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OZET
SOL-JEL YONTEMI ILE MAT CAM URETIMI

Nadir KIRAZ
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danmigman: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC

Bu c¢alismada diiz camlar kaplama yontemi kullamilarak mat cam haline
donigtiiriilmiigtiir. Bu amagla temeli anorganik kondenzasyona dayanan sol-jel yontemi
segilmigtir. Baglangic maddesi olarak organik modifiye edilmis bir silan olan
metiltrietoksisilan (MTEOS) ve tetractoksisilan (TEOS) kullanilmigtir. Olugturulan
anorganik polimerik ag1 giiclendirmek ve matlik kazandirmak igin stabilize SiO,
partikiilleri kullamlmistir. Ayrica olusturulan kaplamamn matlik etkisini artirmak igin
bir matlagtirma ajanindan yararlanilmigtir. Yapilan tiim kaplamalar 25 °C ve 200
9C>deki cam yiizeylerine uygulanarak, 1sisal ve IR lambalari ile sertlestirilmistir.

Cam ylizeyine uygulanan kaplamalarin yiizey sertlifi, matlik derecesi, ylizey
puirtizliiligl, ¢izilmeye karsi dayanikliligi ve yiizeye tutunma Szellikleri incelenmigtir.
Sonug olarak geleneksel yontemlerden gelen uygulama zorlugu, kaba yiizey
piriizliligi ve gevre kirliligi gibi dezavantajlar ortadan kaldirnlarak aginma dayanim
yiiksek, ¢izilmeye karsi dayanikli, satenimsi dokunus hissi veren mat camm kolay ve
ucuz bir yéntemle elde edilebilecegi gdsterilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-jel, Kaplama, Mat cam, TEOS, MTEOS, Matlastirma
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ABSTRACT
PRODUCTION OF FROSTED GLASS WITH SOL-GEL METHOD

Nadir KIRAZ
M.S. Thesis, Departmant of Chemistry
Adpvisor: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC

In this study, float glass substrates were transformed into frosted glasses by using
coating technique. For this aim, sol-gel method, which based upon inorganic
polymerization reactions, was choosen. As a precursors tetraethoxysilane (TEOS) and
organically modified silane (MTEOS) were used. For the strengthening inorganic
polymer network and for obtain matting effect, stabilized SiO, particles were used.
Additionally for the improvement matting effect of the coating, a matting agent was
used. All coatings were applied on to the both glass surfaces, which were 25 °C and 200
°C, and cured with IR lambs and thermal method.

Surface hardness, abrasion resistance, haze properties, roughness, resistance against
to scratch and adhesion of coatings on to the glass surfacess, were investigated. As a
conclusion, disadvantages, which like enviromental pollution, coarse roughness and
application difficulties were eliminated. Also coatings having high abrasion resistance,

good touch feeling and scratch resistance, were produced by cheaper and easier method.
KEYWORDS: Sol-gel, coating, frosted glass, TEOS, MTEOS, Matting agent
COMMITTEE : Prof. Dr. Ertugrul ARPAC

Yrd. Dog. Dr. Birsen BUYUKTAS
Prof. Dr. Suphi KORMALI
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ONSOZ

Teknolojik gelismeler yeni kullanim alanlarina sahip iiriinlerin gelistirilmesine ek
olarak mevcut sistemlerin eksikliklerinin giderilmesini amaglamaktadir. Mat cam
tiretiminde de karsilasilan uygulama zorluklari, yiiksek maliyet, olusan gevresel atiklar
vb. gibi sorunlara ¢6ziim olarak gelistirilen kaplama yontemi ile mat cam olugumu
6nem kazanmistir. Bu galiymada, temelini anorganik polimerizasyon reaksiyonlarinin
olusturdugu sol-jel yéntemi kullamlarak, yiiksek mekanik dayanima ve ¢ok diigiik ylizey
piiriizliiliigiine sahip kaplama ile mat cam olusturulmas: saglanmstir.

Bu caligmada beni yonlendiren ve destekleyen damigman hocam Saym Prof. Dr.
Ertugrul ARPAC’a, ¢alismalar esnasinda yardimlarini gordiigiim Ars. G6r. Mehmet
UYANIK, Ars. Gor. Osman ARSLAN ve Aytekin AKKAYA’ya, c¢alisma
arkadaglarima ve hocalarima, tezimde biiyilik emegi bulunan arkadagim Ars. Gor. Pinar
TATAR’a, desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen ablam Selda, agabeyim Nida, annem
Nezahat ve babam Hidayet KIRAZ’a gok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler, kullanilan malzemelerin istenilen 6zellikte olmasim, kullanim
sliresinin artmasim ve liretim maliyetini diisiirmeyi amaglamaktadir. Her malzeme
kendine Ozgii Ozellikler tagir. Fakat bu o6zellikler her zaman ihtiyaglara cevap
verememektedir. Ornegin metaller iletkenlik, sertlik vb. gibi ozellikler tagirken
korozyona kars: dayaniksizdir. Polimerler esnek, hafif, ucuz, kimyasal olarak inert ve
korozyona ugramayan maddeler olmasina karsin mekanik dayammlan oldukga
diistiktiir. Ayrica seramik ve cam malzemeler i1siya dayanikh, sert olmalarina kargm,
kinlgandirlar. Bu nedenle metal, cam-seramik ve polimer malzemelerin ortak
6zelliklerini bir arada toplayan kompozit (hibrit) yapilar geligtirilmigtir.

Kompozitler, organik ve anorganik yapilarin bir araya getirildigi hem organik hem de
anorganik ozellikleri bir arada tagiyan yapilardir. Bu yapilar ilk kez 1980°li yillarda H.
Schmidt ve aragtirma grubu tarafindan calisilmigtir (Schmidt 1984). Hibrit yapilar
ORMOCER (Organically Modified Ceramics), ORMOSIL (Organically Modified
silicates), CERAMER (Ceramic Polymers) ve POLYCERAM (Polymeric Ceramics)
olarak adlandirilmugtir (Livage 1997).

Son yillarda bu yapilarin sentezlenmesinde sol-jel yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminin temelini anorganik kondenzasyon reaksiyonlari
olusturur (Sanchez and Livage). Ebelman’mn 1845 yilinda silisilik esterlerin hidrolizi ile
saydam bir malzeme elde etmesinden bugtine pek ¢ok anorganik yap: sentezlenmigtir.
Bunun yani sira anorganik polimer agina organik yapilarin da dahil edilmesi gok farkh
ozelliklere sahip yeni malzemelerin elde edilmesine olanak saglamistir.

Hibrit malzemelerin sagladigi bu avantajlar yaninda maliyet agisindan bakildiginda
oldukga biiyiik bir dezavantaj icermektedir. Bu nedenle malzemenin bir biitlin seklinde
sentezlenmesi yerine sadece kullamlacak yiizeyinin kaplanmas: bu dezavantaji ortadan
kaldirmaktadir. Omegin tamamen hidrofob &zellik gosteren bir malzeme sentezlemek
yerine ylizeyde olusturulan hidrofob bir kaplama ile aym 6zellik yiizeye kazandirlabilir.



Cam ve cam iriinleri giinliikk hayatta yaygin olarak kullamilir. Camin igeriginin
degistirilmesi ile de farkli 6zellikler gosteren cam iiriinleri elde edilmektedir. Ayrica
cam yiizeyinde olusturulan degisik fonksiyonel kaplamalarla istenilen &zelliklerde cam
tiriinleri elde edilebilir. Gozliik camlarinda uygulanan yansimayr ve bugulanmay:

6nleyici kaplamalar 6rnek olarak verilebilir.

Dekoratif amaglh olarak mat camlar yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Mat camlar
gelencksel yodntemlerden asit veya toz partikiilleri ile ylizeyin agindirilmasiyla
hazirlamr. Bu ybntemlerde kargilagilan dezavantajlar (uygulama zorluklarn, yiizey
6zellikjleri vb.) camlarin agindirilmas: yerine yiizeylerinin kaplanarak mat cam haline
déniigtiiriilmesi ile ortadan kaldirlmigtir. Yiizey asindirma yontemlerinde renkli mat
cam olugturulmas: sadece camn bilesimi ile saglamirken, kaplama y®nteminde
kullanilan pigmentler yardimiyla renklendirme g¢aligmalan gok daha kolaydir. Ayrica
olusturulan kaplamada istenilen 6zellikler; uygulama kolaylifi, diisik maliyet ve
yitksek mekanik dayamimdir. Bu 6zelliklere sahip kaplamalan sentezlemek igin bu
¢aligmada sol-jel yontemi kullanilmgtir.



1.1. Cam

Cam, bundan 15 bin y1l dnce killi topragin pisirilerek iiretildigi insan yapimi ilk
sentetik malzeme olan seramik ¢Omlekten bu yana, siirekli gelistirilen ve yagam
bigimini &nemli derecede etkileyen bir sentetik malzemedir.

Cogu erimi§ materyaller erime sicakhigimin altina sogutulmasiyla kristallenmezler.
Boyle eriyikler hacim ve entropide biiyiik bir degigsim olmaksizin erime sicaklifinin
altina hizlica sogutulduklarinda olugan, tiim 6zellikleri izotropik olan katilar cam olarak
bilinir (Ulmann 2002).

Morey tarafindan yapilan tanima gére “ cam, bilegigin siv1 halinin de devam ettigi bir
anorganik bilesigin yapisidir. Fakat soguma sirasinda yapinin sert olabilmesi igin
viskozite degerinin gok yiiksek olmas: gerekir ( Morey 1938 ).

Elementlerin ve bilegiklerin biiyiik ¢ogunlugu eritildikleri zaman viskoziteleri su ile
aym olan sivilar olugtururlar ve erime sicakhfr altina sogutulduklart zaman
kristallenirler. Fakat SiO,, B»03, GeO, vb. gibi bilesikler eritildikleri zaman viskozitesi
olduk¢a yiiksek sivilar olugturur. Bu sivilar sogutulduklar1 zaman ise belli oranda
kristallenseler de genellikle kristallenme hizlan gok diisiikk olup sogutma yardimiyla
kristallenmeden amorf yapiya doéniigiir. Kalsiyum ve potasyum nitrat veya g¢inko ve
potasyum siilfat gibi karisimlarda, cam olugumu igin erime sicaklifi altina hizlica
sofutulmasi gerekmektedir (Rawson 1980). Baz1 sivilara ait erime noktasi ve viskozite
degerine ait tablo asagiida verilmistir.



Cizelge 1.1. Cesitli maddelerin erime noktalar1 ve bu sicakliklardaki viskozite degerleri

Madde Erime noktas1 (° C) | Vizkozite ( Poise )
H,0 0 0,02
LiCl 613 0,02
CdBr, 567 0,03
Na 98 0,01
Zn 420 0,03
Fe 1535 0,07
AsyO3 309 10°
B,0; 405 10°
GeO, 1115 107
Si0, 1710 10’
BeF, 540 10°
1.1.1. Camin yapisi

Kristallenme olayinda eriyigi olusturan iyon ve molekiiller, yap1 i¢inde yeniden
diizenlenir. Viskozitenin yilksek ve kristallenme hizimin diisiik olmasi, iyon ve
molekiillerin hareketine karg1 yiiksek bir direncin oldugunu gésterir. Yiiksek viskozite
degerine sahip eriyiklerde, sicaklik azalmasiyla viskozite degeri artar ve sonug olarak
mekanik dzellikler bakimindan katiya benzeyen camsi yap1 olugur.

