle karigimiyla, tabakalarin kalinligi ve kaplamadan sonra termal tavlamayla
belirlenir. TiO, tabakalarinin tek tabaka ile kargilastirildiginda gok kathilarda farkli davrandig:
distiniilmektedir. Kirilma indisi, absorpsiyon ve optik kayip gibi 6zellikler genis bir aralikta
kontrol edilebilir ve diger nicelikler degiskendir (yiizey piiriizliiliigii ve arayiizeyler, fiziksel
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yogunluk, kimyasal direng, elektriksel Szellikler ve gerilme). Bu dlgiilebilir mikroskobik
6zellikler kuvvetli bigcimde tabakalar i¢erisindeki mikroskobik ¢zelliklere mesela morfoloji ve
kristal yapiya baghdr.

Organik ¢ozeltilerden ¢dken TiO, filmlerinin kristallografik ozellikleri kaplanan cam
malzemenin tipine baghdir. Anatas yap1 her zaman serbest alkali kaplama malzemelerinde
olugmugtur. Bununla beraber ¢esitli tipte bozunmus TiO, yapilar1 meydana gelir ve 1sitma
oranina ve efer cam yapisi kolay gé¢ eden soydum iyonlar1 (pencere camu ya da fotograf canu

gibi) iceriyorsa baglangi¢ bilesiminin derecesine baghdir.

Elde edilen genel sonuglarda;
e Amorf bir tabakanmm yogunlugu arttirilarak kristalizasyon sicaklif diigtiriiliir.

e Film kalmh: arttirlarak kristalizasyon sicakligi azaltilir. Yaklasik 50 nm. film
kalinhg: altinda kristalizasyon sicakhif: giiclii bir gekilde artar. Bu 6zellik yiizey
enerjisinin etkisini arttirir. 12 nm.’nin altinda film kalinhna sahip tabakalar igin
600°C’nin iizerinde kristalizasyon bulunmaz.

e Empiiriteler ya da (bilerek konan ) katkilar giiglii bir bicimde kristalizasyon sicakligini
arttirir.

e Yiksek yogunluklu amorf tabakalar ¢ok hizli bir sekilde kristalize olurlar. Halbuki
diistik yogunluklu tabakalar daha yiiksek sicaklik iistiinde yavagga kristalize olurlar.
Yiksek yogunluklu tabakalarda sadece atomik durumlar Kristalizasyon sirasinda
yeniden diizenlenmistir. Halbuki diiglik yogunluklu tabakalarda rutilin meydana
gelmesi genellikle 800°C-900°C sicakliklarinda olur. Bu faz degisigi i¢in dogru
sicaklik kaplama sirasindaki parametrelere ve diger 6n iglemlere baghidir. Empiiriteler
ya da (bilerek konan) katkilar faz degisimini engelleyebilir ya da ilerletebilir. Ozel
durumlar altinda rutil faz degisiminin olugumu yaklagik 350°C’de gozlemlenmistir.

Endiistride kaplanan oksit filmlerin 6lgiisti genellikle oksijen ve metal gibi beklenen
bilesenlerin yami sira diger ¢esitli elementler igermesidir. Kasith olarak konulan katkilarla
6zel film malzemeleri elde edilmektedir. Fakat bu filmler bir de ¢ok farkh konsantrasyonlarda
istenmeyen kompanentler igerir. Filmdeki 6zel empiiriteler kaplama teknigi ile film
kompozisyonunun etkilenmedigini gosterir. Fakat test prosediirleri ya da uygulamalar:
sirasinda degisebilir. Sol-jel teknigi de TiO, filminin kaplanmas: tekniklerinden biridir.
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1.5.1.1 Optik Ozellikler

Titanyum dioksit, g6rilebilir spektral bdlgede optik uygulamalar igin yiiksek kirilma indisli
malzemelerle genisce kullamilir. Bir bagka avantaji da TiO, tabakalarindaki azalma,
absorpsiyon ve sagilma kayiplar1 azdir. Tabakalarm optik dzellikleri giiglii bir bigimde iiretim
tekniklerine ve bunlarin kogullarina baglidir.

Cesitli kaplama metodlar: istenilen optik, mekanik ve kimyasal 6zelliklerde TiO, kaplamalar:
tiretebilmektedir. Optik gecirgenlik ve yansima degerleri genellikle ince film malzemesinin
optik parametrelerini kararlagtirmak icin kullanilir. Ornegin, farkli kaplama teknikleri ile
hazirlanan TiO, nin kirilma indisinin An=0.4{in izerinde degigebildigi bilinmektedir. Bundan
dolay: bu tiir TiO, tabakalarda cgesitli mikroskobik o6zelliklerin genis olarak degistigi
farzedilmektedir (Anderson vd.,1996).

1.5.1.2 TiO,’nin Ince Film Kaplamalara Etkisi

Yapilan iiriiniin basarili performansi kaplama malzemesinin 6zelliklerini belirler. Tabakalarn
kaplama kivammin kuvvetli oldugu farzedilir. Kaplanmis ince film malzemelerin, ayr1 ayrn
hacim malzemeleri gibi, genellikle ne fiziksel ne de kimyasal &zellikleri aymidir. Film
meydana getiren kaplama prosesleri termodinamik dengeden uzaktadir (diisiik altlik sicakh
ya da yliksek enerjili partikiil bombardimani). Yiiksek hacim-yiizey sebebinden dolay: fiziksel
ozellikler {kirtlma indisi, azalma katsayisi (extinction coefficient) homojenite, yogunluk,
sertlik, i¢ gerilim, althk adhezyonu} ve kimyasal ozellikler (stokiyometri, kristal yapa,
reaktivite, saflik, gaz gegirgenligi, ¢6ziintirlik ) degisir. Bu farkliliklar kaplama prosesinde ve
parametrelerinde (kaplama sicaklifi, kaplama gesiti, gaz basinci, kaplama malzemesinin
hazirlanmasi, kaplama islemi, kaplanan malzemenin geometrisi ve 6n hazirlik gibi) hacim ile
ince film malzemesi arasinda kuvvetli bag olusturur.

TiO; kullamlmasinin sebebi, degisik kaplama teknikleri veya proses parametrelerinin
degistirilmesi ile TiO, 6zelliklerinin genis bir aralikta degismesidir.

Schott, optik, elektriksel, mekanik ve kimyasal uygulamarda cam yiizeyini korumak ve
ozelliklerini gelistirmek i¢in kaplamalar tiretmis ve geligtirmigtir.

Oksitler (SiO;, TiO;, Ta0s, ALO;, ZrO;, SnO,, Zn,0;, ZnO) uygulamalarda
kargilagilabilecek termal ve kimyasal yiiklemelere karsi mukavemetli sert kaplamalarin

yapmminda kullamlmaktadr. Katki malzemelerinin ilavesi veya karigtrma, 6zelliklerin
gelismesini saglar (Danizielzik vd.,1997).
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Ince film teknolojisi, yaygin olarak dokiim malzemelerinde elde edilemeyen mekanik, optik
ve elektriksel 6zellikleri iyilestirmek i¢in kullamlir. Metal oksitlerin ince filme gegisi CVD,
MOCVD, doénme, piiskiirtme, termal buharlagsma, iyon kaplama, daldirma vb. gibi iyi kalite
ve uygulama imkam olan pekgok teknik ve metodlarla saglanmaktadir. Daldirma metodu ¢ok
basit, ucuz ve genis althiklara kaplanabilen, kolay temin edilebilen baslangic malzemeleri,
filmlerin diizgiin yapida olmasi, mikemmel kalmlik ve g¢ok unsurlu filmlerin kolay
hazirlanmass, iyi sekildeki mikroyapisal kontrolii gibi avantajlari olan bir metoddur.

X-151m1 analizi saf TiO, filminin bulundufunu kanitlammgtir. TiO,’nin ortalama tane boyutu
(D) artan film kalinli§1 ile ¢ogalir. Devamli film olusumundan sonra tane biiyiimesi n=20’den
(n, tane boyutu) itibaren artmaya baglar. TiO,’nin D’si 723°K’de bulunmustur. Bu daima
823°K’de iglem gormiig, TiO,’nin D degerinden daha kiigiiktiir. TiO,’nin (n=20 ve 30) genis
tanelerinde aglomerasyonlarin derin ¢atlaklar olarak ayrildifi bulunmustur (Ignjatovic vd.,
1998).

