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SOL-JEL YONTEMI iLE SUPERHIDROFOBIK KAPLAMA URETIMi
OZET

Stiperhidrofobik kaplamalar giiniimiizde giines panellerinde, korozyon korumasinda,
buz fobiklik, bugu onleyici vb. alanlarda kullanilmaktadir. Yiizey piiriizliiligiin
artmast sonucu sivi damlaciklar1 ylizeyin iizerinde kayar ve tozlar1 ylizeyden
zahmetsizce temizler. Bunun en biiyiik 6rnegi giines panelleridir. Stiperhidrofobik
ylizey sayesinde panellerin {izerindeki tozlar su yardimiyla temizlenir. Bir yiizeyin
stiperhidrofobik olmasi i¢in 150 °’nin iizerinde bir temas agisina gerek duyulmaktadir.
Normal bir ylizey ile siiperhidrofobik bir yiizey arasindaki fark, siiperhidrofobik
ylizeyde hava cepleri olmasidir ve damlalarin bu ceplerin {izerinde kaymasi sonucu
olusur.

Sol-jel yontemi; metal kaynaginin uygun bir alkol iginde ¢6ziinmesi ve daha sonra su
ve asit ilave ederek once sivi ve akigkan ‘sol’, daha sonra hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlart ile yaglanarak kivamli ‘jel” yapist olugturmasina verilen isimdir. Sol-jel
yontemi yedi adimdan olusur. ilk asama karisma asamasidir. Bu asama da uygun pH
ortaminda malzemeler karistirilir. Tkinci adim dokiimdiir. Bu asamada sivi sol bir
kaliba dokiiliir. Uciincii adim jellesmedir. Sol iginde capraz baglanmalar meydana
gelir ve buda soliin viskozitesinin artmasina sebep olur. Dordiincii adim yaslanmadir.
Bu agamada polikondenzasyon reaksiyonlart devam eder ve jelin dayaniklilig: artar.
Besinci adim kurutmadir. Bu agamada s1vi gozeneklerden uzaklagtirilir. Eger dikkatli
olunmazsa jelde catlaklar olabilir. Altinc1 adim dehidrasyon. Bu asamada jelin i¢indeki
-OH moekiilleri uzaklastirilir. Yedinci ve son adim ise yogunlagsmadir. Bu asamada
yiiksek sicakliklara ¢ikilir ve yiizey yapist degistirilir. Sol-jel yiizeylere iki sekilde
uygulanir. {lk yontem daldirma kaplama yontemidir. Bu yontemde kaplanacak
malzeme jelin i¢ine daldirilir ve sonra yavasca cekilir. Cekilme esnasinda iist tarafta
bulunan jel kiitlesi yercekimi etkisiyle siiziilerek asag1 diiser. Daha sonra ise kurutma
islemi yapilarak bu siireg bitirilir. Ikinci adim ise déndiirme kaplamadir. Bu yontemde
malzeme dondiiriilmek {izere bir cihaza konulur. Malzeme yiiksek hizlarda donerken
istiine sol-jel dokiiliir. Yiiksek hizda dondiiriildiigii icin tstlindeki artik jel ayrilir ve
malzeme ylizeyinde ince bir film olarak kalir. Daha sonra kurutma islemine yollanarak
stire¢ tamamlanir. Sol-jel bir ¢ok alanda kullanilir. Kaplama olarak giines panellerinin
ylizeyinde yansima Onleyici olarak ve fotokromik gozliiklerde kullanilir.
Elektrokromik olarak akilli camlarda kullanilir. Ayrica korozyon korumasinda ve toz
olarak da kullanilir.

Bu calismada siiperhidrofobik yiizey iiretimi yapilmistir. Uretim y&ntemi olarak sol-
jel yontemi kullanilmistir. Glines panelini temsil etmesi i¢in soda-kire¢ cami
kullanilmistir. Ana malzeme ise titanyum kullanilmistir. Siiperhidrofobik malzeme
olarak stearik asit kullanilmistir. Orneklerin yaris1 dnce sol-jel kaplanarak, daha sonra
stearik asit kaplanmistir. Diger yaris1 ise sadece stearik asit ile kaplanmistir. Analiz
olarak yiizey acis1 0l¢limil, yiizey piirtizliiliigii, UV 6l¢liimii, Raman, XRD, FTIR, SEM
ve EDS analizleri uygulanmugtir.
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PRODUCTION OF SUPERHYDROPHOBIC COATING BY SOL-GEL
METHOD

SUMMARY

Superhydrophobic coatings are currently used in solar panels, corrosion protection, ice
phobicity, anti-fog, etc. As a result of increased surface roughness, liquid droplets slide
on the surface and effortlessly remove dust from the surface. The biggest example of
this is solar panels. Thanks to the superhydrophobic surface, the dust on the panels is
cleaned with the help of water. For a surface to be superhydrophobic, a contact angle
of over 150° is required. The difference between a normal surface and a
superhydrophobic surface is that there are air pockets on the superhydrophobic surface
and the drops slide on these pockets.

The ability of a solid surface to get wet is called the water contact angle (wca). This
angle is called hydrophobic if it is greater than 90° and hydrophilic if it is less than
90°. A superhydrophobic surface is used when the contact angle is greater than 150°.
In nature, animals and plants have superhydrophobic surfaces. This is to protect them
from contamination and prevent water accumulation. In plants, it is mostly used to
clean leaf surfaces. In animals, it is used for various purposes. For example, insects
have this feature to prevent their wings from getting wet, while geckos have it for
climbing on flat surfaces. The contact angle is defined as the angle formed by the
intersection of the liquid-solid interface and the liquid-vapor interface. In 1805
Thomas Young described the equilibrium conditions on an ideal smooth surface.
Young also defined hydrophilicity, hydrophobicity and superhydrophobicity with
respect to the contact angle. In 1936, Wenzel related surface roughness and surface
energy to the contact angle. Wenzel calculated only homogeneous surfaces. In 1944
Cassie and Baxter created another model for heterogeneous surfaces. In Cassie and
Baxter's model, it is assumed that the liquid is represented only by roughness surfaces
with the solid and that air pockets are trapped under the liquid. In this case, the air is
considered to be trapped and part of the surface is not wetted by the liquid.
Superhydrophobic surfaces are used for corrosion resistance, anti-fogging, anti-icing
and in solar panels. As corrosion protection, the corrosion resistance mechanism of a
superhydrophobic surface coating is mostly contributed to by the presence of air
pockets between the substrate and the solution, providing an effective barrier against
the movement of corrosive ions. as an anti-fog, it is known that fogging is prevented
when the contact angle is less than 40°. Ice phobia refers to the low adhesion force
between ice and a solid surface. The surfaces of solar panels often become covered
with dust over time. Thanks to superhydrophobic surfaces, dust cannot adhere to the
surface and the surface of the panel remains clean.

The sol-gel method is to use a compound containing a chemical component with high
activity as a precursor, homogeneously mix these raw materials in the liquid phase,
and apply hydrolysis and condensation chemical reactions to make a stable sol. The
sol-gel process refers to the formation of a liquid suspension called 'sol', a stable
colloid solution obtained by hydrolysis and partial condensation of precursors to form
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metal-oxygen-metal bonds (M-O-M). At the same time, upon condensation, the sol
particles form an inorganic 3D network called a 'gel'. Inorganic sols and gels are
obtained by various techniques and are generally synthesized directly from chemical
reactants dissolved in a liquid medium. A chemical reactant containing M cations is
called a precursor. When the reaction starts, solvents may be required to homogenize
the reaction mixture of alkoxide systems. The solvent's polority, dipole moment,
viscosity and protic and non-protic behavior change the reaction rates and indirectly
the structure of the sol-gel coating. Acid and base catalysts can affect hydrolysis and
condensation rates and change their structure. The basic definition of gelation is the
growth of aggregates as a result of condensation or fragmentation of polymers. The
clusters must then form and join together to be called a gel. The aging process is the
time taken to wait for the chemicals in the gel to transform the gel into a stable
structure. Sintering is a densification process driven by interfacial energy. The dip
coating process consists of four stages: dipping the substrate into the solution, drawing
the substrate, drainage during and after drawing, and evaporation and drying during
and after drawing the substrate. Spin coating consists of four steps: deposition,
spinning, separation and evaporation.

In this study, superhydrophobic surfaces were produced. Sol-gel method was used as
the production method. Soda-lime glass was used to represent the solar panel. Titanium
was used as the main material. Stearic acid was used as superhydrophobic material.
Half of the samples were first coated with sol-gel and then with stearic acid. The other
half was coated with stearic acid only. Surface angle measurement, surface roughness,
UV measurement, Raman, XRD, FTIR, SEM and EDS analyses were performed.

Titanium sol-gel coated on soda-lime glass, stearic acid coated on top and finally
stearic acid + TiO2 nanoparticle coatings were made. The sol-gel samples were
sintered at 500°C, while only one sample was sintered at 600°C. About half of the
samples were uncoated with titanium sol-gel and these uncoated samples were coated
with stearic acid and stearic acid + TiO2 coatings. The other samples were first coated
with titanium sol-gel and then top coated with the same treatments. Stearic acid was
used for the hydrophobic coating. 0.1 g, 0.2 g, 0.3 g and 0.4 g of stearic acid were used.
TiO2 nanoparticles were used at a constant 0.4 g.

Contact angle measurement is the measurement of the angle formed by dropping water
drops on surfaces. According to contact angle measurements, normal sol-gel coatings
showed hydrophilic properties. The contact angle of the sample sintered at 600 °C is
34.8°, while the contact angle of the sample sintered at 500 °C is 55°. The contact
angles of the hydrophobic contents were observed between 98°-100°. The combination
of stearic acid + TiO2 made the coating superhydrophobic. Sol-gel coated 0.1 g stearic
acid was 138.5°, while 0.1 g stearic acid without sol-gel was 135.7°. Sol-gel coated
0.4 g stearic acid was 143.9°. This shows that the contact angle increases when the
amount of stearic acid increases. XRD is an analysis technique in which the structure
of materials is learned using x-rays. Looking at the XRD results, the ordinary glass
sample gave more or less the same value as the other samples (except TiO2
nanoparticles) and sol-gel coatings. Titanium sol-gel was sintered at 500°C. At this
temperature titanium is in the anatase phase and is given in the peaks. The samples
with nanoparticles gave sharper and clearer peaks. SEM analysis is used to visualize
surface images at high magnification using an electron beam. SEM analysis showed
that sol-gel coatings have cracks. The coating is clearly visible in cross-sectional
images. In samples with nanoparticles, the grains come together and this causes the
formation of a superhydrophobic surface. Raman analysis measures the vibration of
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molecules at different wavelengths and shows the reactions that occur. Raman results
are in parallel with XRD results. Sol-gel coatings give the same peak as each other.
The stearic acid coating had no effect on this. The samples with nanoparticles showed
sharper and clearer peaks. In FTIR analysis, infrared rays are directed at the bonds in
the material and data is generated based on the absorption of the molecular bonds. In
FTIR analysis, O-H, Ti-OH, Ti-O and Ti-O-Ti bands are seen respectively. There is
only Ti-O-Ti band in samples with nanoparticles. This may be due to the nanoparticles.
UV absorption analysis is the measurement of the reduction of the beam of light
transmitted through the material. In the UV absorption test, the values of the samples
sintered at 500° and 600° temperatures are the same. When we 1ook at the hydrophobic
coatings, the permeability decreases when the stearic acid content increases. Non-sol-
gel coated samples are slightly better in permeability than sol-gel coated samples.
Surface roughness analysis is the measurement of the three-dimensional topography
of the surface. The surface roughness test shows that sol-gel coatings are smoother.
The roughness parameter is 0.371 um. Therefore, the contact angle of these samples
is low. It is about 0.224 um and finally in the case of superhydrophobic coatings the
roughness increases much more, measuring 3.7 pm.
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1. GIRIS

Diinya, giinesten elektromanyetik radyasyon bigiminde her giin 4000 trilyon kWh
enerji almaktadir. Bu deger, diinyanin toplam enerji tiiketiminin yaklasik yiiz katidir.
Diinya atmosferinin dis katmanlarindaki giines 1sinlarinin ortalama 1sima giicii
yaklasik olarak 1.36 kW / m?dir [3]. Diinyanin yériingesi eliptik oldugu i¢in, giinesten
diinyaya olan mesafe yilin belli zamanina bagli olarak biraz degisir ve gercek diinya
dist 151k siddeti tiim y1l boyunca + %3,4 oraninda degisir. Diinya atmosferine siirekli
bir sekilde garpan giines 15181m1n yaklasik miktar1 1.75 x 10° TW'dir. Atmosferik bulut
ortiisiinden %60'lik bir gecirgenlik s6z konusu oldugunda, 1.05 x 10° TW’lik bir enerji
stirekli olarak yeryiiziine ulasir. Diinya yiizeyinin sadece %1'indeki 1s1ma %210'luk bir
verimlilikle elektrik enerjisine doniistiiriildiigii zaman, 105 TW'lik bir kaynak imkan1
saglanirken, 2050 igin toplam kiiresel enerji ihtiyaci ise yaklasik 25-30 TW olacagi
tahmin ediliyor [1,2].

Giinesten gelen enerji yalnizca yeryiiziindeki yasami siirdiirmez, ayn1 zamanda fosil
yakitlar1 veya biokiitle, riizgar ve okyanus enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklar
da icinde olmak suretiyle insanlar tarafindan kullanilan hemen hemen tiim enerji
tiirlerinin kaynagidir [3]. Tarih boyunca insanlar giinesten gelen 1s1y1 tahillar1 kurutma,
yemek pisirme, suyu ve evleri 1sitmak i¢in kullanmiglardir. Giines termal enerjisi
kavraminin kullanimi 1767'de Isvigreli bilim adami Horace de Saussure'un diinyadaki
ilk gilines kolektoriinii veya "sicak kutusunu” icat etmesi sonucu kullanilmaya baslandi.
Unlii gokbilimei Sir John Herschel’sa, 1830'larda Giiney Afrika'ya diizenledi seyahat
sirasinda yemek pisirmek i¢in giines enerjili sicak kutulari kullandi. Giines enerji
kolektorleri, evler de kullanilmak igin 1sitma suyu ve konut 1sitma sistemleri de dahil
olmak tiizere bir¢ok uygulama igin giivenilir ve ayni1 zamanda diistik maliyetli enerji
kaynagi saglamak iizere hemen hemen her iklim kosullarin da giines termal enerjisini
toplayabilme yetenegine sahiptir. Camasirhaneler ve gida isleme sirketleri gibi diger
cesitli endiistri kuruluslar1 da giines enerjisini kullanirlar. Son yillarda, tesisler buhar
tiirbinlerini kullanmak suretiyle elektrik iiretmek igin de gilines termal enerjisini
kullanmaya basladilar. Buhar, giines enerjisinin bir su kazanina yogunlastiriimasiyla

tiretilir [4].



Bir giines enerji sisteminin performansi (ister termal ister FV kolektor kullaniliyor
olsun), ortii caminin giinesten gelen radyasyonu toplama yiizeyine iletme kabiliyetinin
yaninda giinesten gelen radyasyonun yogunlugu, sogurmanin egim agis1 gibi diger
faktorlerden fazlasiyla etkilenir. Bahsedilen bir diger faktor ise, toz birikimine bagh
olarak gecirgenligin kademeli olarak ortadan kalkmasidir [5]. Monte edildikleri yere
bagli olarak toz firtinalarina ve organik topraklara maruz kalabilme ihtimali vardir ve
ylzeydeki kir tabakasi dogrudan giines panelleri ve santralin gii¢ ¢ikisini azaltir.
Toprak miktarmin yiiksek oldugu bélgelerde, yiizeydeki kirlenme sonucunda yillik
giic kayb1 %50'ye kadar ¢ikmaktadir. Bu durum, elektrik tiretimi igin istenmeyen bir
durumdur. Bu nedenle giines panellerin de bulunan kapak caminin temizlenebilme
kabiliyetinin saglanmas1 gerekmektedir. Yiizeyin kendi kendini temizlemesi, su itici

(hidrofobik) veya su dagitict (hidrofilik) 6zellikleriyle saglanir [6].

Bu c¢alismada siiperhidrofobik ylizey elde etmek amaclanmistir. Giines panelini
temsilen soda-kire¢ cami kullanilmistir. Kaplama olarak sol-jel yontemi kullanilmustir.
Ana kaplama malzemesi titanyumdur ve hidrofobik malzeme olarak stearik asit
kullanilmistir. Bagta temas acis1 6l¢imii olmak iizere ¢esitli analiz yontemleri ile test

edilmistir.



2. SUPERHIDROFOBIK

2.1. Tanim

Hidrofobik sozctigii, vopo (hidro) = su ve @oPog (fobik) = su iten ylizeylere verilen
isim olan oPog (fobik) = korkan/iten birlesik Yunanca ‘vdpo@oPog’ kelimesinden
gelmektedir. Kati1 bir yiizeyin islanabilme yetenegini belirlemek igin kullanilan
parametre, sivinin yiizey tizerindeki 0 temas acgisidir. STA (su temas agis1)> 90°’den
biiylik ise yiizey hidrofobik olarak kabul goriir (STA <90°’den kiigiik ise yiizey
hidrofilik kabul edilir, yani su ¢eker) [6]. Siiperhidrofobik bir ylizeyde olusan temas
acilari, suyu iten bir ylizey olarak son derece yliksektir ve bunlar genellikle 150°'in
lizerinde su temas agisina sahip yiizeyler olarak tanimlanir, bir diger goriis olarak ise

temas agis1 140° olarak benimsenmistir [7].

2.2. Dogada Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogada bulunan siiperhidrofobik ylizeyler, ¢evre kosullarin da daha iyi hayatta
kalmalarini1 olanak saglamak igin su aktif 6zellikleri ile mimesileri bulunan bazi bitki
tirlerinde, bocek tiirlerinde ve hayvan tiirlerinde bulunmaktadir. Dogada bulunan
stiperhidrofobik katmanlarin esas amaglari; su birikimini 6nlemek, yabanci maddelere
kars1 disiik bir yapismaya sahip olmak, kirleticileri yiizeylerinde kapsiillemek i¢in
damlacik yuvarlanmasini kolaylastirmak ve bazen mikrobiyal biiyiimeyi engellemektir

[8].

2.2.1. Bitkilerde siiperhidrofobik 6zellikler

Bitkilerin yiizey yapisini, kimyasal istikrarini ve 1slanma davraniglart hakkindaki ilk
aciklamalar Holloway’in (1969, 1970, 1971) ilk calismalarinda verilmistir. 1990’1
yillarda hem biyologlar hem de malzeme bilimcileri dogal siiperhidrofobik yiizeyleri
incelemeye baslamislardir. inceledikleri bitkiler ise Nelumbo nucifera (Lotus) ve
Colocasia esculenta (Golevez) gibi suyla yiliksek temas agilarina sahip su itici bitki

yapraklariydi [8,9].

Neinhuist ve Barthlott (1997), 200’den fazla hidrofobik bitki tiiriiniin yiizey yapilarimni

arastirmiglardir ve bunlarin ¢gogunun, digbiikeyden papilloz epidermal hiicrelere kadar



olusan hiyerarsik yiizey yapilari ile farkli ii¢ boyutlu epikutikiiler balmumlarinin ¢ok
yogun bir diizenlemesinin sonucu olduguna vardilar [9]. Yaprak ylizeyi, papilla veya
mikro yariklar olusturan papilloz epidermal nedeniyle oldukga piiriizlii bir yapidir.
Mikro 6lgekli piiriizliiliige ek olarak, papillanin yiizeyi de piirtizliidir ve uzun zincirli
hidrokarbonlar ile hidrofobik olan ii¢ boyutlu epikutikiiler mumlardan olusan nano
Olgekli piirtizler vardir. Lotus mumlar tiibiiller halinde bulunmaktadir, ancak diger

yapraklarda da mumlar, trombositler veya diger morfolojiler seklinde bulunur [8].

Lotus yapraklarinin stiperhidrofobikligi ve kendi kendini temizleme 6zelligi, disbiikey
hiicreli papilalarin tepesinde bulunan rastgele yonlendirilmis hidrofobik balmumu ile
olusturdugu hiyerarsik bir yiizey yapisinin olusmast sonucu oldugu bulunmustur [9].
Hiyerarsik yapi, damlatilan bir su damlaciginin en diisiik temas alanina yol agan bir
hava cebi olusumunu saglar (Sekil 2.1.). Papiller, sa¢ benzeri yapilar veya nano yapi
plirizliligii olarak da adlandirilan ¢ok yogun epikutikiiler balmumu tabakasi
(balmumu kristalleri) ile iist iiste biner. Epikutikiiler mumlarin kendileri de hidrofobik
ozelliklere sahiptir ve mikro ve nano yapi piiriizliiligi sayesinde su damlaciklar ile

yaprak ylizeyi arasindaki temas alaninin azalmasina neden olur.

Temas acis1 histerezisi, egim agis1 ve yapisma kuvvetlerinin azalmasina sebep olur.
Bir Lotus yapraginin statik temas agis1 ile temas agis1 histerezisi sirasiyla yaklagik 164°
ve 3°dir. Yapraklardaki su damlaciklari, Kkirletici partikiilleri yuvarlanir iken
yapraklarin yiizeylerinden uzaklagtirarak kendi kendini temizlemesi saglar. Yiizey
hafif bir agiyla bile egilse, su damlaciklar1 yapraklardan yuvarlanmaya baslar ve
boylece kendi kendini temizleme etkisini gosteren yiizeydeki kirleri toplayip temizler
(Sekil 2.2.) [8,10].



Lotus yzprag: (Nelumbo ruccera)

Lotus vapragndaka bir damla

-

Sekil 2.1. Nano yap1 olusturan, yiizeyde 3-D epikutikiiler balmumu tiibiilleriyle kapli
papilloz epidermal hiicrelerin olusturdugu mikro yapidan olusan Lotus
(Nelumbo nucifera) yaprak yiizeyinin SEM mikrograflar (ii¢ biiyiitme ile
gosterilmistir) ve Lotus yapragi lizerin

1

Z

Wax kristalleri

S Epidermal mikro
vap1 hiicresi

(a) (b)

Sekil 2.2. (a) 150° daha yiiksek statik temas agisina sahip Lotus yapragi lizerinde su
damlas1 boncuklari. (b) Lotus etkisinin sematik gosterimi [10].

Kirmiz giillerin tag yapraklarinda yiiksek yapisma 6zelliklerine sahip siiperhidrofobik
ozelliklerin bulundugu bildirilmistir (Sekil 2.3). Mikro papila olarak da isimlendirilen
konik hiicrelerin boyutu 16 um ¢apinda ve 7 um yiiksekligindedir [11]. Yiiksek bir su
temas agis1 elde edilebilir, fakat buna ragmen, su ve altlik yiizeyi arasindaki temas
alan1 biiyiiktiir ve bu nedenle yiiksek bir yapisma kuvveti ortaya ¢ikar; bu sebeple su
damlacig1 hareketsiz kalir. Piiriizlii bir yiizeye su emprenye edilmesi, malzemenin
ozelliklerine ve yiizey geometrisine baghdir. Giil yaprag ylizeyindeki su damlaciklar
kiiresel formdadir ve tag yaprag ters cevrilse bile hareket etmeden kalir. Buna "petal
efekti” denir. Bir giil yapraginin yiizeyi, mikro 6lgekli papilalardan olusan hiyerarsik

bir yapiya sahiptir ve her bir papila nano katmanlara sahiptir. Papilalar temas agis1



histerisini kontrol eder ve nano katmanlarin yapraklarin siiperhidrofobik olmasina yol
acar [12].

Sekil 2.3. Farkli biiyiitmeler de yiiksek yapisma 6zelligine sahip siiper hidrofobik bir
kirmiz1 giil yapraginin gortintileri [11].

2.2.2. Hayvanlarda siiperhidrofobik yiizeyler

Bir¢ok bocek, yagmur ve boceklerin karsilagabilecegi diger su kaynaklar: tarafindan
1slanmaya karst ¢ok az koruma saglayan bir ortamda yasadiklari i¢in 1slanmayan
yiizeylere sahiptir. Kelebekler, biiyiik bir kanat alani/viicut kiitle oranina sahiptir ve
kirlenmeden kaynaklanan ek agirlik (Su ve/veya partikiiller), bu bdceklerin ugus
yetenekleri tizerinde potansiyel olarak zararli bir etkiye sahip olabilir. Kanatlarinin
stiperhidrofobik 6zelligi olmasi, kanat 6lgeklerinde bulunan mikro ve nano yapilarin

kombinasyonunun bir sonucudur [13].

Agustos bdceginin kanatlarinin ylizeyindeki periyodik nano yapilarin varsayilan
fonksiyonlart ile birlikte fonksiyonel verimlilikleri atomik kuvvet mikroskobu ile
arastirilmistir. Pargacik yapisma verileri, kanatlar da islanma 6nleyici 6zelliklere sahip
diisiik ylizey enerjili bir membranin var oldugunu gostermistir. Kanatlar da ayrica
yansima Onleyici 6zelliklerin yani sira, giicli mekanik ozelliklerinin de var oldugu
ortaya ¢ikarilmistir. Agustosbocegi kanatlarinin 1slanmama 6zelligi, genel olarak
yiikseklik ve mikron alt1 aralikta ¢ikintilar iceren nano yapilanmaya baglanmistir. Sun
ve ark. 15 Agustos bocegi tliriinii analiz etti (Sekil 2.4). Nano kubbelerin homojen
farkliliklarin yani sira c¢aplarinda (@), yiiksekliginde (h) ve araliklarinda (S)
farkliliklarin oldugunu goézlemlediler. En yiiksek su itici 6zellikler @ = 141 nm, h =



391 nm ve s = 46 nm olan Terpnosia jinpingensis i¢in elde etmislerdir. Bununla
birlikte, bu yiizeylerde biriken bir su damlacigi, yiizeyde tutturulmus bir sekilde
kalmustir, bu da yiiksek yapisma kuvveti oldugunu gosterir [11,13].

hlhnonp,
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Sekil 2.4. Farkli agustosbdcekleri tiirlerinde bulunan nano yapilarin goriintiileri [11].

Dogada hem mikro hem de nano Olgekte yiiksek sirali yapilarin yansima Onleyici
oldugu kadar bugulanmay1 6nleme 6zellikleri de oldugu gortldi. Cameraria ohridella
gibi sinek ve giive gozlerinde yansima Onleyici oOzelliklerin  bulundugu
gozlemlenmistir (Sekil 2.5). Bernhard ve Miller (1962), giive gozlerinde bulunan faset
lenslerin dis yiizeyinin korneal meme uglar1 olarak isimlendirilen bir dizi kutikiiler
¢ikintidan olustugunu anlamiglardir. Nano boyutta, fasetler, 200 nm ¢apinda ve 70-80
nm yiiksekligine sahip periyodik ¢ikint1 yapilarini igerir. Korneal meme basi dizisinin
optik etkisi sonucu, faset lens yiizeyinin yansimasinda ciddi bir azalma ortaya
cikmaktadir [11,14].