Sivi-kati hal doniiglimiinii ve amorf camsi yapiya doniiglimii gdsteren 6zgiil
hacim-sicaklik grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 1.1. Sivi-kati arasindaki iligki ve cam olugumu

Grafikte de goriildiigli gibi bir eriyik, erime sicakh@inda kristallenmeye baglarsa
ozgiil hacimde onemli bir diisiiy olurken yogunluk artar. Eriyik kristallenmeden
sofumaya devam ederse, 6zgiil hacimde ani bir degisiklik gdzlemlenmez ve amorf
camsi yaprya dOniigiir. Yukaridaki grafikte cama ait olan egri incelendiginde, sicakligin
azalmastyla bir noktadan sonra grafifin egimi ve dolayisiyla 6zgiil hacim degisimi
azalir. Bu noktadaki sicaklik camsi gegis sicakligs “Tg” olarak tamimlanir ve sadece
camsi gegis sicakhiginin altindaki sicakliklarda malzemeyi cam olarak tanmimlamak daha
dogrudur.

Sivinmn sogutulmas: sirasinda kristallenme gergeklesiyorsa, molekiiller diizensiz bir
yapidan diizenli bir yapiya gegeceginden sistemin serbest enerjisi azalir ve 1s1 agiga
gikar. Sivimn cama doniisiimii sirasinda ise bSyle bir 1s1 agifa gikmamaktadir. Hem
stvidan katiya d6niigtimiin stirekliligi hem de 1sinin agiga ¢tkmamasi camin molekdil
diizenlemesinin sivilara benzer olabileceini diigindiirmekte oldugundan cam, sikhikia
“asin sogutulmus sivt” olarak da nitelendirilmektedir.

Cam yapist kuvars (Q) dagilim ve dizilimine dayanan bir modelle agiklamr. Bu
model, katida ve sulu ¢6zeltiler de silisyum bilesiklerindeki silisyum atomunun ¢evresel
dagilmmin tammlanmasinda kullamlir ve NMR spektroskopisi ile sonuglar
verilmektedir. Bu modele gore;



1- Her silisyum atomu tetrahedral olarak oksijen atomlarina baglanmgtir.

2- Tetrahedral yapidaki her bir oksijen atomu iki silisyum atomuna birden
baglamyorsa yap1 Q4 ile gosterilir. Bu durumda 4 tane Si-O bag koprii
konumundadir .

3- Tetrahedral yapida iki silisyum atomuna birden baglanan oksijen atomu
sayist 3 ise yap1t Qs, 2 ise yapi Q,, 1 ise yap1 Q; ve sifir isc yap1 Qp ile
gosterilir. Q3 yapisinda 3 tane kdprii konumunda Si—O varken 1 tane kdprii
konumunda olmayan Si—~O bag: vardir. Benzer gekilde Q;, Q; ve Qo yapilari
da agiklanabilir.

Yitksek c¢oziintirlikli katit NMR spektrofotometresi yardimiyla Q yapilart ve
dagilimlan belirlenerek amorf camsi yapi aydinlatilabilir (Ulmann 2002).
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Sekil 1.2. Q4, Q3, Q2, Q1 ve Qp yapilari



Camin yapis: ile ilgili yapilan aragtirmalar, cam iginde bilesim ve sicakhia bagh
olarak degisik biiytikliikkte polimerik zincir ve halkalar bulundugunu gostermigtir.
Aynica elektron mikroskobu incelemeleri, cam igerisinde tamamen homojen bir

dagilimin olmadigim ve mikroheterojen bélgelerin bulundugunu géstermisgtir.
1.1.2. Camm kimyasal bilesimi ve tiirevleri

Cok farkli kimyasal sistemlerle cam olugturmak miimkiinse de ticari olarak en 6nemli
grubu oksit camlar olugsturur. Basit olarak cam yapiminda kullanilan maddeler asagidaki
tabloda gosterilebilir (Rawson 1980).

Cizelge 1.2. Cam tiretimde kullamilan baz1 bilesikler

Madde tipi Ornekler

Elementler S,Se,P

Oksitler B,03, Si0y, P05, As;03, Sby03, Iny03, T103, SnO,, PbO, SeOs,
GeO,, V505, Al,O3, MgO, Li;0O, BaO, Ca0, SrO, Na,0, K>0

Siilfiirler As,S3, SbyS;

Halojeniirler BeF,, AlF;, ZnCly,AgCl(Br,l), PbCly(Br,I)

1.1.2.1. Oksit camlar

Oksit cam yapiminda en yaygin kullamlan oksitler SiO;, B,03, P,Os ve GeQ,’dir. Bu
oksitler tek baglarina cam olugturabildikleri gibi, bilesime bagka oksitlerin ilavesi ile
cesitli amaglara uygun ve ticari degeri olan camlar da elde edilebilir. Oksit camlarin
bilesimine giren oksitler, camin olugumdaki iglevine gére 3 gruba aynlir.

e Apyapicilar: camin olusumu igin zorunlu olup, camin ag
yapisim olugturur.

e Ag diizenleyiciler: cam igerisindeki ag yapisinda degisiklikler yaparak
ag yapisinin daha diizenli olugmasim saglarlar.

e Ara maddeler: yap: igerisinde ag olusturucu ve modifiye edici olarak
davranirlar (Ulman 2002).



Cam tiretiminde yaygin olarak kullanilan baz1 oksitlerin camin olusumundaki islevlerine
gore siniflandinimasina ait bir gizelge agagidaki gibidir:

Cizelge 1.3. Cam iiretimde kullanilan baz1 oksitlerin iglevlerine gére simflandirilmasi

Cam yapicilar Ara maddeler Ag diizenleyiciler

B20; Al O3 MgO
Si0, Sby03 Li;O
GeO» Zr0O, BaO
P>0s TiO, CaO
V105 PbO SrO
As;03 BeO Na,O
Zn0 K>O

1.1.2.2, Oksit olmayan camlar

Metal oksitler diginda bir ¢ok bilesik kullanilarak da cam olugturulmas: miimkiindiir.
Oksit olmayan camlar basitge agagidaki gibi siniflandirilabilir:

o Halojen camlarn: Yapisim BeF,;, ZnCl,, ZrFs ve HfF; gibi ¢esitli
halojenlerin  olusturdugu camlardir. En bilyiikk dezavantajlar,
kristallenme yatkinliklar1 ve neme karsi duyarli olusudur. Yiksek IR
gecirgeniklerinden dolayr verimli fiber optik kablo yapimi igin
kullamlmaktadir.

e Kalkojen camlan: Kalkojenler olarak bilinen S, Se, Te’den biri veya
birkag: ile Ge, Si, As, Sb vb. elementlerden bir veya daha fazlasindan
olusan camlardir. Optik ve elektriksel 6zellikleri agisindan 6nemlidir.




1.1.2.3. Metalik camlar

Metal alagimlari  kullanmilarak hazirlanan camlardir. Hazirlanan eriyiklerin
kristallenmesini 6nlemek i¢in, oksit camm eriyiklerine gore ¢ok daha hizhi sogutulmalari
gerektiginden 1simin hizh uzaklagabilmesini saglamak igin g¢ok ince tabaka veya bant
seklinde fretilirler. Fiziksel 6zellikleri agisindan, gok yumusak ve gekilebilir olma
ozelliklerinin yaminda yiiksek gekme dayanima sahip olmamalan ve iletkenlifinden
dolay1 elektrik ve elektronik alaninda (transformat6r gekirdegi, ses ve goriintii kayit
cihazlarinda vb.) uygulama alam bulmustur.

Bazi ticari camlarin kimyasal bilegimine ait bir ¢izelge asagidaki gibi verilebilir.
Cizelge 1.4. Cesitli ticari camlarin % bilegimi

Cam tipi Bilegim % Agirhk

Si0; |B;0; jALO; [FeyO; [MgO |CaO {Na,O |K,O |SO; |Digerleri
Diiz cam 72,5 1,0 0,1 36 |71 148 102 0,5
Renksiz gige | 72,4 1,7 005 |1,7 (96 13,8 (06 0,13
cami
Yesil  sise|72,0 2,0 022 (3,0 |80 13,0 |04 0,2 0,2 BaO
cam1 0,1 Cr,0;
Pyrex 80,8 (120 |22 03 |03 4,2 0,6
Yiiksek 94 5 0,5
silika camu
Kursun 59,0 2,0 12,0 25,0 1,5 ZnO
kristal camu 25 PbO
Sod-Pot. 750 |04 6,7 6,1 11,4
Kristal camu

Istenilen amaglara gore hazirlanmis ve iglenmis camlar giinlik yasamimizda gok
genis kullamm alamina sahiptir. Gozliik mercekleri, aynalar, fiber optik kablolar,
laboratuar malzemeleri, dekoratif cam egyalar gibi bir ¢ok 6mek hayatimizda biiyiik
Oneme sahiptir. Mat camlar i¢ mimaride kap1 ve pencere cami olarak, dug kabin, ayna,
biblo, ampiil, taki, hediyelik cam esya ve mobilya sektdriinde kullanim alanlarina
sahiptir.




1.1.3. Mat Cam

Istk ve madde etkilesiminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan matlik, camin yiizey
yapist ile ilgili bir olaydir. Yiizeye gelen 151k tek y6nlti olarak yiizeyden yansidid:
zaman parlak bir goriiniim olugurken ¢ok farkli yon ve agilara dogru olan sagilma camin
mat bir gérliinlim almasina neden olur. Sagilma yalmzca ylizeyden degil aym zamanda
malzeme iginden de olabilir. Isikk ve madde etkilesiminde parlak ve mat gériiniim
asafidaki gibi sematize edilebilir.

A\ 4

Laie ]
o b b o Lt g o
O0C o OO ¢
O = = 0 =
Pariak gorinim Mat goriniim

Sekil 1.3. Mat ve parlak goriintimdeki farklilik

Ayna ylizeyine gelen 1gik miikkemmel bir gekilde yansitilirken, cam yiizeyinde
olusturulan mikro boyuttaki piirtizlillik ile gin ylizeyden dagilarak sagilmasi
saglanarak mat cam olugturulur.