1.5.1.3 TiO, i¢erigi ve Yapisal Doniigiim

Scherrer formiilii kullanilarak X- 151 difraksiyonu enleme ¢izgisinden TiO,’nin tane boyutu

bulunur;

d=0.94A*cos6/b (1.6)
d: TiO, nin tane boyutu

A: X- 1simimn dalga boyu (1.54 A)

b: Gergek yari- pik genisligi

0: Pik kitle merkezinin yarim difraksiyon agist

TiO, piki (101), kristal tane boyutu hesaplamalarmmda kullanilabilir. TiO, igeriginin artigi ile
TiO, tanecik boyutu artar ve 1s1l iglem sicaklig: ile beraber kaba skala da TiO, kristallerinin
boyutlar1 lineerlegir.

Filmler X-15minda %10 molar ve %20 TiO, igeriginde bicimlenmemistir. %30 molar TiO,
igeriginde anatas ve rutil evreleri incelenebilir. 660°C’de 30 dakika siire ile sinterleme
yapildiinda 50TiO,/50Si0, ince filmlerinin X-1gm1 difraksiyon paterninde anatas kristalleri
ortaya ¢ikar. 900°C’de anatasin olugumu, rutil ve M-tridimit kristali olusur. 950°C’de anatas
kristali rutil kristaline donfiglir. Bu donfisim ilk bagtaki film kompozisyonuna baghdur.
Déniisiim ayrica yiiksek konsantrasyonlu TiO, bilesimlerinde daha hizh gergeklesir. Hem 1s1l
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islem sicaklif hem de bilesim TiO> nin kristalizasyonuna kuvvetli etki eder (Zhai vd.,1999).
1.5.2 Giines Kontrollii Kaplamalar

Giinlimitzde cam pek ¢ok yapida ve bina dig1 kaplamalarda kullanilmaktadir. Yeni enerji
yontemi teknikleri bu tiir binalarda 6zellikle pencerelerde enerji kaybmi minimumda tutacak
malzeme talebi icerisindedirler (Hussman, 1997). Yansitici film kaplamanmn en &nemli
uygulamasi bina i¢ine giines 15181 ve 1s1 yayilimim engelleyen pencere camm hazirlanmasidir
(Sakka, 1996). Pek ¢ok yiiksek bina 1sitma ya da sogutma amagh olarak ve temiz hava girisi
i¢in klimalarla donatilmigtir. Bu noktada pencereler gibi 1s1 yalitimy, iyi 151k gegirgenligi ve
giinesi filtre edici 6zellikler gdstermektedir. Pek ¢ok pencere iki veya daha fazla camdan
olugmakta ve boylelikle iyi bir yalitim saglanmaktadir.

Bu cam panolar igten diga dogru numaralandiriir. Genellikle 1. ve/veya 2. cam ince birer
katmanla kaplanmugtir. Bu katman giinesin radyasyonunu ya yansitarak ya da dizayn kriterleri
gergevesinde bir kismini absorbe eder. Absorbe edilen radyasyon 1stya déniisiir ve binanmn ig
ve dig kismindaki hareketinden dolayi binayi sitir. Isil yalitim ozelliklerinin arttirilmasi
amaciyla 2. ve 3. yiizeylerde 1s1 transfer katsayisi diigiliriiliir. Is1 transferinin daha da
azaltilmasi 2 cam arasina havadan daha diigiik 1s1l yalitim 6zelligi olan argon, kripton ve
xenon gibi gazlarn doldurulmasiyla saglanabilir.

1., 2. veya 3. camdaki kaplama ¢esidi giines radyasyonunun farkh spektrum blgelerine denk
gelecek sekilde segilerek farkl etkilesimlerin olmasi saglanabilir. Diger bir deyigle goriintir
bdlgede ultraviyole alanda olugan yansima, taginma ve sofurma ile kizilGtesi bdlgedeki
spektrum birbirinden farkli olabilir. DIN 67567’ye ise bu bilesenler arasindaki baglantilari
tanimlanmaktadir. Benzer bir sekilde Avrupa Standartlar Enstitiisiit (CEN) bu konuda EN410
koduyla benzer bir standart duyurmustur. 1969°dan beri Schott ticari olarak Calorex® adi
altinda (Inox) olan giinesten koruyucu camlarin {iretimini ve satigmm yapmaktadir. Cam
panolar her iki yiizeyi de TiO; ile (genellikle 1. ve 2. camlar yalitici camlar olarak kabul
edildiginde) sol-jel yontemi kullamlarak dalderma yontemi ile kaplanmaktadir. TiO,’nin
yiksek kirilma indisi malzemede yiiksek yansitma kabiliyetini ortaya ¢ikarmaktadir. TiO,
katmanlarinin ic¢ine ince bir gekilde yayilmis paladyum (Pd) partikiilleri ilave edilerek
absorplama 6zelligi kontrol edilebilir. Isigmm dalga boyundan daha kiiglik olan bu parcaciklar
herhangi bir yayilmaya neden olmaz (Hussmann, (1997). Giines yansitmah camn (IROX®)
her iki tarafina da TiO, kaplanmgtir. IROX®un en 6nemli avantaji; gegirme ve yansitmada
rengin aynen korunmasidrr (Dislich H., 1984). Kaplamalar farkli renklerde yapilabilir.
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Cizelge 1.3 gesitli tiplerdeki IROX® iriinleri hakkinda genel bir bilgi vermektedir
(Hussmann, 1997).

Schott tarafindan iiretilen IROX® camlar1 @i¢ tip olup kullamlacak iklim sartlarina gore
ozellikler ayarlanmaktadir. $ekil 1.11°de bu i¢ farkh {irinden AQ’a ait ozellikler
gosterilmekte ve kullanim yerleri tarif edilmektedir. Bu camlar vakum altinda yapilan
kaplamalarin ¢ogunda sorun olan atmosferik sartlardaki kimyasal kararhhk konusunda ¢ok iyi
performansa sahip tirtinlerdir (Giinay, 1998).

Cizelge 1.2 Farkh IROX® tiplerinin 151k gegirgenligi, toplam biriken 1s1s1 ve renk degisim
katsayis1 degerleri (Hussmann, (1997).

IROX®tipi | % Isik Biriken Renk Degigim
Gegirgenligi | Toplam Is1 Katsayisi

6mm dis IROX® camu A0 55 57 0.66

6mm i¢ diiz cam Al 42 50 0.57

BZ 57 63 0.73

' Bl 45 55 0.63

6mm dig IROX® camu A0 45 41 0.47

6mm diisiik emisyonlu* i¢ Al 34 32 0.37
pencere cami

BZ 49 44 0.51

Bl 38 36 0.41

*Giimiis kapls, tek ve diigiik emisyonlu cam. Biriken toplam 1s1; ikincil 1s1 transferinin ve solar
radyasyonun direkt gegigidir. Renk degisim katsayis;; 3mm inceligindeki tek diiz camin

lgtimidiir (Hussmann, (1997).

%4 lge Sogurutan E;

RS et e et et i v o i

Sekil 1.11a IROX® AO, parlak ozellikte, yiksek 151k gegirgenligi. Kiigik camlar ve odalar igin
(Giinay, 1998).



33

100 u
£ 90 : 0 s
= Yansitma g
=R /‘z 20
'g 70 \\ / —a/ 30 :’?'
<
60 &
Absorpsivon
$0 ‘w% L s - 50
40 H S — ot 60
’ . o Pr— o auge & o F '
0 +—= 70
2 ’ Gegirgenlik 80
10 ’ S0
0 100
0.4 0s 06 07 0.8 16 12 115 20

Dalga Boyu ( pm)

Sekil 1.11b IROX® AQ. Yansitma, gegirgenlik ve absorpsiyon degerleri (2x6 mm ve
a=0") (Giinay, 1998).

Yiiksek aginma direnci ve ortam kararlihig1 yiiziinden, daba sicak iklimlere sahip bdlgelerde
tek camlar giinesten korunma amaci ile bu sekilde kaplanabilir. Ayrica kaplama artan bir IR
yansimasina sahip degildir ve daha soguk iklimlere sahip bdlgelerde, arasi ¢ok az iletken olan
bir gazla dolu yalitim amagch iki veya ti¢ cam birarada kullamlabilir (Dislich, 1984).