Sekil 2.5. Yansima Onleyici giive gozlerinin ve farkli biiylitmelerindeki goriintiiler
[11].
Gekolar, yiiksek kati-kat1 yapisma 6zelligine sahip ayaklar1 tabanlari sayesinde dikey
yiizeylere Kolayca tirmanabilirler. Bu davranig, ayaklarinda setae adi verilen iyi
siralanmis mikroskobik tiiylerin varligi ile agiklanmaktadir (Sekil 2.6). Uzunluklar
20-70 pm ve gaplar1 3-7 um’dir. Bununla birlikte, her setae yiizlerce nanometrelik
spatulaya (gap olarak 100-200 nm) ayrilmistir. Bu setaelar, ayn1 zamanda adezyonu da
etkileyebilecek a- ve B-keratinlerinden olugmaktadir. Bu sebeple, yiiksek yapisma,
piriizli ayagmn yiizey alani tarafindan arttirilan Van der Waals baglar ile kilcal
kuvvetler sebep olmaktadir. Geko ayak parmagindaki yastiginin yaklasik 150°°lik su
temas acis1 ve 2°-3° temas agis1 histerezisi vardir. Yiizeyde asili duran su damlaciklari
¢ok kolay bozuldugu ve gozle gézlemlemek zor oldugu igin, setae yapilarinin ve
spatiiliin  yonliiliigiiniin su damlaciklar1 i¢in anizotropik bir yuvarlanma yoni
olusturduguna dair bazi isaretler vardir, ancak bunu gozlemlemek oldukga zordur

¢linkii yilizeyde asili duran su damlaciklar1 ¢ok kolay bir bigimde bozulur [11,15].



Sekil 2.6. Dikey yiizeylerde yiiriiyebilen, farkli biiyilitmelerde yiiksek yapisma
ozelligine sahip siiperhidrofobik geko ayaginin goriintiileri [11].

2.3. Siiperhidrofobik Yiizeyler

2.3.1. Islanabilirlik

Islanma, yalnizca sistemin serbest enerjisi azaldigi zaman olusur. Serbest enerji ne
kadar disiik olursa 1slatma islemi de bir o kadar kaliteli olur. Islanmanin ardindan,
damlacikta bulunan molekiiller, katinin yiizeyindeki yiizey gerilimini azaltilmasinda
rol alacak sekilde hareket ederler. Siiperhidrofobik yiizeyler s6z konusu oldugunda ise,
stvit molekiiller, maruz kaldiklar1 s1v1 ve kati ylizey arasindaki etkilesimleri yiiziinden
daha giiclii bir sekilde birbirlerine ¢ekilirler. Islanma meydana gelmedigi siirece, sivi,

kiiresel damlalar halinde yogunlagsma egilimi altindadir [16].



2.3.2. Temas agqisi

Temas agis1, sivi-kati ara yiizii ile sivi-buhar ara yiiziiniin kesismesiyle olusturulan ag1
olarak tanimlanir. Bir s1vi damlaciginin yaptigi temas agist (TA) hem yiizey enerjisini
hem de yiizey geriliminin belirlenmesinde rol oynar. Degeri, ti¢ fazli sinirlarda kati faz
ylizeyi ile kati, s1vi ve gaz fazlar1 arasinda bulunan temas noktasindaki sivi damlacigin

tanjant1 ile belirlenebilir (Sekil 2.7) [16,17].

7 SG Buhar
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Sekil 2.7. Kat1 bir ylizey lizerindeki bir sivinin ii¢ fazli temas hattinda etkiyen
kuvvetler [16].

Sivi damlacik ¢evresi, S-L, S-G ve L-G olmak iizere ti¢ ayr1 ara yiiz olusturan ii¢ faz,
yani kat1 (S), siv1 (L) ve gaz (G, genellikle buhar fazi olarak adlandirilir) siniriyla
tanimlanir. 1805’te Thomas Young, ideal bir piiriizsiiz ylizey tizerinde olugan denge

kosullarini su sekilde tanimladi:

Ys¢ = Yis + Y1C0s0 (2.1)

burada, y yiizey gerilimi, S-G ara yiiziinde ySG, L-S ara yiiziinde yLS ve L-G ara
yiiziinde yLG’dir. Pratikte, TA ve siv1 ylizey gerilimi kolaylikla 6lgiilebildigi i¢in, bu
denklem (Denklem (2)) olarak basitlestirilmistir:

y =v. (cosf — 1) (2.2)

Young denkleminden ve 6l¢iilen STA’dan, bir yiizeyin 1slatma davranigi genellikle ti¢
kategoriye gore su sekilde siniflandirilir (Sekil 2.8): Hidrofilik bir yiizey, 0° <6 < 90°
oldugu bir STA’ya sahiptir. Bir hidrofobik yiizey 90° <6 < 150° i¢inde bir STA'ya
sahiptir ve STA 150° <6 < 180° araliginda oldugunda, siiperhidrofobik yiizey olur.
[16].
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Sekil 2.8. Young’in yarigap1 denkleminden piiriizsiiz bir kat1 yiizey lizerindeki sivi
damlasinin farkli 1slatma yiizeyleri [16].

Gergek ylizeyler genellikle farkli ylizey kosullarina sahip oldugundan ve katinin yiizey
piiriizliligi, 1slanabilirligin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadigindan, pratikte
temas ag¢is1 durumlarinin ¢ogu Young denklemiyle tam olarak agiklanamaz. 1936°da
Wenzel, yiizey piiriizliliigiiniin ve ylizey enerjisinin temas agisi ile iliskilendirildigi

bir denklem Onermistir:

t(Ysg — Vs1) = Y1cCc0s;, (2.3)

burada 6, Wenzel’in yiizey piiriizliligiinden etkilenen temas agisidir ve r, bir

piiriizliilik parametresidir. Degistirilmis Wenzel denklemi:
cos@,, = rcosO (2.4)

Wenzel denkleminde sivinin yiizey piiriizliiliigiinde var olan oluklara gectigi varsayilir
(Sekil 2.9), bu sebeple Wenzel denklemi homojen 1slatma diizeni ile ilgilidir. Wenzel
denklemi, hidrofilik malzemelerden siiperhidrofobik 6zellikler ve hatta oleofilik
malzemelerden siiper oleofobik 6zelliklerin nasil elde edildigini agiklayamaz. Wenzel
denklemi, piiriizliiliigiin, yiizeyin dogasinin sonucu olarak islanabilme ve i1slanmay1
onleme 6zelligini degistirdigini gosterir. Bu nedenle diiz yiizeyin temas agis1 90°'den
biiyiik oldugundaysa yiizey piiriizliliigii temas agisini arttirir ve 0 agis1 90°'den az ise
yiizey puriizliligiindeki artis temas agisini azaltir. Wenzel modeli sadece 6rnektir ve
homojen ara yiizey alanlar1 i¢in uygulanabilir denklemler homojen olmayan yiizeylere
uygulanamaz. Bu baglamda, 1944°te Cassie ve Baxter heterojen yiizeyler icin baska
bir model yarattilar. Modelleri iki bolimden olugmaktadir. Birinci kisim, yiizey

fraksiyonu, f1 ve 61 temas agisini igerir ve diger kisim f2 ve 602 igerir:
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(a)  Young (b)  Wenzel (¢)  Cassie

Sekil 2.9. Farkli 1slatma modelleri [18].

cos8 = f,cos0; + §,c0s6, (2.5)

burada 6, Cassie ve Baxter modelindeki temas agis1 ve fi, temas agis1 0; (fy + f2 = 1)
olan yiizey alaninin fraksiyonudur. Cassie ve Baxter’in modelinde sivinin kat1 ile
sadece pirtizliilik yiizeylerin de temsil edildigini ve sivinin altinda hava ceplerinin
hapsoldugu varsayilmaktadir. Bu durumda havanin sikistigi, ylizeyin bir kisminin sivi
ile islatilmadig distiniiliir. Kat1 ve s1v1 arasinda sadece hava varsa, 02 180° olacaktir.

Bu nedenle, denklem (2.5) denklem (2.6) olarak yazilabilir:
cosOcp = fs(cosb; +1) — 1 (2.6)

fs, temas agis1 s olan kesirli kat1 yiizeydir [18].

2.3.3. Yiizey piiriizliiliigii

Bir yiizeyin hidrofobik veya hidrofilik 6zelliklerini arttirma yontemlerinden biri,
ylizey purizliliigiinii arttirmaktan gecer. Siiperhidrofobik etkiyi agiklamak igin iki
temel yiizey piirtizliliigii modeli kullanilmaktadir. Wenzel, piiriizlii bir yiizeye sahip
bir s1vinin temas agisinin, pliriizsiiz bir yiizeye ait olanlardan farkli oldugunu gdsteren
basit bir model olusturmustur. Cassie ve Baxter, literatiirde yaygin olarak hava olarak
isimlendirilen, su buhar1 igeren bir gaz fazinin piiriizlii bir yiizeyin bosluklarinda
hapsolabilecegi ve bununla zit bir sekilde birlesik bir kati-sivi-hava ara yiiziine yol

acabilecegini gosterdi [16,19].

Wenzel denklemi, yiizey kimyasmin etkisini gostermek i¢in yiizeyde artan yiizey
plirtizliligiini goz oniinde bulundurarak bir piiriizlilliik faktorii tanimlar. Wenzel
durumundaki (6w) temas agis1 Denklem 2.7’ye gore tanimlanir. 0> 90° piirtizlilikteki
artis Ow'yi arttirirken, 6< 90° igin plirtizlilikteki artis 6w'yi azaltir:

piiriizliliik faktori (r) = Losekyizey alam 2.7)

dizlemsel ylzey
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Cassie-Baxter yasasina gore, su damlaciklar1 minik kiirecikler olusturur ve mikro
yapilandirilmis ve nano yapilanmis lifli yiizeylerden daha da gelistirilmis olan siiper
hidrofobikligi korumak i¢in nano delikleri doldurmadan lifli yiizeyin tepesinde yer

almaktadirlar. Denklem 1.8, Cassie-Baxter modelini temsil eder:
CosO, = @,co0s0, + @p,cos0, (2.8)

burada 01, bir yiizey @1 (faz 1’in ylizey fraksiyonu) tarafindan yayilan altlik 1’in temas
acisidir ve 02, bir yiizey @2 (faz 2’nin yiizey fraksiyonu) tarafindan yayilan altlik 2’nin
temas agisini ifade eder. Piirtizlilik 6nemli oldugu i¢in, genellikle damlanin kat1 ve
havanin bilesik bir yiizeye sahip oldugu varsayilir, bu nedenle @1+ @> = 1’dir. Ek

olarak, hava ortamlarindan biri oldugu zaman, bu ortamla iliskili temas agis1 180°'dir:
Cos6, = p,(cosf; +1)—1 (2.9)

burada, ¢;, malzemenin kapladigi alanin oramidir. Denklem 2.9, kiigiik yiizey
fraksiyonlar1 ¢; ve yliksek temas agilar1 01 olan malzemelerin siiperhidrofobik

ozelliklere sahip oldugu belirtir [16].

2.3.4. Temas aqis histerezisi
Temas agis1 histerezisi, ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki fark olarak

tanimlanir:
TAH =6, — 6, (2.10)

Ozellikle sivinin genlesmesi ve biiziilmesiyle olusan temas agilari, sirasiyla ilerleyen
temas ag1s1 0, Ve gerileyen temas agis1 Or olarak gosterilir (Sekil 2.10). ilerleme agisi

ile gerileme agis1 arasindaki farka histerezis denir.

- - — -—
-+~ —+ - -~
-~ — - —

Sekil 2.10. ilerleyen ve gerileyen temas acilariin gdsterimi [17].

Temas agis1 histerezisi, kat1 bir yiizey boyunca bir damlacik akisi sirasinda meydana
gelen enerji kaybmin bir 6l¢iistidiir. Diisiik temas agis1 histerezisi, su damlalarinin

yuvarlanmasi i¢in gerekli olan egik agiy1 ifade eder (yani, ¢ok diisiik su temas agisi

13



histerezisi). Diisiik su yuvarlanma agisi, mikro/nano kanallar ile kendi kendini

temizleme 6zelligine sahip yiizeyler gibi s1v1 akis uygulamalarinda 6nemi biiytiktiir.

Pirtizliliigiin bir fonksiyonu olarak temas agisi histerezisi i¢in basit bir ifade yoktur;
ancak temas agis1 histerezisinin piirtizliliik ile olan iliskisi hakkinda kesin sonuglar
cikartilabilir. Temas esnasinda yiizeyler igin elde edilen enerjinin, sdzde yapisma
histerezisi nedeniyle yiizeyleri ayirmak i¢in yapilan yapisma kuvvetinden daha biiyiik
oldugu bilinmektedir. Homojen olmayan yiizeyler i¢in, temas hattinin hareketine engel
olusturan bélgeler vardir. Ornegin, hidrofobik alanlar, ilerledikge su hattinin hareketini
sabitleyecek ve gozlemlenen temas agisinda bir artisa neden olacaktir; ayni alanlar, su
geri ¢ekildigi esnada su hattinin biiziilme hareketini ortadan kaldiracak ve boylece
gbzlemlenen temas ag¢isinin azalmasina yol agacaktir. Bir althi@in yiizeyi piirtizlii ise,
gercek ylizey alani diizlem yiizey alanindan daha biiyiiktiir ve Wenzel, belirli bir damla
hacmi i¢in piiriizlii ylizeyde toplam sivi-kati etkilesiminin bir yilizeyinkinden daha
biiyiik oldugunu iddia etmistir. Piiriizsiiz malzeme 90°'den daha biiyiik bir temas agis1
yaparsa, yiizey piriizliligiiniin varligi bu agiy1 daha da arttirir, ancak 6 agis1 90°'den
kiigiikse, yiizey piiriizlilligii agiy1 azaltir. Wenzel, 1936'da sivi damlaciginin piiriizlii
bir yiizey Tlzerindeki oluklari tamamen doldurdugunu varsaymis ve yiizey

plirtizlilligiinii temas agist ile basit bir ifade ile iliskilendirmistir:

w _ coséf AT
W= = (2.12)

burada, r'V, sivi/kat1 temasimin (A") gercek alanmin sivi/kat temasinin (A®) gdriiniir,
makroskopik diizlem alanina oranidir ve 8, gergek kati tizerindeki temas agisidir ve
65, denge temasidir. Wenzel, yayilmayi saglamak i¢in daha biiyiikk bir net enerji

azalmasi gerektigi i¢in pliriizlii yiizeyin daha hizli 1slandigini 6ne stirmiistir.

Cassie ve Baxter, 1944'te degisken asamalarda ki heterojenlige sahip birlesik diiz katt

ylizeyler i¢in temas agis1 histerezisini tanimlayan bir denklem ortaya koymuslardir:
cosBr =Y. f; cosO; (2.12)

burada f;, temas acgis1 6; olan yiizeyin alan kesridir. Iki bilesenli bir yiizey igin
yukaridaki denklem su sekilde ifade edilebilir:

cos6; = ficos6; + f,cos6, = ficos0; + (1 — f;) cosO, (2.13)

Piirtizlii bir yiizeyde hava bosluklari mevcut oldugu vakitlerde, boyle bir yiizeydeki su

damlasinin temas agisinin tahmini i¢in Cassie-Baxter denklemi kullanilir. Havadaki
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suyun temas acist 180°'ye esit oldugunda, bu da (cos6, = -1), boylece Denk. (2.14) su
sekilde gosterilir:

cosO; = f; (cosb; +1) — 1 (2.14)

burada fs, diiz kat1 yiizey tlizerinde temas agisina sahip kati/hava birlesik yiizeyindeki
kat1 bilesenin alan fraksiyonudur. Cassie-Baxter denkleminin heterojen yiizeylerinin
analizinde yararli oldugu kanitlanmistir, ancak ii¢ fazli temas hattinin oluklu
dalgalanmasini1 ve heterojen sistemler i¢in siklikla gozlenen temas agisi verilerinde

olusan dagilimi agiklayamaz [17,19,20].

2.3.5. Yiizey gerilimi ve yiizey enerjisi

Genel olarak, bir sivi damlaciginin sekli sivinin yiizey gerilimi tarafindan olusturulur.
Saf bir sivida, yigindaki her molekiil komsu sivi molekiiller tarafindan her yone esit
olarak gekilir ve net sifir kuvvetle sonuglanir. Bununla birlikte, yilizeyde ortaya ¢ikan
molekiiller, dengeli bir net kuvvet saglamak i¢in her yonde komsu molekiillere sahip
olamayabilir. Bunun yerine, komsu molekiiller tarafindan i¢ tarafa ¢ekilirler ve bir i¢
basing olustururlar (Sekil 2.11). Sonug olarak, sivi, en diisiik yiizey serbest enerjisini
korumak i¢in bilerek yiizey alanini daraltir. Yiizeyi daraltan bu molekiiller arasi
kuvvete ‘yilizey gerilimi’ denir ve sivi damlaciklarinin sekline etki eder. Teoride,
yercekimi gibi dis kuvvetler damlacigin seklini bozar; sonug olarak, temas agisi, yiizey

gerilimi ve dis kuvvetlerin (genellikle yergekimi) bir kombinasyonu ile olusur [17].
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Sekil 2.11. Yiizey gerilimi, ylizeydeki sivi molekiillerinin dengesiz kuvvetlerinden
kaynaklanir [17].

Yiizey enerjisi (), ylizey birimimin iki farkli faz1 arasinda yer alan ara yiiz, bu fazlarin
hacmini degistirmeden genisletmek igin gereken enerji olarak kabul edilir. Yiizeye
yakin molekiiller hacimle ayn1 ortamda yer almazlar ve bulk fazindaki molekiillere
kiyasla daha az molekiille temas halindedirler ve yiizeydeki molekiillerden daha fazla

potansiyel enerjiye sahiptir (Sekil 2.12). Katilar, daha yiiksek enerji bolgelerini en aza
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indirmek i¢in yiizey alanlarini kiigiiltme egilimindedirler. Bunun sonucunda yiizey
alani/hacim oran1t minimum olan kiire seklinde bir s1vi damlas1 gozlenir. Yiizey enerjisi
ve yiizey gerilimi genellikle ayn1 boyuta sahiptir. Yiizey geriliminin boyutu, hem
uzunluga béliinen bir kuvvettir (N/m veya g/s?) hem de yiizey enerjisi olan birim alana

gdre yapilan bir istir (J/m? veya g/s?) [16].

E=E_X

Sekil 2.12. S1vi molekiillerinin dengesiz kuvvetleri nedeniyle sivi-kati ara yiizeyindeki
ylizey geriliminin sematik gosterimi [16].

Bir s1vinin yiizey enerjisinin 6l¢iimii kolaydir ¢linkii yiizey gerilimi ile aynidir. Yiizey

enerjisi goreceli bir degerdir ¢iinkii dogrudan 6lgiilemez ve bilinen yiizey gerilimine

sahip sivilarla bir dizi sivi/kati temas agilarindan yola ¢ikilarak hesaplanmaktadir.

Katmin yiizey enerji degeri segilen siviya gore degislik gosterir. Bu nedenle, yiizey

enerji degeri metodolojiye baglidir ve sadece ayni dlgiim i¢in karsilagtirilabilir [16].

Yiizey enerjisini 6l¢gmek i¢in bir¢ok yontem vardir.

Temas agis1 aragtirmasindaki en 6nemli tarihsel olay, birgok farkl diisiik enerjili kati
tizerinde ¢esitli homolog sivi deneyleri ile temas agilarin1 6lgmeyi basaran W. A.
Zisman'in yapmasiydi. Yonteminde, farklt sivilarin 6 temas agilarmin kosiniisii,

Denklem (2.15)'e gore sivilarin y;, ylizey gerilimine kars1 6l¢iiliir ve ¢izilir (Sekil 2.12).
cos@ =1—=b(y, —Vs) (2.15)

burada b, regresyon ¢izgisinin egimidir.
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Sekil 2.13. Ornek bir Zisman grafigi [21].

Zisman, yiizeyi tamamen 1slatan bir referans sivisinin yiizey gerilimi (y,=y,) olarak
tanimlanan kritik yiizey enerjisi (y,) kavramini tanitmistir. Referans sivilarin deneysel
olarak belirlenen degerleri diiz bir ¢izgide yer aliyorsa, yiizeyin tam 1slanabilir 6zelligi
cosf= 1(6=0)'a ekstrapolasyonla elde edilir. Zisman’in temel ¢alismasi ardindan iki

biiyiik diistince sekli gelismistir:

e ki sivi temas agis1 yontemine boliinebilen yiizey serbest enerji bileseni
yaklagimi, 6rnegin; geometrik/harmonik ortalama denklemi ve ii¢ sivi temas

acis1 yontemi, 6rnegin; asit-baz yaklagima,

e Bir sivi temas agis1 yontemi olarak da adlandirilan durum denklemi yaklagimi
[21].

Owens-Wendt yontemi (ayrica Kaelble-Owens-Wendt yontemi olarak da bilinir),
ylizey katmanlarinda yer alan iki maddenin molekiileri arasinda olusan etkilesimlerin
esit oldugunu iddia eden Bethelot hipotezi temelindeki dispersiyon ve polar yiizey
serbest enerjisi (YSE) bilesenlerinin belirlenmesinden olusur. Her bir madde, igindeki
molekiiller arasi etkilesimlerin geometrik ortalamasina denktir. Polar bilesen, polar,

hidrojen, endiiktif ve asit-baz etkilesimlerinin toplami olarak alinir.
Vs =v§+¥§ (2.16)

burada yg, YSE’dir, y¢, YSE’nin dagilim bilesenidir ve y_f , YSE’nin polar bilesenidir.
YSE’yi belirlemek igin, yiizey gerilimi ve YSE’nin polar ve dispersiyon bilesenleri
bilinen iki 6l¢iisii belli siv1 (bipolar-su ve polar-dityodometan) kullanilir. Damitilmig
su, polar bileseni 51 mJ/m? ve toplam YSE 72,8 mJ/m? oldugundan oldukga polar bir
stvidir. Diiyodometan YSE nin bilesenleri su sekildedir: polar—2,4 mJ/m?, dagitici—

48,6 mJ/m?. incelenen malzemelerin y& ve ¥ bilesenleri su sekilde hesaplanabilir:
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Ya(cosOg+1)— [ (¥E /y¥) yw(cosOy,+1)
)05 = N (2.17)

2(\/75{— Vi v/ vy

Yw(cosBy+1)-2. /Vsdy\%
$)0o= (2.18)

(Vs ) M

burada y&, incelenen malzemelerin YSE’sinin dagilma bilesenidir, y, incelenen

¢

malzemelerin YSE’sinin polar bilesenidir, ¥4, diilyodometanin serbest YSE’sidir, y ¢,
diiyodometan yiizey enerjisinin dagilma bilesenidir, y}, diiyodometanin polar
bilesenidir. YSE, ¥, suyun YSE’sidir, ¢ suyun YSE’sinin dagitic1 bilesenidir, ¥} su
YSE’nin polar bilesenidir, 8; diiyodometanin temas agisidir ve 6,, suyun temas
acisidir [22].

Fowkes yiizey enerjisi teorisi Young ve Young-Dupree denklemlerini birlestirir ve sivi

ve kati ylizey enerjisini polar ve polar olmayan (dagilimli) bilesenlerine ayirir:

(cosB+1)
14 co;‘ = (yHV2(yH /2 + (ylp)l/z(yf)l/z (2.19)

burada y& ve ]/lp sirastyla stvi dagitici ve polar bilesenlerdir ve y& ve y? sirasiyla kati
dagitic1 ve polar bilesenlerdir. ilk olarak, polar olmayan bir aprotik sivi, érnegin,
diiyodometan (y” = 0) test edilir ve kati yiizey enerjisinin dagilma bileseni, y&,
Denklem 2.19°dan hesaplanir. ikinci olarak, polar protik bir siv1, 6rnegin su test edilir.
v& ve Denklem 2.19 kullanilarak kat1 yiizey enerjisinin polar bileseni, y? hesaplanr.
Fowkes teorisi, Denklem 2.20°de gosterildigi gibi toplam yiizey enerjisinin dagilma

ve polar bilegenlerin toplam1 oldugunu varsayar [23]:

Ys = Vsd + ysp (2-20)

Iki s1v1 ydntemi Wu tarafindan 6nerildi ve iki malzeme arasindaki molekiiller aras
enerjinin, bir dispersiyon bileseninin ve bir polar bilesenin toplamindan kaynaklandigi
yaygin olarak kabul edildi. Yiizey serbest enerjisi (veya yiizey gerilimi) molekiiller
arasi enerjiyle dogru orantili oldugundan, yiizey serbest enerjisinin kendisi bir dagilim
bileseni y4 ve bir polar bilesen y,,'in toplam1 olarak diistintilebilir. Bir s1v1 ve bir kat
polimer arasindaki ara ylizey enerjisi (ys.), asagidaki gibi harmonik ortalama

denklemi ile degerlendirilebilir:

vs. =vs + v — v&vivd + v — aEvivE +vf (2.21)
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veya geometrik ortalama denklemi ile:

Yso =vs +vL — 2v&yvE +vEyP (2.22)

Ug farkli kat1 polimer iizerinde harmonik ortalama, geometrik ortalama ve durum
denklemi yaklasimi kullanilarak ylizey enerji degerlerinin temas agis1 6l¢iimii igin
kullanilan sivilara bagli oldugu bulunmustur. Geometrik ve harmonik ortalama
denklemlerini kullanarak yiizey serbest enerjisinin giivenilir degerlerini elde etmek

i¢in polar ve polar olmayan siv1 giftleri kullanilir [21].

Neumann’in durum denklemi teorisi, kati bir ylizey lizerinde bulunan sivinin temas

acisini (0) su sekilde tanimlar:
cosf = -1+ 2\/;::51 e PUs-v* (2.23)

burada y, katinin serbest yiizey enerjisidir, y; sivinin serbest yilizey enerjisi, 0 temas
acisidir ve B kati yiizeyle ilgili bir parametredir. Denklem 2.23’in yeniden

diizenlenmesi su sonuglart verir [23]:

1+cosf. o

n [ L92] = ~28(r-y)? +In (1) (2.24)

2.4. Siiperhidrofobik Yiizeylerin Kullanim Alanlar:

2.4.1. Korozyon direnci olarak kullanma

Korozyon, tipik olarak bir elektrotun (metal) bir elektrolit (su, nem ve atmosfer) ile
fiziksel temasa girmesi sonucu meydana gelen kimyasal bir reaksiyondur. Korozyon
sirasinda, bir metal (M) saf durumundan daha kararli oksitlenmis duruma doniistir. Bu,
bir anodik oksidasyon (redoks) reaksiyonunu igerir. Oksidasyon reaksiyonu (2.25),
yaygin indirgenme reaksiyonu, hidrojen (2.26) ve oksijen (2.27) varligi ile birlestirilir
[24,25].

M - M** 4+ xe~ (2.25)
2H' - 2e™ - H? (2.26)
0? + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.27)

burada e ve x sirasiyla elektronlar ve reaksiyona katilan elektronlarin sayisini belirtir.
Korozyon (veya redoks reaksiyonu) sirasinda, metalin iizerinde yiik birikmesini

onlemek i¢in metaldeki fazla elektronlar harcanir (Sekil 2.14). Demir veya karbon

19



celigi gibi malzemeler igin reaksiyonlar, dogal formda hi¢bir malzeme kalmayacagi
kadar devam eder. Bununla birlikte, titanyum gibi malzemeler icin, ilk reaksiyondan
sonra pasif bir oksit katman olusur ve daha fazla reaksiyonun olusmasini engeller,

dolayisiyla genel korozyon bozulma siirecini engeller [24].