Mat cam iiretim proseslerinde, yiizeyde piiriizliiliik olugturmak ve 1518in sagilmasim
saglamak i¢in degisik ySntemler kullamilir. Bu yontemler:

e Kum piiskiirtme ile yiizeyin agindirilmas1

e Asit ile ylizeyin agindirlmas:

e Kaplama ile mat cam {iretimi
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1.1.3.1. Kum piiskiirtme ile yiizeyin agindiriimas:

Col yerlesim bolgelerdeki kum firtinalannin pencere camlarma olan etkisinin
gbzlenmesiyle ortaya ¢ikan ve gelistirilen bir yontemdir (Bousboaa vd. 1999).
Yontemin temelini, cam yiizeyine yiiksek basingla agindinc1 tozlarn piiskiirtiilmesi
olusturur. Yiizeye basingla ¢arpan agindiricilar, ylizeyde mikro-gatlaklar olugturarak
piirizliiliige neden olur. Asindinc: olarak SiC ve AlO3; kullammim yaygin olmasinin
yaninda, ¢elik ve cam pargaciklar: da kullanilabilir. Kullamlan agindiricilarin ortalama
partikiil boyutu 25-80 pm arasinda degisir. Asindiric1 tozun partikiil boyutu artikga,
agindirma prosesi sonrasinda olusan mikro-catlaklarin biiyiikliigi artarak kaba bir
piiriizliiliik olusur ve kotit bir dokunma hissi verir. Cok kiigiik partikiiller kullanildig
zaman, mat bir goriinfim kazdirmak i¢in ylizeyi yeteri kadar agindirabilmek igin
prosesin uygulama siiresinin uzatilmas: gerekmektedir. Bu agindirma y8nteminde, son
tiriintin 6zelliklerini etkileyen parametreler agagidaki gibi siralanabilir (Bouzid 2000).

e Agindirici tozun sertligi

e Agmdiric: tozun ortalama boyutu ve dagilimi

e Agindirict tozun partikiil sekli

e Camin kimyasal bilesimi ve sertligi

e Agindiric: tozun piiskiirtiilme basinci ve ylizeye olan uzaklii
e DPiiskiirtme ag1s1

e Uygulanan siire

Prosesin uygulanmasi sirasinda iglenecek olan cam diiz bir zemin iizerine sabitlenerek
uygun bir agindirict toz veya karigimi, yiiksek basingla cam ylizeyine piskiirtiiliir.
Yeterli siire uygulanan islemden sonra ylizeydeki partikiilleri uzaklagtirmak igin cam,
temizleme iglemine tabi tutulur.

Bu ydntem bazi dezavantajlar igermektedir. Bunlar:

e Prosesin uygulanmasi sirasinda yontem igin 6zel olarak dizayn edilmig
makineler olmasina kargin, saghiksiz caliyma ortamm dogmaktadar.
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e Prosesde siklikla homojen bir gériiniim olugturma sorunu ile karsilagilir.

e Bu yOntemle hazirlanan iirtinler genelde kaba bir yiizey piiriizliiliigiine
sahiptir. Bunun sonucu olarak yiizeyde kotii bir dokunma hissi olugur.

e Yiizeyde olusan kaba piiriizliiliik, ikinci bir kuru veya 1slak fircalama
islemine tabii tutularak kismen giderilmekte olup ek bir maliyet
olusturur.

1.1.3.2. Asit ile agindirma

Hidroflorik asit (HF) kullamlarak yapilan bu agindirma “islak kimyasal agindirma”
olarak da bilinir. Yonteme ait ilk galigmalar Schecle tarafindan yayimnlanmis olup,
giiniimiizde hala en ¢ok tercih edilen ydntemdir. Silikat camlarmnin hidroflorik asit ile
agindinlmasinda gergeklesen reaksiyon genel olarak agagidaki gibi gosterilebilir
(Spierinc 1993).

Si0, +6 HF ——> H,SiFs + 2 H,O0

Hidroflorik asit 25 °C de 7,1 x 10 * mol/L degerinde iyonlagma sabitine sahip zayif
bir asittir. Hidroflorik asidin sulu ¢ozeltileri H ¥, F , HF,” iyonlarnin yam sira,
ayrismamg HF molekiiliinii de igerebilir. Hidroflorik asidin seyreltik g¢oézeltilerinde
asagidaki dengeler mevcuttur (Monk ve Soane 1993).

HF =—/— H +F
HF +F =———= HFy

Derisik ¢ozeltilerde yapilan galigmalarda H,Fp+1” yapisindaki flortu polimerik bilegikler
tespit edilmigtir.

Camin ag yapisi igerisinde siloksan baglar1 mevcuttur. Hidroflorik asit ile SiO»’nin
reaksiyona girebilmesi i¢in bu baglarin kirilmas: gerekir. Prokopowicz ve Prigogine
tarafindan yapilan caligmada IR spektrumlarinda HF ve HF, molekiillerinin yiizeydeki
silanol gruplan tarafindan adsorplandifinin ve kprii konumundaki oksijenleri kirilarak
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-SiF ve — Si-O-SiF; yapilarin olustugu bulunmustur. Cesitli HF ve HFy
derigimlerindeki ¢6zeltiler ile yapilan deneyler, HF;”nin HF’ye kiyasla daha reaktif
oldugunu gostermistir (Prokopowicz ve Prigogine 1989).

Camlarin asit ile asindinlmasinda, HF ve NH4F kangimi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Hidroflorik asit ¢ozeltisine amonyum floriir eklenmesi pH’1n yant sira

HF," derigiminin de artmasina neden olur. Proses sirasinda képitk olugumunu ve yeteri
kadar 1slanmay: saglamak igin, asit dayammi olan ylizey aktif maddeler kullamlir
(Niedeprum vd 1977).

Prosesin uygulanmas: sirasinda iglenecek cam malzeme, asit banyosu igerisinde
yiizdiriiliir. Asinmay: etkileyen temel parametreler agagidaki gibi siralanabilir:

Camin kimyasal bilesimi

Asit ¢ozeltisindeki flortir bilegiklerinin derigimi
Gozeltinin pH’1

Sicaklik

Etkilesme siiresi

Camun ylizey kalitesi

Bu yontem kum piliskiirtme ile kiyaslandiinda olduk¢a iyi yiizey piiriizliiliigiine
sahip olmasina kargin bazi 6nemli dezavantajlara sahiptir. Bunlar:

Iki degerlikli katyon iceren camlar asit ¢ozeltisi ile etkilestigi zaman,
toprak alkali metallerin ve kursunun, silisyum florlirlii bilegiklerinin
¢oziinlirlikkleri diigiik oldugundan dolayr cam ylizeyinde ¢bker ve
aginmayi etkiler.

Cam yiizeyinde bulunan kir partikiilleri (toz, yag filmleri vb.) asinmayi
biiytik slgtide etkiler.

Asit ¢bzeltisinin bilegiminin sabit kalmasi igin slirekli yenilenmesi
gerekir. Bu da maliyet ve gevresel atik olarak kargimiza cikar.
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e Proseste, asite dayanakli olacak bigimde {iretilmis makineler
kullaniimalidrr.

e (Caligma sirasinda dogabilecek is kazalarn ve buharlasan asit ¢ozeltisi
insan saghigim tehdit eder.

e Proses, ortamin sicaklifi ve nem miktarindan biiytik dlglide etkilenir.

1.1.3.3. Kaplama ile mat cam {iretimi

Mat cam liretiminde yaygin olarak kullanilan kum piiskiirtme ve asit ile agindirma
proseslerinin yukarida anlatildig gibi bir cok dezavantaja sahip olmasi, yeni bir yontem
arayigim ortaya ¢ikarmistir. Cam yiizeyinin agindinlarak piiriizlendirilmesi yerine,
ylizeye uygulanan bir kaplama ile 1s1fin sagilmasi saflanarak da mat cam
olugturulabilir. Yiizeyde olusturulan bir kaplama ile 15181n sagilmasint saglamak igin
¢ofunlukla matlagtirma ajanlarindan yararlamlir. Matlagtirma ajani, kaplama ¢ozeltisi
icerisinde homojen olarak dagitildiktan sonra cam yiizeyine uygulanir. Kaplama
icerisindeki ¢oziiclinlin uzaklagtinlmasiyla film kalinlifi azalir ve biiziijme meydana
gelirken, film icerisindeki partikiiller yiizeyde piiriizliilik olusumuna neden olur. Bu
olay agsagidaki gibi gematize edilebilir.

¢dzich
Islak kaplama buharlasmastyla kuru kaplama

kaplamanin
blizGimesi

Sekil 1.4. Matlastirma ajam igeren bir kaplamanin olugumu
Bu yontemde kullanilan matlagtirma ajaninin miktarn1 degistirilerek, istenilen matlik

derecesine sahip malzeme olugturulabilir. Mathk derecesi yalmzca matlik ajam
miktarina bagh olmayip bir ¢ok faktérden etkilenir. Bunlar:
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Kaplama kahnhg: Yizeydeki kaplamanin kalinhi artikga igindeki kat: madde miktar
sabit kalirsa matlik derecesi diiser. Kaplama kalinhginin artigiyla ylizeyde piiriizliilik
olusturan madde miktari, kaplama igerisinde de dagilacagindan dolay: yeteri kadar
ptirtizliilik ve mathk saglanamaz. Yani artan kaplama kalinli: ile birlikte matlagtirma
ajani miktar1 da artmalidur.

Coziicii etkisi: Kaplama ¢6zeltisi igindeki ¢6ziicliniin tiirli de mathig1 etkiler. Diiglik
kaynama noktasina sahip g¢oziicliler kurutma sirasinda kolaylikla buharlagabildigi i¢in
istenilen piiriizliilik daha kolay elde edilir.

Kurutma sicakh@: Uygulanan sicaklik ile ¢6zgenin hizli veya yavag uzaklagtiriimast
ylizeyde olusan mikro-gatlak biiyiikltiglinti etkiledifinden mat gdriintim degisir. Kisa
stirede yapilan buharlagtirma daha fazla catlak olugumunu sagladig: igin mathifin
artmasina neden olur. Fakat ¢6zgenin ¢ok hizli uzaklagmasi, kaba bir ylizey
piirtizliiliigiine neden oldugu igin kontrollii bir uzaklagtirma tercih edilir.

Kaplama olugturma yéntemi: Kaplama yOntemine goére de yiizey piirlizliiligii
degiseceginden mat gOriinlim degigir. Sprey yoOntemi ile uygulanan kaplamada
piirtizliilitk daha fazla olacagindan genellikle tercih edilen yontemdir.

Kum ve asit ile asindirma yontemlerinde renkli mat cam olusumu yalmzca renkli cam
kullamldiginda miimkiin olurken, bu yontemde kaplama ¢Ozeltisi igerisine
eklenebilecek pigmentler yardimiyla sinirsiz renk segenegine kolaylikla ulagilabilir.

Ferro firmas: tarafindan iiretilen termoplastik 6zellige sahip ve gesitli matlagtirma
ajanlan igeren bir kaplama ile de mat cam olugturmak miimkiindiir. Kaplama uygulanan
cam Srnei, 500-600 °C’ye 1sitilarak cam yumusama noktasma getirilir ve matlastirma
ajanlarinin cam yapis: igerisine girmesi saglanir. Bdylece mat cam olugumu saglamr
fakat yontemin uygulanabilmesi igin 500-600 °C gibi yiiksek sicaklia gereksinim
duyulmas: yontemin en biiylik dezavantajidir.

Organik bir regineye matlagtirma ajanlarimin eklenmesiyle hazirlanan kaplamanin
cama uygulanmasiyla da mat cam olugturulabilir. Kimyasal, mekanik ve 1s1 dayamminin

15



olduk¢a diigiik olmasi nedeniyle bu tiir kaplamalar genis bir kullanim alamina sahip
degildir.