TiO, katmaninin kalmlifi degistirilerek yansimamin spektral pozisyonu degistirilebilir.
Yansiyan 1s1gm rengi maviye (B tipi) veya altin renginine (NG tipi) dénebilir. Sekil 1.12
IRA1 tipindeki IROX®*un gegirgenlik T ve yansima R arasindaki iligkiyi gostermektedir.
Dalga boyundaki degisim gegirgenlik egrisinin altindaki gilines enerjisi miktariyla dogru
orantihdir. Benzer sekilde yansiyan enerji miktari da yansima egrisinin {istlinde kalan
bolgedir. Absorbe edilen enerji ise R ve T egrilerinin arasinda kalan bolgedir.



34

Yukarida belirtildigi tizere TROX® tabanh oksit kaplamalar camin yiksek st yalitim
ozelliklerini saglayan diisiik emisiteye sahip degillerdir (Hussmann, 1997).

Sekil 1.12a IROX®A1%in yansitma R, gegirgenlik T grafigi (Klein, 1986) .
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Sekil 1.12b IROX® A1’in yansitma, gegirgenlik ve absorpsiyon degerleri (2x6 mm ve a=0%
(Klein, 1986).

Sputtered kaplamalar yari transparan metal katmanlar igerirler. Diigiik emisiteli camlarla
birlestirilmelidir. Ginlimiizde bu tir camlar olduk¢a diigiik maliyetlerle iiretilmektedir.
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IROX®’la yapilan sol-jel kaplamalar sert, aginmaya dayamiklhi ve gevresel etkilere karsi

dayamklidir. Bunun nedeni ise Sputtered kaplama sistemlerindeki metal katmanlan sadece iki
ya da iic camm i¢ kisminda bulunmasidir. Bu tiir kaplamalar ¢evresel ve mekanik etkenlere

karg1 kararh degillerdir. IROX® Al camdaki kaplamasiyla parlak ve pekgok binada kullanilan

bir tirindiir. Dogal renginin getirdi$i yansima sayesinde bina tasarimlarinda mimarlar Inox’u

tercih etmektedirler (Hussmann, 1997). Sekil 1.13 TROX® A2 tipine ait optik ozellikleri

gostermektedir.

Sekil 1.13a IROX®A2’nin yansitma R, gegirgenlik T grafigi (Klein, 1986) .
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Sekil 1.13b IROX® A2’nin yansitma, gegirgenlik ve absorpsiyon degerleri (2x6 mm ve o=0°)

(Klein, 1986).
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IROX®, kaplama igleminden sonra dahi tamamen temperlenebilir, 1styla sertlestirilebilir ve
hatta biikiilebilir ve biitiin bunlara ilave olarak kaplamanin kararlilig1 degismez. Bu dzellikleri
nedeniyle IROX® dis cam kaplamalarinda en ideal segimdir.

Her bir cam ytizeyindeki yansimah kaplama sayesinde malzeme silisyum ile oldukga uyumlu
olup yap1 kaplamalarinda ideal bir cam olarak kargimiza ¢ikmaktadir (Hussmann, 1997).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalarda, TiO, (titanya) esash ¢dzelti (soliisyon) 10 x 10 boyutundaki diizcam
numunelerine daldirma yontemi (Dip Coating) ile kaplanmigtir. Kaplamalar ti¢ farkh
kalinlikta yapilip 400°C, 500°C, 600°C * de bir saat siire ile sinterlenmistir.

2.1 Numune Hazirlama

Trakya Cam A.S.” de firetilen 2.2 mm kalinligindaki diizcamlar (float glass) althk olarak
kullamlmigtir. Camlar 10 x 10 cm boyutlarinda kesilip, yikanmugtir.

Yikama islemi, WV — 120 / 90 FinnSonic yikama cihazinda yapilmistir. Bu cihaz 60°C’ ye
isitilan bes tanktan olugmaktadir. 1. tankta, konsantrasyonu % 3-10 arasinda degisen sodyum
hidroksit iceren bazik bir ¢6zelti bulunmaktadir. 10x10 cm boyutlarindaki camlar 1. tankta 10
dakika kaldiktan sonra saf su igeren 2. tanka, oradan da 3. tanka alnmaktadir. 3.tankin
konsantrasyonu % 2-4 olan fosforik asit ¢6zeltisi igerir. Camlar, 3. tankta 10 dakika kaldiktan
sonra Once 2. tanka sonra saf su igeren 4. ve 5. tanklara alinarak son durulama islemi

yapilmugtir.

Yikama islemi sonunda numuneler FinnSonic CRD-90 cihazinda 100°C’de 10 dakika
bekletilerek kurutulmustur.

2.2 Cozeltilerin Hazairlanmasi

TP olarak kodlanan sol-jel ¢6zeltisi i¢in baglangic malzemeleri; alkoksit, ¢6ziicti, kataliz6r ve
sudur. TiO, ¢ozeltisi i¢in alkoksit olarak Ti(OC;Hj7)s (tetraisopropil titanat), ¢dziicii olarak
CsH;0H (propanol), katalizdr olarak nitrik asit (HNOs3) ve su kullamlmistrr. Cozelti oda
sicaklifinda cam beher ve manyetik balik kullamlarak manyetik karigtiricida hazirlanmigtir.

TB olarak kodlanan bir diger ¢6zelti icin Ti{O(CH,)sCH3}s (titanyum-4-butoksit) ve butanol
(C4Hy0OH) kullanilmigtir. ilk olarak alkoksit ve alkoller 30 dakika karistirilip, daha sonra saf
su ve nitrik asit ilave edilmigtir. Her iki ¢6zelti de 300 ml. olarak hazirlanmigtir. C6zeltinin
bilesim aralifi Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Cozeltinin Bilegim Aralig.

TP B
Malzeme | Miktar (% Agirlik) Malzeme Miktar (% Agirlik)
Ti(OCsHy)s 30-34 g Ti[O(CH3);CHs)4 3540 ¢
C;H,0H 260-270 g C4Hy,OH 250-260 g
H,0 3.545¢ H0 3-4g
HNO;3 1-5¢g HNO; 1-5¢g

Her iki ¢ozelti de hacimce 1/1 oramnda seyreltilmigtir. Seyreltilen ¢dzeltiler TPS ve TBS
olarak adlandirdmugtir. Cozeltilerin  yaglanma etkisi
¢ozelti jellesene kadar kaplama islemine devam edilmigtir. Bir hafia sonraki TP ¢dzeltisi
TPS1, iki hafta sonraki ¢ozelti TPS2, 3. haftamin sonundaki ¢ozelii TPM seklinde

adlandiriimistir. TB ¢6zeltisi de aym gekilde adlandirilmgtir.

2.3 Daldirma Prosesi

Kaplama iglemi Chemat Dip Master 201 daldirma cibazinda gergeklestirilmigtir (Sekil 2.1).
2.54 cm/dak’dan 30.48 cm/dak ¢ekme hizina sahip olup, islemi otomatik olarak
yapmaktadir. Kurutma islemi aym cihaz iginde 100°C’ye kadar IR kurutma ile yapilmaktadir.

Cihaz,

incelendiginden birer hafla siireyle

Ti0; ¢ozeltileri her 5.08 em/dak ¢ekme hizi ile kaplanmis ve 25°C’de kurutulmustur.