Elekrolit Metal (M)
atE,,, P
f MZ +
= fel U XET

H*
Katot

Sekil 2.14. Elektrokimyasal korozyon sirasinda tipik reaksiyon. Elektronlar anodik
bolgelerden uzaklastirilir ve katodik bolgelerde korozyon iirlinleri olarak
biriktirilir [24].

Metallerin korozyonu, ABD ekonomisine cari fiyatlarla birlikte yilda yaklasik 300

milyar dolara mal olmaktadir. Bu maliyetlerin yaklasik tigte biri, korozyona dayanikli

malzemelerin daha genis bir sekilde uygulanmasi ve korozyonla ilgili en iyi teknik

bilimlerin uygulanmasiyla azaltilabilir niteliktedir [26].

Gegtigimiz yirmi yil boyunca arastirmacilar, agir metal kompozit igermeyen siiper
hidrofobik kaplamanin, korozyondan korumak igin g¢esitli malzeme yiizeylerini
kaplamak i¢in ¢ok daha etkili bir yontem olarak uygulanabilecegini bulmuslardir. Bu
yontem hem temel arastirmalarda hem de teknolojik uygulamalarda ok etkili
olmustur ve siiperhidrofobik ylizey kaplamanin korozyon direnci mekanizmasina
cogunlukla altlik ile ¢ozelti arasindaki hava ceplerinin varligi katkida bulunur ve
agindirict iyonlarin hareketine kars1 etkili bir engelleme saglar (6rnk; deniz suyundaki

kloriir iyonlar1) [27].

Ning ve ark. [28] ¢inko ve platin ile ¢alismalar yapmistir. Platinin kullanim sebebi,
olaganiistii elektriksel 6zellikler ve yiiksek stabilitenin olmasidir. Cinko ise ¢eligin
kaplanmasinda etkilidir ve son ¢aligmalarda platin ile birlikte kullanildiginda etkili bir
stiperhidrofobik kaplama olunabilecegini goriilmiistiir. Cinko alt tabakalar PtCla
cozeltisine daldirilir. Yapilan Sl¢limlere gore, oda sicaklifinda suyun TA 170°

Olciilmiistlir. Sicaklik 80°’ye cikarildiginda 150° Glgiilmiistiir. Bunun sebebi ise;
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sicaklik artis1 yliziinden hava ceplerinin bozulmasidir. Kaplanmis ve kaplanmamis
cinko alt tabakalar %3 NaClI ¢ozeltisine daldirilip 20 giin bekletilmistir. Sonuglara
gore; kaplanmamis yiizey 1 giin sonra korozyona ugramaya baslamisken, siiper
hidrofobik ylizeyin TA 5 giin sonra 163° ve 20 giin sonra ise 152°’ye diismiistiir. Bu

da bize siiperhidrofobik kaplamanin korozyon direnci hakkinda bilgi vermektedir.

Barkhudarov ve ark. [29] korozyon inhibitérii olarak aliiminyum kullanmiglardir.
Deney sol gel yontemi ile yapilmis ve sol olarak TFPTMOS ve tetrametil ortosilikat
(TMOS) kullanilmistir. islem bitince 5000 A kalinliginda aliiminyum film elde
edilmistir. Numune yiizeyi daha sonra agirlik¢a %5 NaCl D20 ¢ozeltisine daldirildi.
Nihai sonug; >160° TA sahip siiperhidrofobik kaplamanin sifir kaplanmis yiizeye
oranla 10 kat daha fazla korumaya sahip oldugu géziikmiistiir.

Kuang ve ark. [30] elektro biriktirme yontemiyle magnezyum alt tabaka {izerine siiper
hidrofobik kaplama yapmistir. Magnezyum alt tabakalar {izerine siiperhidrofobik
katmal1 ¢ift hidroksit (KCH) eklenmistir. Bunun i¢in; magnezyum, asidik soliisyon
olan 50 °C 0.025 M MnCl, ve HCO*/CO3s* doymus karbonat ¢ozeltisine 2 saat
boyunca daldirilmistir. Daha sonra alkali ¢ozeltisi i¢in 0,5 M NaCOs ilave edildi.
Biriktirme siiresi 5dk, 10dk, 15dk ve 20dk oldugundan, karsilik gelen temas agisi
degerleri sirastyla 147.7°+3.8°, 150.7°+4.2°, 154.3°43.1° ve 147.2°£3.6°dir. 5dk,
10dk, 15dk ve 20dk'ya gore su yuvarlanma agilarn sirasiyla 6.7°+1.1°, 5.9°+1.2°,
5.6°+0.8° ve 7.2°+£1.0°'dir. Bunlar arasinda ¢okelme siiresi 15dk olan numunenin Ecorr
degeri -1,59V'a ulasan en yiiksek, Icor degeri ise 4x107° A-cm 2'ye ulasan en kiigiik
degerdir. Mg alt tabaka ile karsilastirildiginda, siiperhidrofobik kaplamanin Icorr'u 1
biiyiikliik siras1 azalirken, polarizasyon direncinin degeri 10 kattan fazla artar. Bu
nedenle, hazirlanan siiperhidrofobik kaplamalarin elektrolitte asindirict iyonlarin

niifuzunu etkili bir sekilde engelleyebilecegi sonucuna varilabilir.

Yang ve ark. [31] bakir alt tabaka iizerine elektro biriktirme yontemi ile siiper
hidrofobik nikel film kaplama yapmislardir. Numuneler, 30 saniye siireyle agirlikca
%10 HCI i¢inde aktive edildi, damitilmis su ile yikandi ve ardindan hemen galvanik
banyoya yerlestirildi. Iyon kaynag: olarak nikel kloriir (NiCl2.6H20, 19 g/L) ve yiizey
kimyasal degistiricisi olarak miristik asit (CH3(CH2)12COOH, 22.8 g/L), 150 ml
homojen elektrolitik ¢ozelti hazirlanana kadar siirekli karistirilarak susuz etanol igine
dokiildii. Bakir alt tabakanin TA's1, tipik bir hidrofilik yap1 gosteren yuvarlanma agis1
(YA) varligi olmaksizin 83.0 + 3.5°'dir. Elektroliz siiresi 1 dakikaya uzatildiginda,
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151.8 £ 1.5° TA ve 6.0 = 1.5° YA ile siiperhidrofobik filmin elde edilebilecegi not
edilebilir. Sonuglar, TA'larin 10 dakikada reaksiyon siiresinin uzamasiyla bir artis
egilimi sundugunu ve TA'nin 3.0 + 0.5°'lik daha kii¢iik bir YA ile 160.3 + 1.5°'ye kadar
ulasabilecegini ortaya koymaktadir. Stiperhidrofobik nikel, elekro biriktirmeli nikel ve
¢iplak bakir alt tabaka ile sonuglar karsilastirilmistir. Sonuglara gore; stiperhidrofobik
nikelin korozyon direnci, ¢iplak bakir alt tabakanin korozyon direncinden 16 kat fazla
oldugu sonuca varilmistir. Bu da bize siliperhidrofobik kaplamanin metaller lizerindeki

etkisini gosterir.

2.4.2. Bugu onleyici olarak kullanma

Sis, havada dagilan pargaciklarin sonucu olarak ortaya g¢ikar. Sis genellikle sicaklik,
nem veya yayilimdaki gegici degisiklikler nedeniyle su buhari yogunlastigi sirada
olugur. Sisin olustugu yiizey, seffaf ylizeylerin optik yeteneklerini azaltan 15181
dagitabilir. Bu sebeple, 6n camlarda, giivenlik gozliiklerinde, gozliiklerde kullanilan
yiizeyler i¢in bugulanmay1 6nleme esastir [32]. ilerleyen su temas agis1 40°°den az
oldugu siirece, hidrofilik veya siiperhidrofilik yiizeylerin bugulanmay1 6nleyebildigi

bilinmektedir, bu da nemin siirekli ince bir film halinde yogunlagsmasini saglar [33].

Varshney ve ark. [34] hidroklorik ve laurik asit kullanarak aliiminyum yiizeylerin bugu
onleme ve kendi kendine temizlenebilme 6zelliklerini test etmislerdir. Aliminyum
altliklar, 6nce hidroklorik aside 5 ve 15 dakika boyunca daldirilmistir. Daha sonra 30
dakika boyunca laurik aside daldirilmistir. Nihai sonuglarda stiperhidrofobik

kaplamanin bugu 6nleme de etkili oldugu goriilmiistiir.

2.4.3. Buzlanma karsiti olarak kullanma

Buz fobisi, stiperhidrofobikligin etkili bir sekilde kullanilabilecegi bir alandir.
Ornegin, buz yapismasi veya olusumu, hava akisinin aerodinamik &zelliklerini
degistiren ucaklarin seklini degistirebilir. Bu nedenle buzlanma, ucaklarin giivenligini
etkiler. Buzlanmay1 onleme sadece ugak uygulamalar icin degil, aynt zamanda
gemiler, riizgar tiirbinleri, buzdolaplari, klimalar vb. gibi diger uygulamalar i¢in de
kullanilabilir [32].

Buz fobisi, buz ile kati yiizey arasinda diisiik yapisma kuvveti anlamina gelmektedir.
Cogu durumda, normal gerilme de kullanilmasina ragmen, Kritik kayma gerilmesi de
hesaplanir. Arastirmacilar, kayma mukavemeti 150 kPa ile 500 kPa arasinda ve hatta

15,6 kPa kadar diisik olan yiizeyler “buz fobik” yiizeyler olarak
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isimlendirilmektedirler [35]. Fakat siiperhidrofobik yiizeyler her zaman buz fobik
olarak kullanilamazlar. Bunun nedeni ise; buzlanma sirasinda yiizey mikro yapisinda
kademeli olarak hasarlar meydana gelmektedir. Bu durumda, siiperhidrofobiklik ile

ilgili daha fazla arastirma yapilmalidir [36].

Piscitelli ve ark. [37] kiiclik ugaklarin buzlanmasimi 6nlemek i¢in siiperhidrofobik
kaplama yapmislardir. Test sonuglarina gore; ylizey piiriizlilligli ne kadar arttirilirsa
arttirilsin, temas agisinin degismedigi ve Ol¢iilen deger olarak 158° de sabit kaldig:

gozlenmistir.

Farhadi ve ark. [38] birka¢ farkli siiperhidrofobik kaplamanin buz fobikligini test
etmislerdir. Sonuglara gore; stiperhidrofobik kaplamanin etkisi buzdaki nemle ters bir

sekilde diistiigli ve nemin kaplamanin etkisini azalttigini1 gdzlemlemislerdir.

2.4.4. Giines enerjisinde kullanimi

Siiperhidrofobik kaplamalar hem kentsel hem de kirsal bolgelerde bulunan giines
panellerinin verimliligi iizerinde hayati bir rol oynar. Fotovoltaik (FV) teknolojisi,
giinesten gelen 1sinlar1 yakalamak ve elektrik enerjisine ¢evirmek igin yari iletken
teknolojisini kullanir. FV sistemlerin verimlilikleri artmis olsalar da modiil yiizeylerin
de bulunan toz, toprak, Kir, kar vb. dis etmenler verimliligi disiirebilir. Bu sebeple,

ideal verimliligi muhafaza etmek igin gesitli calismalar yapilmistir [85].

Pavan ve ark. [86] Italya’da iki fotovoltaik tesisi test amagl kullanmuslardir. Her iki
tesiste bulunan panelleri 6l¢iim dncesi sonrasi yikamiglardir. Sonuglara gore hem Kir
tipine hem de yikama tipine gore olduk¢a degisken oldugu gdziikmiistiir. Kumlu alan
da bulunan tesisteki verim kayb1 %6,9 olurken, daha temiz bir yere insa edilen tesisin
verim kayb1 ise sadece %l1,1°dir. Ilk tesiste kirleri ¢ikarmak igin su ve firga

kullanilirken, ikinci tesiste sadece hava piiskiirtiilmuistiir.

Giines panellerinin temizlenmesi biiylik miktarda su ve insan giiciine gereksinim
duyulmasina sebep olur. Aym1 zamanda panel ylizeyi ovalandigi zaman yiizeyde
cizikler olusur ve 15181n ylizeyden yansimasina neden olur. Bir¢ok arastirmaciya gore,
su damlaciklar1 stiperhidrofobik ylizeye diistligli zaman yuvarlanarak diiser. Su damla-
lar1 yuvarlanma esnasinda tozu ve kiri kendi i¢inde hapseder ve boylece ylizey temizle-
me maliyetleri 6nemli dl¢iide azalir. Glines panellerinin siiperhidrofobik kaplamalari

seffaf olmalidir [16].
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Park ve ark. [86] seffaf ve esnek polimetildisiloksan (PDMS) tizerine bir mikro kabuk
dizisi olusturmuslardir. Bunun sonucunda 150°’lik bir temas agisi1 ile 20°°lik bir temas
acis1 histerezisi elde edilmistir ki bu da miikemmel bir siiperhidrofobik yiizey

oldugunu gosterir.

Ji ve ark. [87] tek adimli hidrotermal yontemle iirettiviniltrietoksisilan kullanarak
stiperhidrofobik cam yiizeyler iiretmislerdir. Bu liretim sonucunda 155°°1ik temas agis1
oldugu gézlenmistir. Toz ¢carpma deneylerinde ise, 151k gegirgenligindeki azalma-lar

kaplanmis yiizey icin %0,6’dan az iken kaplanmamus yiizeyde %1,5 ten fazladir.
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3. SOL-JEL

3.1. Tanim

Sol-jel yontemi, dncii olarak yiiksek aktiviteye sahip kimyasal bilesen igeren bir bilesik
kullanmak, bu hammaddeleri s1vi1 fazda homojen bir sekilde karistirmak ve kararli bir

sol yapmak i¢in hidroliz ve yogunlastirma kimyasal reaksiyonlarini uygulamaktir [39].

3.1.1. Sol

Sol, bir siv1 igindeki koloidal kati pargaciklarmin kararli bir stispansiyonu olarak
belirtilebilir. Pargacik boyutu 1 ila 1000 nm arasindadir ve parcaciklar dispersiyon
ortaminda esit olarak bulunur. Bir solun var olabilmesi i¢in, etrafindaki sividan daha
yogun olan kat1 parcaciklari, dagilmasindan sorumlu kuvvetlerden etkilenmemesi igin
yeterince kiigiik olmasi gerekir. Temel olarak, bir koloidal sol iginde bulunan
partikiiller, partikiil basma 103-10° atoma karsilik gelen 2 nm ile 0.2 pm arasinda bir
boyuta karsilik gelir [39,40].

3.1.2. Jel

Jel, s1v1 bir ortam da kararli bir sekilde genisleyen ve sadece kabin boyutu ile sinirl
kalan, gozenekli, li¢ boyutlu olarak birbirine bagli kat1 bir ag olarak tanimlanir. Jelin
akiskanlig1 yoktur ve genellikle yiiksek hacimli siv1 igerir. Daginik fazin igerigi ¢ok

disiiktiir ve genellikle %1 ile %3 arasinda degisir.

Jellerin dogasi, ¢ok gbzenekli bir kat1 ag ile gézeneklerini dolduran sivi veya gaz-sivi
bir ortam arasindaki karmasik bir temas ve denge birlikteligi sonucu olusur. Bu tiir bir
dengede, siv1, jeli olusturan ve hacim yiizdesinin biiyiik bolimiinii olusturan kati ag

yapisini emprenye eder.

Jel olusumunun sebebi, ii¢ boyutlu ag yapisinda ortamin ag ile ¢evrelenmis olmasi ve
serbestce akamamasindan dolayr yar1 kati bir yap1 olugsmasindan kaynaklanir. Ag1
olusturan polimer bilesigi ya da lineer koloidal partikiiller belirli bir esneklige sahip
oldugundan, tiim jel de ayni esneklige sahiptir. Jel olusumu igin sartlar, ilk olarak
polimer veya koloidal pargaciklarin dogrusal bir yapiya sahip olmasi gerektigidir ve

ikinci olaraksa konsantrasyon, sicaklik ve siirenin kombinasyonu sonucu belirlenir.



Konsantrasyon ne kadar biiyiik olursa, sicaklik da o kadar diisiik olur ve bekleme

stiresinin uzamasi jel olusumunu kolaylastirir.

S1vi ¢ogunlukla sudan olusursa, bunun karsiliginda jel genellikle aquajel veya hidrojel
olarak tanimlanir. Aquajel, bigakla kesilebilen yumusak bir malzemedir. Ote yandan,
siv1 faz biiyiik 6l¢tide alkolden olusursa, jele alkojel denilir. Son olarak, sivinin ¢ogu
cikartilirsa ve jelin iginde kalinti izleri kalirsa, elde edilen kuru forma, kurutma

yontemine bagl olarak kserojel veya aerojel denir [39,40].

3.2. Tarih

Silisik asit ile esterin yavas hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan seffaf malzemeyi ilk
kesfeden kisi 1845 yilinda Ebelmen olmustur. 1930 yilinda Shott Company’den
Geffcen ve Berger, daldirma kaplama yontemi ile endiistriyel camlarin {izerinde oksit
kaplama icin metal Onciilerinin cesitli kombinasyonlarmi kullanmiglardir. 60’larin
basinda H. Schroeder titanyum biitoksit kullanarak cam kaplamalarin kirtlma indisleri-
ni diizelmek icin seffaf kaplamalar gelistirmistir. Seramik materyalin ve kuvarsin
diistik sicakliklar da sentezi igin ¢aligsmalar ayn1 donem yayimlanmustir. Dislich, diisiik
sicakliklarda sol-jel islemiyle elde edilen oksit tozlarmin banyolarini isitarak bor

silikat camlarini1 sentezlemistir [87].

3.3. Yontem

Sol-jel prosesi, metal-oksijen-metal baglarin1 (M-O-M) olusturabilmek igin 6nciilerin
hidrolizi ve kismi yogunlagsmasi sonucu elde edilen stabil bir kolloid soliisyon olan
‘sol’ adi verilen sivi siispansiyonun olusumuna verilen addir. Ayni zamanda,
yogunlagsma tizerine sol partikiilleri ‘jel” adi verilen inorganik bir 3 boyutlu ag
olusturur. Kapsiillenmis siv1 jelden ¢ikartilir, boylece kserojel ve aerojel dahil olmak

tizere delikli ve katt malzemeler olusturulur (Sekil 3.1) [41].
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Sekil 3.1. Sol-jel prosesinin sematik gosterimi [41].

3.4. Sol-Jel Proses Adimlari

Sol-jel iriinlerini yapmak igin ti¢ farkli yontem kullanilir: yontem 1, koloidal tozlar
ile olusan bir ¢ozeltinin jellestirilmesi; yontem 2, alkoksit veya nitriir dnciillerinin
hidrolizi ve polikondenzasyonu ve ardindan jellerin hiper kritik kurumasi; yontem 3,
alkoksit onciillerin hidrolizi ile birlikte polikondenzasyonu, ardindan ortam atmosferi
altinda yaglandirma ve kurutma. Genelde, yontem 1 ve 3’iin adimlan birlestirilir ve

yedi farkli asama elde edilir [42].

Adim 1: Karigtirma. Yontem 1'de, kolloidal pargaciklarinin bir ¢oziicii olarak suda,
¢okelmesini Onleyen bir pH’ta fiziksel olarak karistirilmasiyla bir kolloidal ¢ozelti
meydana gelir. Yontem 2 ve 3'te, R'nin CH3, C2Hs veya CsH7 oldugu Si(OR)4 gibi bir
stvi alkoksit onctisii olan su (denklem 3.1) ile karistirilarak hidrolize edilir.

TMOS + 4(H,0) - Si(OH), + 4(CH;0H) (3.1)

Hidratli silika tetrahedra, bir yogunlagma reaksiyonu ile (Sekil 3.2) etkilesime girerek

=Si-O-Si= baglarin1 meydana getirir.
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Sekil 3.2. Hidratl silika tetranin yogunlagma reaksiyonu.

Ek =Si-OH tetrahedranin baglant1 noktasi, bir polikondenzasyon reaksiyonu (Sekil

3.3) olarak olusur ve en sonunda bir SiO agi ile sonuglanir.

’?H oH

HO—Si—0—5i —CH + BSi(OH), -

H H
HO OH
HG—AI—C}H HO— I i —OH
HO r_l:u H
HD—JlSi—C}—éi—CI—r i—0—5i=—0H + &(Hz0)
1 Y

HO— éi—CIH HI:F—-\l)i"-'CIH
H(JJ éH

Sekil 3.3. Si-OH tetrahedranin polikondenzasyon reaksiyonu.

Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari, karistirma devam ettikge TMOS + H20
¢oOzeltisi icinde ¢ok sayida alanda baslar. Bir bolgede yeterli miktarda birbirine bagh
Si-O-Si bagi olusturuldugu zaman, bunlar kolloidal (mikrometre alt1) partikiiller veya

bir sol olarak meydana gelir [42,43].

Adim 2: Dokiim. Sol diisiik viskoziteli bir stvidir ve bu 6zelligi sayesinde bir kaliba
dokiilebilir. Jel dokiim kalibina kolay bir sekilde yapisabilir, bu ylizden uygun bir kalip
secilmelidir [42,43].

Adim 3: Jellesme. Kolloidal ve yogun silika pargaciklari ii¢ boyutlu bir ag olusturmak
icin birbirleri bag olusturur. Jel agimin fiziksel 6zellikleri ¢ogunlukla partikiillerin
boyutuna ve jellesmeden Onceki ¢apraz baglanmanin miktari ile iligkilidir. Jellesme
isleminde, viskozitede bir artis olur ve daha sonra dokiim kabinin sekli ile sonuglanir.
Zaman iginde, viskozitedeki kontrollii degisiklikle, jellesme meydana gelirken, ayni

zaman da lifler biikiiliir [42,43].
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Adim 4: Yaglanma. Sinerez olarak da isimlendirilen bir jelin yaslanmasi, dokiilen
karigimin saatler ila glinler boyunca tamamen siviya daldirilmis halde tutulmasini
anlatir. Yaslanma da bolgesel ¢ozelti ve jel aginin yeniden ¢dkelmesi sonucunda
polikondenzasyon devam eder, boylece partikiiller aras1 boyunlarin kalinlig1 artar ve
gozeneklilik azalir. Bununla birlikte jelin giicii artar ve kururken catlamaya karsi

dayanikli bir {irlin meydana gelir [42,43].

Adim 5: Kurutma. Kurutma aninda sivi, birbirine bagli gézenek agindan cikartilir.
Gozenekler kiiglik oldugu zaman (<20 nm) kurutma yapilirken biiyiik kilcal gerilimler
olusabilir. Kurutma islemi, siirfaktanlar eklenirse siv1 yiizey enerjisi azaltilirsa veya
cok kiigiik gozenekler ortadan kalkarsa (yontem 1), kati-sivi ara yiizeyini Onleyen
hiperkritik buharlastirmasini (yontem 2) kontrol etmedik¢e, bu gerilimler jellerin
catlamasina sebebiyet verir. Aerojel kuruduktan sonra diisiik yogunla sahip hale gelir.
Cam levhalar arasina yerlestirildigi zaman ve ¢ok iyi bir 1s1 yalitimina sahip olur
[42,43].

Adim 6: Dehidrasyon veya Kimyasal Stabilizasyon. Yiizey silanol (Si-OH) baglarinin
gbzenek agindan ¢ikarilmasi sonucunda kimyasal yonden kararli ve ultra gdzenekli

kat1 bir malzeme ile sonuglanir [42].

Adim 7: Yogunlastirma. Gozenekli jelin yliksek sicakliklarda isitilmasina yogunlasma
denir. Gozenekler ortadan kaldirildig1 zaman yogunluk erimis kuvars veya silikaya esit
olur. Yontem 3 ile yapilan jel silikanin saflig1 ve diger parametreleri, diger yontemlerle
uretilen silikalara kiyasla daha istiindiir. Yogunlagma sicakligi; gézenek boyutuna,

baglanti sayisina ve ylizey alanina baglidir [42,43].

3.5. Sol-Jel Bilesenleri

3.5.1. Onciiller
Inorganik sollar ve jeller gesitli tekniklerle elde edilirler ve genel anlamda, siv1 bir
ortamda ¢6ziilmiis kimyasal reaktanlardan dogrudan sentezlenir. M katyonu igeren bir

kimyasal reaktan 6nciil olarak adlandirilir. ki tiir 6nciil vardir; Metal alkoksit ve metal

tuzlar1 [40].

29



3.5.1.1. Metal alkoksitler

Metal tuzlar1 ile birlikte sol-jel Onciillerinin ana maddesinden biri de metal
alkoksitlerdir. Kimyasal formiilleri M(OR)n’dir ve bu da ROH alkol grubu ile katyon

M atomunun birlikte oldugunu gosterir.

i Hidroliz GE
MeQ—Si-OMe + H,O - MOU—?l—UH + CH,CH
Oha OMe
Alleol e OMe
vofunlasmas
...*.—;m MeD—5i L t OMa 4+ CH,OH
|
::I)Mp,- Ohe {,x CMe OMe
MeO—$i-OMe + MeO—Si-OH '
LY
OMe OMe N\ sy OMe OMe
%, yvodunlagmas
x_- = el Sl 8] OMe + HE:'O
OMe OMe

Sekil 3.4. Klasik sol-jel islemi [44].

Yukaridaki sekil 3.4’te goriildiigii lizere; alkoksil gruplarin hidroksil gruplariyla
etkilesimi ve sonra da hidrolize alkoksitlerin yogunlastig1 goriiliir. Polimer zincirlerin
uzamasi sonucunda sol olusturan nano partikiillerin olusumu saglanir. Sol partikiillerin
zincirleri arasindaki bag olusumuyla jel olusumu olarak fiziksel olarak makro bir

yapinin ortaya ¢ikmasina yol agar [40,44].

3.5.1.2. Metal tuzlar

Genel formiilii MmXn’dir. Burada M metali ve X ise bir anyonik grubu temsil eder ve
m ile n stokiyometrik katsayiy1 gosterir. Metal tuzlar1 genelde iyonik yapiya sahiptir.
Aliiminyum klortir (AICI3) gibi klortirlerin yani sira siilfatlar, oksisiilfatlar, nitratlar ve

laktatlar gibi organik tuzlar1 da igerir [40].

3.5.2. Coziiciiler

Reaksiyon basladigi1 zaman, alkoksit sistemlerin reaksiyon karistmini homojenlestirme
i¢cin ¢oziiciiler gerekli olabilir. Coziiciiniin poloritesi, dipol momenti, viskozitesi ve
protik ile protik olmayan davranislar reaksiyon hizlarini ve dolayli olarak sol-jel
kaplamanin yapisini degistirir. Polar ve protik ¢oziiciiler (H20, alkoller vb.), hidrojen
kopriileri ve (Si(OR)x(OH)y)n gibi polar tiirlerini stabil hale getirir. Polar olmayan

coziiciiler (dioksan ve tetrahidrafuran) bazi zamanlar organotrialkoksisilanlar
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(R’Si(OR)3) yada tam hidrolize edilmemis alkoksit sistemlerini stabil hale getirmek
icin kullanilir [45].

Su, sol-jel prosesinde onemli bir etkiye sahiptir. Ayrica su, diger parametrelere
(s1caklik, katalist vb.) nazaran molekiiler yapiya ve kimyasal tepkimelere daha fazla
etki eder. Stokiyometrik olarak daha az su verilirse reaksiyon yavaslatilabilir. Sol-jel

prosesinde su miktart su/alkoksit miktar1 ile degerlendirilir [46].