Bu tiir dezavantajlar1 ortadan kaldirmak amaciyla sadece organik bazli bir kaplama
yerine, hem organik hem de anorganik 6zellikleri igeren hibrit yapilar kullanilabilir. Bu
hibrit yapilarin sentezlenmesinde de son yillarda sol-jel yontemi yaygin olarak
kullamimaktadir.

1.2. Sol - Jel Yontemi

1846 yilinda Ebelman’in tetraetoksisilanin atmosferdeki nem ile yavag hidrolizi
sonucu camsi jele d6niligimiinii gozlemlemesi, yontemin baglangicimi olugturur ve
Si(OEt); cams: bilesikler igin ilk baslangic maddesi olarak bilinir. Seramik ve cam
yapimi i¢in uygun baslangig maddelerinin kullanimi 1940°l1 yillarda bulunmustur.

Sol-jel terimi, kolloidal siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumunu
tamimlar (Sanchez vd. 1997). Brownian hareketlerle siispanse halde kalabilecek kadar
yeterli bityiiklige sahip partikiillerin bir siv1 faz igerisindeki disperizasyon karigimina
“sol” denir. Sol’ler ¢oziicii-partikiil etkilesimlerine gore liyofobik (zayif ¢oziicti-partikiil
etkilesimi) ve liyofilik (giiglii ¢oziicii-partikiil etkilegimi) olmak iizere iki simfa ayrilir,
Jel; sivi igeren bir katidir ve kat: ile sivinin oldukga iyi karigtigi bir ag yapisidir. Tiim
sol’ler jel’e doniistiiriilemez. Jel olusumu igin giiglii ¢dziichi-partikiil etkilesimi olmasi
Onemli bir kriterdir (Turner 1991).

Sol-jel yontemi diger yontemlere gére baz iistiinliikler tagir. Bunlar;

e Sol-jel kimyasinda ¢ikis maddelerinin ilk ¢Ozeltileri kullamilir. Bu
¢ozeltilerin viskoziteleri diigiik oldugundan homojenlik kisa bir stire i¢inde
molekiiler seviyede saglanabilmektedir. Tepkenler, molekiiler diizeyde
homojen oldugundan elde edilen jel de homojen olacaktir (Mackenzie
1998).
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e Bag olusumu ¢dzelti igerisinde gergeklestigi i¢in tam bir stokiyometri
olusur (Dislich 1985).

e Tepkimenin diigtik sicakliklarda (oda sicakligi) gergeklestirilmesi bir
kolayliktir. Diisiikk reaksiyon sicakliklan anorganik matriksin organik
gruplarla modifiye edilmesine olanak vermektedir. Bu ise yeni tiir
malzemelerin  (hibrit malzemelerin) {iretilmesini saglar. Bdylece
malzemenin hem anorganik hem de organik malzemelerin &zelliklerine
sahip olmasi saglanir (Schubert vd. 1995).

o (Cozeltilerin kullamlabilmesi, ince film ve fiberlerin {iretilmesine olanak
verir (Mackenzie 1998). Bu ¢ozeltilerin viskozitesinin diigiik olmasi
nedeniyle daldirma, piiskiirtme gibi basit y6ntemlerle istenilen kalinlikta
filmler hazirlanabilmektedir (Sanchez ve Ribot 1994).

o Elde edilen jelden, kontrollii 1sitma sonucu gézenekli seramik ve amorf
yapilar elde edilebilir. Bu malzemenin gézenek boyutu, ¢ikis maddelerinin
bilesimleri degistirilerck ayarlanabilir ve farkli g6zenek boyutuna sahip
malzemeler her zaman sentezlenebilir (Mackenzie 1998).

e Olduk¢a saf baslangic maddeleri kullanilabildigi igin yiiksek saflikta
malzemeler sentezlenebilir (Dislich 1985 ).

Her y6ntemde oldugu gibi sol-jel yontemi de baz: dezavantajlara sahiptir. Bunlar:

e jellesme ve 151 islemler sirasinda malzemede biiziilme oluymas: yontemin
en 6nemli dezavantajidir.

e Zamanla viskozitenin degismesi

e Cikis malzemelerinin pahali olmasi

e Proses siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi

e Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplan ve organik
maddelerin kalintilarini uzaklastirma zorlugu

Yontemin temel reaksiyon ve mekanizmalan iizerine yapilan galismalar, kargilagilan

sorunlart ¢6zmeyi ve daha genis bir uygulama alant olugturmayi amaglamaktadir.
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1.2.1. Sol-jel Tepkimeleri

Yontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol’iin jel fazina
doniisiimii olugturur (Sanchez ve Livage 1990). Bu yéntem asagidaki basamaklar

lizerinden gergeklesir;

e Istenilen 6zellikleri saglayabilecek uygun baslangic maddelerinin homojen
bir gekilde kangtirilmasi

e Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu karigimin &nce sol’e
ardindan jele d6niigtiiriilmesi

e Elde edilen jel’in istenilen malzemeye gore uygun islem veya islemlere
(film olusturma, toz tiretme vb.) tabi tutulmasi

Sol-jel yonteminde baslangi¢ maddesi olarak hidrolize olabilen tuzlar ve metal
alkoksitler kullanilabilir. Cikig maddesi olarak hidrolize olabilen bir tuz kullanildiginda
metal katyonunun hidrolizi;

M™ + nH,0 ——> M(OH), +nH"

seklindedir. Cogu durumda ortama bir baz ilavesi ile tepkimenin iiriinler yoniine

ilerlemesi saglanir.

Metal alkoksitler, basta hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri olmak iizere bir ¢ok
niikleofilik yer degistirme ve katilma tepkimelerini verirler. Metal alkoksitlerin
reaktifligi, metal atomunun elektronegatifliine ve doymamigh@ina baghdir. Diisiik
elektronegatiflifi ve koordinasyon sayisimin tamamen dolu almas: nedeniyle silisyum
alkoksitler, yaygin olarak kullanilan diger tetravalent metal alkoksitlerle
kiyaslandiginda oldukga diigiik reaktiviteye sahiptir (Sanchez ve Ribot 1994). Baz1
tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi asagidaki gibidir;

Ce(OR); > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > Sn(OR), >>> Si(OR)4
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Diger metal alkoksitler ¢ok reaktif olduklarindan daha kontrollii ¢alismalar igin silisyum
alkoksit kullanimi olduk¢a yaygindir. Silisyum disindaki diger metal alkoksitler ile
calisihirken reaktifligini azaltan kimyasal maddeler kullanilarak reaksiyon kontrol altina
alinabilir.

Sol-jel yontemi temelde 3 reaksiyon iizerinde gergeklesir.

e Hidroliz
e Su kondenzasyonu

o Alkol kondenzasyonu

Bu 3 reaksiyon eg zamanli olarak baglar ve yarigmali bir gekilde devam eder. Si(OR)4
seklinde ki bir metal alkoksit igin bu 3 temel reaksiyon agagidaki gibidir:

Hidroliz;
OR OR
OR-...,, OR-..., ROH
lS““ oR T HO —— Sitnn. on +
OR OR
su kondenzasyonu;
OR OR fR OR
OR.., OR
OR"""Sim... + Ho.""“Siln... Lol s, oSit + H,0
OH OR / "-.OA.\‘ \ 2
ol on OR OR
alkol kondenzasyonu;
OR OR OR OR
OR , OR":, , \ \|“0R
'”"Silu...OH + OR""I[S' "’Si,, R\ i*
i, oR - / \ + ROH
OR OR OR
OR

Sekil 1.5. Sol-jel’de gergeklesen temel reaksiyonlar
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Metal alkoksitler, M-O-C bagmin yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle su ile
kolaylikla hidroliz olur. Hidroliz reaksiyonu su molekiiliindeki oksijen atomunun metal
atomuna niikleofilik saldiris1 ile Sy, reaksiyon mekanizmasi lizerinden gergeklesir.
Hidroliz reaksiyonun hizi;

e Metal atomunun kismi yiikii artik¢a artar

e Aynlan molekiiliin niikleofilik 6zelligi artikga artar

e Metalin doymamiglhik derecesi artik¢a azahir

e Metal merkezi etrafindaki hacimli gruplar artikga azalir.

Metal alkoksitler igerisinde yaygmn olarak kullamlan ve hidrolize karsi tepkinligi
diisiik olan silisyum alkoksitin hidroliz reaksiyonu i¢in ¢ofu zaman bir katalizore
ihtiyag duyulur. Katalizér olarak mineral asitler ve amonyagin yaygin olarak
kullamilmas: yaninda asetik asit, KOH, aminler, KF ve HF’de kullanilir. Segilen
katalizoriin asit veya baz olmasi hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonunu, dolayisiyla
olugan agin 6zelliklerini etkiler.

Asit katalizli mekanizma : Asidik kogullar altinda OR grubunun protonlanmasi
gergeklesir ve bu basamak oldukga hizlidir. Protonlannms OR grubu merkez metal
atomunun elektron yogunlugunu diiglireceginden elektrofilik karakterini arttirarak su
molekiiliindeki oksijen atomunun niikleofilik saldirisim kolaylagtirir.

OR OR /\vQR OR
OR_ : OR_V: H
= + 20

)
OR = Hz0 : 2 . S _aOR
TN§i—O0R ——= \\Si—-OR _— \\Si-———OR — ot s;/ + ROH
3 lL 3 & W B
OR OR OR OR
K\ OR OR
’ ;
. §_aOR $_aOR
HO  + </3 si HO—SI— 4 H0'
H = <
OR OR

Sekil 1.6. Asit katalizli hidroliz mekanizmasi
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Baz katalizli mekanizma : Bazik kosullarda su molekiilii aynismas: artarak hidroksil
anyonu olusur. Olusan bu hidroksil anyonu niikleofilik olarak silisyum metaline
saldirarak OR grubunun ayrilmasini saglar.

HO == H + oH

OR - -4 OR
/‘\' >, Oli .OR :. OR
oH™ Form e R~ HO—Si:—rONR ~= HO—Sj + OR~
OR | OR h OR

Sekil 1.7. Baz katalizli hidroliz mekanizmasi

Yapilan bir galigmada silisyum alkoksitlerin asidik hidrolizinde, hidroliz reaksiyonu
kondenzasyona oranla izl gergeklesirken baz katalizli hidrolizde; hidroliz reaksiyonu
yavas ilerlerken kondenzasyonun oldukg¢a hizli gergeklestigi belirlenmistir. Bunun
sonucu olarak da asit katalizli hidrolizde az dallanmig uzun polimer zincirler olusurken,
baz katalizli hidrolizde ¢ok dallanmis kisa polimer zincirleri olusur (Brinker 1985).

Istenilen &zellikte bir agin sentezlenmesi igin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon
hizi ayarlanabilir. Ornegin modifiye silisyum alkoksit kullantmi hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonunun hizin1 degistirmektedir. Hidroliz ve kondenzasyon
sonucunda olusan jel, herhangi bir kaplama teknigi uygulanarak film haline
getirilebilir. Kaplama tekniklerinde, d6ndiirerek kaplama, daldirma ile kaplama, akitma
ile kaplama ve sprey ile kaplama yontemleri yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Kullamlacak olan amaca gore kaplama olugturma teknigi se¢imi yapilir. Isik sagilmasim
artirmak igin piiriizlii bir yiizey olugturmak gerektiginden, kaplama ile mat cam iiretimi
i¢in sprey yontemi daha uygundur.