2.4 pH Olgiimii

Sekil 2.1 Daldirma cihaz,

Cozeltilerin pH degerleri WTW Inolab pH-metre cihaziyla 6l¢iilmiigtiir.
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2.5 Kurutma Iglemi

Kaplanmis numuneler sinterleme iglemine kadar maksimum 300°C’ye ¢ikabilen WTB Binder

etiiviinde 40°C’de kurutulmuglardir. Cozeltiler de jellesmeleri i¢in bu etiivde tutulmuglardir.
2.6 Sinterleme Islemi

Sinterleme iglemi 1200°C’ye ¢ikabilen ECF&AWF tipi LENTON elektrikli firmda
yapilmigtir. Kaplanan numuneler 10°C/dak 1sitma hiziyla, 400°C, 500°C ve 600°C

sicakhklarda 1 saat sinterlenmistir ve 10°C/dak sogutma hiziyla sogutulmustur.
2.7 Optik Ozeliikierin Olgiilmesi

Sol-jel yontemi ile kaplanan, nem ve tuz testine tabi tutulan, agindrilan numunelerin optik
ozellikleri Perkin Elmer UUV/VIS/NIR Lambda 900 spektrofotometresinde dlgiilmiistiir (Sekil
2.2). Bu cihaz 200-2500 nm dalga boylan arasinda camlarin 151k gecirgenligini, solar
gecirgenligini, 151k yansitmasmi ve solar yansitmasim $lgebilmektedir. Tsik gecirgenligi ve
51k yansitmasi 380-780 nm dalga boylann arasinda, ISO 9050 standardma baghi olarak
hesaplanmigtir. Elektromanyetik radyasyonun igiksal etkisinin verimliligi, her renge karsihk
gelen dalga uzunluklarindaki bilegkelerin birim verimliliklerine bagh oldugu i¢in spektral
dagilim Uluslararasi1 Aydinlatma Komitesi tarafindan giin 1gigma en yakin degerleri
saglayacak bicimde D65 lambasiyla standartlagtirlmigtr. Biitin numunelerin  optik
dzelliklerinin 6l¢iimlerinde D65 aydmlaticis: kullamlmigtir. Optik 6zelliklerin incelenmesinde

10x10 boyutlarmdaki numuneler kullamlmigtir.

Sekil 2.2 Spektrofotometre cihazi.
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2.8 Tuz Testi

Kaplanmg numunelerin tuzlu ortamda kimyasal dayanimm ('ilgmek igin Ascott (S 450 t) tuz
kabini kullamlmgtir. Tuz kabini EN 1096 standardina bagh olarak agirlik¢a %5 sodyum
kloriir igeren ¢dzeltiyi numunelere piiskiirtmektedir. Camin kullamlacag: alana gore bu islem
5 giin ya da 21 giin arasinda degismektedir. Tuz testinde ortam sicaklig1 40°C, piiskiirtiilen tuz
sicakligr 55°C, nem oram %95 veya iistiidiir. 200°C, 400°C ve 500°C’de sinterlenen

numuneler 20 giin siire ile test edilmigtir. 20 giin sonunda optik 6zellikleri dlciilmiistiir.
2.9 Nem Testi

Nem testi Ascott (H 450 t) nem kabininde yapilmigtir. Numuneler EN 1096 standardina
uygun olarak ortam sicakhgi 40°C, %95 ve daha fazla nem igeren ortamda 20 giin siire ile test

edilmiglerdir. Test sonucu numuneler gorsel olarak incelenmistir. Sekil 2.3°de nem ve tuz testi

cthazlan goériilmektedir.

Sekil 2.3 Tuz ve nem testi cihazlari

2.10 Kaplama Kahnhklarmm Olciiimesi

&

Kaplama kahinliklari, Tencor Alpha Step 500 kalinhik Slgiim cihaz: ile Slgiilmiigtiir. Alpha
Step 500 Profil cihaz; bilgisayar kontrollu, yiiksek hassaslikta yiizey profil cthazidir. Degisik
uygulamalara yonelik olarak; yiizey piiriizliiliigiinii, yiizeydeki dalgalanmalari, kaplamal: ve
kaplamasiz ylizey arasmdaki adim yiiksekliliginin 6l¢imiinde kullamlabilir. Sistemin gahgma
prensibi igne seklindeki probun yiizey iizerinde yatay hareket ederek ylizeyi mekanik olarak
izlemesidir. Bu cihaz yaklagik 10 A hassasiyetindedir. Cihaz numune iizerinde 1000 pm
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uzunlugundaki bolgeyi 100 pun/s hizla 10 saniyede tarayabilmektedir. Optik filmlerin
kaplama kalnliklar, spektrofotometre Slglimlerindeki en yiitksek yansitmamn olustugu dalga

boyu (A) esas almarak hesaplanabilmektedir.
2.11 Yapiyma Testi

Kaplamanm cama yapigmasi inceleyen standart test (BS EN ISO 2409, ASTM D 3359 - B)
cross-hutch cuiter testidir. Yapigma testinde, ELCOMER 107 cross-hutch cufter seti
kullamlmigtir. Kaplanmg numuneler standart bir ¢izici (cutter) ile yatay ve dikey olarak
gizilmigtir. Ozel bir bant, ¢izilen bblge iizerine yapistiriip hizla yiizeyden uzaklagtnimstr.

Cizilen bolge biiyiiteg ile incelenip, referans tablolar ile kiyaslanmmgtar.
2.12 Apinma Testi

Agmma testi, Taber 5151 Abraser ¢ift baghkli agmmma cihaza ve CS — 10 F diskleri
kullanilarak yapilmistir. 500 g agirhk uygulanan diskler 10 x 10 cm boyutlarindaki kaplanms
numuneleri 100 tur agindirmistir. Numune {izerinde ayni anda iki disk dondiigii icin buradaki
agmdirma turu sayist 200 turdur. Asindirma kuru ortamda yapilip her tur 1 devir/saniye
seklindedir. Numunelerin belirli turlarda optik mikroskop kullamlarak agmmalar incelenmis,

optik fotograflar: ahnmgtir. Sekil 2.4°de asinma testi cihazi goriilmektedir.

Sekil 2.4 Aginma testi cithaz.,

2.13 Termal Analizler

Netzsch STA 409 DTA/TG cihazinda 100 mg agirhgindaki toz numunelerin termal
davramglar incelenmigtir. 20°C-1000°C sicaklik arahgmda, dakikada 10°C sicaklik artistyla
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Slgim abinmugtir. Referans tozu olarak o-ALQO; kullamlmigtir. Oda sicakhifinda kurutulan

TPS ve TBS numunelerinin DTA ve TG analizleri yapilmgtir.
2.14 X- Isimi Analizi

Cozeltiden olusan jeller 300°C’den 1000°C’ye kadar sinterlenerek her 100°C’de X-1gm
analizine tabi tutulmustur. Analiz, Rigaku X-ray Diffractometer Dmax modelinde yapilmigtir
(Sekil 2.5). TiO, jellerinde artan sicakliklarda olugan kristallesme ve kristal doniistimleri

incelenmistir,

Sekil 2.5 X-1sm difraktometre cihaz,

Silika altliklara sol-jel yontemi ile kaplanan 90nm kalmhigindaki TiO, filminin X-1ig1m
difraksiyon paterni Sekil 2.6’da goriilmektedir. Sekil 2.6.b.c’de goriildiigii gibi Anatas ve
Rutil yapilarinin olusumu gozlenmektedir. Diizcam altliklarda (silika altiliklar harig), zaman-
sicaklik programina bagh olarak Brukit yapis1 da g6zlenebilir. Althktan (kaplamaya gé¢ eden
Na konsantrasyonu) TiO; filmlerde kismen gozlenen Brukit faz doniisiimii i¢in Onem
tagimaktadr (Danizielzik vd., 1997).
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Sekil 2.6 90nm kalinhgmmdaki TiO, filminin X-151m1 difraksiyon paterni (Danizielzik vd.,
1997).

Sekil 2.6a’da kaplandiktan sonra 200°C sicakligin altinda kurutulmug numunenin analizi

sonucu elde edilen amorf yap1 goriilmektedir. Sekil 2.6b’deki numune 900°C’de bir saat

sinterlenmigtir. 400°C civarinda anatas yapist olugsmaya baglamugtir. Sekil 2.6¢’de 1100°C

sicaklikta bir saat sinterlenen numune goriilmektedir. Bu islem sonucunda 900°C sicaklhikta

rutil olugmaya baglarmstir.
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3. DENEY SONUCLARI
3.1 Optik Ozelliklerin incelenmesi

Farkl: alkoksitler kullamlarak hazirlanan ¢zeltiler ii¢ hafta yaslandrilmastir. Birer hafta ara
ile farkh ¢ekme hizlarinda kaplama iglemni yapilmgtir. Kaplanan numuneler 400°C, 500°C ve
600°C’de sinterlenmigtir. 600°C’de sinterlenen numuneler deformasyona ugradifn igin
asagida 400°C ve 500°C’de sinterlenmis olan numunelerin yansitma ve gecirgenlik degerleri
verilmigtir. Ik 6nce hazirlanan ¢ézeltiler TP ve TB, seyreltildikten sonra TPS ve TBS, bir
hafta bekletildikten sonra TP1 ve TBI, iki hafta bekletildikten sonra TP2 ve TB2, {i¢ hafia
bekletildikten sonra TPM ve TBM olarak adlandmilmiglardir,

Cizelge 3.1°de 2.54 cm/dak ile 30.48 cm/dak gekme hiz1 arasinda kaplanan TP numunelerine

ait gecirgenlik ve yansitma degerleri verilmigtir.