3.5.3. Katalizorler

Asit ve baz katalizorleri hidroliz ve yogunlasma hizlarmi etkileyip yapilarini
degistirebilir. Asitler, negatif yiiklii alkoksit gruplarini protonlar ve iyi ayrilan gruplar
olusturarak reaksiyon kinetigini arttirir ve proton transferi ihtiyacini kaldirmaya
yardim ederler. Farkli alkoksit ligandlarin protanasyon kolayliklar1 yogunlasma

yolunu etkiler.

Asitli  katalizorler, reaksiyon zincirlerinin ortasindan degil, daha ¢ok ugclarda
yogunlasir. Boylece daha uzun, daha az dallanmis polimerler meydana gelir. Bunun
sonucunda diisiik alkoksit/su degerlerine sahip bilesenler ile birlestirilen asit

katalizorlerin genelde monolitik jeller ya da dondiiriilebilir sollarla sonuglanir.

Baz katalizorler ise asit katalizorlerinin tam tersi olarak reaksiyon zincirinin uglarindan
cok orta kisma dogru yogunlasir. Bu da daha komplike, daha dall1 tiirlerin olusmasini

saglar [47].

3.6. Hidroliz ve Yogunlasma Reaksiyonlari

3.6.1. Silika alkoksitler

Silika bazli malzemelerin temel sol-jel prosesi, Si-OR- ve SI-OH- igeren tiirlerin
yogunlagsma reaksiyonlar1 ile siloksan yapisina ¢evrilmesidir. Kararli bir jel igin,
siloksan baglarinin (Si-O-Si) sayisint maksimuma g¢ikarmayi ve silanol (Si-OH) ve

alkokso (Si-OR) gruplarinin minimum seviyeye gelmesi gerekir [49].

Hidroliz, hem asit (Sekil 3.5) hem de baz (Sekil 3.6) katalizli sistemlerde bir alkoksi
grubunun bir pentakoordinat ge¢is durumuna sahip bir hidroksil ile degistirilmesiyle

sonuglanir.
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Sekil 3.5. Silika alkoksitlerin asit katalizli hidrolizi [48].
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Sekil 3.6. Silisyum alkoksitlerin baz katalizli hidrolizi [48].

Sartlar ve Si/H20 oranina gore, bir veya daha fazla alkoksi grubu hidrolize olabilir

(denklem 3.2).
Si(OR), + nH,0 - Si(OR)4_,(OH),, + nNROH (3.2)

Hidroliz adimlarinin hizi, OH’ye kars1 -OR gruplarinin bagil elektron ¢ekme veya itme
giicline baglidir. Sonug olarak hidroliz reaksiyonlarinda asit kullanildig1 zaman daha

yavas, bazik kosullar altinda ise daha hizlidir [48].

Yogunlagma, yine hidrolize benzer sekilde olusur ve asit (Sekil 3.7) veya baz (Sekil
3.8) katalizorleri ile siloksan baglarinin (diger metaller i¢in metaloksan baglarinin)

meydana gelmesiyle olusur.

RO RO mﬁk fnn RO aR
o, % ROLY g RO, oR
RO _/"-_" —E'S.- oH = Kii—ﬂ th = h‘ii— —_— - HO#H
5 —DOH _IK rd H | H l,-"
RO R0 RO oR

R)\'_'! FJ'_'I R Or F!I'._! _L'lH
RO RO, Y oLy & WS 5 Lo ! i A9
RO, % F —=si=—0H & §j== Q=== §jm==0H | & Si—0—5i » OH
S4—g / / | / A
Rl ] RO oR

RO

Sekil 3.8. Silisyum alkoksitlerin baz katalizli yogunlagmasi [48].
Yogunlasmanin devam etmesi, en azinda bir silisyum merkezinde silanol gerektirdigi
icin meydana gelen hidrolizin derecesine baglidir. Coklu yogunlagsma adimlari,
kolloidal jelin meydana gelmesi i¢in ¢apraz baglanmis ‘sol’ i¢inde kiiclik ve dallanmis

aglomeralar ile sonuglanir. Asidik kosullarda ilk hidroliz adimlar1 en hizli gergeklestigi
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zamandir ve yogunlagma hidroliz bitmeden baslar. Yogunlasma terminal silanollerde
olusur ve sol ve ag benzeri yapilara zincir seklinde yapilarin meydana gelmesini saglar

[48].

Hidroliz ve yogunlasmay1 etkileyen en 6nemli parametreler sunlardir:

3.6.1.1. Onciiller
Silisyum alkoksitlerin Si-OR grubu, yogunlasma reaksiyonundan once mutlaka
hidrolize edilmelidir. Alkokso grubunun zincir uzunlugunun artmasi alkoksisilanlarin

hidroliz hizinin diismesine neden olur [49].

3.6.1.2. Katalizorler
Silisyum alkoksitlerin hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlar1 hizlar1 birbirlerinden
farklidir ve bu yiizden birbirlerinden ayr1 pH degerlerine sahiptir. Hidroliz reaksiyonun

minimum hizi pH 7, yogunlasma i¢in ise pH 4.5 civarindadir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Si(OR)4 hidrolizinin ve yogunlagsma reaksiyonlarinin bagil hizlarinin pH'a
bagimlilig [49].

Hidroliz i¢in en ¢ok mineral asitleri ve amonyak kullanilmasiyla birlikte asetik asit,
KOH, aminler, KF, HF, titanyum alkoksitler, vanadyum alkoksitler ve oksitler de
kullanilir. pH <5 oldugu zaman hidroliz ger¢eklesir ve yogunlasma hizi belirlenir. Bu
sirada reaktif Si-OH grubu bulunduran ¢ok sayida monomer veya oligomer meydana
gelir. pH >5 oldugu zaman hidroliz hiz1 belirlenir ve hizli yogunlasma nedeniyle

hidrolize olmus tiirler hemen tiiketilir.
2’den diisiik pH oldugu zaman, silisik asit tiirleri pozitif bir sekilde yiiklenir. Sekil
3.10’a gore yogunlagmanin hizi H* konsantrasyonuna baglidir. Giiglii alkali

kosullarda, ¢ozeltilerde anyonik tiirler bulunur. Bu sebeple, partikiillerin Si-O-Si

parcalanma veya ¢6ziinme hizi yiiksek pH ile artar [47,49].
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Sekil 3.10. pH oranina gére Si-OH grubunun hidroliz hizi

3.6.1.3. Alkokso grubu / H20 oram

Tetralkoksisilanlarin sol-jeli i¢in gereken reaksiyon, Si(OR)4’ii SiO2’ye doniigsmesi
icin gereken iki suya (Rw =2) ihtiyaca oldugunu gosterir. Si(OR)4’tin hidrolizi
sirasinda, eger yogunlagsma yapilmayacaksa, dort suya ihtiyaci var (Rw=1). Su oraninin
arttirtlmas1 (Rw degerinin azaltilmasi) genelde Si-O-Si gruplarinda silanol olusumunu

etkiler [49].

3.6.1.4. Coziiciiler

Coziiciiler genel olarak, hidroliz reaksiyonlarinin ilk asamalarinda sivi-sivi faz
ayrilmasini onlemek ve silikat ve su konsantrasyonun jellesme kinetigini etkiledigi
icin konulur. Coziciiler; polar, polar olmayan, protik veya aprotik olarak
siniflandirilirlar. Coziiciilerin birkag dnemli 6zelligi (1) polarite, (2) dipol momenti ve

(3) kararsiz protonlarin mevcudiyetidir.

Polarite, polar ve polar olmayan ¢oziiciilerin ¢c6zme giiclinii belirler. Sol-jel yontemin
de kullanilan polar, tetrafonksiyonel silikatlar1 ¢6zmek i¢in kullanilan polardan daha
¢oOziicii (su, alkol, formaid) polarlar kullanilmaktadir. Dioksan ve tetrahidrofuran
(THF) gibi zayif polar c¢oziiciiler hidrolize edilmemis sistemlerde kullanilirlar.
Metoksietanol ve etoksietanol gibi hem polar hem de apolar olan eter alkoller ¢ozeltide

polar ve apolar tiirlerin dagilim1 oldugunda kullanilir.

Dipol momenti, bir tiiriin iizerinde bulunan yiikii cevreleyen tiirlerin alabilecegi
uzunlugu gosterir. Dipol momenti ne kadar diisiikse, uzunluk o kadar biiyiik olur.
Elektrostatik olarak stabilize edilmis sistemlerde (elektrostatik stabilizasyon, diisiik
dipol momentine sahip sistemlerde daha etkilidir) ve yiiklii bir katalitik tiiriin, 6rnegin
H3O elektrofilinin OH niikleofilisinin, yiiklerine bagli olarak potansiyel reaksiyon

bolgelerine cekilir veya itilir ve bu mesafe gdz oniine alinmalidir.
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Kararsiz protonlarin varligi, anyonlarin veya katyonlarin hidrojen bagi ile nasil bir
sekilde ¢oziillip ¢oziilmedigini gdsterir. Hidroliz, hidroksil (pH >7) veya hidronyum
iyonlar1 (pH <7) tarafindan katalizlendigi zaman, hidroksil veya hidronyum iyonlarina
hidrojen bag1 yapan ¢oziicii molekiiller, sirasiyla bazik veya asidik ortamda katalitik
aktiviteyi azaltirlar. Bu sebeple, hidroksil iyonlarina hidrojen bagi yapmayan aprotik
¢oziciiler, hidronyum iyonlara ise elektrofilik yapma ozelligi sayesinde protik

¢Oziciiler eklenir.

Yogunlastirma mekanizmasinda, protonlu ya da protonsuz silanoller yer alir. Protik
coziciiler, niikleofilik protonsuz silanollerle hidrojen bagi yapar. Aprotik ¢oziiciiler
ise, elektrofilik protonlanmis silanollerle hidrojen bagi olusturur. Bu sebeple, protik
coziicliler baz katalizli yogunlagmay1 geciktirir ve asit katalizli yogunlasmay1

kolaylastirir [47].

3.6.1.5. Elektrotlar

Kolloidal ¢6zeltide elektrolit konsantrasyonu artarsa, elektriksel ¢ift katmani sikistirir.
Ciinkii yiizey yikiinii dengeleyen yiik sayisi, pargacigi dengeleyen daha kiigiik
hacimde bulunur. Itici bariyer etkisi azalirken partikiiller arasindaki ¢ekme kuvveti
degismez ve bu da kolloidali daha yogun hale getirir. Bu sebeple elektrolitler jellesme
tizerinde kuvvetli bir etkiye sahiptir. Iyonik tiirlerin diger kaynagi ise asit ve bazlarin
katalize olmas i¢in gereken karsit iyonlaridir. Amonyak baz katalizi i¢in kullanilir
clinkii iyonik degildir. Asitler daha karasizdir ¢ilinkii karsit iyonlar kaginilamaz bir

sekilde eklenir ve reaksiyon hizi ile jellesmeyi etkiler [49].

3.6.2. Metal alkoksitler
Metal alkoksitler, R’nin alkil (R= CHz, C2Hs), z’nin ise metal atomunun oksidasyonu
sonucu M(OR); olusumu ile sonuglanan metal alkoksitlerin polikondenzasyonu ile

olusur.
Ornek olarak metal kloriiriin alkol ile reaksiyonu verilebilir [50]:
MCI, + zROH — M(OR), + zHCI (3.3)

Silisyum ve gecis metalleri arasinda sol-jel kimyasi olarak bakildiginda iki 6nemli fark

vardir;

e Metaller silisyumdan daha elektropozitiftir ve bu nedenle niikleofiliklige kars1

daha duyarlidir.
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o Silisyumun degerlik sayis1 4’tiir ve valans sayisina esittir. Metaller, 6zellikle

gecis metallerinin koordinasyon sayisi, valans sayisindan biiytktiir.

Her iki atomda +4 degerliktedir. Ayn1 zamanda silisyum her zaman 4 koordinatlidir
(SiO4 tetrahedradir) ve titanyum ise 6 koordinathidir (TiOs oktohedradir). SiO4’ii
kararli hale getirmenin yolu kdselerinden baglamaktir (SiO4/2 ¢iinkii oksijen atomlar1
iki silisyum atomu arasinda koprii yapar). TiO2 i¢in, MO; stokiyometresine gore, her
oksijen atomunun ii¢ titanyum atomuna baglanmas1 gerekir (TiOes/3). Rutil yapida,
oktohedralar {i¢ koordinatli oksijen atomlar1 koselere baglanir (Sekil 3.11). SiO> ile
karsilastirildiginda yapinin diizenlenmesi i¢in daha az serbestlik tanir. Bununla birlikte
titanyum islendigi zaman yar1 veya mikro kristalli malzemeler meydana gelir fakat

silisyum jeller her zaman amorftur [49].

b}

Sekil 3.11. Her oksijen atomunun ii¢ TiO6 oktahedranin bir pargasi oldugu, kdseleri
paylasan Si104 tetrahedrali amorf silikanin (a) ve rutilin (b) sematik yapilari
[49].

Metal alkoksitlerin sol-jel islemi iki adimda gergeklesir:
1) M-OH grubunun hidroliz islemi
M —OR+ H,0 > M — OH + ROH (3.4)
2) koprii oksijene yol agan yogunlagma reaksiyonu
M—-0OH+RO—-—M=>M-0—-M+ROH (3.5)
ya da
M—-OH+HO—-M=>M-0—-M+ H,0 (3.6)

Metal alkoksitler suda ¢oziinmez. Bu yiizden hidrolizden 6nce alkol i¢inde ¢ozlinmesi
gerekir. Hidroliz sirasinda, alkoksit gruplari, su molekiiliindeki oksijen atomunun

salinmas1 ve niikleofilik yol ile bir metal alkoksitin degistirilmesiyle meydana gelir.
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Bir¢cok metal tuzu hidrolitik seviyede stabil degildir (pH seviyeleri degistigi zaman
sulu ¢ozeltide oksit/hidroksit ¢okelti olusur). Bunun sebebi ise koordineli olan su
molekiillerinin oksijenden metal atomuna yiik aktarimi sebebiyle koordinesiz atomlara

gore daha asidik olmasidir [49,50,51].

Metal alkoksitlerin hidrolize kars1 kimyasal reaktivitesi, yani koordinasyon sayisini
(N) ve elektronegatifligini arttirmasina, yani boyutuna baglidir. Genelde periyodik
cetvelde asag1 inerken artar. Koordinasyon sayisi, geg¢is metal alkoksitlerinin M(OR ),
tipik Ozelligidir. Baz1 metal oksitlerin reaktivitesi, molekiiler karisiklig1 arttiginda

azalir. Ornegin, Ti(OBu")4 genellikle TiO2’inin énciisii olarak kullanilir [50].

Hidrolizin asit mi yoksa baz katalizli mi oldugu énemlidir. Ornegin; Si(OR)4-n(OH)n
diisiik pH altinda (pH<4) olsun. Bu durumda -OR gruplarin1 daha iyi stabilize etmek
icin hidroliz hiz1 yogunlasma hizindan her zaman yiiksek olacaktir. Ayn1 zamanda n
arttikca yogunlagma hizi azalir. Sonugta Si-O-Si baglar1 polimerizasyonun erken
asamalarinda olusur ve yaslanma sirasinda zincirler dallanir ve capraz baglanir. Asit

ve baz katalizi arasindaki farklar sekil 3.12°de verilmistir [52].
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Sekil 3.12. pH'm sol-jel reaksiyonlarinda partikiil morfolojisine etkisi [52].

Hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarindaki en biiylik sorunlardan biri reaksiyon
hizinin kontroliidiir. Cogu metal alkoksit dnciisii i¢cin bu reaksiyonlar ¢ok hizlidir ve
nihai malzeme de yapisal morfolojik kayiplar meydana gelir. Ayn1 zamanda, metal
alkoksitlerin reaktivite farkliliklar1 yiiziinden sol-jel prosesini homojen halde tutmay1
zorlagtirir. Onciilerin reaktivitelerini ayarlamak igin cesitli yollar vardir. Selatlayici
ligand olarak kullanilan ve onciillerin reaktivitesini degistiren karboksilik asitler, -
diketonlar veya fonksiyonel alkoller gibi organik katki maddeleri kullanilabilir. Diger

yontem ise, kimyasal ve fiziksel islemlerde suyun yavas salinimidir [51].
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Silika alkoksitlerde oldugu gibi, M-OR gruplarinin hidrolizi, metal alkoksitlere su
verilerek M-OH grubuna olusturur. Birgok metal alkoksitin suya karsi reaktivitesi
yuksektir ve bunun sonucunda kendiliginden ¢okeltiler olusur. Alkoksisilanlarin
reaktivitesi katalizor gerektirirken, metal alkoksitlerde ise ¢okelti yerine jellesme icin

ayarlanir [49].

Gegcis metallerinin diisiik elektronegatif degerleri sebebiyle, alkoksit komplekslerinin
hidrolize kars1 stabilite oram diiser. Ornegin: dort koordinatli tetraetoksi bilesiginin
(M(OEt)s) metalinin kismi yiik degeri, 8, Si= +0.32, Ti= +0.63 ve Zr= 0.74’tiir. Bu
degerler, hidroliz sirasinda gecis durumunu stabilize etmek i¢in kullanilir. Titanyum

ve Zirkonyum’un hidroliz hizi, kompleksleri su ve oksijenden korumaya iter.

Sulu ¢ozeltide, +z yiikli bir M metali, su molekiilleri bag orbitallerinden bos

dorbitallere aktararak metale koordine olur:
M*? + hH,0 — [M(OH,),]** (3.7)

h, katyonun koordinasyon sayisidir. Elektron transferi suyun O-H baglarin1 zayiflatir

ve pH’a bagli olarak c¢esitli hidrolizler indiiklenir [52]:
[M(OH))]?* S [M — OH|® Y + H* 5 [M = 0]+ + 2H* (3.8)

Sulu ¢ozeltilerin daha az kullanildig1 reaksiyonlarda, denklem 3.8’nin pH agiklamasi
sudur: asidik kosullar dengeyi sola kaydirir ve ligandlarin olusumunu saglarken, bazik
kosullarda dengeyi saga kaydirir okso ligandlarin olusumunu destekler. Ayrica
metaller de bulunan yiiksek pozitif yiliklerin O-H baglarimi zayiflatma ve okso
ligandlarin olusumunu konusunda gbz oniine alindiginda, metal tizerindeki ytik, pH

tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Bu etki Sekil 3.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.13. Katyonlarin yiik, pH ve hidroliz dengesi arasindaki iliskisi [52].
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Bu diyagram bize, diisiik degerlikli katyonlarin (z<4) hidrolizinde aquo (H20),
hidrokso (OH") ve aquo-hidroksonun saglandigini, diger yandan ise, yiiksek katyon
araliginda (z >5) okso (O?) ve okso-hidroksonun olusumunu agciklar. Tetravalen

metalleri ise sinirda yer alir ve pH’a gore herhangi bir kompleks olusturabilir [47,52].

Metal alkoksitlerin yogunlagsmasi, bir M-OH grubunun niikleofilik saldir1 altina
girmesi sonucu olusur ve bir bakimdan silika alkoksitlerin yogunlagmasina benzer.
Ayrica, niikleofilik oraninin yiiksek olmasi sebebiyle asit veya baz katalizoriine ihtiyag

duymazlar.

Yogunlagsma, metalin koordinasyon durumuna gore iki sekilde ilerleyebilir. Tercihe

bagli koordinasyon sayisina ulasildiginda niikleofilik ikame (Sy) ile yapilir:

M, - 0X +M, »>0Y->M, »>0—->M,+O0Y. (3.9)

Eger istenilen koordinasyon sayisi saglanamazsa niikleofilik ekleme (An) ile yerine

getirilir:

M;->0X+ M, ->0Y->M, -0->M, >0Y (3.10)

Kismi yiik modeline gore, oksi-iyonlarm [M0,]%?"~%)~ sahip oldugu oksi-ligandlar iyi
niikleofilillerdir, ancak zayif gruplara sahiptir. Bu nedenle, yogunlasma, yalnizca
reaktan tiirlerinden en az biri doymamis oldugunda (koordinasyon sayisi, oksidasyon
durumundan, z, daha az oldugu zaman) meydana gelir. Aqua iyonlarinda bulunan aqua
ligandlar [M(OH,),]?" iyi gruplardir ama zayif niikleofilige sahiptir. Bu sebeple
yogunlasma olmaz. Ara pH ve maddede bulunan hidrokso iyonlari ise hem iyi
niikleofili (O veya OH) hem de iyi ayrilan gruplara (H.O veya OH) sahiptir. M’nin
koordinasyon yapisinda OH bulundugu on yogunlasma baglar [47, 49].

Olasyon, iki metal merkez arasinda bir hidroksi kopriisii (“ol” kopriisii) olusturuldugu
bir yogunlastirma islemidir. Hidrokso-aqua onciileri i¢in, hidroksi grubunun niikleofil

ve beraberinde H>O’nun ayrildig1 bir Sp mekanizmasidir.
M-0OH+H,0—-M—=M-0H—-M+ H,0 (3.11)

Birgok sayida OH kopriisii olusturulabilir. Kopriilerin sayisini ise, x(OH)y, tek OH ile
koprii yapan M metalinin sayisini belirten x, ve metal merkezleri arasinda ki say1 ise

y ile gosterilir ve bu durum Sekil 3.11°te gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Olasyon reaksiyonlarinin ¢esitleri [47].

H20 ayrildig1 i¢in olasyon kinetigi, boyutuna, elektronegatifligine ve aqua liganlarin
kararsizligina baghdir. Genel olarak, yiik ne kadar diisiik ve buna kiyasla boyut ne
kadar biiyiik olursa, olasyon orani o kadar biiyiik olur (Sekil 3.15).

(MIOHy I "= [MIOHy, 1) +HO SN,
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Sekil 3.15. Baz1 aqua-iyonlarin ayrisma hizi [47].

Baglangigta, Onciiliin niikleofilik durumuna bagl olarak, belirli pH smirlarinda
dimerler (Mn?*, VO?*, Fe*3, Ti*®, Cu*?) ya da tetramerler (Zr**, Hf*4, Co*®) ile sinirhdir

[47].

Oksolasyon, iki metal merkez arasinda bir okso (-O-) olustugu bir yogunlasma
reaksiyonudur. Doymamis metal koordinesinde, hizl1 olusan kinetik (>10°M"S™?) ve
niikleofilik ekleme (An) sonucu kenar veya yiizey paylasimli ¢okyiizlii olusumu ile

sonuglanir:
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Sekil 3.16. Oksalasyonun gosterimi.

Doymus metaller i¢in oksolasyon, oksihidroksi onciilleri arasindaki iki adimli bir Sp
reaksiyonu (Sekil 3.17) ve M-O-M bagi olusturmak i¢in su eliminasyonunu igerir
(Sekil 3.18):

|
M—OH +M—-0H - M—O—M—0H

Sekil 3.17. Doymus metallerdeki oksalasyon.

Ili OH
M-0-M - M—0—M + H,0.

Sekil 3.18. Oksalasyondaki M-O-M baginin olusumu.

[k adim (Sekil 3.17), hidrokso ligandlarin1 deprotone eden bazlar eklenir ve katalize
edilir:

M —0OH+O0H - M -0~ + H,0 (3.12)

M—0"+M—-0H->M—0-M+O0H" (3.13)

Ikinci adim (Sekil 3.18), hidrokso ligandlar1 protonlayan asitler tarafindan katalize
edilir:

i i
I | )
M=—0-=M—0H + H,0* - [M—0—M—0H,]" + H,0

H:“‘ 1“1 {j ﬁr”' b I‘IJ{]

M—0—M + H,0" »

Sekil 3.19. Asitler tarafindan katalize edilmis hidrokso ligandlari.

Olasyon ile karsilastirildigi zaman, daha genis pH skalasinda olusur, ancak iki agamali

olmasi sebebiyle kinetik yavastir ve asla kontrollii difiizyon ger¢eklesmez [47].
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3.7. Jellesme

Jellesmenin temel tanimi, kiimelerin, polimerlerin yogunlagsmasi veya parcalanmasi
sonucu biiytimesidir. Daha sonra, jel adinin verilebilmesi i¢in, kiimelerin baglanti
olusturup birlesmesi gerekir. Jel olustugu zaman, solun i¢inde ana kiimeye
baglanmayan kiimeler olugsmustur. Zaman ilerledik¢e bu kiimeler aga baglanir ve jelin

sertligi artar [47].

Jel noktasi, kati kiitlenin tamamen birbirine bagli oldugu nokta olarak tanimlanir.
Yayilan kiimeyi olusturmak i¢in iki biiyilik kiime arasinda son baglanti olusturuldugu
zaman jel goriiliir. Bu bagin jel noktasindan 6nce veya sonra olusan baglardan tek farki

stirekli kat1 olusturarak elastikiyet saglamasidir [47,53].

3.7.1. Jellesme zamani

Jellesme siiresi, tjel, belirli bir viskozite degerine, n, karsilik gelmesiyle belirlenir.
Fakat sorun sudur ki; viskozite artis hiz1 ortama gore degisir ve bu deger tje’den
saniyeler 6nce de olabilir, saatler sonra da gdzlenebilir [47]. Tje’'t 6l¢gmenin en kesin
yolu Sacks ve Sheu [54] tarafindan kesfedilmistir. ilk olarak dar araliga sahip bir
viskozimetre kullanarak kesme modiili G’yi buldular. Sol’un i¢indeki silindir, ®
frekansinda ve kiigiik bir y genliginde salindigr sirada kesme genligi bulunur.

Karmasik kesme modiilii formiilii ise sudur:
G =G"(w)+iG"(w) (3.14)

burada G’ depolama modiilii ve G” ise kayip modiildiir. Depolama modiilii, sol-jelin
elastik bilesenleri sayesinde olusurken, kayip modiil ise viskozdan gelir. Sistemde

depolanan enerji genellikle kayip tanjat olarak tanimlanir [42]:
tand = G"/G' (3.15)

Jellesme siiresinin pH ile iligkisi tam olarak belirlenmemistir ancak tgel/pH egrilerinin
can seklinde oldugu goziikmektedir. Bunun sebebi ise, metal alkoksitlerin ¢ok asidik
veya ¢ok bazik olmasi nedeniyle jellesme aninda olur. Bu davranis, egrinin maksimum
pH 2 ve minimum 5-6 pH ile “S” sekline sahip olup silika solunun kararsizlastirilmasi
sonucu hazirlanan jellerden farklidir (Sekil 3.20) [55].
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Sekil 3.20. pH ile jellesme siiresi arasindaki iligki [55].

Jellesme siiresi ¢Oziicliniin konsantrasyonuna bagli oldugu i¢in alkoksi grubunun
etkisini ¢oziiciiniin etkisinden ayirmak zordur. Bununla birlikte, egilim ne kadar uzun
ve ¢Oziicli molekiilii ne kadar biiylikse jellesme siiresi o kadar uzar. Ayrica, alkoksi

grubu ne kadar biiyiik ve uzunsa jellesme siiresi o kadar uzar [42].

Su miktarinin hidroliz i¢in jellesmede biiyiik 6nemi vardir. Colby ve ark. [56], R oran1
2 (su mol/alkoksit mol) olan ve tgel siiresi 7 saattir (katalizor olarak HF ve sicaklik
70°C) ve R=8 i¢in 10 dakikaya diiser. Sonuca gore su miktarinin artmasi, jellesme

stiresini de arttirir. Sekil 3.21°de gosterildigi iizere R degeri, kimyasallar, katalizorler

ve sicaklik gibi etmenlere baglhidir [42].
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Sekil 3.21. R orani ve jellesme siiresi arasindaki iligki [42].