Yiizeyde olusturulan yas filmde kurutma islemi ile ¢6ziicii uzaklagmakta ve
kondenzasyon devam etmekte olup filmde biizligme meydana gelmektedir. Coziiciintin
tamamen uzaklagtiriimasi ve kondenzasyonun tamamlanmasiyla kuru film olusur.
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Bu ¢alismada kaplama y6ntemi kullanarak mat cam olusumu amaglanmistir. Bdylece
cam Yyiizeylerinin agindirilmasi yontemlerinde karsilan dezavantajlarin giderilecegi
diigiiniilmiistiir. Kaplama yontemlerinde kargilagilan diigilk mekanik dayanim ve
uygulama zorluklarinin ¢6ziimlenmesi bu ¢alismanin temel amacidir. Bu nedenle sol-jel
yontemi segilerek uygulama kolaylifn ve yiiksek mekanik dayanim giiciine sahip
kaplamalarin olusturulmasi hedeflenmistir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Kullanmilan Kimyasallar

MTEOS : Metiltrietoksilan , Fluka, > % 98 MA : 178 g/mol
TEOS : Tetractoksisilan, Fluka, > % 98 MA : 208 g/mol
Levasil 300/30 : Su bazh agirlik¢a % 30’luk stabilize SiO, Bayer. % 30

AMEO : 3-Aminopropiltrimetoksisilan, Aldrich, % 97

TiO2  : 14 nm boyutlu rutil-titanyumdioksit, Kemira P 170

OK 607 : SiO; bazli matlagtirma ajami,Degussa Acemattt

Pr'OH : isopropil alkol

EGA :Etil Glikol Asetat, Kimetsan KN :156 °C
BG : Biitil Glikol, Fluka KN :170°C
PG : Propilen Glikol, Kimetsan KN :187°C
2.2. Kullanilan Cihazlar

Kaplama ¢ozeltisinde, matlastirma ajani ve TiO, disperze etme islemi Yokes-Vario
6000 markali mekanik karigtiric: ile yapilmigtir. Kaplama karnigimlari, ABC firmasina
ait kompresor ile desteklenen 0,7 um ¢apinda uca sahip sprey tabanca ile cam ylizeyine
uygulanmigtir. Kaplamalarin sertlestirilmesi i¢in Heraus markali etliv ve FEKET
firmasina ait IR lambalar: bulunan cihaz kullamlmistir. Aginma sonras: kiitle kayb: igin
Chyo markal: (okuma hassasiyeti: 0,1 mg) hassas tart: kullanilmigtir.

Kaplamalarin yiizey piiriizliiliigiiniin 6l¢iilmesinde Mahr firmasina ait Perthometer,
yiizey sertlikleri icin Erichsen Hardness Test pencil 318, aginma testi i¢in Taber
Abreser 5131 o6zelliklerine sahip aginma cihazi, tutunma ve ¢izilme 6zelliklerinin test
edilmesi i¢in, ASTM D 3359 standartlarina uygun olarak, Multi Cross Cutter ( Erichsen,
type 295), yaslanma testi i¢in solarbox cihazi kullanilmigtir.
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Kaplamalarin matlik dl¢timleri i¢in BYK Gardner firmasina ait Haze-gard Dual
cihazi, Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) &lglimleri i¢in JEOL 6360LV, TGA
analizi i¢in Netzsch Geridtebau GmbH cihazi, elementel analiz.icin NORAN System six
cihaz: kullaniimig , bu testler Tiirkiye Sige ve Cam Fabrikalar1 Cam Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda yapilmugtir.

2.3. Metot

Caligmalarda 10x10 boyutundaki 3 mm'lik camlar, 70 °C de % 30 NaOH ¢bzeltisinde
15-20 dakika ultrasonik su banyosunda bekletildikten sonra saf su ile yikanip % 10’luk
HNO; ¢ozeltisinde notralize edildikten sonra tamamen temizleninceye kadar saf su ile
yikanip 150 °C’de 1 saat siire ile kurutuldu.

Kaplamalarin ylizeye uygulanmasi i¢in sprey yontemi tercih edildi. Bu yontemde
kompresdr yardimiyla 5 bar’lik bir basing olusturulup, 0,7 um ¢apinda uca sahip bir
sprey tabanca yardimiyla manuel olarak cam ylizeyleri kaplandz.

Cozelti haznesi

o,

Tabanca
ucu

Cam

}

Basingh hava

Sekil 2.1. Kaplama i¢in kullanilan sprey tabanca sekli

24



2.4. Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yapilan ¢aligmada farkli MTEOS / TEOS mol oranlarina, toplam kati oranimin % 10
ve % 20’si olacak sekilde stabilize SiO, eklenerek kaplama karigimlar: hazirlanmigtir.

MTEOS / TEOS (3:1) + % 10 SiO,, 36,55 gr MTEOS (0,205 mol), 14,14 gr TEOS
(0,068 mol ) ve 8,51 gr Levasil 300/30 (0,042 mol SiO; igerir) 5 dakika siire ile
kanigtinldi. Daha sonra kangima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi igin 0,24 gr HCl
(0,007 mol) ve hidrolizin tamamlanmas: igin 6,21 gr HyO (0,345 mol) eklenerck 15
dakika kanstinnldi. Daha sonra ¢ozeltiye matlagtirma ajam olarak toplam g¢ozelti
agirhigimin % 5’1 oraminda (3,28 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda (0,33 gr) TiO, eklenerek
bilyal: degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan arindirilan karigimdan, tutunma
artiric1 primer ¢ozeltisi ile kaplanmig cam 6rnekler iizerine sprey yontemi ile kaplama

yapildi.

MTEOS / TEOS (5:1) + % 10 SiO,, 41,90 gr MTEOS (0,235 mol), 9,78 gr TEOS
(0,047 mol ) ve 8,68 gr Levasil 300/30 (0,043 mol SiO, igerir) 5 dakika siire ile
kanigtinldi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi igin 0,25 gr HCI
(0,007 mol) ve hidrolizin tamamlanmasi i¢in 6,09 gr H,O (0,338 mol) eklenerek 15
dakika kanstinldi. Daha sonra ¢6zeltiye matlagtrma ajami olarak toplam ¢ozelti
agirligimin % 5°i oraninda (3,33 gr) OK 607 ve % 0,5 oraminda (0,33 gr) TiO, eklenerek
bilyal1 degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan arindirilan karigimdan, tutunma
artiric1 primer ¢ozeltisi ile kaplanmig cam 6rnekler {izerine sprey yontemi ile kaplama
yapildi.

MTEOS / TEOS ( 7:1) + % 10 SiO,, 44,93 gr MTEOS( 0,252 mol), 7,49 gr TEOS
(0,036 mol ) ve 8,81 gr Levasil 300/30 (0,043 mol SiO; igerir) 5 dakika siire ile
kanigtinldi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi i¢in 0,25 gr HCI
(0,007 mol) ve hidrolizin tamamlanmas: i¢in 6,00 gr HO (0,333 mol ) eklenerek 15
dakika kangtirnldi. Daha sonra ¢6zeltiye matlagtirma ajami olarak toplam ¢6zelti
agirliginin % 5’1 oraminda (3,37 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda (0,34 gr) TiO; eklenerek
bilyal: degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan arindirilan karigimdan, tutunma
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artirica primer ¢ozeltisi ile kaplanmg cam &rnekler iizerine sprey yontemi ile kaplama
yapildi.

MTEOS / TEOS ( 9:1) +% 10 Si0,, 46,54 gr MTEOS (0,261 mol), 6,03 gr TEOS
(0,029 mol ) ve 8,83 gr Levasil 300/30 (0,043 mol SiO, igerir) 5 dakika siire ile
kanigtirildi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi igin 0,25 gr HCI
(0,007 mol) ve hidrolizin tamamlanmas igin 6,00 gr H,O (0,333 mol) eklenerek 15
dakika kangtirildi. Daba sonra ¢Gzeltiye matlagtrma ajam olarak toplam ¢ozelti
agirhginin % 5°i oramunda (3,38 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda (0,34 gr) TiO, eklenerek
bilyal: degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan anindirilan kangimdan, tutunma
artiric1 primer gozeltisi ile kaplanms cam drnekler lizerine sprey yontemi ile kaplama

yapildi.

MTEOS / TEOS ( 3:1) +% 20 SiO,, 34,59 gr MTEOS (0,194 mol), 13,52 gr TEOS
(0,065 mol ) ve 20,4 gr Levasil 300/30 (0,100 mol SiO, icerir) 5 dakika siire ile
kangtirildi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi igin 0,37 gr HCI
(0,010 mol) eklenerek 15 dakika karigtinldi. Daha sonra ¢ozeltiye matlagtirma ajam
olarak toplam ¢ozelti agirliginin % 5’i oramnda (3,44 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda
(0,34 gr) TiO, eklenerek bilyalh defirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan
arindinlan kangimdan, tutunma artirici primer ¢ézeltisi ile kaplanmig cam Ornekler

{izerine sprey yontemi ile kaplama yapildi.

MTEOS / TEOS ( 5:1) +% 20 SiO,, 39,58 gr MTEOS (0,222 mol), 9,15 gr TEOS
(0,044 mol ) ve 20,4 gr Levasil 300/30 (0,100 mol SiO, igerir) 5 dakika siire ile
kangtinidi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi igin 0,37 gr HC1
(0,010 mol) eklenerek 15 dakika kangtinldi. Daha sonra g¢ozeltiye matlagtirma ajam
olarak toplam ¢ozelti agirligimn % 5°i oraminda (3,48 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda
(0,35 gr) TiO, eklenerek bilyalh defirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan
arindirlan karigimdan, tutunma artirict primer ¢ozeltisi ile kaplanmig cam Ornekler

lizerine sprey yontemi ile kaplama yapildi.
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MTEOS / TEOS ( 7:1) + % 20 SiO,, 41,90 gr MTEOS (0,235 mol), 7,28 gr TEOS
(0,035 mol ) ve 20,4 gr Levasil 300/30 (0,100 mol SiO; igerir) 5 dakika siire ile
kangtirildi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi i¢in 0,37 gr HCI
(0,010 mol) eklenerek 15 dakika karigtirildi. Daha sonra ¢ozeltiye matlagtirma ajam
olarak toplam ¢ozelti agirhfinin % 5°i oraninda (3,50 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda
(0,35 gr) TiO, eklenerck bilyal: degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan
arindirilan kangimdan, tutunma artinici primer ¢6zeltisi ile kaplanmis cam &rnekler

{izerine sprey yontemi ile kaplama yapiidi.