Cizelge 3.1 400°C ve 500°C’de sinterlenen TP numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri.
Cekme Hiza | Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
(cm/dak) 400°C 500°C 400°C 500°C

0 91.2 91.2 8.9 8.9
2.54 79.9 80.2 22.5 18.9
5.08 76.8 73.7 274 25.8
7.62 774 70.3 26.5 29.2
10.16 80.1 68.4 22.4 30.6
12.70 83.8 68.9 17.2 31.1
15.24 87.3 70.4 12.7 29.3
17.78 89.4 73.8 10.1 25.9
20.32 90.1 77.7 9.2 22.0
22.86 89.5 80.4 9.9 18.8
25.40 87.9 84.2 12.7 14.8
27.94 87.2 86.8 14.7 12.0
30.48 84.9 87.8 18.3 10.9
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Cizelge 3.1°den goriildiigii gibi 400°C’deki en yiiksek yansitma degerine sahip olan kaplama
5.08 cm/dak’da yapilan TP numunesidir. TP numunesinin % 27.4 olan bu yansitma degerinin
500°C’de % 25.8’¢ diigtiigii goriilmektedir. Cizelge 3.1’in yardimiyla ¢izilen Sekil 3.1 ve
Sekil 3.2°de TP numunelerinin 400°C ve 500°C’deki yansitma ve gecirgenlik grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.1 400°C ve 500°C’de sinterlenen TP numunelerinin yansitma grafigi.

400°C’deki kaplama kalmh: arttikga yanstma degerlerinde diizensizlik gdzlenmektedir.
500°C’de ise 12.70 cm/dak. ¢ekme hizina kadar bir artiy gozlenmektedir. Sonraki ¢ekme
hizlarinda ise diislis olmaktadr. Sekil 3.1°den de goriildiigii gibi kaplama kalinlif ile
yansitma degeri dogru orantilidir denemez. Kaplama kalinlifinin artmasi optik dzellikleri pek

fazla etkilememektedir. Sekil 3.2°de TP numunelerine ait gegirgenlik grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.2 400°C ve 500°C’de sinterlenen TP numunelerinin gegirgenlik grafigi.

En yiiksek gegirgenlik degeri 400°C’de sinterlenen 20.32 cm/dak ¢ekme hizina sahip olan

numuneye aittir.
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Hazirlanan TP ve TB numunelerinin 1/1 oramnda seyreltilmesi sonucu elde edilen TPS ve

TBS numunelerinin gegirgenlik ve yansitma degerleri Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2 400°C°de sinterlenen TPS ve TBS numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri.
Cekme Hiz1 400°C
(cm/dak) Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
TPS TBS TPS TBS
0 91.2 91.2 8.9 8.9
5.08 83.2 72.7 15.7 24.9
10.16 79.0 68.5 19.9 29.9

400°C’de TBS numunesinin 5.08 ve 10.16 cm/dak. ¢ekme hizindaki yansitma degeri, TPS
numunesine gire daha fazladir. Bu grafikten faydalanarak Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 ¢izilmistir.
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Sekil 3.3 400°C’de sinterlenen TPS ve TBS numunelerinin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 3.4 400°C’de sinterlenen TPS ve TBS numunelerinin yansitma grafigi.
TPS numunelerinin yansitma degerleri diizcama gore yiiksektir ancak TBS numunelerinin
yansitma degerlerine goére diisiiktiir.

TPS ve TBS numuneleri bir hafta bekletildikten sonra kaplanarak, TPS1 ve TBS1 olarak
adlandimlmislardir. Cizelge 3.3°de TPS1 ve TBS1 numunelerine ait gecirgenlik ve yansitma

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.3 400°C°de sinterlenen TPS1 ve TBS1 numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri.
Cekme Hizi 400°C
m/dak
(cm/dak) Tsik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
TPSI TBSI TPS1 TBSI
0 91.2 91.2 8.9 8.9
5.08 88.5 859 16.5 251
10.16 87.7 83.6 19.4 30.9
25.40 76.5 87.1 28.6 204
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Cizelge 3.3’de TBS1 numunelerinde 5.08 ve 10.16 cm/dak. ¢ekme hizinda gegirgenlik
degerlerinin  TPS1’e goére daha diisiik oldugu dolayisi ile de yansitma degerlerinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Cekme hiza 25.40 cm/dak. oldugunda ise gegirgenligin artif: ve

yansitmanin azaldigy goriilmektedir. Cizelge yardim ile Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 ¢izilmigstir.
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Sekil 3.5 400°C’de sinterlenen TPS1 ve TBS1 numunelerinin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 3.6 400°C’de sinterlenen TPS1 ve TBS1 numunelerinin yansitma grafigi.

Sekil 3.6’ya gore en yitksek yansitma degeri TBS1 numunesine aittir. Ancak ¢ekme hizma
bagh olarak TBS1 numunesi diizensizlik gosterirken, TPS1 numunesinde siirekli artig

gozlenmektedir.

Seyreltilen TPS ve TBS numunelerinin iki hafta yaglandirildiktan sonraki gegirgenlik ve
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yansitma degerleri Cizelge 3.4’de goriilmektedir.

Cizelge 3.4 400°C’de sinterlenen TPS2 ve TBS2 numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri.
Cekme Hizi 400°C
(cm/dak) Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
TPS2 TBS2 TPS2 TBS2

0 91.2 91.2 8.9 8.9

5.08 80.3 70.7 17.8 28.3
10.16 72.8 68.6 29.1 30.6
25.40 68.2 83.6 30.6 15.7

TPS2 numunesinin artan ¢ekme hiz1 ile gegirgenlik deferlerinin diigerek, yansitma
degerlerinin arttigr gézlemlenmektedir. Cizelge 3.4°den yararlamlarak Sekil 3.7 ve Sekil 3.8

¢izilmistir.
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Sekil 3.7 400°C’de sinterlenen TPS2 ve TBS2 numunelerinin yansitma grafigi.

Sekil 3.7°den de goriildiigii gibi TPS2’nin yansitma degerleri artiy gdsterirken TBS2

numunesinin yansitma degerlerinde diigiis kaydedilmistir.
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Sekil 3.8 400°C’de sinterlenen TPS2 ve TBS2 numunelerinin gegirgenlik grafigi.

TB adi1 verilen ¢ozelti {i¢ haftaya yaklagirken jellesmeye bagladigindan ii¢ hafta sonunda
kaplanamamigtir. TP ¢ozeltisi tic hafta sonunda kaplanarak TPM olarak adlandmrilmigtir. TPM
numunelerinin 400°C ve 500°C’deki gegirgenlik ve yansitma degerleri Cizelge 3.5°de

verilmistir,

Cizelge 3.5 400°C ve 500°C’de sinterlenen TPM numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri.
Cekme Hiz1 | Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
(cm/dak) 50 [ s00°C | 400°C | 500°C

0 912 91.2 8.9 3.0
2.54 74.5 75.6 23.3 2.4
5.08 68.6 68.7 29.9 30.4
10.16 76.8 70.7 217 279
15.24 85.1 81.9 13.6 16.1
20.32 87.6 87.4 10.2 114
25.40 ‘ 79.0 84.9 18.3 14.7
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TPM ¢ozeltisinin 400°C’de sinterlenen numunelerinin 2.54, 10.16 ve 10.16 cm/dak. ¢ekme

hizlar1 ile kaplananlanmn gegirgenlikleri diger ¢ekme hizlarma gore daha digiiktiir.
500°C’deki gegirgenlik degerlerinin ise daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 3.9 ve Sekil
3.10’da TPM numunelerinin 400°C ve 500°C’deki gegirgenlik ve yansitma grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.9 400°C ve 500°C’de sinterlenen TPM numunelerinin gegirgenlik grafigi.