Polimerizasyon reaksiyonlari i¢in, tjel termal olarak aktivite edilir ve bu silika alkoksit
cozeltilerin hidrolizlerin de goziikiir. Mackenzie [54], metanol jeli igerisinde TEOS
cozeltisinin 4 °C sicaklikta HF varliginda 49 saatte yaparken, 70 °C sicaklikta ise 0.3
saatte olustugu gormiistiir [42].

3.7.2. Viskozite
Bir solun viskozitesi, parcaciklarin boyutuna gore degisir. Molekiiller ne kadar
biiyiikse, viskozite de o kadar artar. Ornegin, asit katalizli silika sol-jel &rnekleri, notr

veya baz katalizli 6rneklere kiyasla viskozitesi daha ytiksektir.

Su varliginin viskoziteye etkisi karmasiktir. Genel olarak: diisiik su igeriginde, H2O
miktar1 arttig1 zaman viskozite artar. Bu durum maksimum seviyeye ulasana kadar

devam eder ve sonra su konsantrasyonun artmasi i¢in azalir [55].

3.7.3. Sol yapisi
Sol-jel sistemi, birbirleriyle ¢ok az etkilesime giren kii¢iik pargaciklarin oldugu sol
yapisindan, tiim hacmi kaplayan tek bir molekiil olan jele doniisiir. Sonu¢ olarak

jellesme sirasinda karakter analizi yapilmas1 dnemlidir.

Sol-jellerin jellesme sirasinda nanometrik olarak takip edilebilecegi birkag¢ teknik

vardir. 11k, kiigiik acil1 X-1s1n1 sag¢ilim1 (KAXS), ikincisi, kii¢iik agilt ndtron sacilimi
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(KANS), {giinciisii 1s1n  sacilimi  ve sonuncusu ise transmisyon elektron

mikroskobudur [42].

Kiigtik a¢1l1 x-151n1 sacilimi1 (KAXS), bir numuneden ¢ikan x-1sinlariin elastik a¢isinin
cok distik acilarla (tipik olarak 0.1 ile 10°) 6lgtildiigl bir tekniktir. Bu agilarin degeri

ile nanopartikiil ve mikro ve makro molekiillerin yapist ile ilgili bilgi verir [57].

Sekil 3.22°de KAXS cihazinin temel diyagramini gosterir. a) laboratuvar kurulumunu,
b) noktasinda dalga boyu kaynagi olan polikromatik ve odaklanmamis X-1sinlari
tiretilir. ¢) noktasindan ¢ikan 1ginlar ¢esitli monokromasyon ve 1sin kolimasyon aletleri
kullanilir. Isinlar ¢) noktasindan ¢iktiktan sonra, X-1s1n1 numuneyi d) bolgesinde
bombalar ve bunun sonucunda {i¢ sey olabilir: malzeme tarafindan sagilabilir,
iletilebilir ve emilebilir. Hem sacilan hem de iletilen X-1sinlari, sekilde goriildigi
tizere numune-detektor mesafesini, R, kat eder ve e) noktasinda etkilesime girer.
Yaygin olarak 2B alan detektorii kullanilir. R arttirildigi zaman, erisilebilir sagilma
acilarinin aralig1 diisiiriiliir ve karsilikli bosluk arasindaki ters orantilik sebebiyle daha

biiylik bogluklara sebep olur [58].

Sekil 3.22. Temel KAXS diyagrami [58].

Sacilma olayi, sagilan nesnenin boyutu ile iligkili sagilma agisinin ters olmasi ile ilgili

bir karsilikli yasa ile karakterize edilir. Bu yasa Bragg yasasidir ve temel formiilii: d =
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2r/q. KAXS deneylerinde, sagilma yogunlugunu, sacilma vektorii q’ya karsi 6lger ve

formiilu ise:

q = = sinf (3.16)

burada 0, radyasyonun sa¢ildigi aginin yarisidir ve A gelen radyasyonun dalga boyudur

[59].

KANS (kiiciik agili nétron sagilimi) yonteminde, elektronlar tarafindan sagilan X-
1sinlarinin aksine, notronlar atom c¢ekirdegi tarafindan sacgilir ve sagilma kontrasti,
nétron sac¢ilma uzunluguna baglidir. Bu yontem, boyutlar1 1-100 nm boyutlarinda ki
kiiclik parcaciklarin karakterizasyonuna olanak saglar. Notron radyasyonu, birbirlerine
komsu atomlarin (Fe, Cr, Mn, Ni...) ve daha kii¢iik elementlerin (C, N, O, H) karsitlik
saglar. Teknigin prensibi Sekil 3.23’de gosterildigi gibidir: numuneye monokromatik
bir ndtron demeti gonderildigi zaman, iletilen demet genisler ve bu genisleme ortalama

pargacik botuyla ters orantilidir [59,60].

Olay 1511 dalga I(qj
vektori |Ki|=2r/A f
A ,fl; | <0
| 1J| | { \ |
2rtsin O
X-ray, 151k, notronlar q = ’t_\m \ q
A
Objeler

Sekil 3.23. KANS (kii¢iik a¢il1 nétron sagilimi) yonteminin temel prensibi [60].

3.7.4. Klasik veya ortalama alan teorisi

Flory-Stockmayer [61] teorisine gore; her iki bag rastgele olusur ve dongiisel baglari,
dislanmis hacim etkilerini ve sterik engelleri gz ardi eder. Ornegin, monomerlerden
kaynaklanan bir z baginin diger z-1 baglarinin olusma olasilifindan bagimsiz olarak
her zaman p’dir. Ornegin, aktif bir bagin monomer A’y1 monomer B ile, baska bir
monomer B’yi monomer C ile baglamasina ve sonra A ile C arasinda ii¢iincii bir bag

olusur ve bu {i¢lii bagin dongliyii kapatmasina izin vermez. Bu duruma gore, Flory ve
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Stockmayer teorisi, iki farkli molekiiliin ayn1 yerde olamayacagini veya doldurduklari

hacim nedeniyle bag olusumunu etkiledigini hesaba katmaz [62].

Bu modelin temel yapisi agaca benzer ve Cayley agaci veya Bethe kafesi olarak
adlandirilir. Sekil 3.24°de goriildiigii lizere, jel olusturan bir polimer kiimesi i¢in
Cayley agact gosterilmektedir. Bu agagta, her bir numarali bag bolgesinde

olusabilecek maksimum bag sayisi, z:

z=3
3 <0 .
O TN
R A
\\ Fd =—— 7 e — _‘...-"'
f': \\ \"1 __"lf - r”‘ \.—r"'_
= f J it s
I.'_ _ l\"!,‘ -
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4 78 19 / 19
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Sekil 3.24. Bag olusturan polimer kiimesinin Cayley agaci olarak gosterimi.

Diger polimerler farkli degere sahip olabilir. Ornegin, silisik asidin degeri z=4"tiir ve

silikonun bulundugu her yerde dort bag yapabilir.

z=3 olan modelde, her bir bolgede olugan bagin olasiligi, P, dlgiilebilir:

_ baglarin sayist (3 17)
- diugim baglarinin toplam sayist '

P=n/Nz (3.18)

burada n= diiglim baglarinin sayisini, N= kiimelerin sayisin1t ve z= polimerin

boyutlulugunu gosterir. Sekil 3.24°de verilen 6rnege gore:
N =43,z=3,n=381 (3.19)

Buna gére bazi tahviller iki kere sayilmistir. Ornegin, a) diigiimii 34 tek baga, b)
diigiimii 27 ¢ift baga ve c) diiglimii ise 1 adet tiglii baga sahiptir. Her kiime i¢in baglant1

olasiligt:

P=n/Nz;P =81/[(43)(3)] = 0.6 (3.20)
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Bu 0rnegin sonucunda tanimlanan jel olusur ¢iinkii kiime siirekli birbirine baglidir.
Kiimenin jel olabilmesi i¢in diigiim basina en az iki baglant1 olmalidir. Bu durumda

jelin olusumu i¢in kritik olan P¢’yi tanimlar [42]:

P.=1/(z—-1) (3.21)

3.7.5. Si1zma teorisi

S1zma teorisi, sonsuz bir kafes tizerinde bulunan en yakin iki bolge arasindaki her bir
bagin, olasilik p ile rastgele olusumunu icerir. Teorinin dezavantaji ise, polimerlerin
stiziilme veya boyut dagilim1 gibi 6zellikleri igin analitik ¢dzlimlere yer vermemesidir

[47, 62].

Sekil 3.25, bir kafes lizerindeki siiziilmeyi gosterir. Bos 1zgaralardan baslayarak
sitelere (1zgara ¢izgilerinin kesigimi) daireler eklenir; iki komsu sitenin doldurulmasi
sonucu bir bag ile birlesir. Alan siizme ismi verilen bu siirecte, ns frekansina sahip olan
s boyutuna sahip kiimeler {iretir; doldurulmus sitelerin orani p arttiginda kiime boyutu,
Sav artar. p=0.50 oldugu zaman (S$ekil 3.25b), kiime boyutlari oldukea ¢esitli hale gelir,
ancak bunlarin higbiri bir jele benzer degildir. Sizma esigi pc, kiimenin ilk goriindigi
an (Sav —) p’nin kritik esigi degeri olarak adlandirilir. Sekil 3.25¢’de p>pc’dir.
Jellesme igin daha uygun ve farkli bir model, bdlgelerin baslangigta monomerlerle

dolduruldugu ve baglarin rastgele dolduruldugu bag sizmasidir [47].
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Sekil 3.25. Kare kafes iizerindeki site sizmasi. p=0.75 igin sinirsiz bir kiime vardir
[47].

3.8. Yaslanma

Yaslanma prosesi, jel igerisindeki kimyasallarin, jeli kararli bir yapiya doniistiirmesini
beklemek igin gecen siireye denir. Yaslandirma prosesi, polimerizasyon, sineriz,

kabalagma ve faz doniisiimleri olarak ayrilir [46].

3.8.1. Polimerizasyon

Polimerizasyon, yogunlagsma reaksiyonlari sonucunda jeldeki ag yapisinin artmasidir.
=Si—-0OH+HO—-Si=->=8i—0-Si= +H,0 (3.22)

Niikleer manyetik rezorans (NMR) ve Raman spektroskopisi ¢calismalar1 sonucu, silika
jellerin yogunlagmasinin, karasiz hidroksil gruplarinin konsantrasyonu nedeniyle
jellesmeden ¢ok sonra da devam eder. Reaksiyon hizi, sicakliga ve c¢ozeltinin
konsantrasyonu ile pH oranina baghdir. Yeni koprii baglar1 olusur ve reaksiyonlar
sonucu ag sertlesir. Yogunlasma ile birlikte, yaslanma daha fazla hidrolize neden olur

[47]:

=Si—OR+ H,0 »=Si—0OH + ROH (3.23)
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3.8.2. Sineriz

Sineriz, jel agindaki gozeneklerden sivi bosaltimi sonucu olusan biiziilmedir. Bunun
sebebi ise yogunlasma reaksiyonlari sonucu olduguna inanilir. Sekil 3.26°da titanya
jelinin sineriz islemi verilmistir. Jel baslangigta biitiin hacmi doldurup sekilde ki
konuma gelmistir. Biizlilme ise, asagidaki reaksiyonlar tarafindan tiretilir:

=Ti—OH +HO —Ti =>=Ti— 0 — Ti = +H,0 (3.24)

=Ti—-OR+HO+Ti=-»=Ti—0—-Ti=+ROH (3.25)

Sekil 3.26. Titanya jelinin biiziilmeden sonraki hali [47].

Denklem 3.25’te goriildiigii tizere, baslangi¢ diizeyinde her mol alkoksit i¢in iki mol
su saglanmistir. Sonugcta, su veya peroksit (H202) ilavesi sinerizi hizlandirir. Partikiil
jeller i¢in daha farkli sineriz mekanizmalar1 vardir. Burada jellesme, solu stabil tutan
itici ¢ift tabaka ¢oker ve sineriz Van der Waals kuvvetleri tarafindan olusturulur. Ne

kadar fazla elektrolit eklenirse o kadar fazla biiziilme olur [47].

Sekil 3.26°da goriilen olay makrosineriz olarak adlandirilir ve Sekil 3.27°de goriilen
mikrosinerizden farkli yapar. Mikrosineriz, polimerlerin bir araya gelip faz ayrimi
olusturan ve serbest sivi bolgeleri yaratan bir prosestir. Itici giic ise polimerin
kendisinden daha biiyiilk olan afinitesidir. Organik yapilarda, mikrosineriz,

makrosinerizi sikistirir ve bunun sonucunda bulaniklik azalir (ayr1 faz sa¢ilim 15181

nedeniyle) [46,47].
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Sekil 3.27. Mikrosineriz olusumu: (A) Coziiciide bulunan serbest polimer ag1 ve (B)
Polimerlerin faz ayrim agi1 [47].

3.8.3. Kabalasma

Kabalagsma veya olgunlagma, farkli egrilik yarigaplarina sahip yiizeyler arasindaki
¢Oziiniirliikk, s, farkliliklart sonucu yonlendirilen yeniden bir ¢éziinme ve c¢okelme
siirecidir, 1:

s = soexp (2¥s, Vin/RyTT) (3.26)

burada, so, kat1 fazin ¢oziiniirligidiir, ys., kati-sivi ara yiizey enerjisi, Vm, katinin
molar hacmi, Ry, ideal gaz sabiti ve T, sicakliktir. Sekil 3.28’de gosterildigi gibi,
partikiiller pozitif egrilik yaricapina sahiptir (r>0) ve bu nedenle, daha fazla
¢oziiniirler. Bu nedenle, ¢6ziinen kiiciik pargaciklar daha biiyiik parcalarin {izerine
coker. Pargaciklar arasindaki boyunlar negatif yarigapa sahiptir (r<0) ve bu yiizden
¢Ozlniirlikleri diistiktiir ve bu kisimda malzeme birikir. Céziinme-¢okeltme sonucu,
kat1 fazin egriligi azalir (kiigiik gbzenekler dolar) ve bdylece ara ylizey alani azalir ve

gdzenek boyutu artar.

Sekil 3.28. Boyun yarigap, rn, negatiftir, ¢linkii egriligin merkezi kat1 fazin digindadir:
parcacigin yarigapi, rp, pozitiftir. Malzeme pozitif egrilikte c¢oziinme,
negatif egrilikte ise birikme gdsterir. Boyun biiyiidiigii zaman jel gii¢lenir
[47].
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Kabalasma hizi, sicaklik, pH, konsantrasyon ve ¢dziicii tiirii gibi etmenlerden etkilenir.
Kurutma sirasinda meydana gelen biiziilme Sekil 3.29°da goziiktiigii iizere, agin
sertligine baglhdir. Jel, yliksek ¢oziiniirliik altinda yaslandirildig1 zaman, ag, kurutma
sirasinda kilcal kuvvetler tarafindan basinca direnir. Boylece, daha gii¢lii ag yapisi

meydana gelir ve kurutma sirasinda olabilecek ¢atlamalarin dniine gegilir [46,47].

——
d

Sekil 3.29. (a) asit katalizli, (b) baz katalizli ve (¢) yiiksek ve (d) diisiik ¢6ziintirlik
kosullar1 altinda yaslandirilan jellerin kurutulmasi [47].

3.8.4. Faz doniisiimleri

Yaslanma sirasinda cesitli faz déniisiimleri meydana gelir. Ornegin, silika alkoksitlerin
baz katalizli hidroliz isleminde, reaksiyona girmemis izole bolgeler olabilir. Suya
batirildiginda alkoksitin damlaciklara ayrilmasindan dolay1 beyaz ve opak hale gelir.
Bir diger ornek, AI(NO)s’den yapilan aliimina jelden nitrat kristallerinin veya bir

Na>0-Zr20-Si02-P20s jelinden zirkonya kristallerin ¢okelmesi gibi.

Sulu oksitlerin birgok jeli olustugu andan itibaren amorftur, yaslanma sonucunda yap1
¢Oziinme ve yeniden ¢okelme yoluyla yeniden diizenlenerek kristal bir yap1 olusur.
Ornegin, sulu aliimina sollarinin yaslanma islemi, aliiminyum hidroksitin kristallesme-
si ile olusur. Yine ayni sekilde, amorf zirkonya jeller, ancak ZrCl, ¢okeltilirse yapilir,

ancak ¢ozelti 90-116 °C yaslandirilsa ZrO2 nin kristal parcaciklari ile sonuglanir [47].
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3.9. Kurutma

Sol-jel malzemelerin kurutma islemi birka¢ adimdan olusur: ik adim, gévde buharlas-
ma sonucunda sivinin hacmi kadar kiigiiliir ve sivi-buhar ara yiizeyi gdvdenin disinda
kalir. Ikinci adim, jel biiziilmek icin ¢ok kat1 hale gelir ve s1v1, arkasinda s1v1 gdzenek-
leri birakarak cekirdege cekilir. Son asamada, sivi, cepler icinde izole hale gelir ve
kurutma sivinin govde i¢inde buharlagmasi ve buharin disariya difiizyonu ile devam

eder [47].

3.9.1. Sabit hiz periyodu (SHP)

Suyun jelin iginden uzaklastirildigi ve biiziilme miktarinin fazla oldugu ilk ve en
onemli agamadir. Ayn1 zamanda sabit hiz periyodunda (SHP) kurutma ytizeyinin birim
alandaki kurutma hizi zamandan bagimsizdir. Kurutmadan once, taneler ince bir su
filmi ile birbirleriyle ayrilirlar. Kurutma sirasinda su jelden ayrilir ve taneler birbirine
yaklasir. Bunun sonucunda jel yapist1 biiziisiir. Buharlagma hizi, Sekil 3.30°da verildigi
lizere, aliimina jelin kurutulmasi ile ilgili veriler verilmistir. Kum yataklar1 kurudukca
su parcaciklarin sekline uyum saglar ve 1slanan alan jel yiizeyinin diizlemsel alanindan

daha biiyiiktiir ve bu yiizden buharlasma hiz1 yiiksektir [47,63].
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Sekil 3.30. Cesitli baslangi¢ kalinliklar1 i¢in jelin su igerigine karsi aliimina jelden su
kaybi1 orani1 (07.5; <:3.0; 01.8; 0.8 mm) [47].

Sekil 3.31’de bir sivinin nasil yayildigini gosterir. Absorplanan filmdeki suyun

potansiyeli, p, i¢gbiikkey meniskiiste bulunan potansiyele esittir. Ayirma ve kilcal

kuvvetler nedeniyle p dokme sividan daha azdir ve bu sebeple buhar basinci (pv) diisii-

raliir:
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pv/po = exp (Au/Ry T) (3.27)

burada po, dokiilen sivinin buhar basincidir (diizlemsel bir sivi yiizeyinde), R, ideal
gaz sabiti, T sicakliktir. Buharlasma hizi VE, pv ile ortam buhar basinci, pa arasindaki

farkla orantilidir:

Vg = k(py — pa) (3.28)

burada k, bir sabittir ve ¢evresel etkilere baghdir [47].

Emilen Meniskiis

a)

b)

Sekil 3.31. Sivinin (a) yayilan (temas agis1 6=0) veya (b) 1slanan, ancak yayilmayan
(90°>0>0°) kuruyan gozenekli cismin yiizeyindeki dagilimi. Sivinin
absorbe edilen filmdeki kimyasal potansiyeli meniskiisiin altindakine esittir
[47].

Sabit kurutma agsamasinda, su gecis hizi, buharlasmadan fazladir. Boylece jelin yiizeyi

ince bir su filmiyle kapli olur. Tiim gozenekler siviyla dolu oldugu zaman jelin hacim

degisikligi buharlagsmaya esit olur. Jel buharlastikca uzaklasan su miktar1 artar ve daha
kat1 bir hale gelir. Katilagmanin devam etmesi i¢in daha fazla kuvvet gerekir, bu
sebeple meniskiis acis1 derinlesir ve basing artar. Suyun yarist buharlastigi zaman,

esasen partikiiller birbirleriyle temas halindedir ve kurutmanin ikinci asamasina gegilir

[63].

3.9.2. Kritik nokta
Jel kiigiildiikge, gozeneklerde bulunan gerilim artar ve gozeneklerde bulunan sivinin

buhar basinc1 asagidaki formiile gore azalir:
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PV,
Dy = Po€Xp (— —) (3.29)

RgT

burada Vm sivinin molar hacmidir ve P sivinin iginde bulunan ¢ekme kuvvetidir.
Denklem 3.29’daki denklem sonucunda buharlagsma devam eder asagidaki denklem

ortaya cikar.

Pa < Poexp (— —ZV’"“V“’S“’)> (3.30)

RgT,

burada Pa ortam buhar basinci ve yLv ise sivi-buhar ara yiiz enerjisidir. Eger ag uyumlu
kalirsa ve Pa = 0 olursa, gozenekler tamamen ¢dkene kadar biiziilmenin devam etme
ihtimali vardir. Ancak is pratige dondiigli zaman, ag kiigiildiik¢e sertlesmeye baslar ve

bir yerden sonra kilcal basinca dayanabilir noktaya gelir.

Biiziilme, kat1 fazin hacim orani, pc, veya gézeneklilik 1-pc olarak tanimlanabilen sert
noktasi i¢in kritik noktada durur. Daha fazla biiziilme ihmal edilebilir ve bu durumda,

kurutulmus jelin nispi yogunlugu, po, pc’ye esittir.

Kritik noktanin 6tesinde olusan buharlagsma doymamis goézenekler olusturur. Kil veya
jellerde, kritik noktada yiizeyde bulanik goziikiir. Bunun sebebi, doymus cisim, sivi ve
katinin kirilma indislerinin benzer olmasi sebebiyle yar1 saydam veya saydamdir ancak

havanin daha diisiik indisli olmasi sebebiyle 15181n sagilmasina neden olur [47].

3.9.3. Birinci diisen hiz periyodu (BDHP)
Biizlilme durdugu zaman, daha fazla buharlagsma, Sekil 3.32’de gosterildigi gibi
meniskiis yilizeyine iter ve hava gézeneklere girdigi zaman ylizeyin saydamlig1 azalir.

Bu asamada, buharlasma hiz1 azalir ve yiizey sicaklig artar.
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Sekil 3.32. Sicaklik ve buhar basinci bu yonde azaldigindan, buhar fazinda disariya
dogru diflizyon vardir [47].
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Buharlagsma bu asamada hala daha dis yiizeyde gergeklesir. Yiizey ortam sicakliginin
altinda kalir. Akis, ¢oziinen maddeleri ¢cokebilecekleri ylizeye dogru tasidigi zaman
homojen olmayabilir. Ayn1 zamanda doymamis gozenekler i¢inde az miktarda sivi

bulunur ve bu s1v1 buharlasir ve difiizyonla tasinir.

Buhar basinci dis yiizeyde meydana gelir ¢linkii nemli gézeneklere kiyasla daha kolay
olur ve Denklem 3.29, pyv esitligindeki gradyanin gozenekleri igindeki P’de bir
gradyanla sonuglanir. Bu nedenle flinikiiler sivi, Darcy yasasina gore gerilimin en

bliyiik oldugu yer olan dis ylizeye dogru akar.

Kilcal basingtaki gradyan, sicaklik gradyanindan etkilenir, ¢linkii buhar basinci yiizey
gerilimi sicakligin fonksiyonudur. Bu faktorler, sividaki gerilimi arttirir ve dis yiizeye
akis1 destekler, ciinkii daha diisiik pv’ye (daha diisiik bir r vererek) ve daha yiiksek
yLv’ye sahip olur [47].

3.9.4. ikinci diisen hiz periyodu (IDHP)

Meniskiis jelin i¢ yapisina geri ¢ekilirken, dis ylizey, sivi akmaya devam ettigi i¢in
1slak kalmaya devam eder. Sivi akigi buharlasma hiziyla karsilastirabilir oldugu
miiddetce, fiinikiiler durum korunur. Ayni zamanda, distan kurutma yiizeyine olan
mesafe arttig1 zaman kilcal basing gradyani azalir ve dolayli olarak akis1 da azalir. En
sonunda yavaslamaya baglar ve dis yiizeye yakin sivi, ceplerde tutulur, boylece sivi
akis1 durur ve sivi jelden sadece difiizyonla ¢ikarilir. Bu asamaya (buharlagsmanin i¢

yapida meydana gelmesine) ikinci diisen hiz periyodu (IDHP) denir.

Yiizeyin sicakligi ortamda bulunan sicakliga yaklastikca, buharlasma dis etkenlere
(sicaklik, nem, ¢ekis hizi, vb.) daha az duyarli olur. Sekil 3.33’de gosterildigi tizere,
kurutulan bolgeler, fiinikiiler sarka¢ bolgelerinin siirinda buharlasan flinikiiler sivi
akist ile bosaltilir. Sarkag bolgesinde, buhar izole s1vi cepleri ve adsorplanmis filmlerle

denge halindedir ve buhar basinci adsorpsiyon kuvvetlerinden fazlaca etkilenir [47].
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Funikdiler Pendiiler

Sekil 3.33. Disa yakin sivinin sarkag¢ halinde oldugu (cepler halinde izole edilmis)
ikinci diisen hiz periyodunun sematik gosterimi [47].

3.9.5. Diger kurutma yontemleri

3.9.5.1. Siiper kritik kurutma (SKK)

Stiper kritik kurutma (SKK), sivinin jelden bir kontrol mekanizmasi ile kontrollii bir
sekilde c¢ikarilmasina izin verilir ve bu sayede jellerin kirtlmas1 6nemli miktarda azalir.
Bu yontem ile solvent dolu jeller aerojellere doniistiiriiliir. Sekil 3.34’de 1slak jeller
kapali kaplarda 1sitilir ve jelin gézenek sivisinda bulunan kritik basing Per ve sicaklik

Ter noktasina ulasmasi istenir [64].

Per

Basmg

Speaklly ——

Ter

Sekil 3.34. Siiper kritik kurutmanin temel semasi [64].

Stiper kritik kurutma, temel olarak ikiye ayrilir: yiiksek sicaklik siiper kritik kurutma
(YSSKK) ve diisiik sicaklik siiper kritik kurutma (DSSKK) [65].
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Yiiksek sicaklikli siiper kritik kurutma (YSSKK)

Siv1 jelden buharlasmaya basladigi an, ylizey gerilimi jelin i¢ godzeneklerinde
meniskiisler olusturur. Buharlasma devam ettikge, gbzenek cevresinde basing olusur
ve jelin ¢okmesine neden olur. YSSKK yontemi ilk olarak 1931°de Kistler tarafindan
uygulanmistir. Bu yontem Sekil 3.35’de gosterilmistir. Bu proses {i¢ adimda meydana

gelir [65, 66].

1. Islak jeli yeterli bir miktarda ¢oziicii ile otoklava konulur ve sicaklik yavas bir
sekilde yiikselir. Sicaklik yiikseldigi zaman basingta yiikselir. Sicaklik ve

basing istenilen noktaya ulasildigi zaman bir siire stabil tutulur.
2. Jel daha sonra sabit sicaklikta yavas¢a havalandirilir ve basing diismeye baslar.

3. Ortam basicina ulasildiginda oda sicakligina kadar sogutulur. Bdylece,

kurutma sirasinda sivi ve gaz arasindaki faz sinir1 gegilmez.

14 Siipecditic

metanol

280 360 440 520 600 G680
Sicaklik, K

Sekil 3.35. Yiiksek sicaklik siiper kritik kurutmanin temel gosterimi [65].