MTEOS / TEOS (9:1) + % 20 SiO,, 43,33 gr MTEOS (0,243 mol), 5,62 gr TEOS
(0,027 mol ) ve 20,4 gr Levasil 300/30 (0,100 mol SiO, igerir) 5 dakika siire ile
kangtirildi. Daha sonra karigima hidroliz reaksiyonunu katalizlemesi icin 0,37 gr HCl1
(0,010 mol) eklenerek 15 dakika kanigtinldi. Daha sonra ¢6zeltiye matlagtirma ajam
olarak toplam ¢&zelti agirhginin % 5°i oraminda (3,49 gr) OK 607 ve % 0,5 oraninda
(0,35 gr) TiO, eklenerek bilyali degirmende 2 saat disperze edildi. Bilyalarindan
arindinlan kangimdan, tutunma artirica primer ¢ozeltisi ile kaplanms cam 6rnekler
iizerine sprey yontemi ile kaplama yapildu.

2.5. Olusturulan Polimerik Ag Yapisi

Yapilan galiymada baglangi¢ maddesi olarak TEOS ve MTEOS segilmistir. Bu
silisyum alkoksitlerin hidroliz ve polikondenzasyon tepkimeleri sonucunda temel yap:
Si-O-Si olan bir polimerik aJ sentezlenmistir. Olusturulan polimerik ag yapis: igerisine
SiO; partikiillerinin eklenmesiyle yapimin kati oram1 artirilarak yapiya dayamikhilik
kazandirilir.

Jitianu ve ¢aliyma arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢aligmada IR ve NMR
spektroskopileri ile, MTEOS bilesiginin TEOS’a oranla daha hizli hidroliz oldugu
bulunmugtur. Organik substituentlerle sarili silisyum atomunun indiiktif etkisi ile
gbzlemlenen hizlh hidroliz tepkimesinin agiklanabilir. Metil grubunun etoksit grubuna
gore zayif elektron sunucu olmas: silisyum atomunun elektron almasinin kolaylagtirir.
Yani etoksi grubu yerine metil grubunun bulunmas: silisyum atomunun kismi pozitif
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yiikiinii azaltirken, oksijen atomunun kismi negatif yiikiinii artirir. Bu durum oksijen
atomunun protonlanmasinin kolaylagtirarak MTEOS’un TEOS’a oranla daha hizli
hidroliz olmasim saglar (Jitianu vd 2003). Buda MTEOS ve TEOS’dan olusan bir
sistemde SiO;, partikiillerine daha gok MTEOS baglanmasini agiklar.

Yapilan bu galismada yapi igerisine SiO, partikiillerinin eklenmesinde Levasil
300/30’dan yararlamilmigtir. Levasil 300/30, bazik ortamda elektrostatik olarak stabilize
edilmis ortalama 7 nm yarigapa sahip su bazh SiO, ¢ozeltisidir. Jellerde mekaniksel
ozellik kolloidal partikiillerin Van-der-Waals etkilesiminden kaynaklandi1 gibi esas
olarak partikiiller arasinda giiglii bir bag olusumuna neden olan kimyasal
kondenzasyondan kaynaklanir. Stabilizasyon bozulduktan sonra partikiil-partikiil
etkilesimini azaltmak igin MTEOS’tan yararlamlir. Hidroliz tepkimesinin asidik
ortamda gergeklestirilmesi partikiillerin stabilizasyonunu da etkilemektedir. MTEOS ile
yapilan kaplamalarda SiO, partikiilleri metil gruplan ile sarilmgtir. Partikiil yiizeyinin
metil gruplan ile kaplanmas: iki 6nemli sonucu dogurur:

1- OH grubunun azlig partikiillerin kendi arasinda kondenze olmasin1 engeller.

2- Partikiiller arasindaki itme kuvveti elektrostatik itme kuvvetlerinden daha diigiik
oldugundan diisiik viskozitede jellesme gergeklesmeden yiiksek kati oranina
sahip sol’ler hazirlanabilir (Mennig 1994).
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MTEOS /TEOS /SiO, dan olusan bir polimer —kolloidal karigiminin yapist
asagidaki gibi sematize edilebilir.

[
cH, O s" Ot
Ho\S]/ HO O
d o
/ OH
Hsc_ll\ 0O
OR OH
OH
OH o
OH
Ho—J  OH \Si/CH3
\Si/ OR™\
S—
of g O oH o

HO—Si—O—Ti—O—Si—OH
e

OR—Si—0—S5i—OH
H

Hy

| /
HsC—Si——O0——Si——OH

R

Sekil 2.2. MTEOS / TEOS /SiO, karisimindan olusan polimer-kolloidal karigimin yapisi
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MTEOS ile modifiye edilmis SiO, partikiilleri igeren kaplamada kurutma islemi
sirasinda herhangi bir sorun olugmaz iken modifiye edilmemis kaplamada kuruma
islemi sonucunda gatlamalar olusur ve cam yiizeyinden ayrilma gozlemlenir (Mennig

1994). Bu durum agagidaki gibi sematize edilebilir:

Metil  modifiye Modifiye edilmemis
kaplama kaplama
o0 X

1slak
film  cam
# kurutma ¢

kaplamada ¢atlama olugsumu
ve yilizeyden ayriima

Sekil 2.3. Modifiye ve modifiye edilmemis kaplamalarin karsilastirilmast.

2.6. Kullamilan Primer Cozeltisi ve islevi

Yapilan kaplamlarin cam yiizeyine tutunmalarimi artirmak i¢in  AMEO ¢ozeltisi
(primer ¢ozeltisi) hazirlanmigtir. Primer ¢ozeltisi; agirlikga % 98,5 IPA, %1 AMEO ve
% 0,5 H,O karisimindan olusur.

Yapilan bir ¢alisma AMEO’nun hidrolize karsi ¢ok duyarli oldugunu hatta havanin
nemi ile kolayca hidroliz oldugunu gostermistir. Aym ¢alismada yapilan kiitle
spektroskopisi sonug¢lart AMEO nun tamamen hidroliz oldugunu gostermistir (Zhmud
1996). Kaplamalarin cam yiizeyine tutunmasi, kaplama karisimdaki OH gruplarinin
cam yiizeyi ile etkileserek baglanmasi esasina dayanir. AMEO ¢6zeltisinin  hidrolizi ile
olusan ¢ok sayida OH grubu cam yiizeyi ve kaplamadaki OH grubu ile daha kolay
etkilesebilmekte ve kimyasal bag sayisim artirdigindan dolayr tutunma artmaktadir.
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Primer ¢ozeltisi ¢ok seyreltik hazirlandigindan kendi arasindaki kondenzasyonu

engellenerek serbest OH sayist artirllmisgtir.

‘ kaplama
T Lo T 1
OH OH OH OH
OH
Kagiama J g g M n M on oH
aleletolaleto e 20 0 0 0 0% | primer kaplama - |
OH OH on OH OH OH OH OH OH OH OH  OH oH
oH oH OH  oH oH oH OH o
cam cam
Primersiz kaplama Primerli kaplama

Sekil 2.4. Kullanilan primer ¢6zeltisinin fonksiyonunu

2.7. Kaplama Cozeltilerinin Substrata Uygulanmasi ve Kaplamalarin

Sertlestirilmesi

Yapilan ¢alismada iki farkli kati oranindaki farkli MTEOS/TEOS mol oranlarina
sahip sistemler incelendi. Hazirlanan tiim kaplamlarda primer ¢ozeltisi kullanilmigtir.
Kaplamalar yapilirken 25 °C ve 200 °C’deki cam substratlar kaplanmistir. 25 °C’deki
cam yiizeyleri ince bir primer ¢ozeltisi ile kaplandiktan sonra kaplama ¢ozeltisi ile
kaplamp 150 °C’de 10 dakika veya IR lambalar1 (1000 watt giiciinde) altinda 1 dakika
bekletilerek kaplamalar sertlestirilmistir. Cam iiretildikten sonra soguma agamasinda
iken kaplanabilmesi diigiincesiyle 200 °C’deki camlar, substrat olarak segilmistir.
Cozgenin ani buharlagmasi ile kaba yiizey piriizligii ve fazla gozenekli yapi
olusumuna engel olmak amaciyla, kaplama ¢ozeltisi yiiksek kaynama noktalarina sahip
¢6zgen sistemi ile 1:1 oraminda seyreltilmigtir. Cozgen karigimi olarak en olumlu sonug
EGA:PG:BG (4:1:1) oraninda gozlemlendiginden tiim sicak yiizey kaplamalarinda
kullamlmigtir. Cam substrat yine ince bir primer g¢ozeltisi ile kaplandiktan sonra bu
kaplama karisimi ile kaplanarak, 180 °C’de 10 dakika veya IR lambalari altinda 1
dakika bekletilerek kaplamalar sertlegtirilmisgtir.
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2.8. Kullamlan Matlagtirma Ajam: ve Ozellikleri

Kaplamalara mathk kazandirmak igin % 98’nin ortalama partikiil biiytikliigii 4.5 pm
olan SiO;’den olugan bir matlagtirma ajam kullanmilmistir. Kaplama ¢ozeltisi igerisine
eklenen matlagtirma ajam film kurumas: sonucu olusan biiziilme ve partikiillerin biri
birine daha ¢ok yaklagmasindan dolay: gelen 1s18in ylizeyden sagilmasina ve mat
goriinlim olusmasina neden olacaktir. Bu olay sayfa 14 de sekil.1.4. de g6sterilmistir.
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3. BULGULAR

Yapilan caligmada farkhh katt oram1 ve farkli MTEOS/TEOS mol oranlarinda
hazirlanan kaplamalara aginma testi, yiizey piriizliiliigii 6l¢limii, mathk 6lgiimleri,
kaplamanin yiizey sertlifinin Sl¢iilmesi, gizme ve tutunma testi, sem analizi, TGA
analizi ve yaslandirma testi uygulanmigtir. Cizelgelerde bog birakilan alanlara ait
orneklerde asir1 gatlama ve yiizeyden ayrilma gegeklesmistir.

3.1. Asinma Testi

Hazirlanan kaplama orneklerinde aginma testinde Taber Abraser kullamlarak tiim
orneklerdeki 500 ¢evrim sonucu kiitle kaybi incelenmigtir. Kiitle kayb1 olgtimleri 3
paralel] 6rnekle yapilarak ortalama alinmigtar.