50 -
40 -
30 -
20 -
10
0 -

Isik Yansitma (%)

—0—400°C
——500°C

T r f 1 1

10 15 20 25 30
Cekme Hizi (cm/dak)

Sekil 3.10 400°C ve 500°C’de sinterlenen TPM numunelerinin yansitma grafigi.

400°C ve 500°C’deki ilk ii¢ ¢ekme hizlarinin yansitma degerleri olduk¢a iyi sayilabilir.

500°C’deki 5.08 cm/dak ¢ekme hizi ile kaplanan numunenin yansitma degerinin daha iyi

oldugu goriilmektedir.
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TB ¢bzeltisi ile kaplanan numunelerin 500°C’deki gegirgenlik ve yansitma degerleri Cizelge
3.6’da verilmigtir.

Cizelge 3.6 500°Cde sinterlenen TB numunelerinin gegirgenlik ve yansitma degerleri

500°C
Cekme Hiza ' -
(cm/dak) Isik Gegirgenligi (%) | Isik Yansitmasi (%)
0 91.2 8.9
TB10.16 cm/dak. 78.9 19.7
TB25.40 cm/dak. 84.0 16.4

Cizelgeden de goriildiigii gibi TB numunelerinin yansitma degerleri diigiiktiir.

1/1 oraninda seyreltilen 500°C sicaklikta sinterlenen numunelerin gegirgenlik ve yansitma

degerleri Cizelge 3.7 de verilmigtir.

Cizelge 3.7 500°C’de sinterlenen TPS ve TBS numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri
500°C
Cekme Hizi Isik Gegirgenligi (%) Isikk Yansitma (%)
(cm/dak)

TPS TBS TPS TBS

0 91.2 91.2 8.9 8.9

5.08 78.1 75.0 15.5 26.7
10.16 79.4 56.5 19.9 31.1
25.40 61.8 60.9 26.3 28.3

Seyreltilen ¢ozeltiler i¢inde en yiiksek deger, 10.16cm/dak ¢ekme hizi ile kaplanan TBS
numunesinin yansitma degeridir. Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de ¢izelgede goriilen degerler ile

cizilen grafikler goriilmektedir.
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Sekil 3.11 500°C°deki TPS ve TBS numunelerinin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 3.12 500°C’deki TPS ve TBS numunelerinin yansitma grafigi.

10.16 cm/dak ¢ekme hizi ile kaplanan TBS numunesinin %31.1 olan yansitmasi, 25.40cm/dak

¢cekme hizinda %28.3e diigmiigtiir. Yine de bu deger camin iyi yansittifini gistermektedir.

Seyreltilen ¢dzeltilerin bir hafia yaslandirilmast ile optik 6zelliklerdeki degisiklikierin
izlenebilmesi igin Cizelge 3.8’de ¢ekme hizlarina bagh olarak gecirgenlik ve yansitma

degerleri verilmigtir.
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Cizelge 3.8 500°C’de sinterlenen TPS1 ve TBS1 numunelerinin gegirgenlik ve yansima

degerleri.
500°C
Cekme Hizi Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansitma (%)
(cm/dak)

TPS1 TBSI TPS1 TBS1

0 91.2 91.2 8.9 8.9
5.08 76.2 63.4 16.2 25.6
10.16 71.3 58.3 29.1 29.2
25.40 70.4 64.4 26.3 26.5

Cizelge 3.8’e gore 500°C’de sinterlenen, 10.16cm/dak ¢ekme hizi ile kaplanan TPS1 ve TBS1

numunelerinin yansitma degerleri birbirlerine ¢ok yakin ve oldukca yiiksektir.

—o—TPS1
—i—TBS1

Isik Gegirgenligi (%)

0 5 10 15 20 25 30
Cekme Hiz1 (cm/dak)

Sekil 3.13 500°C’deki TPS1 ve TBS1 numunelerinin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 3.14 500°C’deki TPS1 ve TPS1 numunelerinin yansitma grafigi.

Her iki ¢ozeltinin de 5.08, 10.16 ve 25.40cm/dak ¢ekme hiz: ile kaplanan numunelerinde iyi
yansitma degerleri gozlenmektedir. TBS1 numunesinin yansitma degeri yaglanmanin etkisi ile
¢ok az azalma gérmiig, TPS1 numunesinin yansitma degeri ise yaglanma ile artmstir.

Iki hafta bekletilen ¢dzelti ile kaplanan numunelerin optik ozellikleri Cizelge 3.9°da

verilmigtir,

Cizelge 3.9 500°C’de sinterlenen TPS2 ve TBS2 numunelerinin gegirgenlik ve yansitma

degerleri
500°C
Cekme Hizi Isik Gegirgenligi (%) Isik Yansima (%)
(cm/dak)

TPS2 TBS2 TPS2 TBS2

0 91.2 91.2 8.9 8.9
5.08 81.2 70.5 17.6 28.5
10.16 75.4 68.3 23.3 30.6
25.40 68.8 79.5 30.3 22.5

Iki hafia yaglanma sonucu TBS2 numunesinin 25.40cm/dak ¢ekme hizinda %28.3 olan
yansitma degeri %22.5’e diigmiistiir. TPS2 numunesinde ise %26.3 olan deger %30.3%e
¢ikmigtir. Sonuglarin daha iyi gdzlenmesi igin Sekil 3.15 ve Sekil 3.16 ¢izilmistir.
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Sekil 3.15 500°C’deki TPS2 ve TBS2 numunelerinin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 3.16 500°C’deki TPS2 ve TBS2 numunelerinin yansitma grafigi.

Diizcammn yansitma degerine gore her iki numunenin yansitma degeri de oldukga iyidir.

Ancak TPS2 numunesinde ¢ekme hzina bagh olarak artis gézlenmektedir.

Gorsel olarak incelenmesi agisindan bazi numunelerin spektrofotometre cihazindan alinan

optik degerlerine ait grafikleri verilmistir.
3.2 Nem ve Tuz Testi Sonuclar

400°C ve 500°C’de sinterlenen numunelerin nem ve tuz dayammlar1 &lctilmiig, alman
degerler Cizelge 3.10°da verilmistir.
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Cizelge 3.10 500°C’de sinterlenen numunelerin nem testi uygulandiktan sonraki gegirgénlik

ve yansitma degerleri

Numune Nem Testinden Once Nem Testinden Sonra
Isik Isik Isik Isik
Gegirgenligi | Yansitma Gegirgenligi Yansitma
(%) (%) (%) (%)
0 91.2 8.§ 91.2 8.9
TB 25.40 cm/dak 84.0 16.4 90.7 9.7
TPS1 25.40 cm/dak 70.4 26.3 70.8 29.4

Nem testi uygulanan TB numunesinin yansitma degerinde diizcamin yansitmasina yakimn bir

diigiis goriilmektedir. TPS1 numunesinde ise %26.3’ten %29.4’¢ yiikselme olmustur.