Organik sivilar da siiper kritik kurutmanin, yiiksek sicakliklarda jelin yapisinda
yeniden diizenleme reaksiyonlarina sebep olur. Bu kosullar altinda, silika aerojel
ylizeyi, yeniden esterlendigi zaman hidrofobik olur. Bunun nedeni ise, ¢6ziiciiniin jel
yiizeyindeki hidroksil gruplari ile reaksiyona girip metoksil gruplari olusturmasidir

[64,65].
Diisiik sicaklikl siiper kritik kurutma (DSSKK)

Genel tanim olarak, CO2 degisimi olarak da adlandirilan diisiik sicaklikli siiper kritik
kurutma (DSSKK), 1slak jelin gézeneklerin de yer alan 6ncii ¢oziicliniin, CO2 gibi bir

ortam sicaklik ve basing gosteren bir siv1 ile yer degistirmesini igerir [64].

Pajonk’un [67] arastirmalar1 sonucu, silika i¢in, elde edilen aerojeller numune

hacminin %90’ min iizerinde bir gdzenek hacmine ve bazi durumlar i¢inse 1000 m?%/g’i
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asan bir yilizey alan1 vardir. COz ile kurutulan jeller hidrofilik olma 6zelligine sahiptir
[64,68].

3.9.5.2. Dondurarak kurutma

Kriyojel veya dondurarak kurutma, prensipte, aerojel yontemleri ile hazirlananlarla
aynt tip kat1 malzeme olusturur. Yiiksek basingli kapta kurutma gerektirmez ve solvent
olarak su kullanimina izin verilir. Coziiciiniin kristallesmemesi i¢in dondurma asamasi
hizli bir sekilde gergeklestirilir ve bunun sonucunda ise yiiksek oranda boliinmiis

gbzenekli katilar elde edilir [69].

3.10. Sinterleme

Sinterleme, ara ylizey enerjisi tarafindan yonlendirilen bir yogunlastirma iglemidir.
Malzeme, gozenekliligi ortadan kaldiracak ve kati-buhar ara ylizey alanini azaltacak
bir sekilde viskoz akis veya diflizyon sayesinde hareket eder. Jellerde ise bu alan ¢ok
biiyliktiir, itici gii¢, tasima islemlerinin yavas oldugu c¢ok diisliik sicakliklarda

sinterleme islemi i¢in yeterince biiytiktiir [47].

3.10.1. Amorf malzemeler

Amorf malzemeler i¢in, viskoz akis ile yogunlastirma difiizyonla yogunlastirmaktan
daha hizlidir. Bu hiz, Frenkel tarafindan ortaya konulan denklemle hesaplanir: jelin
ylizey alaninin azalmasi sonucu ortaya c¢ikan enerji, gozenekler kiiclildiigli zaman

viskoz akista dagitilan enerjiye esittir:
Eakis + Eyizey = 0 (3.31)
Enerji salinim hiz1 ise asagida ki denklemde verilmistir:
Eyﬁzey =y dS/dt (3.32)

burada yLv s1vi/buhar ylizey gerilimidir ve S ara yiizey enerjisidir. Enerji dagilma orani

ise:
Eqps & 1é2 (3.33)

burada n, sinterleme gdvdesinin viskozitesidir ve &, bir gerinim oranidir; ylizey alanin
da belirli bir azalma miktarini belirten gerinim miktari, geometrik ayrintilarda gizlidir.

Mikro yapmin geometrisinde farklilik olusturan viskoz sentezleme ig¢in c¢esitli
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modeller vardir. Ancak %?20-80 arasinda gézenege sahip olan yapilar i¢in, bunlarin

tiimii yogunluk degisim orani (p) ve zaman (t) ile iligkilidir:
dp/dt = y,,n'/3 (3.34)

~ Y/ (1) (3.35)

rada m, katinin sahip oldugu birim hacimdeki gézenek sayisidir. Denklem 3.35°de
gosterildigi iizere, n*’® parcacik boyutunun (r) tersine esittir. Buna gore, viskoz sinter-

me oranini belirleyen {i¢ faktdr vardir; ylizey gerilimi, viskozite ve partikiil boyutudur.

Jeller, genis ylizey alan1 nedeniyle diisiik sicakliklarda sinterlenir. Ayrica, OR gruplari
cok sayida koprii olusturmaya baglar olusturur ve kati fazin viskozitesini ayn1 bilesime
sahip camin viskozite degerinin altina diisiiriir. Sinterleme sirasinda bu gruplar elimine

edilir ve viskozite artar [70].

3.10.2. Kristalin malzemeler

Kristal malzemeler difiizyon yontemiyle sinterlenir ve malzemeler cesitli yollarla
taginir: ylizey boyunca, kafes boyunca, tane sinirlari ve buhar fazi boyunca. Sinterleme
kinetigi, birkag mekanizmanin birlikte caligsmasiyla gerg¢eklesir ve bunun sonucunda
cok karmasik hale gelir. Cok kiigiik partikiiler i¢in en verimli method yiizey ve tane
siurt difiizyonudur. Yogunlagma hizina en ¢ok etki eden mikro yapisal faktorler parca-
cik boyutu ve paketleme yogunlugudur. Bunun sebebi ise, atomlarin tane sinirlarindan

gozeneklere kisa mesafeden gegmesidir.

Tane bliylimesi diflizyon mesafesini arttirarak yogunlastirmay: geciktirir fakat en
kotiisti ise, eger tane gdzenegin etrafinda biiyiirse ve tane siniriyla kesismeyen bir
gozenek hacmi birakirsa zararli olur. Bunun 6rnegi Sekil 3.36°da goriiliir. Gozenekli
agin bir bolgesi boyunca yayilan gézenek tek bir kristalde hapsedilir; hi¢bir tane sinir
bu bolgede kesismez, bdylece ortadan kaldirilmasi zor olur. Ornek olarak aliimina

jellerin a-fazinda goriliir [70].
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Sekil 3.36. Tek kristal gozenek boslugunu siiriikleyen gézenekli bir jel aginda biiyiir
[70].

3.10.3. Sinterleme ve Kristalizasyon arasindaki farklar

Yogunlastirma, difiizyondan daha ¢ok viskoz akisla daha hizli gergeklesir ve sinterle-

me tamamlanana kadar kristallesmeyi engelleme veya yogunluk istenilen yere kadar

kristal biiyiimesini 6nlemek avantaj saglar [70].

Ian Thomas [71], sinterleme sirasinda kristallesme miktar1 %5-10 arasinda oldugu
siirece aerojellerden yogun cok bilesenli cam seramik yapilabilecegini gérmiistiir.
Uhlmann [72], TTT (Zaman-Sicaklik doniisiimii) diyagramlarini kullanarak bir eriyik
kiitleyi sondiirerek cam tiretmek i¢in gereken kinetigi hesaplamada kullandir. Kristal
cekirdeklenme (Iv) ve biiylime (pt) standart teoriler yoluyla, iiretilen kristallerin hacim

fraksiyonu, V, ise Avrami denklemi kullanilarak hesaplanabilir:
V=1-exp (—nl,u3t*/3) =~ nl,u3t*/3 (3.36)

Bu denkleme gore, biiyiime ve ¢ekirdeklenme oranlari sabittir. Cekirdeklenme hizi

(saniye/birim hacim orani) su sekildedir:
I, < exp [-(W* + AG,)/kT] (3.37)

burada W" ¢ekirdegin olusumunu engelleyen termodinamik bariyerdir ve AGn, s1vi-
cekirdek ara yiiziinde bulunan difiizyonun kinetik bariyeridir. Kristal biiyiime hizi,
asirt sogutma sonucu artar. Bunun sebebi ise, termodinamik itici gii¢ artar; sonra diisen

sicaklik nedeniyle atomik hareket azalir.

Ornek bir TTT diyagrami Sekil 3.37°de verilmistir. Burada, Iy ve u degerleri sinterle-

me sonucu elde edilen viskozite ve kuru silikanin sinterlenmesi sonucu olusan
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viskozite degerleri verilmistir. Egriler V=10 kristallerin hacim fraksiyonunu temsil
eder. Egrinin solunda kalan zaman icin V<10®dir. Yiiksek hidroksil icerigine sahip

camlarin viskozitesi o kadar diisiiktiir ki, kristallesme derecesine ulasma zamani ~3.5

azalir.
Fur ve 1slak kogullar attinda Si02 TT egrileri
0
1 ~
~
e T Sintarleme siurkar,
B, woe] “'-l:-"f__"_
e ~
-
7 “-.
L ~ -
. Sinterlenis -
L2 ) - gryrlan s=lale B
12
1100 T .
e 1 1 1 1T T 1T T T T T 1
f 1@ 13 20 2% 3@ 3% 40 43 %9 83 W
LOG (zaman) dakika

Sekil 3.37. Kuru ve 1slak kosullar altinda silika sinterleme (kesikli ¢izgiler) ve
kristalizasyon (diiz ¢izgi) islemi [47].

Sinterleme egrisi, eger kristallesme egrisini gegmezse, gozlemlenebilir kristallesme

meydana gelmeden 6nce yogunlasma tamamlanabilir. Daha kiigiik gdzenekli jeller

(diistik kesikli ¢izgiler) daha hizli sinterlenir, bu sebeple sinterlenmeden kristallesme

olma olasilig1 oldukga diigiiktiir. Kristallesme hiz1 jelin mikro yapisina baglh degildir,

bu sebeple gdzenek boyutunun etkisi donilisiim ve yogunlastirma oranlarinin ayrilmasi-

na izin verir.

Sinterleme islemi esnasinda kristallesme derecesinin kontrolii i¢in mikro yapi,
uygulanan basing, safsizliklar ve heterojen ¢ekirdek gibi faktorler kullanilir. Gozenek
boyutu azaldig1 zaman, kristallesmeyi etkilemez ve sinterleme hizlanir. Ornegin asit
katalizli jeller, baz katalizli jellere kiyasla daha ince gézeneklere ve daha yogun yesil

yogunluga! sahiptirler, bu sebeple asit katalizli jeller kristallesmeden sinterlenebilirler
[47].

! Yesil yogunluk, metal tozu hacminin basili parganin dis hacmine oramdir.
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3.11. Sol-Jel Kaplama Teknikleri

3.11.1. Daldirmal kaplama (Dip coating) teknigi
Daldirmali kaplama islemi dort asamadan olusur: altligin soliisyona daldiriimasi,
althigin ¢ekilmesi, cekme esnasinda ve sonrasinda drenaj ve altlik ¢cekme esnasinda ve

sonrasinda ger¢eklesen buharlagsma ve kurutma islemi Sekil 3.38’de gosterilmistir.

Daldimah kaplama
(b}

Baslangig Binkme ve siiriilme

(d) (e) ,L
3 = e

-uwll'“\,u\,—
H Bl
:_f"l:_:ﬁ"x_.}

Sekil 3.38. Daldirma kaplama ydnteminin asamalari [73].

Kurutma isleminden sonra, 1s1l islem yapilir ¢iinkii ama¢ dehidrasyon islemini tamam-
lamak ve arta kalan organik maddeleri uzaklastirmaktir. Bu islem, kaplama-alt tabaka
ara ylizeyinde elde edilmek istenilen kaplama yapisini, yapisma kuvvetini ve kohezyon

kuvvetini elde etmek i¢in sinterleme isleminin bir pargasi olabilir.

Smirli kaplama kalinlig1 sebebiyle (standart tabaka kalinlig1 0.5 pm’dir ve daha fazla
kalinlik icin birkag¢ kat yapilabilir), jel yapisinda buharlagsma ve siv1 faz kaybi, toplu
malzemelere kiyasla (gilinler veya haftalar) ¢ok kisa bir siirede (saniyeler iginde)
olusur. Bu hizli kuruma, polimerik onciil-olusturulmus kaplamalar i¢in ag olusum
stiresini kisitlar ve boylece daha kisa aglar daha diisiik gozeneklerle olusur ve kaplama-
lar daha siki paket halinde olusur. Hizli kurutma, sivinin daha hizli buharlagmasi

sonucu daha az gozenekli yapilara yol agar [73].

Daldirma kaplamada, altlik, banyodan Uo hizinda dikey bir sekilde ¢ekilir (Sekil
3.39a). Hareket halinde altlik, siviy1, sivi banyosu iizerinde ikiye ayrilan bir akiskan
siir i¢inde siiriikler ve dis tabaka banyoya geri doner (Sekil 3.39b).
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Sekil 3.39. a) Kararli hal daldirma kaplama isleminin sematik gosterimi (yap1
gelisimleri ile birlikte) b) Daldirma kaplama sirasinda sivi akis modeli
acgiklamasi.

Coziicii buharlastigi i¢in, s1v1 film iyi tanimlanmis bir kurutma hattinda sona erer. Geri
¢ekilen kurutma hizit Ug’a esit oldugu igin iglem sivi banyo yiizeyine gore sabittir.
Kurutma hattinda sabit olmayan bir buharlagsma orani (solvent buharinin diflizyonunu

etkileyen geometrik faktorler yiiziinden) parabolik kalinlik profili olusur.
h(x) oc x1/? (3.38)

burada h(x), kurutma c¢izgisinin altindaki x konumunun bir fonksiyonu olan film

kalinligidir.

Film biriktirme bolgesinde bulunan alti kuvvet, film kalinligin1 ve akim hattinin

konumunu belirler. Siv1 viskozitesi 1 ve altlik hizi Up, meniskiisiin egrilini diisiirmek
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icin yeterli dereceye vardigi zaman, biriken film kalinlig1 h, viskoz siiriiklenmeyi

(MUo/h) ve yercekimi kuvvetini (pgh) dengeleyen etmendir.

h=ci(nUos/pg)"? (3.39)

burada c: sabiti, Newton sivilari igin 0.8 katsayisina sabittir. Solun 6zgiil agirligi ise p
olarak belirtilir. Yercekimi kuvveti ise g’dir. Altlik hiz1 ve viskozite diisiik oldugu
zaman, bu formil, Landau ve Levinch tarafindan tiiretilen formiile gore, viskoz

stirtinmenin sivi-buhar yiizey gerilimine yLv orantyla entegre edilir [73,74]:

h = 0.94(nUo)?"3 /vy ®(pg)/? (3.40)

3.11.2. Dondiirmeli kaplama (Spin coating) teknigi

Dondiirerek kaplamanin temel adimlar1 Sekil 3.40°da verilmistir. Bu adimlar; biriktir-
me, dondiirme, ayrilma ve buharlastirma olmak iizere dort adimdan olusur. {1k ii¢ adim
genellikle art arda meydana gelir fakat ayrilma ve buharlasma adimi genellikle aynidir.

Adim 3 ve adim 4 kaplama kalinligina etkisi en ¢ok olan iki adimdir [75].

Déndiirme kaplama prosesinin
tipik agamalan

i Birktitme

. 9, 4“5_ i { Buharlagma
PR s v ]

Sekil 3.40. Dondiirmeli kaplama isleminin adimlar1 [75].

3.11.2.1. Biriktirme

Bu asamada, jel mikro siringalar vasitasiyla altligin iizerine diigmesi saglanir ve althik
istenilen hiz da dondiiriiliir. Cozeltinin yayilmasi merkez ka¢ kuvvetinin etkisiyle
gerceklesir ve yiikseklik kritik yiikseklige diistirtiiliir. Bu asamada s1vi1 farkli sekillerde
biriktirilebilir a) tiim diski 1slatacak siddetli bir yagmur olarak, b) merkezde bir kapsiil
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olarak veya merkez kesilmisse deligin ¢evresinde, sivi daha sonra diskin geri kalanina
yayilir, ¢) merkeze siirekli bir akis olarak ve d) disk iizerine hareket eden yiikseltilmis

bir dagitim portundan bir akis olarak uygulanabilir [75].

3.11.2.2. Dondiirme

Bu asamada amag, alt tabakanin istenilen dondiirme hizina ¢ikilmasidir. Tabaka
ylizeyinde bulunan ilk sivinin ylizeyinde girdaplar bulunabilir; bunun sebebi ise alt
tabaka hizli donerken {ist tabakanin eylemsizligi sonucu meydana gelir. En sonunda
stv1, tabaka ile tamamen ayni hizla donecek kadar incelmistir. Sonug olarak, tabaka
istenilen hiza ulasir ve sivi, viskoz kayma direncinin donme ivmesini dengeleyecek

noktaya ulagsmistir [75].

3.11.2.3. Ayrilma

Ayrilma asamasi, alt tabakanin sabit bir hizda doniip, akiskan viskoz hareketlerinin
incelme davranigina hakim oldugu bir zamandir. Bu agama, kademeli sivi incelmesi
ile karakterize edilir. Kenar etkileri genellikle sivinin disar1 dogru diizgiin bir sekilde
akmasiyla goriiliir, fakat savrulmanin ger¢ceklesmesi i¢in kenar kisminda damlaciklarin
olugmasi gerekir. Bu nedenle, ylizey gerilimi, viskozite ve donme hizina bagl olarak,

nihai tabakanin kalinlig1 kenarlarda az da olsa farkli olabilir [75].

3.11.2.4. Buharlasma

Dondiirme asamasi bittigi zaman kuruma asamasi baslar. Bu asamada santrifiijden
c¢ikan akis durur ve solvent kaybi sebebiyle daha fazla biiziigme olur. Bunun sonucunda
alt tabaka tlizerinde ince film olusumu ile sonuc¢lanir. Dérdiincii asama, althigin sabit
bir hizla doniip solvent buharlasmasinin kaplamanin incelmesine hakim oldugu bir
asamadir. Buharlastirma asamasinda, askida veya ¢6ziinmiis katilar, yiiksek viskoziteli
ve diisilk yayilmal1 bir tabaka haline gelerek sivi ylizeyinde konsantre bir sekilde

bityiiyebilir [75].

3.11.2.5. Matematiksel denklemler

Tabaka kalinliginin; s1v1 viskozitesine, yogunluguna ve doniis hizina bagh oldugunu

gortlir:

h(t) = hy/(1 + 4pw?h3t/3n)"/? (3.41)
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burada h(t), t zamandaki jel kalinligidir, ho, ayrilma asamasinin baslangicindaki tabaka
kalinligidir, p tortunun yogunludur (sol-jel doniisiimii ve yaglanma oldugu i¢in sabit

oldugu varsayilir), o, acisal hizdir ve 1, sol/jel viskozitedir (sabit oldugu kabul edilir)
[74].

3.12. Kullanim Alanlar
3.12.1. Kaplama

3.12.1.1. Yansima onleyici kaplama

Ilk YO (yansima &nleyici) kaplama, 1964 yilindan beridir kullaniliyor ve bunun ilk
Ornegi ise; cam altlik tizerine TiO2/SiO2-TiO2-SiO2 li¢ katmanli sol jel yapisidir.
Baslangi¢ SiO2 ve TiOz sollarmnin farkli oranlarla karistirilmasi sonucu elde edilen ince
filmin kirtlma indisi 1,458 ila 2,22 arasinda olur. Bu indeks, TiO2 solunun igerigine

baglhdir [76].

Seo ve ark. [77], katot 1s1n tiipii ile anti statik iki katmanli AGAR’m olusumunu
gozlemlemislerdir. Bu yiiksek indeksli sol da, silika alkoksit, Ti(OR)s, Zr(OR)4 veya
Sn(OR)4 gibi metal alkoksitler kullanilarak hazirlamislardir. Ustte bulunan diisiik
indisli katmana parlamay1 engellemek i¢in agirlik¢a %0.01-0.2 oraninda nitrat, kloriir
veya alkali metallerin asetat1 ile hazirlamislardir. Birinci katman, ikinci katman
uygulanmadan 6nce diistik 1sida kurutulmustur ve istenilen 6zellikler i¢in 200 °C’de
1sitmiglardir. Nihai sonuca gore, YO kaplanmis cam altlik, kaplanmamis altliga gore

%50 daha fazla etkilidir.

McCollister ve Boling [78], silika camlar tizerinde SiO2 kaplamasini sol gel ile
gerceklestirmislerdir. i1k olarak, silika solu hazirlamislardir. Bunun i¢cin TEOS, etanol
ve nitrik asit kullanilarak bir sol ¢6zeltisi hazirlanmistir. Sonra katki maddesi olarak
kalsiyum nitrat tetrahidrat, sodyum nitrat, magnezyum bazik karbonat kullanilmistir.
Bu ¢6zeltiyi dondiirerek kaplama yontemi kullanarak disk altlik {izerine uygulamiglar-
dir. Daha sonra 85 °C’de kurutup 750 °C’de tavlamislardir. Bu yéntem sonucu YO
0zelligine sahip SiO- tabaka elde etmislerdir.

3.12.1.2. Fotokromik filmler

Fotokromik malzemeler, UV veya kisa dalga boylarindaki goriinilir 15182 maruz

kaldiklar1 zaman renkli hale gelirler. Karanlikta veya daha uzun dalga boylarina maruz
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kaldig1 zaman ise seffaf hale gelir. En 6nemli uygulama alani ise, giimiis halojentir

iceren fotokromik gozliikklerdir [79].

Menning ve ark. [80], sol-jel yontemi ile ince mikroskobik camlar {izerine 1.5um
kalinliginda AgCI fotokromik cam kaplamalarini hazirladilar. SiO2-B203-Al203-Na2O
bilesimine sahip sola kullanild1 ve 6ncii olarak TEOS, metiltrietoksosilan ve trimetil
borat aliimina izopropoksit oncii olarak kullanilmigtir. Daha sonra cam daldirma
yontemi ile kaplanmistir ve 1.5 um kalinligina sahip tabakalar olusur. Cam altlik
glimiis nitrat i¢inde siiziildiikten sonra, filmler HCI buharina tutulurlar ve bunun
sonucunda glimiis kloriir olusur. Deney sonucunda bu islem ¢ok sayida dongiide

tekrarlanabilir.

3.12.1.3. Elektrokromik filmler

Elektrokromik cihazlarda, elektrik alan uygulandigi zaman elektrokromik film
renklenir ve elektrik alan kesildigi zaman ise tekrar seffaf bir hale geger. Bu sebeple
binalarda ve arabalarin 151k yogunlugunu kontrol eden optik ekranlarda ve akilli camlar

da kullanilir [79].

Boundry ve ark. [81] daldirma kaplama yontemi ile TiO2-CeO: bilesiklerini kullanarak
elektrokromik film elde etmislerdir. ilk olarak, Ce(NHa)2 (NO3)s bilesigi etanol iginde
¢Oziindiiriiliir ve sonra tetraizopropil ortotitanat Ti eklenir. Cam altliklar solla kaplanir
ve sonra 70 °C’de kurutulduktan sonra 450 °C’de tavlanir. Sonug olarak, lityum yerles-
tirme yoluyla ¢alisan bu yontem, lityum tersine ¢evrilme 6zelligi sayesinde elektrot

kinetigi i¢in oldukca 1yi sonuglar almistir.

Livage ve ark. [82] inorganik tungstenleri kullanarak WOz ince filmler hazirlamiglar-
dir. Elde edilen sonuglara gore, elektrolit olarak H2SO4 kullanilan bir elektrokromik

hiicrenin hizla renklenip seffaflastigi rapor edilmistir.

3.12.1.4. Korozyon kaplamasi

Korozyon kaplamasinin amaci; alt tabakanin penetrasyonun asindirici etkisini azalta-
rak asinmanin yiizey lizerindeki etkisini ortadan kaldirmaya c¢aligmaktir. Cozelti

bilesiminde, iyi koruma ve stabillik i¢in SiO2, ZrO2, Al203, TiO2 ve CeO; kullanilir.

Yapilan diger caligmalarda, aragtirmacilar valf metalleri ve Titanyum iizerinde ¢alis-

malar yapmuslardir. Titanyum ve alasimlarinin artisa gegen uygulamalari, tibbi
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cihazlarin kolay bir sekilde kaplanmasini saglar. Ayni zamanda bu metaller, farkli

metalik aletlerin yiizeyinde biyoaktif kaplama igin sol-jel yontemi uygulanir [83].

3.12.2. Kompozit

Sol-jel isleminde, birden ¢ok yol kullanilarak kompozit iiretilebilir. Ornegin, toz veya
lif benzeri bir dolgu maddesi, jellesme ¢ozeltisi iginde dagitilir. Meydana gelen jel
daha sonra gozenekli bir kompozit haline gelir. Sol-jel yontemiyle karbon fiber i¢eren
cam matrisli kompozitler bir borosilikat ¢ozeltisinde iiretilmistir. Karbon fiberleri
iceren ince jel tabakalar kagit seklinde imal edilmistir. Sonug olarak 350 MPa’1 gegen

bir esneklik mukavemeti ve 10 MPa.m? asan kirilma toklugu gozlenmistir.

Organik boyalar, gelecek vaat eden yeni optik 6zelliklere sahip kompozitler igin jel
cozeltileri i¢ine dagitilmistir. Bu yeni kompozitler, potik veri depolama, boya lazerleri,

fliioresans problari ve foto iletkenlikte kullanilir [84].

3.12.3. Toz

Seramik tozlar, elektrikli veya manyetik cihazlarda, katalizorlerde, pigmentlerde,
asindirict uygulamalarda ve dolgu maddelerinde kullanilmaktadir. ici bos kiireler ve
sol-jel tiirevli tozlar i¢in baska kullanim yetenekleri de vardir. Bu proseste, diisiik
sicaklik uygulandigi igin daha diisiik oksitlenme olusur ve kontrollii boyutlara sahip

daha homojen tozlar tiretilir [83].

Li ve ark. [88] SiO2-CaO-P2Bs bilesimine sahip biyo aktif cam tozunu, gereken
sicakligin ¢ok daha altinda bir sicaklikta sol-jel islemi kullanarak basarili bir sekilde

tretmislerdir.
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4. DENEYSEL PROSEDUR

4.1. TiO2 Sol-Jelin Uretimi

Sekil 4.1’de kullanilan malzemeler verilmistir. Ana malzemeler; titanyum
izopropoksit (TTIP), etanol (EtOH), hidroklorik asit (HCI) ve damitilmis sudur (H20).
Bu malzemelerin mol oranlart ise TTIP:EtOH:H2O:HCl olarak sirasiyla
1:40:2.60:0.4°diir. Ilk olarak bir behere etanol konulur. Daha sonra bir manyetik
karistirict yardimiyla 1000 rpm hizda karistirilmaya baglanir. Karisirken, igine
titanyum izopropoksit damlatilir. Yaklasik 20 dakika karigtirdiktan sonra, i¢ine 6nce
hidroklorik asit, hemen sonra ise damitilmis su damlatilarak ilave edilir. Damlatma
islemi bittikten sonra beherin iizeri aliiminyum folyo ile sikica kapatilir ve bu sekilde
2 saat boyunca karistirilir. Islem bitince beher kenara almir ve oda sicakliginda 1 hafta
bekletilerek yaslanmasi saglanir. Sekil 4.2°de etanol ve titanyum izopropoksitin
karigma anini1 gosterirken, sag resimde ise su hidroklorik asitin karigmasiyla birlikte

nihai sonu gosterir.

Sekil 4.1. Bu deneyde kullanilan malzemeler. Soldan saga dogru; Etanol, Titanyum
izopropoksit, TiO2 nanotoz, damitilmis su, hidroklorik asit ve stearik asit.