25 °C sicakhiktaki cam ylizeylerine uygulan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in aginma testi sonuglar1 agagidaki gibidir;

Gizelge 3.1. 25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar igin aginma testi sonuglar

Kaplama (%10 |%10 |%10 |%10 [|%20 [%20 (%20 |%20
sitemleri Si0, Si0, Si0, Si0, Si0, Si0, Si0, Si0,
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

500
cevrimdeki |- 1,6 1,8 6,3 - 2,1 5.4 10,2
kayip (mg)
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25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulan ve 150 °C’de 10 dakikada sertlegtirilen
kaplamalar i¢in asinma testi sonuglar1 asagidaki gibidir;

Cizelge 3.2. 25 °C sicakliktaki cam ylizeylerine uygulan ve 150 °C’de 10 dakikada
dakikada sertlestirilen kaplamalar i¢in aginma testi sonuglan

Kaplama [%10 (%10 (%10 (%10 (%20 % 20 % 20 % 20

sitemleri SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

500

cevrimdeki |- 0,6 1,2 1,1 0,5 1,2 1,1 1,7

kayip(mg)

200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in aginma testi sonuglar agagidaki gibidir;

Cizelge 3.3. 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulan ve IR 1 dakikada sertlestirilen

kaplamalar igin aginma testi sonuglar

Kaplama [%10 [%10 [%10 [%10 [%20 [%20 (%20 |%20
sitemleri  |Si0, |SiO, [Si0, [SiO, |SiO, |SiO, [Si0, [SiO,
31 5/ mn 9/1 3/1 511 7 9/1
500
cevrimdeki |3,1 0,5 1,2 2,6 - 0,5 1.4 2.4
1kayip(mg)

200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulan ve 180 °C 10 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in asima testi sonuglan agagidaki gibidir;

Cizelge 3.4. 200 C sicakliktaki cam yilizeylerine uygulan ve 180 %C 10 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in aginma testi sonuglar

Kaplama |%10 (%10 (%10 [(%10 (%20 % 20 % 20 % 20

sitemleri SiOz Si02 SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz SiOz
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

500

cevrimdeki |- 0,5 1,4 44 - 0,7 1,2 49

kayip(mg)
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3.2. Matlik Ol¢iimleri

Kaplamalarin matlik derecesinin Slgiilmesinde Hazemeter kullamlmigtir. Olgtimde
diizlemsel bir subsratdan genis bir aralikta sagilan 151k miktan belirlenerek sonu¢ %
cinsinden ifade edilir. Hazirlanan kaplamalarin aginma 6ncesi, aginma sonras: ve 500

cevrimdeki matlik azalmasi ait bulgular agagidaki gizelgelerde verilmigtir;

25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in matlik 6l¢iim sonuglar1 asagidaki gibidir;

Cizelge 3.5. 25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada
sertlegtirilen kaplamalar i¢in matlik 6l¢iim sonuglar

Kaplama %10 %10 [% 10 % 10 % 20 % 20 % 20 % 20

sitemleri SiO, |SiO; [SiO, SiO, SiO, Si0, Si0, Si0,
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

Asmnma

Oncesi -- 52,8 55,6 64,2 -~ 68,4 68,9 79,5

Matlik (%)

Asinma

Sonrasi -- 52,7 45,3 46,4 - 55,3 52,9 47,7

Matlik (%)

500

cevrimdeki

matlik - 0,1 10,3 17,8 - 13,1 16 31,8

degisimi (%)
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25 °C sicakliktaki cam ylizeylerine uygulanan ve 150 °C’de 10 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in mathk 6l¢iim sonuglar1 agagidaki gibidir;

Cizelge 3.6. 25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 150 °C’de 10 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in mathk 6l¢iim sonuglar

Kaplama %10 %10 {% 10 % 10 % 20 % 20 % 20 % 20

sitemleri Si0; {SiO, [SiO; Si0O, Si0, SiO, SiO, Si0;
3/1 |51 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

Asinma

Oncesi - 53,6 57,2 65,2 68,3 87,5 78,3 91,7

Matlik (%)

Agmma

Sonrasi -- 51,2 50,1 50,7 64,4 76,9 63,0 67,0

Matlik (%)

500

cevrimdeki

mathk - 2,4 7,1 14,5 4,6 10,6 15,3 24,7

degisimi (%)

200 °C sicakliktaki cam ylizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in matlik 6i¢iim sonuglan agagidaki gibidir;

Cizelge 3.7. 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in matlik 6l¢iim sonuglar:

Kaplama %10 |% 10 |% 10 % 10 % 20 % 20 % 20 % 20

sitemleri SiO, [SiO; | SiO, SiO, SiO, SiO, SiO, SiO,
3/1 |51 7/1 9/1 3/1 51 7/1 9/1

Asinma

Oncesi 67,2 1672 |64,8 50,3 -- 60,9 58,9 59,0

Matlik (%)

Asinma

Sonrasi 53,7 1650 (61,1 42,9 - 60,1 52,7 51,2

Matlik (%)

500

gevrimdeki

mathk 13,5 (2,2 3,7 7,4 - 0,8 6,2 7,8

degisimi (%)
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200 °C sicakhiktaki cam ylizeylerine uygulanan ve 180 %C 10 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in matlik 6lglim sonuglart asagidaki gibidir;

Cizelge 3.8. 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 180 °C 10 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in matlik 6l¢iim sonuglarn

Kaplama %10 (%10 (% 10 % 10 % 20 % 20 % 20 % 20

sitemleri SiO; |{SiO; [SiO; Si0, Si0O, Si0O, SiO, Si0O,
3/1 |51 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 9/1

Asmnma

Oncesi - 57,6 573 56,7 -- 47,8 48,1 50,0

Matlik (%) :

Asinma

Sonrasi -- 55,9 [53,1 50,2 - 46,7 43,3 42,8

Mathk (%)

500

cevrimdeki

mathk - 1,7 4,2 6,5 -- 1,1 4,8 7,2

degisimi (%)

3.3. Yiizey Piiriizliiliigi Olgimii

Yiizeyden 1sik sagilmasmi  biiyik oranda etkileyen, kaplamanm yiizey
pliriizliiliigiidiir. Kaplamalarin yiizey piiriizliigii 6l¢timii Mahr firmasina ait Perthometer
ile yapilarak sonuglar ortalama yiizey piiriizliligi (Ra) ve maksimum yiizey
piiriizlilliigti (Rmax) olarak ifade edilmigtir. Olgim sonuglar 4 farkh bolgeden yapilan
l¢ilimlerin ortalamasi olarak verilmigtir.

25 °C sicakliktaki cam ylizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada sertlegtirilen
kaplamalar i¢in yiizey piiriizliiligti 6l¢iim sonuglari agagidaki gibidir;

Cizelge 3.9. 25 °C sicakliktaki cam ylizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in ylizey piiriizliiliigii 6l¢tim sonuglan

Kaplama |% 10 |% 10 % 10 % 10 % 20 % 20 % 20 % 20

sitemleri | SiO, |SiO; SiO, SiO, SiO, SiO, SiO, Si0,
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 51 7/1 9/1

Ra

(um ) - 0,442 0,478 0,433 - 0,393 0,461 0,382

Rmax

(um) - 3,70 3,97 3,43 - 2,94 3,37 3,22
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25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 150 °C’de 10 dakikada sertletirilen
kaplamalar i¢in ylizey piiriizliiliigii 61¢iim sonuglar1 agagidaki gibidir;

Cizelge 3.10. 25 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 150 °C’de 10 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in yiizey piiriizliiliigii 61¢tim sonuglar

Kaplama [% 10 |% 10 % 10 %10 (%20 % 20 % 20 % 20
sitemleri |SiO, |SiO, SiO, Si0, Si0, Si0, SiO, Si0,
3/1 5/1 7/1 9/1 3/1 5/1 7/1 91

Ra

(um) - 0,479 0,455 0,432 0,384 0,370 0,398 0,416
Rmax

(um) - 3,54 3,42 3,21 -[2,86 2,97 3,12 3,35

200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada sertlestirilen
kaplamalar i¢in ylizey piirlizliiliigii 6l¢tim sonuglari asagidaki gibidir;

Cizelge 3.11. 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve IR 1 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in yiizey piiriizliiliig{i 6l¢lim sonuglar

Kaplama [{% 10 |{% 10 %10 (%10 |%20 % 20 % 20 % 20
sitemleri |SiO, |SiO, Si0, Si0, SiO, SiO, SiO; SiO;,
3/1 5/1 771 9/1 31 5/1 7/1 9/1

Ra

(um) 0,939 (0,990 1,115 1,147 - 0,597 0,424 0,599
Rmax

pm) 7,31 18,52 9,08 9,55 - 5,57 3,2 5,35

200 °C sicakhktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 180 °C’de 10 dakikada
sertlegtirilen kaplamalar i¢in ylizey piiriizliiliigii 5l¢tim sonuglar asagidaki gibidir;

Cizelge 3.12. 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 180 °C’de 10 dakikada
sertlestirilen kaplamalar i¢in ylizey piirtizliiliigii 6l¢tim sonuglar:

Kaplama {% 10 |% 10 %10 (%10 % 20 % 20 % 20 % 20
sitemleri |SiO; |SiO, Si0, Si0, SiO, SiO; SiO, SiO,
3/1 5/1 7/1 91 3/1 5/1 7/ 9/1

Ra

(um) - 0,641 0,712 0,628 - 0,441 0,368 0,813
Rmax

(um) - 5,88 5,81 5,11 - 3,28 2,89 7,16
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3.4. Kaplama Yiizey Sertliginin Olgiilmesi

Kaplamalarin yiizey sertliginin 6lgiilmesinde Hardness Test pencil 318 kullantlarak
kaplamanin ilk ¢izilmeye bagladidi kuvvet ( N degerinde) belirlenmigtir. Tim
kaplamalara uygulanan test sonucunda kaplama yiizey sertliginin 4-6 N arasinda
degistigi bulunmugtur.

3.5. Cizme ve Tutunma Testi

Cizme testi, Erichsen Multi-Cross cutter Model 295 kullamlarak yapildi. Bu test
yapilirken bu alet kullamlarak kaplama yiizeyine bastirilarak capraz bélgeler
olusturulur. Bu test sonucunda sekil 3.1.’de g6riildiigii gibi, ¢izme ve ¢izdikten sonra
6zel bir bantla ¢ekme sonucunda kaplamada meydana gelebilecek goriintiiler verilmistir.
Yapilan kaplamalarda ¢izme-tutunma testlerinin ASTM D 3359 standardina gore; 25
%C’deki cam iizerine uygulanan 6rneklerin 4B ( % 5 den daha diisiik s6kiilme) ve 200
9C>deki cam lizerine uygulanan Srneklerin SB ( % 0 sokiilme) oldugu g6riilmiisttir.
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TUTUNMA TEST SONUCLARININ SINIFLANDIRILMASI
SOKULEN CAPRAZ CIZILMIS YUZEYDE OLUSAN
SINIFLANDIRMA YUZDE SOKULME
ALAN
5B %0
4B 5%’den az
3B %515
2B % 1535 —
IB %3565 — —
0B 65%’ —

Sekil 3.1. Kaplamlarin ¢izilme ve tutunma testlerinde kullamlan ASTM D 3359
standardi.
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3.6.Yaslandirma Testi

Yapilan kaplamalarda giines 1ginlarindan dogabilecek bozulmalari test etmek igin
Solarbox cihazi kullamlmigtir. Test hizlandirilmis olarak giines 1sinlarinin kaplama
tizerine etkisini inceler. 7 giddetinde 1 giin yapilan test giines olan bir ortamdaki 77
gline kargihk gelir. 114 saat uygulanan (1 yil ) testde kaplamalarda herhangi bir

sararma ve bozunma gézlenmemistir.

3.7. Yapisal Ozellikler

Kaplamalardan MTEOS / TEOS ( 3:1) +% 20 SiO; segilerek JEOL 6360LV

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapisi incelenmistir.

Sekil 3.2. MTEOS/TEOS (3/1 mol oran1 ) sisteminin SEM fotografi

4]



Sekil 3.4. MTEOS/TEOS (3/1 mol orani ) sisteminin SEM fotografi
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3.8. Elementel Analiz

MTEOS / TEOS ( 3:1) +% 20 SiO; 6rnegi i¢in NORAN System six cihaz ile yapilan
elementel analiz dagilimi agagidaki gibidir.