Cizelge 3.11 400°C’de sinterlenen numunelerin nem testi uygulandiktan sonraki gegirgenlik

ve yansitma degerleri

Numune Nem Testinden Once Nem Testinden Sonra
Igik Isik Isik Isik

Gegirgenligi Yansitma Gegirgenligi | Yansitma
(%) (%) (%) (%)
0 91.2 8.9 91.2 8.9
TP 25.40 cm/dak 87.9 12.7 88.9 16.2
TPS 25.40 cm/dak 68.7 30.5 84.0 29.0
TBS 10.16 cnv/dak 68.5 29.9 84.0 29.3
TPS1 25.40 cm/dak 76.5 28.6 83.1 31.8
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Cizelge 3.12 500°C’de sinterlenen numunelerin tuz testi uygulandiktan sonraki gegirgenlik ve

yansitma degerleri

Numune Tuz Testinden Once Tuz Testinden Sonra
Isik Gegirgenligi | Isik Yansitma | Isik Gegirgenligi | Isik Yansitma

(%o) (%) (%) (%)

0 91.2 8.9 91.2 8.9

TP 25.40 cm/dak 84.2 14.8 84.6 15.0
TBS 10.16 cr/dak 56.5 31.1 68.2 31.9
TPS1 10.16 cm/dak 71.3 29.1 78.3 214
TBS1 25.40 cm/dak 64.4 26.5 75.0 24.2

Cizelge 3.13 400°C’de sinterlenen numunelerin tuz testi uygulandiktan sonraki gegirgenlik ve

yansitma degerleri

Tuz Testinden Once Tuz Testinden Sonra
Numune Isik Gegirgenligi | Isik Yansitma {Isik Gegirgenligi | Isik Yansitma
(%) (%) (%) (%)
0 91.2 8.9 91.2 8.9
TPS1 10.16 cm/dak 87.7 194 81.7 17.6

3.3 Kaplama Kalnhg Olgiimii

500°C’de sinterlenen 2.54cm/dak-30.48cm/dak ¢ekme hizlan ile kaplanan TP numunelerinin

kalnliklariin 6lgtimleri Tencor kahnhk 6lgme cihazinda yapilmistir. Olgiilen degerler A

cinsinden ahnmgtir. Alman degerler Cizelge 3.14’de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.14 2.54cm/dak- 30.48cm/dak ¢ekme hizlar: ile kaplanan TP numunesinin kaplama
kahnhklar1.

Cekme Hizi Olgiilen Kallik

(cm/dak) A
2.54 300
5.08 720
7.62 550
10.16 680
12.70 850
15.24 700
17.78 720
20.32 1040
22.86 950
25.40 980
27.94 1020
30.48 1100

Cizelge 3.14’de verilen kaplama degerleri artan gekme hizina bagl olarak diizenli bir sekilde
artmamaktadir. Sekil 3.17°de gekme hizina bagh olarak beklenen kaplama kalinhig ile deney
sonuglart kargilagtmilmaktadir.

= 1500 -
+Ln
£ 1000 - - — —Ortalama
E K Dagithim
s 500 - —=—Deney
g Sonucu
)
g 0 . :
0 20 40
Cekme Hiz1 {(cmidak)

Sekil 3.17 Artan ¢ekme hizina gére olugan kaplama kalinligi dagilimlar:.
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3.4 Yapisma Testi

Elcomer 107 cross-hutch cutter testi uygulandiktan sonra elde edilen yap1 Cizelge 3.15°de
verilen standart tablodaki yapilar ile kiyaslanmugtir. Elde edilen kaplamalarin ISO standardina
gorel, ASTM standardina gore 4B formasyonunda yer almaktadwr. Her iki standarda gére

cizilen alan %5’ten fazla etkilenmemektedir.

Cizelge 3.15 Yapisma testi kiyaslama tablosu.

Tanimlama Yiizey ISO ASTM
Cizilen késelerin tamamu Yok 0 5B
diizgiin; latisin hicbir karesi
etkilenmemektedir.
Cizilen alan %5°ten fazla [ 1 4B
etkilenmemektedir.

Cizilen alan %5 ile %15 2 3B
arasinda etkilenmektedir.

Cizilen alan % 15 ile %35 3 2B
arasinda etkilenmektedir.

Cizilen alan % 35 ile %65
arasinda etkilenmektedir.

Kaplamanin yiizeyden 5 0B
kalkmasmn bir derecesi
olmadi8 icin 4
smiflandirilmasiyla bile
simiflandmlamamaktadir.

3.5 Asinma Testi

Taber 5151 Abraser ¢ift baghkl aginma cihazi ve CS — 10 F diskleri kullamlarak yapilan
agmma testi sonucunda optik oOzellikler incelenmis ve alman degerler Cizelge 3.16’da

gosterilmigtir.
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Cizelge 3.16 400°C ve 500°C sicakliklarda sinterlenen numunelerin agindiktan sonraki optik

degerleri.
Numune Sicaklik Asmmadan Once Asmdiktan Sonra
Isik Isk ° Isik Isik
Gegirgenligi | Yansitma | Gegirgenligi | Yansitma

(%) (%) (%) (%)

0 500°C 91.2 8.9 91.2 8.9

TP 10.16 cm/dak 500°C 68.4 30.6 65.6 343
TB 10.16 cm/dak 500°C 78.9 19.7 80.0 20.0
TP 25.40 cm/dak 500°C 84.2 14.8 79.6 204
TB 25.40 cm/dak 500°C 84.0 16.4 81.2 18.8
TPS 10.16 cm/dak | 500°C 79.4 19.9 77.09 229
TBS 10.16 cm/dak | 500°C 56.5 31.1 73.09 26.9
TPS1 10.16 cm/dak | 500°C 71.3 29.1 78.8 21.2
TBS1 10.16 cm/dak | 500°C 58.3 29.2 67.3 32.7

0 400°C 91.2 8.9 91.2 8.9

TP 10.16 cm/dak 400°C 80.1 22.4 70.4 29.6
TPS 10.16 cm/dak | 400°C 79.0 19.9 719 22.1
TBS 10.16 cm/dak | 400°C 68.5 29.9 68.9 31.1
TPS 25.40 /dak 400°C 68.7 30.5 67.2 32.8
TPS1 10.16 cm/dak | 400°C 87.7 19.4 77.64 22.36

Numunelerin yiizeyi agindrildiginda yansima i¢in daha fazla alan olugsmus olur. Bu yiizden
bazi numunelerin agindinidiktan sonraki yansitma degerlerinde artis goriilmektedir. Sekil 3.18
ve Sekil 3.19°da 500°C sicaklikta sinterlenen TP ve TB numunelerinin WILD Heerbrugg
Stereo Leitz (5X10) optik mikroskobunda ¢ekilen fotograflart verilmistir.



Sekil 3.18 500°C sicaklikta sinterlenen TP numunesinin optik mikroskopla goriintiilenen

agmma simrmn goriiniimii.

Sekil 3.19 500°C sicaklikta sinterlenen TB numunesinin optik mikroskopla goriintiilenen

agmmma smirimin goriintimii.

Sekil 3.18°de 500°C sicaklikta sinterlenen ve 10.16cm/dak gekme hizi ile kaplanan, 200 tur
agindirilan TP numunesinin agmma simin goriilmektedir. TP numunesinin 10.16cm/dak ¢ekme
hiz1 ile kaplanan TB numunesine gére daha temiz oldugu iki fotografin kargilagtiriimas: ile
anlagilabilir. Aymma sonrasmda her iki numunenin de yansitma degerinde artig goriilmiis
ancak TP numunesinin artis1 daha fazla oldugu i¢in TB numunesine tercih edilmigtir.

3.6 Termal Analiz Sonuclan

Yapilan termal analiz sonuglari” $ekil 3.20°de gosterilmektedir. TP jelinin TG egrisi
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“incelendiginde %32 toplam agirlik kaybi oldugu gériilmektedir. Agirlik kayb: 500°C’ye kadar
mzla artmg, 550°C°de tamamlanmigtir. TB jelinin TG egrisinden de %29 olan agirhk
kaybmin 550°C’de tamamlandig: goriilmektedir.

DTA egrisinde fiziksel suyun, hidroksil gruplarmm ve alkolden kaynaklanan organik

gruplarin sistemden uzaklagtig sicakhklan gosterebilecek degigiklikler gézlemlenmigtir.



%Agirlik Kaybt

TG
%29 B
— TP
%32
DTA
TB
TP
200 400 600 800 1000 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 3.20 DTA/TG grafigi.
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3.7 X-Isim1 Analizi Sonuclan

300°C ve 1100°C sicakhiklan arasmda 11 igleme tabi tutulan TP ve TB jellerinde yapilan
XRD analizleri sonucunda gozlenen kristallesme davramglar1 6zet olarak Cizelge 3.17°de
verilmektedir.

Cizelge 3.17 TP ve TB jellerinin X-151mm analizi sonucundaki kristallegme davramglan.