Kaplama yapilacak camlar soda-kire¢ camidir ve ebatlart ise 20x20x2 mm’dir. Camlar,
iginde etanol, damitilmig su ve aseton bulunan bir behere konulur. Daha sonra
sonikasyon (temizlemek igin) cihazina konularak 30 dakika boyunca sonikasyona
maruz birakilmistir. Islem bitince damitilmis su ile durulanip 100 °C’de
kurutulmustur. Camlar spin-coating metoduyla kaplanmistir. Maksimum karistirma
hiz1 1600 rpm’di. Ilk olarak camlar baligin {izerine konulur. Dénerken, camin {izerine
sol-jel damlatilir. Yaklasik 4-5 damla damlatilir ve 30 saniye boyunca dondiirtiliir.
Islem bittikten sonra 100 °C’de 5 dakika boyunca kurutulur. Kurutulduktan sonra kiil

firininda sirasiyla 500 ve 600 °C’de sinterlenir ve daha sonra firinin i¢inde sogumaya

birakilir. Sekil 4.3’de gosterilen semada biitiin islemler agiklanmustir.

Sekil 4.2. Bir beherde (sol) titanyum izopropoksit ve etanoliin bir siire boyunca
karistirtlmas1 ve daha sonra (sag) hidroklorik asit ve suyun eklenmesi
sonucu nihai son.

4.2. Yiizey Modifikasyonu

Tablo 1’de kullanilan numuneler ve parametreleri verilmistir. Yiizey modifikasyonu
icin stearik asit ve etanol ¢dzeltisi hazirlanmstir. {1k olarak agirlikca % 0.1, 0.2, 0.3
ve 0.4 stearik asit etanol ile birlikte yaklasik 50 °C’de 2 saat boyunca kuvvetlice
karistirtlmistir. Daha sonra camlar stearik asit ¢ozeltisinin igine daldirilir. Daldirma
isleminden sonra ¢ikartilir ve havada 2 saat boyunca kurutulur. Ayni islem TiO:
nanopartikiiller kullanilarak yapilmistir ve 100 C° de 10 dakika firinda kurutulmustur.
Daldirma isleminden sonra, camin transparanligini en az sekilde etkilemek i¢in camin

kaplanmamus yiizii etanol ile durulanir.
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TTIP + Etanol

30 dakika

karistir

Su + HCI

2 saat

karistir

TiO2 sol

1 hafta

yasglandirma

TiOz jel

Dondiirerek

Kaplama

Camin yiizeyini

kaplama
100 C°
5 dakika
500 C°
1 saat
Sinterleme

Etanol + stearik asit + (TiO2 nanotoz)

2 saat 50 C°
karigtir
Daldirma
30 dakika
bekleme
Nanopartikiil v Nanopartikiill
J, oksa varsa
kururtma dakika

Sekil 4.3. Siiperhidrofobik sol-jel kaplamalarinin iiretiminin sematik gosterimi.
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Tablo 4.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan numuneler ve deneysel parametreleri.

1 Kaplanmamig cam

2 500 °C’de sinterlenmis Ti kapli cam

3 0.1 g Stearik asit ile modifiye edilmis kaplanmamis cam

4 500 °C’de 1 saat sinterlenip stearik asit ile modifiye edilmis

5 500 °C’de 1 saat sinterlenip 30 dakika boyunca 0.1 g stearik aside daldirildi

6 600 °C’de 1 saat sinterlenip 30 dakika boyunca 0.1 g stearik aside daldirildi

7 600 °C’de 1 saat sinterlenip 30 dakika boyunca 0.1 g stearik aside daldirildi

8 600 °C’de 1 saat sinterlendi

9 0.1 g stearik aside 30 dakika daldirilmis Ti kapli cam

10 0.1 g stearik aside 30 dakika daldirilmis kaplanmamis cam

11 0.2 g stearik aside 30 dakika daldirilmis Ti kapl cam

12 0.2 g stearik aside 30 dakika daldirilmis kaplanmamis cam

13 0.3 g stearik aside 30 dakika daldirilmis Ti kapli cam

14 0.3 g stearik aside 30 dakika daldirilmis kaplanmamis cam

15 0.4 g stearik aside 30 dakika daldirilmis Ti kapli cam

16 0.4 g stearik aside 30 dakika daldirilmis kaplanmamis cam

17 0.1 g stearik asit ve 0.4 g nano TiOz ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmis Ti kapl
cam

18 0.1 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO2 ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmis
kaplanmamig cam

19 0.2 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO> ¢6zeltisine 30 dakika daldirilmis Ti kaplt
cam

20 0.2 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO2 ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmig
kaplanmamis cam

21 0.3 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO; ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmis Ti kaph
cam

22 0.3 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO2 ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmis
kaplanmamig cam

23 0.4 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO; ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmis Ti kaph
cam

24 0.4 g stearik asit ve 0.4 g nano TiO2 ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmig

kaplanmamig cam
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4.3. Karakterizasyon

Yiizeyin temas agisini 6lgmek i¢in Kruss DSA30 Drop Shape Analyzer, SEM ve EDS
analiz i¢in JEOL JSM-6060LV Scanning Electron Microscope, XRD analizi igin
Rigaku X-Ray Diffractometer, UV absropsiyonu testi i¢in Shimaozu UV-1900i UV
Vis Spectrophotometer, Yiizey piiriizliigii i¢in Kla Tencor P6, FTIR analizi i¢in Perkin

Elmer Spectrum Two ve Raman analizi i¢gin RamanRXN Systems kullanilmgtir.
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5. DENEY SONUCLARI

5.1. Yiizey Acistmin Olgiimii

Sekil 5.1 deki sonuglara gore 1 numarali numune sade camdir, kaplamas: yoktur ve
temas agis1 37.7° Ol¢iilmiistiir. 2 numarali kaplamada ise temas acgis1 ylikselerek 55°
Olclilmiistiir. 3 numarali kaplamada ise 99.7° 6l¢iilmiistiir. 4 numaral1 kaplamada ise
99.8° ol¢ililmiistiir. 6 numarali kaplamada 6rnekte ise 98.4° Slgiilmiistiir. 8 numarali

kaplamada ise 34.8° 6l¢iilmiistir.

Sonuglara gore; sol-jel kaplamalarin normal cama kiyasla biraz daha hidrofobik
oldugu goriilmiistiir ama yine de hidrofobik 6zellikler saglamaz. 3,4 ve 6 numaral
orneklerde de goriildigl tlizere hidrofobik Ozellikler ancak uygun malzeme ile
saglanmaktadir. Ayrica camin {izeri sol-jel ile kapli olmasa bile hidrofobik soliisyon

ayni degerleri verir. Sinterleme sicakligina goére sicaklik arttikca kaplama daha

hidrofilik olur.



Sekil 5.1. a(1), b(2), c(3), d(4), e(6) ve f(8) numunelerinin 1slatma agis1 dlgtimleri.

Sekil 5.2°deki 6l¢iim sonuglarina gore; 9 numarali kaplamanin 1slatma agist 88.6°, 10
numarali numunenin 1slatma agis1 103°, 11 numarali kaplamanin 1slatma agis1 100.9°

ve 12 numarali numunenin 1slatma agisi ise 98.8° bulunmustur.

Bu oOrnekler de hidrofobik igerik artmasina ragmen temas agisinda bir degisiklik

olmamustir.
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c) d)

Sekil 5.2. a(9), b(10), c(11), d(12), numunelerinin 1slatma acis1 dlgtimleri.

Sekil 5.3 de 6l¢iim sonuglarina gore; 13 numarali kaplamanin temas agis1 97.2°, 14
numarali numunenin temas agis1 100.3°, 15 numarali 6rnegin temas agis1 100.5° ve 16

numarali 6rnegin temas acist ise 108° olarak Sl¢iilmiistiir.

16 numarali 6rnegin agis1 biraz daha fazla ¢ikmistir. Onun disinda diger o6rneklerle

aynidir.
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a) b)
c) d)

Sekil 5.3. a(13), b(14), c(15) ve d(16) numunelerinin 1slatma agis1 dl¢timii.

Sekil 5.4°de 17, 18, 19 ve 20 numarali drneklerin 1slatma agis1 verilmistir. Olgiim
sonuclarina gore; 17 numarali kaplamanin temas agist 138.5°, 18 numarali 6rnegin
temas agis1 135.7°, 19 numarali kaplamanin temas agis1 135° ve 20 numarali 6rnegin

temas agis1 135.7° olarak oOl¢iilmiistiir.

Bu oOrneklerin farki, yiizeylerinde TiO2 nano tozun olmasidir. Nano toz ylizey

puriizliiliigiinii arttirarak stiperhidrofobik yiizey olusumunu saglar.
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Mot cablrated

18

17

Sekil 5.4. a(17), b(18), c(19) ve d(20) numunelerinin 1slatma agis1 dl¢iimleri.

Sekil 5.5°de 21, 22, 23 ve 24 numarali 6rneklerin 1slatma agis1 sonuglar1 verilmistir.
Olgiim sonuglarina gére; 21 numarali kaplamanin temas acis1 143°, 22 numaral
ornegin temas acist 141.9°, 23 numarali kaplamanin temas agis1 143.9° ve 24 numarali

Ornegin temas agisi ise 140.4° olarak bulunmustur.

Bu 6rneklerin yiizey acis1 biraz daha fazladir. Sebebi ise hidrofobik igerigin artmasi

olarak gosterilebilir.

Yanfen ve ark. [89], benzer bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada yine benzer
sonuclar elde edilmistir. Cam yiizeyinde hidrofilik bir a¢1 gézlemlenmis, Ti kapli cam
da ayn1 sekilde hidrofilik olarak 6l¢iilmiistiir. Ti kapli cam stearik asit ile modifiye
edince 93°’lik bir a¢1 elde etmislerdir. Nano toz modifikasyonunda ise 157°’lik agiya
ulagsmiglardir. Hongfeng ve ark. [90], TiO2/Stearik asit bilesimini asfalt yiizeyine

uygulamislardir. Temas agis1 sonuglarinda 154.8°’lik bir ac1 elde etmislerdir.
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21 22

Sekil 5.5. a(21), b(22), c(23) ve d(24) numunelerinin 1slatma agis1 dl¢timii.

5.2. XRD Analizi Sonuglari

Sekil 5.6’da 1, 2, 4, 6 ve 8 numarali 6rneklerin XRD sonuglar1 goriilmektedir.
Sonuglara gére 1 numarali numune ile diger numunelerin arasinda ¢ok biiyiik fark
yoktur. Pik genislikleri degisimi s6z konusudur. Bunun sebebi ince film kaplamanin
ve camin saydam olmasi olabilir. Grafige gore 22°-25° araliginda giiclii pikler
goriilmiistiir. Bu pikler titanyum anataz pikleridir. Daha sonra 45.15°, 54.15° ve 57.69°

de pikler goriilmiistiir. Bu pikler de titanyumun anataz fazidir.
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Sekil 5.6. 1, 2, 4, 6 ve 8 numaral1 6rneklerin XRD analizi sonuclari.

Sekil 5.7 de 9, 11, 13 ve 15 numarali 6rneklerin xrd sonuglart goriilmektedir. Bu
numune grubunda stearik asit kullanilmigtir. Stearik asidin ¢ok biiyiik bir etkisi

olmadig1 ama pik siddetini az da olsa arttirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7. 9, 11, 13 ve 15 numarali 6rneklerin XRD analizi sonugclari.

Sekil 5.8 de numune 10, 12, 14 ve 16 numarali numuneler verilmektedir. Bu grup
stearik asit ile yapilan kaplamalardir. Bu numuneler de titanyum kaplama yoktur ve

ayni pikler goziikmektedir.
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Sekil 5.8. 10, 12, 14 ve 16 numarali1 6rneklerin XRD analizi 6rnekleri.

Sekil 5.9 da 17, 19, 21 ve 23 numarali 6rneklerin XRD analiz sonuglar1 verilmektedir.
Bu grupta titanyum kaplamanin istline siiperhidrofobik olmasi i¢in TiO2 anataz

nanopartikiiller kullanilmistir. Bunun sonucunda daha keskin ve gii¢lii pikler
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goriilmiistiir. En giiclii pik 25.22° de goriilmiistiir. Daha sonra 38.39°, 48.21° ve 54.95°

de pikler goriilmiistiir.
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Sekil 5.9. 17, 19, 21 ve 23 numarali 6rneklerin XRD analizi sonuglari.

Sekil 5.10 da 18, 20, 22 ve 24 numuarali 6érneklerin XRD sonuglar1 verilmistir. Bu
gruptaki pikler siddetleri ve genislikleri, onceki gruptaki verilerle benzerdir.

Titanyumun varligit XRD sonuglarinda tespit edilerek ispatlanmistir.

Abed ve ark. [91] cam iistiine sol-jel titanyum dioksit kaplamiglardir. XRD analizlerine
gore 25.19°, 37.38° ve 47.90° pikler yakalamiglardir. Mozaffari ve ark. [92] benzer bir
caligma yapmiglardir. Kobalt katkili titanyum kaplamay1 cam iistiine uygulamiglardir.
Yine ayni sekilde benzer pikler elde etmislerdir. Hu ve ark. [93] TiO2 nanopartikiil
kullanarak stiperhidrofobik kaplama elde etmislerdir. XRD sonuglar1 keskin pikler

halinde anataz titanyumun varligin1 kanitlamaktadar.
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Sekil 5.10. 18, 20, 22 ve 24 numaral1 6rneklerin XRD analizi sonuglari.

5.3. SEM Analizi Sonuglari

Sekil 5.11 de 1 ve 2 numarali numunelerin SEM ve EDS analizleri verilmistir. “a”
ylizey goriintiisii, “b” kesit gorilintiisii, “C” yilizeyin EDS goriintiisii, “d” kesitin EDS
gorlintiisii, “e” ylizey EDS sonuglari, “f” kesitin EDS sonuglart ve “g” ise map analizi
sonuclaridir. 1 numarali 6rnek siradan cam oldugu icin {izerinde higbir sey
goriilmemistir. 2 numarali 6rnek 500 °C’de sinterlenmistir. Yiizeye bakildiginda catlak

goziikkmektedir. EDS sonuglarina gore %10.195 oraninda titanyum ¢ikmustir.
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Elt. Sonug Birim
o) 33.677 wt.%

Na 8.021 wt.%
Mg 1.729 wt.%
Si 40.443 wt.%

Ca 5.935 wt.%
Ti 10.195 wt.%
100.000 wt.%

c)

Sekil 5.11. 1 numarali 6rnegin Sem ve EDS analizi a) yiizey goriintiisii ve 2 numarali

ornegin Sem ve EDS analizleri b) yiizey goriintiisii ve C) yilizey EDS
sonuglart.

Sekil 5.12’de 4 numarali 6rnek goziikkmektedir. Yiizeyden elde edilen goriintiide
yiizeyde catlaklar goriilmektedir. Koyu bolge cam altlik iken agik bolgeler titanyum
kaplamasidir. Yiizeyden yapilan EDS analizi de bunu dogrular niteliktedir. 1 ve 3
numarali noktalarda titanyum orami sirastyla %22.057 ve %32.557 gibi yiiksek
degerler bulunmustur. Buna karsilik 2 numarali nokta da sadece %0.477 bulunmustur.
Kesit goriintiisiinde titanyum kaplama ve istiindeki stearik asit goriilmektedir. EDS

sonugclari sirasiyla %6.881 ve %1.551 bulunmustur.
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d)

Elt. 1 2 3 Birim Elt. 1 2 Birim
C 18.191 3.739 14.057 | wt.% C 53.988 54.068 wt.%
(@) 29.122 38.823 34.109 wt.% 0 27.192 27.087 Wt.%
Na | 3.281 9.331 2312 | Wt% | 1962 5267 VL%
[0)
Mg | 0.732 2.422 0614 [ wt% |- T8 T30 o
Al | 0317 0.465 0214 | wt% _

: Si 7.511 11.861 Wt.%
Si | 23.005 | 39.005 | 13.366 | wt.% - - e g
Ca | 3300 | 5739 2771 | wi% 2 ' : wt.%
Ti | 22052 | 0477 | 32557 |wtoe || " 6.885 1.581 wt.%

100.000 | 100.000 | 100.000 | wt.% 100.000 100.000 wt.%
e) f)

9)
Sekil 5.12. 4 numarali 6rnegin Sem ve EDS goriintiisii a) ylizey goriintiisii, b) kesit

gorlintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) map analiz sonuglari.
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Sekil 5.13’de 6 numarali 6rnek goziikmektedir. Yiizey goriintiilerinde catlaklar
goriilmektedir. EDS analizlerinde ise diisiik titanyum g¢ikmistir. Kesit goriintiisiinde
ise kaplamanin kalinlig1 goriilmektedir. EDS analizi ise 6 farkli noktadan alinmistir.

Alman konumlara gore en diisiik %0.225, en yiiksek ise %9.037 bulunmustur.

C 8.259 1521 11.61 Wwt. C 5.714 35.95 15.95 13.66 28.21 34,71 wt.
6 % 5 5 5 5 5 %

ot 33 (3726 T 338 i o 34610 29(.)91 37539 33658 20é10 22(.)04 v(;t
8 7 9 % 2

Na | 7.389 | 5569 | 6.899 | 6.745 | 5678 | 3.912 | wt

Na | 8410 | 9.661 | 8.186 | wt %
% M | 2192 | 4039 | 1.824 | 2167 | 1651 | 1.171 | wt.

M | 1873 | 2.641 | 2583 | wt. g %
g % Al | 0678 | 0.841 | 0968 | 0370 | 0483 | 0.269 | wt.

%
Si | 3595 | 2095 | 25.06 | 33.97 | 37.43 | 24.61 wt.

Al | 0427 | 0.487 | 0.382 wt.

_ 7 3 9 7 2 1 %
Si | 3930 | 4264 | 39.24 | wt Ca | 4927 | 2448 | 3588 | 4079 | 6.057 | 4475 | wt
9 1 4 % %
Ca | 4226 | 5252 | 4507 | wt Ti | 9.037 | 0285 | 8301 | 5411 | 0.380 | 8.806 | wt.
% %
- 1000 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 1000 | 1000 | wt
Ti | 0118 | 0.330 | 0.193 \22 00 00 00 o0 o0 o0 %%

1000 | 1000 | 1000 | wt f)

00 00 00 %
e)

Sekil 5.13. 6 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisii, b) kesit
goriintiisi, c) ylizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisi, e) ylizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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9)

Sekil 5.13. (Devami) 6 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisii,
b) kesit goriintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisi,
e) yiizeyin EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map
analizi.

Sekil 5.14’de 8 numarali 6rnek gozikmektedir. Yiizey gorlintiisii nispeten daha
homojen goziikiir. Yiizey EDS analizine gore %7.479 oraninda titanyum bulunmustur.
Kesit goriintiisiine bakildig1 zaman kaplamanin engebeli morfolojisi goriilmektedir.
EDS analizine gore 1 noktasinda %1.366 titanyum bulunmustur ve 2 noktasinda ise

%18.642 titanyum bulunmustur.

Yiizey goriintiilerinde goriilecegi iizere, kaplamalarda catlaklar vardir. Bunun sebebi
ise; kurutma sirasinda biiziilmeler meydana gelir. Bu biiziilmeler sonucu soliin i¢
gerilimi artar ve bu da catlaklara yol agar. EDS analizlerinde baz1 noktalar arasinda
titanyum oraninda biiytik farklar vardir. Bunun sebebi titanyumun kaplama esnasinda

bazi1 noktalarda yogunlagmasi olabilir.
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b

-
d)

c)

Elt. Sonu¢ Birim Elt. 1 2 Birim
o] 34.883 wt.% C 47.696 30.273 wt.%
Na 8.224 wt.% ¢} 24.765 32.875 wt.%
Mg 2.627 wt.% Na 4.370 2.832 wt.%
Al 0.592 wt.% Mg 1.229 4.441 wt.%
Si 40.858 wt.% Si 18.846 9.588 wt.%
Ca 5.338 wt.% Ca 1.727 1.349 wt.%
Ti 7.479 wt.% Ti 1.366 18.642 wt. %

100.000 wt.% 100.000 100.000 wt.%

9)
Sekil 5.14. 8 numaralar1 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisii, b) kesit

gorlintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, €) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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Sekil 5.15°de 9 numarali drnegin yiizey gorilintlisii verilmistir. Diger 6rneklerde de
goziiken catlaklar burada da vardir. EDS analizi sonucuna gore %6.232 titanyum
bulunmustur. Kesit goriintiisiine bakildiginda titanyum kaplamasinin yapisi
goriilmektedir. EDS sonuglarma gore %5.031 ve %27.415 oraninda titanyum

bulunmustur.

d)
Elt. 1 2 Birim
Elt. Sonug Birim C | 28.914 | 18.869 | wt.%
0 35.832 wt.% O | 39.687 | 37.286 | wt.%
Na 7.561 Wt-ZA’ Na | 3.464 | 2.876 | wt.%
'\é'lg' 421'_795316 ﬁoﬁl Mg | 0642 | 0513 | wt.%
Ca = 637 W% Al | 0.108 | 0.347 | wt.%
Ti 6.232 wt.% Si 21.198 | 11.558 | wt.%
100.000 wt.% Ca | 0956 | 1.136 | wt.%
e) Ti | 5.031 |27.415 | wt.%

f)

Sekil 5.15. 9 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yilizey goriintiisii, b) kesit
goriintiisii, d) kesitin EDS sonuglari, e) ylizeyin EDS sonuglari, f) kesitin
EDS sonuglarii ve g) kesitin map analizi.
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Sekil 5.15. (Devami) 9 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisii,
b) kesit goriintiisii, d) kesitin EDS sonuglari, e) ylizeyin EDS sonuglari, f)
kesitin EDS sonuglarii ve g) kesitin map analizi.

Sekil 5.16’da 11 numarali 6rnegin kesit resmi gdziikmektedir. Ust tarafta ince bir
titanyum tabakas1 goziikmektedir. EDS sonuglarina gore sadece %0.321 ve %0.094
titanyum ¢ikmistir.
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2 Birim
C 35.109 | 33.836 | wt.%
O 28.811 | 29.972 | wt.%
Na | 6.428 6.070 wt.%
Mg | 1.416 1.421 wt.%
Al | 0.340 0.470 wt.%
Si 24813 | 24.602 | wt.%
Ca | 2.772 3.535 wt.%
Ti | 0.312 0.094 wt.%
100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 5.16. 11 numarali1 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) kesit goriintiisii, b) kesitin
EDS goriintiileri, c) kesitin EDS sonuglar1 ve d) kesitin map analizi.
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Sekil 5.17°de 13 numaral1 6rnegin 2000x biiyiitmeli ylizey goriintiisii géziikkmektedir.
Yiizeyde daha oOnceki Orneklerde de olan catlaklar goriilmektedir. Agik bolgeler
titanyum iken koyu bolgeler cam ylizeyidir. EDS sonuglarina gore %14.261 oraninda

titanyum bulunmustur. Kesit goriintiilerinde titanyum kaplama goriilmektedir. EDS

sonuglarina gore %7.039 ve %4.030 oraninda titanyum bulunmustur.

c) d)

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C | 2484 | wt% C | 32513 | 28.762 | wt.%
O | 32401 | wt.% O | 31.865 | 33.006 | wt.%
Na | 6.753 | wt.% Na | 4.821 5715 | wt.%

Mg | 1.613 | wt.% Mg | 1.008 1.702 | wt%
Al | 0.297 | wt.% Si | 20.112 | 23.386 | wt.%
Si | 36.871 | wt.% Ca | 2.641 3.398 | wt.%
Ca | 5320 | wt% Ti | 7.039 4.030 | wt.%
Ti | 14.261 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%

100.000 | wt.% f)
e)

Sekil 5.17. 13 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit
goriintiisi, c) ylizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisi, e) ylizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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g)

Sekil 5.17. (Devamu) 13 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii,
b) kesit goriintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisi,
e) ylzeyin EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map
analizi.

Sekil 5.18’de 15 numarali 6rnegin 5000x goriintlisii verilmistir. Titanyum kaplamanin
tistlinde titanyum topaklasmasi goziikmektedir. EDS sonuglarina gore %38.554
oraninda titanyum ¢ikmistir. Kesit goriintiisiinde ise titanyum topaklagsmasi daha rahat
goriilmektedir. Burada titanyum kristalleri vardir. EDS sonuclaria goére %32.603 ve

%39.005 oraninda titanyum vardir.
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i4 41 SE1

C)

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C | 22472 | wt.% C | 12.034 | 12.966 | wt.%
O | 26.647 | wt.% O | 46.270 | 32.452 | wt.%
Na | 5.975 | wt% Na | 1.993 1.781 | wt%

Mg | 1.883 | wt.% Mg | 0.196 0.757 | wt.%
Al | 0618 | wt.% Si | 6.213 | 11.588 | wt.%
Si | 30.206 | wt.% Ca | 0.690 1.452 | wt%
Ca| 3.645 | wt% Ti | 32.603 | 39.005 | wt.%
Ti | 8554 | wt% 100.000 | 100.000 | wt.%

100.000 | wt.% f)

€)

9)
Sekil 5.18. 15 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit

gorlintiisi, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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Sekil 5.19°da 10, 12, 14 ve 16 numarali Orneklerin SEM ve EDS analizleri
goriilmektedir. 10 numarali 6rnegin 2000x ¢ekilmis ylizey goriintiisiinde uzun ince
yapilar goriilmiistiir. Bu yapilar stearik asitten kaynakli olabilir. Camin iistiinde
titanyum kaplama olmadigr icin kesit goriintiisiinde sadece stearik asit kaplamasi
goriilmektedir. 12, 14 ve 16 numarali numunelerde titanyum kaplamas1 yoktur ve

sadece stearik asit kaplamasi vardir.

Sekil 5.19. 10 numarali 6rnegin a) ylizey goriintiisii ve b) kesit goriintiisii, 12 numarali
ornegin c) kesit gorlintiisii, 14 numarali 6rnegin d) kesit goriintiisii ve 16
numarali 6rnegin e) kesit goriintiisii.

Sekil 5.17°de 17 numaral1 6rnegin SEM ve EDS analizleri goriilmektedir. Bu drnekte

stiperhidrofobik 06zellik saglamasi i¢in ylizey TiO2 nanopartikiille kaplanmistir.
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Kaplamanin ylizey goriintiisiine bakildiginda taneler net bir sekilde goriilmektedir ve
tane boyutlar1 nano seviyededir. Ayni1 zamanda bu taneciklerin belirli bir yonlenme ile
bir diizen olusturdugu goriilmektedir. EDS sonuglarina gore beklenildigi gibi %40.427
titanyum ¢ikmistir. En gok ¢ikan element ise %56.361 ile oksijendir. Bunun sebebi

TiO2 nanopartikiilleridir.

Elt. | Sonu¢ | Birim
C 2.137 | wt.%
O | 56.361 | wt.%

Mg | 0449 | wt.%
Al 0372 | wt.%
Si 0.113 | wt.%

Ca 0.141 wt.%
Ti 40.427 | wt.%

100.000 | wt.%

c)
Sekil 5.20. 17 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) ylizey
EDS goriintiisii ve c) ylizey EDS sonuglari.