Full scale counts: 2318 cr1g)
sWi

mn_.

1500

1000

0
sm | “
| J
c
0 _,};L e ng’g,rwmwwj S «4.9 ol . . B
60 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
kim -4 -Be kel
Element Agirhk Bilesik formiil
konsantrayonu % | konsantrasyonu %

C 10.28 37.66 CO2
o 59.90 0.00
Na 0.75 1.01 Na20
Si 28.12 60.17 Si02
Cl 0.63 0.63
Ti 0.31 0.52 TiO2
Sekil 3.5. MTEOS/TEOS (3/1 mol oram ) igin elementel analiz sonuglar

Yapilan bolgesel elementel analizde, tablodan da goriildiigti gibi Si; kullamlan

MTEOS, TEOS ve eklenen SiO,’den, Ti; TiO,’den, Cl; hidroliz i¢in kullanilan
HCl’den, Na; camdan geldigi diigiiniilmektedir.
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3.9. Termal analiz

MTEOS / TEOS ( 3:1) +% 20 SiO, sistemi i¢in Netzsch Gerdtebau GmbH cihaz ile

yapilan TGA 6l¢iim sonucu asagida verilmistir.

A
250
oL
5 L
810 1080
10 -
o
>
2 451
3
i | | 1 | { { | | | 1 | { ! |
| [ T [ I -
200 400 600 800 1000

sicakhk 0C

Sekil 3.6. MTEOS/TEOS (3/1 mol oram1 ) i¢in TGA 0dl¢timii

Yapilan TGA 6l¢timiinde yiiksek sicakliklara kadar % 10 kiitle kaybi g6zlenmistir.
Gozlenen bu kayip karigimdaki organik gruplarin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.



4. TARTISMA

Kaplama ile mat cam olusturulmasi i¢in sol-gel yontemi segilerek, farkh
MTEOS/TEOS mol oranlarina 2 farkli oranda su bazli stabilize SiO, eklendi. Her bir
kaplama kangmmu 25 °C ve 200 °C’deki cam 6rnekler iizerine uygulanarak her bir
kaplama 6rnegi IR ve 1sisal olarak sertlestirildi. Sentezlenen kaplamlarin mekanik ve
yapisal 6zellikleri incelendi.

Kaplamalar, uygulandiklari cam sicakh@ ve sertlestirme yontemine gore 4 farkh
smifa ayrildi. Sistemler incelenirken kiitle kaybi ile kesin yargilara varilamadigindan
matlik degisim sonuglari ile birlikte yorumlanmaya galigilda.

25 °C sicakhiktaki cam yiizeyine uygulanan ve IR lambalari ile sertlestirilen
kaplamalar incelendiginde % 10 SiO, + 3/1 ( MTEOS/TEOS mol oram) ve % 20 SiO, +
3/1 ( MTEOS/TEOS mol orami) igeren kaplamlarda ¢atlama olusumu ve cam
yiizeyinden ayriima gézlenmistir. Bunun nedeni, MTEOS miktarimin az olmasindan
dolay1 SiO, partikiillerinin kendi aralarinda gok fazla kondense olmasidir. Ayrica IR
lambalan kullanilarak yapilan sertlestirmede gok 1sitma uygulamasi ¢6zgen ¢ikisinin
¢ok hizli olmasina ve daha diizensiz kondenzasyona neden olmugtur. Ayrica eklenen
Si0, partikiil miktan arttik¢a anorganik kismin artmasindan dolay: kaplamanin sertligi
artarak esnckligi azaldi. Bunun sonucu olarak da agmma degerleri artmugtir. Sonug
olarak % 10 SiO; i¢eren kaplamalar incelendiginde, kiitle kayb1 ve matlik degigimi
sonuclarna gére en iyi 6regin MTEOS / TEOS mol oraninin 5/1 oldugu sistem
bulunmugtur. Sistemdeki MTEOS orami arttik¢a partikiiller arasindaki etkilesim ve
tozlarin polimerik ag igerisine girmesi zorlagir. MTEOS miktarinin artmasi, yapinin
¢apraz baglanma olasiigim1 ve asinma direncini diigiiriir. Bu nedenle MTEOS miktar,
partikiillerin kendi arasinda aginn kondense olmasim engelleyecek kadar fazla, partikiil
etkilesimlerin tamamen ortadan kalkmayacag kadarda az olmalidir.

IR lambalan ile yapilan sertlestirme ile 1sisal sertlestirme kiyaslandiginda, ani 1s1
uygulanmasi ¢6zgen uzaklagma hizimi arttiracak ve kontrolsiiz kondenzasyon

olusumuna neden olacaktir.
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25 °C sicakliktaki cam ylizeyine uygulanan ve 150 °C’de sertlestirilen kaplamalar
incelendiginde; % 20 SiO; igeren sistemlerde yine MTEOS mol oraninin artmasiyla
SiO, partikiilleri daha fazla metil grubu ile sarlacak ve partikiiliin polimerik ag
icerisinde daha kararli baglanmasi engellenecektir. Ayrica ¢apraz baglanma olasilif1
diisecegi i¢in aginmaya karst dayamklilifin azalmasi beklenir ve bu durum deneysel
olarakda gozlenmigtir. Bu sistemde aginma kaybi ve mathk degisim sonuglan dikkate
alindiinda, en iyi sonucun 5/1 mol oraminda MTEOS/TEOS ve % 10 SiO; igeren
kaplama oldugu bulunmustur.

200 °C sicakliktaki cam ylizeyine uygulanan ve IR lambalan ile sertlestirilen
kaplamalar incelendiginde, kiitle kaybi degerleri dikkate alinarak yapilan
degerlendirmede en iyi sistemlerin %10 SiO»’li 5/1 ve % 20 SiOy’li 5/1 oldugu
gbzlenmistir. Mathk degisim degerleri dikkate alindiginda ise IR lambalar1 ile
sertlestirme ve yiiksek oranda SiO; eklenmesine ragmen, % 20 SiO,’li 5/1 sistemi daha
iyidir. Bunun sebebinin sicak yiizeylere uygulanan kaplamalarda, kaplama karigiminin
1:1 oraminda EGA/BG/PG ¢ozgen karigim ile seyreltilmesi oldugu diistiniilmektedir.
Sistemin kati oram fazla olmasina ramen ¢6zgen ilavesi ile partikiillerin kendi
aralarinda kondense olma ihtimali azalmaktadir ve bdylece kaplama daha iyi
¢tkmaktadir. Seyreltmede kullamilan gozgenler, farkli kaynama noktalarina sahip ve
kaynama noktalar1 basamakli olarak artacak sekilde (156-170-187 °C) segilmistir. Bu
se¢im, sertlestirme iglemi sirasinda ¢6zgen buharlagmasinin daha diizgiin, dolayisiyla
kondenzasyonun daha kontrollii olmasimi sajlamigtir. Seyreltmenin etkisiyle, daha
yiiksek kati oramina sahip ve yeteri kadar MTEOS ile modifiye oldugu diistiniilen
kaplama sistemlerinden, % 20 SiO>’li 5/1 en iyi aginma ve matlik degisim sonuglarim

vermigtir.

Benzer sekilde 200 °C sicakliktaki cam yiizeylerine uygulanan ve 1sisal olarak
sertlegtirilen kaplamalar incelendiginde, kiitle kaybi ve matlik deisimi sonuglan
dikkate alinirsa, en iyi sonucun yukarida anlatilan nedenlerden dolay1 % 20 SiO»’li 5/1
olmas: beklenmis ve deneysel olarak da gozlenmistir.
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Asit ile agindirma y6ntemi ile olugturulan mat camlarda ortalama yiizey piirtizliiliig
(Ra) 0,3-1,2 pm arasinda degismekte olup, daha yiiksek degerlerde kaba ylizey
piiriizliiliigiine sahip olmaktadir (Yuuzi 2003). Bu araliktaki yiizey piriizliiginde
satenimsi bir dokunma hissi olusmaktadir. 25 °C’deki cam yiizeylere uygulanan
kaplamalara ait yiizey piirtizliiliigli degerleri incelendiinde Ra degeri 0,37-0,47 pum
arasinda degigmektedir. 200 °C’deki cam yiizeylere uygulanan kaplamalarda ¢6zgen
buharlagmas: daha hizli oldugunda Ra degerleri 0,37-1,15 pm arasinda degismektedir.
Yapilan tiim kaplamlarda asit ile aginma ile elde edilen mat camlara esdeger yiizey
plirtiziiiliigii g6zlenmigtir.

MTEOS/TEOS/SiO; olusan kaplamanin SEM fotograflar incelendiginde, kaplamada
¢ok fazla yiizey piiriizliigii ve catlaklarin olugsmadigi g6zlenmigtir. Kaplamanin
anorganik bir kaplama olmasi ve ¢ok az organik grup icermesinden dolay1 TGA
olgtimiinde 1080 °C’ye kadar toplam kiitle kayb1 % 10 olarak bulunmustur. Ayrica
yapilan elementel analiz sonucunda yapida SiO,’den kaynaklanan silisyuma ait siddetli
bir pik ve yapidaki metil gruplardan kaynaklanan karbon piki agikca goriilmektedir.
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5. SONUC

Yapilan kaplamalar i¢in elde edilen bulgular incelendiginde; 25 %C’deki cam
yiizeyine uygulanan, IR lambalari altinda 1 dakika ve 150 °C de 10 dakika
sertlestirilen kaplamalar iginde kiitle kaybi ve aginma sonrast mathk degisimi
sonuglarinda, % 10 SiO, i¢ceren ve MTEOS/TEOS mol oraninin 5/1 oldugu kaplama
karigimu en iyi sistem olarak belirlenmistir. Bu kaplamlarin tiimiinde ¢izme ve tutunma
testlerinde toplam sokiilme miktarinin % 5’den diistik oldugu belirlenmigtir.

200 °C’deki cam yiizeyine uygulanan, IR lambalar altinda 1 dakika ve 180 °C’de 10
dakika sertlestirilen kaplamalar iginde kiitle kayb1 ve aginma sonrasi matlik degisimi
sonuglarina gore, % 20 SiO, igeren ve MTEOS/TEOS mol oraninin 5/1 oldugu kaplama
karisimi en iyi sistem olarak belirlenmigtir. Bu kaplamalarin tiimiinde ¢izme ve tutunma
testlerinde toplam sékiilme miktar1 % 0 olarak belirlenmisgtir.

Ttim kaplama sistemleri incelendiginde, uygulanan testlerden elde edilen sonuglardan
yararlanilarak % 20 SiO; iceren ve MTEOS/TEOS mol oraninin 5/1 oldugu kaplama
karigiminm 200 °C’deki cam yiizeyine uygulanmasi ve IR lambalan altinda 1 dakika
sertlestirilmesi ile elde edilen kaplamanmin bu c¢alismada en olumlu 6mek oldugu
bulunmustur. Bu sonugtan yola ¢ikilarak, camin iiretim agsamasindan sonra sogurken
200 °C’deyken bu sistemle kaplanmasi ve IR lambalan ile 1 dakika gibi kisa bir siirede
sertlestirilmesi ile mat cam tiretilmesi miimkiin goriilmektedir.
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