Numune Sicaklik (°C)

300 350 | 400 | 500 600 700 800 | 900 | 1000 | 1100

TP Amorf | A A A A A A R, A R R

B A A A A A AR R R R R

A= Anatas

B=Rutil

Farkli baglangi¢ alkoksiti kullamlarak hazirlanan jellerin farkh kristallesme davramgs:
gosterdigi agikga gozitkmektedir. TB jellerinde hem Anatas kristallesmesi hem de Anatas’dan
Rutile dontig TP jeline gére daha diisiik sicakliklarda olusmaktadr. TP’de amorf jelin ilk
kristallestigi sicakhk 350°C iken bu TB’de 300°C°dir. TP’de Rutile déniigiim 900°C
sicaklikta gdzlenirken, bu sicakhk TB igin 700°C’a diigmektedir. ki jelin kristallegmeleri
arasmdaki farkin  nedeni olugan jellerin  yapilanmin  farklilagmasindan  olacag:
varsayimaktadir.

XRD sonuglan ayrica gorsel amagh olarak Sekil 3.21°de TP ve TB jelleri i¢in (farkh
sicakliklardaki) verilmektedir. XRD piklerinden de Anatas-Rutil doniigiimii rahathikla

izlenebilmektedir.
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Sekil 3.21 TP ve TB jellerinin XRD sonuglart.
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4. GENEL SONUCLAR VE iIRDELEMELER

Sol-jel ¢ozeltisilerinden alkoksit olarak Ti(OC;Hj)s (tetraisopropil titanat), ¢oziicii olarak
CsH,0H (propanol) kullamlan ¢ézelti TP olarak kodlanmugtir. Diger TiQ, ¢ozeltisi igin
Ti[O(CH;);CH3}s  (titanyum-4-butoksit) ve butanol (C;HsOH) kullamilmig, TB olarak

kodlandmilmstir..

Her iki ¢ozelti de hacimce 1/1 oraninda seyreltilmigtir. Seyreltilen ¢ozeltiler TPS ve TBS
olarak adlandmlmgtir. Cozeltilerin  yaglanma etkisi  incelendiginden birer hafia siireyle
¢ozelti jellesene kadar kaplama islemine devam edilmigtir. Bir hafta sonraki TP ¢ozeltisi
TPS1, iki hafta sonraki ¢ozelti TPS2, 3. haftanm sonundaki ¢ozelti TPM seklinde
adlandirimigtir. TB ¢dzeltisi de aym sekilde adlandmlnmstir. Uglincii haftamin sonunda TB

cozeltisi jellesmeye basladigindan kaplama yapilamamustir.

Kaplanan numuneler 10°C/dak isitma hiziyla, 400°C ve 500°C sicakliklarda bir saat

sinterlenmigtir ve 10°C/dak sogutma hiziyla sogutulmustur.
Bu ¢ahgmada alman sonuclar asagida aciklanmgtir:

e 500°C sicakbkta sinterlenmis TP numunesinin yansitma degeri, 400°C sicaklikta
sinterlenmis numunenin yansitma degerinden daha yiiksek bulunmustur. 400°C ve 500°C
sinterleme sicakliklarinda TP numunesinin yansitma degerinin artan sicaklik ile arttig

gozlenmigtir.

e Seyreltilmis ¢6zelti ile kaplanan TBS numunesinin yansitma degeri TPS numunelerine
gore daha yiiksek bulunmusgtur. 500°C sicakhkta sinterlenen TBS numunesinin yansitma
degerinin 400°C sicakliktaki numuneden daha yiiksek oldugu goriilmiigtiir. Seyreltilen Ti-

butoksit ¢6zeltisinin Ti-isopropoksite gore daha iyi yansitma 6zelligi oldugu s6ylenebilir.

e 500°C sicaklikta sinterlenen, bir hafta yaslandirilmig ¢ozeltilerin yansitma degerleri 400°C
sicakhkta sinterlenen numunelerin  yansitma de@erinden daha yiiksektir. TBSI
numunesinin belirli ¢ekme hizlarindaki yanstma degerleri TPS1 numunesine goére

yliksektir. Ancak artan ¢ekme hizina gére TPS1 numunesinin yansitma degeri diizenli

olarak artmaktadir.

o Iki hafta yaglandirlan ¢ozelti ile kaplanan numunelerde de TPS2 numunelerinin artan
cekme mzma gore yansitma de@erinde artig goriilmektedir. Ti-isopropoksit ile yaplan

kaplamalarin Ti-butoksit kaplamalara gore daha istikrarh yansitti31 gériilmektedir.
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Nem testi sonuglarmna gére TP numunelerinin 500°C sicaklikta sinterlenmeleri sonucu
yansitmalarinda diigiis  goriilmemektedir. TB numunelerinde ise az da olsa diisiis
gozlenmistir. TP ¢dzeltisinin seyreltilmig, bir hafia yaglandmilmis ve 500°C sicaklikta
sinterlenmis numunenin yansitma degerinde diigiis olmasma ragmen 400°C sicaklhiktaki
yansitma degerinde artig goriilmiigtiir. Buradan da yaslanmamn ve 400°C sicaklifin etkisi

ile numunelerin nem testine dayamkli oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Nem testine dayanikli olan numunelerin tuz testinde yanstma degerlerinin diigtiigii

goriilmiigtiir.

TB numunelerinin 200 devir/dak agindmrildiktan sonraki yansitma degerlerinde diisii
olmasma ragmen bu degerler yine de yiiksek sayilabilir. TP numunesinin yansitma
degerleri TB numunesine gore daha iyidir, bu TP nin aginma direncinin daha iyi oldugunu

gostermektedir.

Bu ¢aligmada yapilan tlim kaplamalar i¢inde Ti-isopropoksit kullanilarak hazirlanan ve TP
olarak kodlanan ¢ozelti ile 10.16 cm/dak ¢ekme hizi ve 500°C sicaklikta bir saat 1s1]
isleme tabi tutulan kaplamalarin, soda-kire¢ diizcamlardan yansitict amacgh kaplama

firetimi i¢in en uygun oldugu saptanmstir.

TiO, jellerinde, ¢dzeltinin hazirlandig1 metal alkoksit cinsi, kristallesmede etken olup, Ti-
butoksit ile hazirlanan jellerin kristallenmesi Ti-isopropoksit ile hazirlanan jellerden daha
hzhdir. Bu sonug, baslangic maddelerinin sol-jel ¢aligmalarindaki etkinligini

gostermektedir.

Butoksit ve isopropoksit ¢ozeltileri arasindaki onemli farkliliklardan bir tanesi jellesme
stirelerinde ortaya gikmakta olup, butoksit ¢ozeltileri daha hizh jellesmektedir. Bu da bu
¢ozeltilerin kontrolinde ve kullamminda zorluklar yaratmaktadir. Bundan dolayr

isopropoksit ¢ozeltilerinin kaplama ¢aligmalar i¢in daha uygun oldugu gézlenmigtir.

Calismada kullamlan ve float (ylizdiirme) yontemi ile iiretilen soda-kire¢ diizcamlarmin
sol-jel yontemi ile yansitict TiO, kaplanmasinda herhangi bir sorun yasanmamgtir. Daha
sonraki sinterleme iglemlerinde de kaplamalarm kalkmasi vb bozulma problemleri ile

kargilagilmamgtir.

Bu calismada yapilan yansitici TiO, kaplamalar ile yine sol-jel yontemi ile iiretilen ve
Schott tarafindan TROX® adi ile pazarlanan yanstict TiO, kaplamah camlar kabaca

kiyaslanacak olursa; literatirde IROX® icin verilen yansitma degerleri %30 civarinda
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olup, bu ¢galismada bu deger %20-30 arasinda kaplama cinsi ve kalinligmna gére degigiklik
gostermektedir. Esas fark ik gecirgenlik degerlerinde ortaya ¢ikmaktadir (%50 ve %80).
Ancak IROX® igin kullanilan camm katmhg: ve 6zellikleri belirtilmedigi icin rakamlarda

goziiken farkhhigm nedeni tam olarak agiklanamamaktadir.
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Ek 1 500°C Sicakbkta Sinterlenen TPS Numunelerinin Yansitma Grafigi
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Ek 2 500°C Sicakhikta Sinterienen TBS Numunelerinin Yansitma Grafigi
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Ek 3 560°C Sicakhkia Sinterlenen TBS Numunelerinin Gegirgenlik Grafigi
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Ek 4 400°C Sicaklikta Sinterlenen TPS Numunelerinin Yansitma Grafigi
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Ek 5 400°C Sicaklikta Sinterlenen TPS Numunelerinin Gegirgenlik Grafigi
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