Sekil 5.21°de 19 ve 21 numarali 6rnekler vardir. 19 numarali 6rnek beklenildigi gibi
onceki ornek olan 17 numarali 6rnekle hemen hemen aynidir. EDS analiz sonuglarina
gore titanyum orani %33.814 tiir. 21 numarali 6rnegin kesit goriintiisii vardir. Kesitten
bakildig1 zaman, titanyum taneciklerinin birbirlerine yapisip piiriizli bir ylizey
olusturdugu goriiliir. EDS analizi sonuglarina gore %36.880 ve %37.901 oranlarinda

titanyum ¢ikmistir.
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Sonu¢

C | 7936 | wt.%

O | 57.846 | wt.%

Mg | 0.177 | wt.%

Al | 0.152 | wt.%

Si | 0.044 | wt%

Ca | 0.030 | wt.%

Ti | 33.814 | wt.%

100.000 | wt.%

c)

d.)

Elt. 1 2 Birim
C | 23552 | 22,781 | wt.%
O | 35.824 | 37.897 | wt.%
Na | 0.673 0.180 | wt.%

Mg | 0.271 0.213 | wt.%
Si 2.446 0.905 | wt.%

Ca | 0.354 0.123 | wt.%
Ti | 36.880 | 37.901 | wt.%

100.000 | 100.000 | wt.%

Sekil 5.21. 19 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisii, b) yiizeyin
EDS goriintiisii ve ¢) ylizeyin EDS sonuglari. 21 numarali 6rnegin d) kesit
gorlintiisi, e) kesitin EDS goriintiisii, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin

map analizi.
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Sekil 5.22°de 23 numarali 6rnek goriilmektedir. Bu Ornegin yiizey goriintiileri
digerleriyle aynidir. EDS sonuglarina gore %35.151 oraninda titanyum bulunmustur.
Kesit goriintiisiinde ise tanelerin {ist iiste binip yeni bir piiriizlii yiizey olusturdugunu
ve bunun da siiperhidrofobik olmasina katki sagladig1 goriiliir. EDS sonuglarina gore

%41.262 ve %46.360 oraninda titanyum bulunmustur.

15kU 1,888 18 m1m

c) d)

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C | 15.389 | wt.% C | 16.071 | 20.414 | wt.%
O | 48.756 | wt.% O | 40.735 | 28.897 | wt.%

Mg | 0.397 | wt.% Na | 0.492 0.750 | wt.%
Al | 0.137 | wt% Mg | 0.259 0.174 | wt%
Si | 0.066 | wt% Si | 1.045 3.075 | wt%

Ca| 0.105 | wt% Ca | 0.136 0.330 | wt.%
Ti | 35.151 | wt.% Ti | 41.262 | 46.360 | wt.%

100.000 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%
€) f)

Sekil 5.22. 23 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit
goriintiisi, c) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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9)
Sekil 5.22. (Devami) 23 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisi,
b) kesit goriintiisi, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisi, e)
yiizeyin EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.

Sekil 5.23’de 18 numarali 6rnek goriilmektedir. Bu 6rnekte titanyum sol-jel kaplamasi
yoktur. Sadece stearik asit-TiO2 nanopartikiil kaplamasi vardir. Yiizey goriintiisiine
bakildiginda diger orneklerle benzer oldugu goriilmektedir. EDS sonuglarina gore
%40.653 oraninda titanyum oldugu gorilir. Bu oran yiizeydeki TiO2
nanopartikiillerden gelmektedir. Kesit goriintiisiinde, {ist iiste binmis taneciklerin tek
bir taneymis gibi goziktigii goriilir. EDS sonuglarina gore %57.387 ve %65.039

oraninda titanyum oldugu gortiliir.
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C) - d)

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C 5.061 | wt% C 2.343 0.643 | wt%
O | 52994 | wt.% O | 35.667 | 29.703 | wt%

Mg | 0.216 | wt.% Na | 0.986 0.932 | wt%
Al 0.323 | wt% Mg | 0.248 0.243 | wt%
Si 0.496 | wt% Si 3.021 2.839 | wt%
Ca | 0.258 | wt.% Ca | 0.347 0581 | wt%
Ti | 40.653 | wt.% Ti | 57.387 | 65.059 | wt%

100.000 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%
e) f)

Sekil 5.23. 18 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit
goriintiisi, c) ylizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) ylizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi
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Sekil 5.24°de, 20 numaral1 6rnegin yiizey goriintiisiine bakildiginda ¢esitli biiyiikliikte
tanecikler oldugu goriilmektedir. EDS sonuglarina gore %39.219 oraninda titanyum
cikmigtir. Kesit gorlntiisiine bakildiginda yilizey topografyasi hakkinda bilgi
edinebiliriz. EDS analizi sonuglarina gore %28.444 ve %39.959 titanyum vardir.

d)

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C 9.709 | wt.% C | 28.322 | 24.167 | wt%
O | 50.153 | wt.% O | 39.624 | 31.829 | wt.%

Mg | 0.422 | wt.% Na | 0.508 0.834 | wt.%
Al | 0132 | wt% Mg | 0.313 0.407 | wt.%
Si 0.190 | wt.% Si 2.348 2.428 | wt%
Ca| 0176 | wt% Ca | 0.440 0.375 | wt.%
Ti | 39.219 | wt% Ti | 28.444 | 39.959 | wt%

100.000 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%

9)
Sekil 5.24. 20 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit
gorlintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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Sekil 5.25°de, 22 numarali 6rnegin ylizey goriintiisiinde digerleri ile ayni oldugu
goriiliir. EDS sonuglarina gore %23.378 oraninda titanyum vardir. Kesit goriintlisiinde

de ayn1 sekilde %48.903 ve %43.419 titanyum vardir.

Elt. | Sonu¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C 22.398 | wt.% C 17475 | 23.233 | wt%
[0) 53.775 | wt.% 0 31.138 | 31.091 | wt.%

Mg | 0.101 wt.% Na 0.427 0.356 wt.%
Al 0.134 wt.% Mg | 0.000 0.110 wt.%
Si 0.215 wt.% Si 1.799 1.629 wt.%
Ca 0.000 wt.% Ca 0.258 0.162 wt.%
Ti 23.378 wt.% Ti 48.903 43.419 wt.%

100.000 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%

e) f)

9
Sekil 5.25. 22 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit

goriintiisii, c) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) yilizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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Sekil 5.26’da 24 numarali 6rnegin ylizey EDS sonuglarina gore %37.111 titanyum
vardir. Kesit EDS sonuglarma gore %42.037 ve %35.729 oraninda titanyum

bulunmustur.

Belle ve ark. [96] su bazli fotokatalitik sol-jel TiO2 kaplama yapmislardir. Kaplamalari
kuruttuktan sonra ¢atlaklar gbzlemlemislerdir. Bunun sebebini ise kurutma sirasinda
solvent buharlagsmasina bagli i¢ gerilimlerin olusmasi sonucuna varmiglardir. Bir diger
sebebini ise metal kaynaginin azhigina dikkat ¢ekmistir. Zhou ve ark. [97] sol-jel
yontemini kullanarak SiO2-TiO2 kullanmiglardir. Ayn1 sekilde yaptigi kaplamalarda
catlaklar olmustur. Bu catlaklarin sebebi olarak kurutmaya bagli i¢ gerilimler
oldugunu bulmuslar. Bir diger sebep ise filmin termal genlesme katsayisi ile altligin
farkli olmas1 olarak bulmuslardir. Bunu diizeltmek i¢in altliga uygun film se¢imi

yapmay1 tavsiye etmislerdir.

Elt. | Sonug¢ | Birim Elt. 1 2 Birim
C | 14.763 | wt.% C | 17.416 | 18.593 | wt%
O | 47.058 | wt.% O | 37.891 | 42.240 | wt%

Mg | 0.276 | wt% Na | 0.638 0.667 | wt.%
Al | 0235 | wt% Mg | 0.132 0.163 | wt.%
Si 0.330 | wt.% Si 1.482 2.370 | wt.%
Ca | 0227 | wt% Ca | 0.404 0.237 | wt.%
Ti | 37111 | wt% Ti | 42.037 | 35.729 | wt%

100.000 | wt.% 100.000 | 100.000 | wt.%
€) f)

Sekil 5.26. 24 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) ylizey goriintiisii, b) kesit
goriintlisi, c) ylizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, e) ylizeyin
EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonuglar1 ve g) kesitin map analizi.
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9)

Sekil 5.26. (Devami) 24 numarali 6rnegin SEM ve EDS analizleri a) yiizey goriintiisi,
b) kesit goriintiisii, ¢) yiizeyin EDS goriintiisii, d) kesitin EDS goriintiisii, €)
yiizeyin EDS sonuglari, f) kesitin EDS sonugclar1 ve g) kesitin map analizi.

5.4. Raman Analizi Olciimii

Sekil 5.27°de 1, 2, 4, 6, ve 8 numarali 6rneklerin Raman analizi verilmektedir. 1
numarali 6rnek normal camdir. Diger 6rneklerin de ayni oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi ince film kaplamanin ve camin saydam olmasindan dolay1 olma ihtimali vardir.
Sonuglara gére; 104 cm™ de bir pik vardir. Daha sonra 113 cm™ sert bir pik vardir ve
bunu 1317, 1893 ve son olarak 3221 cm™*deki pikler takip eder ve sonrasinda sert bir

diisiis yasanir. Diger piklerde buna benzer pikler vermektedir.

107



80000

70000

60000

50000

40000

30000

Yogunluk
4|=.

20000 o

10000

: L

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Raman Kaymasi/cm-1

-10000

50000
45000
40000
35000
30000
25000

20000 —_—1

Yogunluk

15000
10000
5000

0 L"-
5000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Raman kaymasi/cm-1

Sekil 5.27. 1, 2, 4, 6 ve 8 numarali 6rneklerin Raman analizi sonuclari.

Sekil 5.28’de 9, 11, 13 ve 15 numarali 6rneklerin Raman analizi sonuglar1 verilmistir.
Titanyum kaplamanin iistiine hidrofobik stearik asit eklenmistir. Sonuglar bir {isteki

sonuclarla aynidir. Demek oluyor ki, stearik asidin Raman {izerinde bir etkisi yoktur.
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Sekil 5.28. 9, 11, 13 ve 15 numarali 6rneklerin Raman analizi sonuglari.

Sekil 5.29°da 10, 12, 14 ve 16 numaral1 6rneklerin Raman analizi sonuglar1 verilmistir.

Titanyum kaplama yoktur ve sonuglar daha 6nceki drneklerle aynidir.
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Sekil 5.29. 10, 12, 14 ve 16 numarali 6rneklerin Raman analizi sonuglari.

Sekil 5.30°da 17, 19, 21 ve 23 numarali 6rneklerin Raman Analizleri verilmistir.
Titanyum kaplamanin yani sira siiperhidrofobik 6zellikler i¢in TiO2 nanopartikiiller

kullanilmistir. Daha onceki orneklere kiyasla daha keskin pikler goriilmektedir. 146
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cm? de en giiclii pik goriilmiistiir. Bunu sirayla; 401, 516 ve 648 cm™ pikleri takip
eder.
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Sekil 5.30. 17, 19, 21 ve 23 numarali 6rneklerin Raman analizi sonuglart.

Sekil 5.31°de 18, 20, 22 ve 24 numarali 6rneklerin Raman analizleri verilmistir. Bir

onceki nanopartikiil kullanilmis 6rneklerle ayni piki verir.

Agorku ve ark. [94] siilfiir-gadolinyum katkili titanyum kaplama yapmislardir. Raman
sonuclarina gore; 143, 197, 398, 515 ve 639 cm™ bulmuslardir. El-Deen ve ark. [95]
titanyum nanopartikiil kullanarak lityum-iyon bataryasi yapmislardir. Raman
sonuglar bir onceki ¢alisma ile aynidir. Raman degerleri sirasiyla; 144, 195, 393, 517

ve 638 cm™’dir.
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Sekil 5.31. 18, 20, 22 ve 24 numaral1 6rneklerin Raman analizi sonuglari.

5.5. FTIR Analizi Sonuclar

Sekil 5.32 1, 2, 4, 6 ve 8 numarali numunelerin FTIR analizi verilmistir. 1 numarali
ornek siradan camdir. 2 numarali drnekte 428 cm™ pikinde Ti-O-Ti bantlar
gbziikmektedir. 4 numarali 6rnekte 3760 cm™ pikinde O-H band: bulunmaktadir. 1718
cm™ pikinde ise Ti-OH bantlar1 bulunur. 557 cm™ pikinde Ti-O bandi bulunmustur.
432 cm* bandinda Ti-O-Ti bandi bulunur. 6 numarali pikte 3548 cm™ pikinde O-H
band1 vardir. 1541 cm™ pikinde Ti-OH band1 vardir. 518 cm™ pikinde Ti-O bandi
varken 437 cm™ pikinde Ti-O-Ti bantlar1 vardir. 3374 cm™ pikinde O-H bandi vardir.
1984 cm pikinde Ti-OH band: vardir. 605 cm™ pikinde Ti-O band1 varken 430 cm™
pikinde Ti-O-Ti bandi bulunur. Ti-O-Ti ve Ti-O bantlar1 titanyumun kendi 6zgii
yapisinin sonucu olarak belirli piklerde ortaya ¢ikar. O-H bandi; kaplamanin iginde
bulunan OH hidroksil grubunun gerilim biikiilme titresimi sonucu ortaya ¢ikar. Ti-OH

grubu ise OH grubunun kendine 6zgii titresimi sonucu ortaya ¢ikar.
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Dalga boyu (cm-1)

Sekil 5.32. 1, 2, 4, 6 ve 8 numarali 6rneklerin FTIR analizi sonuglari.

Sekil 5.33’de 9, 11, 13 ve 15 numarali 6rneklerin FTIR analizleri verilmistir. 9
numarali drnekte 2913 cm™ pikinde O-H bandi bulunur. 1983 cm™ Ti-OH bandi vardar.
504 cm pikinde Ti-O bandi vardir. 460 cm™ pikinde ise Ti-O-Ti band1 vardir. 11
numarali 6rnekte 2921 cm™ pikinde O-H bandi vardir. 1981 cm™ pikinde Ti-OH band1
vardir. 487 cm® pikinde Ti-O band1 varken 460 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 vardir. 13
numarada 3737 cm™* pikinde O-H bandi vardir. 1988 cm™ pikinde Ti-OH bandi vardir.
542 cm? pikinde Ti-O band1 vardir. 458 cm™ pikinde Ti-O-Ti bandi vardir. 15
numaral1 6rnekte 3610 cm™ pikinde O-H bandi vardir. 1901 cm™ pikinde Ti-OH band1
vardir. 565 cm™ pikinde Ti-O band1 varken 446 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 vardir. 13
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ve 15 numarali 6rneklerin 9 ve 11 numarali 6rneklerden biraz farkli olmasinin sebebi

kaplamada bulunan yogun stearik asit olabilir.
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Dalga boyu (cm-1)

Sekil 5.33. 9, 11, 13 ve 15 numaral1 6rneklerin FTIR analizi sonuglari.

Sekil 5.34°de 10, 12, 14 ve 16 numarali numunelerin FTIR analizi verilmistir. 10, 12,

14 ve 16 numarali 6rneklerde titanyum kaplamasi yoktur ve hidrofobik olmas1 sadece

stearik asit ile kaplanmistir. 10, 12, 14 numara birbirine benzer pikler verirken 16

numara ise daha farklidir. Bunun sebebi icerisinde bulunan yogun stearik asit olabilir.
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Dalga boyu (cm-1)

Sekil 5.34. 10, 12, 14 ve 16 numarali 6rneklerin FTIR analizi sonuglari.

Sekil 5.35’de 17, 19, 21 ve 23 numarali numunelerin FTIR analizleri verilmistir. 17

numaralt Ornekte titanyum sol-jelin istiinde TiO2 nanopartiikiil kaplanmistir.
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Sonuglarda sadece 422 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 bulunmustur. 19 numarali 6rnekte
de ayn1 sekilde 423 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 bulunmustur. 21 numarali drnekte ise
400 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 bulunmustur. 23 numarali 6rnekte ayni sekilde 459
cm? pikinde Ti-O-Ti band: vardur.
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Dalga boyu (cm-1)

Sekil 5.35. 17, 19, 21 ve 23 numaral1 6rneklerin FTIR analizi sonuclari.

Sekil 5.36’da 18, 20, 22 ve 24 numarali numunlerin FTIR analizi verilmistir. 18
numarali drnekte, daha onceki nanopartikiillii érneklere benzer sekilde, 448 cm™
pikinde Ti-O-Ti band1 ortaya ¢ikmustir. 20 numaral1 drnekte 437 cm™ pikinde Ti-O-Ti
band1 ¢ikmustir. 22 numarah rnekte de 422 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 bulunur. Son

olarak 24 numarali 6rnekte 400 cm™ bandinda Ti-O-Ti band1 yer almaktadir.

Nagaraj ve ark. [98] TiO2 nanopartikiiller ile fotokatalist bir kaplama yapmuglardir.
FTIR sonuglarina gére 418 cm™ pikinde Ti-O-Ti band1 bulmuslardir. Al-Taweel ve
ark. [99] sol-jel metodu ile TiO2 nanopartikiil kaplama yapmistir. FTIR sonuglarina
gore Ti-O-Ti bantlarin1 TiO2 kafesindeki biikiilme titresimlerinin olmasi sonucu
bulmustur. Ti-OH bandin1 ise OH grubunun karakteristik 6zellikleri sayesinde ortaya
¢iktigin1 bulmustur. Bouachiba ve ark. [100] TiO2 ince filmlerin karakterizasyon
testlerini yapmuslardir. O-H bandinin olusmasinin sebebini hidroksil gruplarinin
gerilme ve biikiilme titresimlerine bagl oldugunu ortaya koydu. Diger baglar icin

yaptig1 agiklamalar dnceki ¢aligmalarla uygundur.
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Sekil 5.36. 18, 20, 22 ve 24 numarali 6rneklerin FTIR analizi sonuglari.

5.6. UV Absorpsiyonu Ol¢iimii

Sekil 5.37°de 2, 4, 6 ve 8 numarali numunelerin UV absorpsiyonu verilmistir.
Yukaridaki orneklere bakildiginda, genel olarak birbirine olduk¢a benzer oldugu
goriiliir. Bu 6rnekler de 900-300 nm dalga boyu araliklarina bakilmistir. Birbirlerine

benzer sekilde 350 nm’den itibaren gegirgenlikleri hizla diismeye baglar.

2 ve 8 numaraya bakildiginda 2 numarani gegirgenligi %52 iken, 8 numaranin
gecirgenligi %57°dir. Bu duruma gore sinterleme sicakligi artarsa gegirgenlik bir
nebze artar. 4 ve 6 numarali Ornekler de yilizey modifikasyonu bir degisiklik

yapmamistir.
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Sekil 5.37. a(2), b(4), c (6) ve d(8) numunelerinin UV absorpsiyonu.
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Sekil 5.37 (Devami). a(2), b(4), ¢ (6) ve d(8) numunelerinin UV absorpsiyonu.

Sekil 5.38’de 9, 10, 11 ve 12 nolu numunelerin UV Absorpsiyon test sonuglari
verilmistir. Yukaridaki 6rneklerde 0.1 g ve 0.2 g stearik asit ile modifiye edilmis Ti
kapli cam ile siradan cam goziikmektedir. 9 numaranin gegirgenligi 300 nm’de % 68.6
iken 10 numaranin gegirgenligi % 79.3’tlir. 11 ve 12 numarali 6rneklerde ise 0.2 g
stearik asit kullanilmistir. Sonuglara gére 11 numaranin gegirgenligi 300 nm’de % 57.5
iken 12 numaranin gecirgenligi %60.2°dir. Ilk sonuglara gére, sol-jel kaplanmis yiizey

ile kaplanmamis ylizey kiyaslandiginda kaplanmamis yiizeyin gegirgenliginin daha
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yiiksek oldugu goriiliir. ikinci olarak stearik asit miktar1 arttiginda gegirgenlik oram

diser.
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Sekil 5.38. a(9), b(10), ¢(11) ve d(12) numunelerinin UV absorpsiyonu.
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Sekil 5.38. (Devam) a(9), b(10), c(11) ve d(12) numunelerinin UV absorpsiyonu.

Sekil 5.39°da 13, 14, 15 ve 16 numarali 6rneklerin UV absorpsiyon testi sonuglari
verilmistir. Bu 6rneklerde 0.3 g ve 0.4 g stearik asit kullanilmistir. 13 numaranin 300
nm’deki gecirgenligi % 66.2 iken 14 numaranin gecirgenligi ise % 47.7°dir. 15 numara

0.4 g stearik aside sahiptir. Gegirgenligi ise % 42.1°dir ve 16 numaranin ise sadece
%35.8dir.

Lin ve ark. [104] farkl1 sinterleme sicakliklar1 altinda TiO ince filmlerin fotokatalitik

ozelliklerini incelemislerdir. 300-500 ° C arasinda ki UV gegirgenligini incelediklerin
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de biitlin 6rneklerin goriiniir spektrumda oldukga seffaf olduklarini gérmiislerdir.
Wang ve ark. [89] stearik asit kullanarak kendi kendini temizleyen kaplamalar
yapmistir. UV gegirgenliginde yaklasik %50’lik bir gecirgenlik kaydetmistir. Lai ve
ark. [105] elektrodepozisyon yoOntemiyle TiO2 siiperhidrofobik kaplamalar
yapmislardir. Kaplama yontemi olarak 30 saniye ile 5 dakika arasinda ki siirelerle
kaplama yapmistir. UV sonuglarina gore; 1 dakikalik kaplamada 600 nm’de %76
gecirgenlik yakalamistir. Temas agis1 ise 152°°dir. 0,5 dakika da ise bu oran %80’e
cikar ama temas agis1 141°’e diiser. Sonug olarak kaplama siiresi artarsa temas agisinin

arttiginit ama bu seferde gegirgenligin diistiigiinii bulmustur.
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Sekil 5.39. a(13), b(14), c(15) ve d(16) numunelerin UV absorpsiyonu.
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Sekil 5.39. (Devam) a(13), b(14), c¢(15) ve d(16) numunelerin UV absorpsiyonu.

5.7. Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimii

Sekil 5.40°’da 1, 2 ,4, 6 ve 8 numarali numunelerin yiizey piiriizlilligi test sonuglar
verilmistir. Genel olarak yiizey piiriizliliigii hidrofobiklik ile baglantilidir. Yiizey ne
kadar piiriizlii olursa o kadar hidrofobik olur. Yukarida goriildiigii lizere 4 ve 6

numarali 6rnekler hidrofobiktir ve diger 6rneklere kiyasla daha piiriizliidiir.

Daha detaya inersek; ‘X, Y ve Z’ ifadeleri bize {i¢ boyutlu bir gortintii saglar. X ve Y
standart olarak 2 mm ve 1 mm’dir. Z ise yiiksekligi verir ve her numunede farklidir.

Sirastyla; 3.61 um, 15.7 pm, 9.02 um, 5.57 pm ve 3.26 pm’dir. Degerlerin belli bir
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standartta olmamasinin nedeni soliin viskozitesi ve déonme hizinin yetersizligi ile

agiklanabilir.

Bir diger onemli parametre ise Rp ve Ra parametreleridir. Ra degeri; piiriizliiliik

profilinin mutlak degerlerinin ortalama c¢izgiden aritmetik olarak sapmasidir. Rp

degeri; ortalama ¢izgi ile en yiiksek tepe arasindaki farktir. Sirasiyla 0.0141 pm ve
0.00392 pum, 0.0917 pm ve 0.0951 pum, 0.371 um ve 0.0955 pm, 0.741 pm

0.187um, 0.294 pm ve 0.0358 pm’dir.
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Sekil 5.40. a(1), b(2), c(4), d(6) ve e(8) numunelerinin yiizey piiriizliligii sonuglari.
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Sekil 5.40. (Devami) a(1), b(2), c(4),
sonuglari.

d(6) ve e(8) numunelerinin yiizey piiriizliligi
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Sekil 5.40. (Devam) a(1), b(2), c(4), d(6) ve e(8) numunelerinin yiizey pliriizliligi
sonugclari.

Sekil 5.41°de 9, 10, 11 ve 12 numarali numunelerin ylizey ptriizliligi verilmistir. Z

degerleri sirastyla; 9.27 um, 9.4 um, 15.8 um ve 25.9 um’dir. Rp ve Ra degerleri ise

strastyla; 0.237 um ve 0.0642 pum, 0.377 pm ve 0.103 um, 0.724 um ve 0.186 um ve

0.909 pm ve 0.219 pm’dir.

Yiizey piirtizliligi hidrofobik igerik ile artmistir ve onceki sonuglara kiyasla daha
puriizlii ylizeyler elde edilmistir. Camin sol-jelle kaplanip kaplanmamas1 bir seyi

degistirmez.
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Sekil 5.41. a(9), b(10), c(11) ve d(12) numunelerinin yiizey piiriizliligii.

125




1 - n 11
"
" M
" 0 05 i " Length=2mm PE=212ym Seale=4pm
2
2 ¢ i 37
02 0 el
» 04 g >
8 24
o ae ' e
3
5 52 5 14
4 1 a 051\ i
e 3 odid -y L
2 2 | - o A
1 053 otg
0 0 T T T
Etaced putte 0 0% 05 0% 1 1% 15 s 2em
= 1504287 1504287
v
AmpHude parameters - Ror Spacing parameters - Roughness prafile
" R UM m RSm 0202 mm
1 Rv 0357 m Rdq 0578 3
i Rz 108 ym Peak parameters - Raughness prafile
% Re 0863 ym RPc 0 Umm 050, Gaussian e
T R 108 ym Material Ratio parameters - Primary profle
Y Ra 018 ym P 507 % =4 under e ighest pe
0 Re 021 ym Pmi 100 % e
. Rsk 0278 Pdc 0679 pm %, 20%
i Ru 2% Pe 13 mm  omeses
¢ 2 & % B W g 025 05 075 1 % 15 1T 2mm
1 gt lor.t o N 2 | |
o ! 0s] |
053 .
6 P i 3 | 1 # A “ v
. 167 3 15-‘ | \»_//___ T
2J R v ot 4
3 25 25
2 34
%
57 35
'
0 0 5 oW % P |
i um Wavinessprofile, Gausian Fitr, ot o# 08 mm
1 - - 12
- 12
25 25
& o . 20 I a wh Lesgh=2mm Pi=188pm Seale=3m
v 0 - 2 |
2 . 5 I
25 o L 154
2 04 © ]
h b 25
0 4 78 |
75 nn 5 i
5
28 28
0 0
Eraced profle 15 2mm
- 1504287
M Amglitude parameters - Ror Spacing parameters - Roughness profle
L, | » 0w um RSm 013 mm
£ Rv 055% m Rdq 101 2 Gavedan i
;: | R 146 m Peak parameters - Roughness profle
% | Re 076 pm RPc 0333 fimm  +05um, Gaummion i
® | R 145 ym Materil Ratio parameters - Prmary prafile
s Ra 0N  m Pme 04 % 1o
-: | Ra 0214 pm P 10 %
1 Rsk 0558 Pl 053 um  o-ameEe
a Ra 371 Pl 1H  m  o-rgwes
2 0 2 @ @ 8 0% g 02 05 0% 1 425 15 135  2em
" Pt Lt o : L 5
» .
0 0825 Uy A
s b 1 i A\
I8 1254 . sty
s :F\\ 1A
e 183 5
4 2
a
~ 254 25
X | B R R | B2 A A 3
0 0 4 8 b’ 8By
m oy Warinesspofe, Gausizn Fit, cukof03 mm
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Sekil 5.41.(Devam) a(9), b(10), ¢(11) ve d(12) numunelerinin yiizey piirtizliligii.

Sekil 5.42°de 13, 14, 15 ve 16 numarali numunlerinin ylizey piirlizliliigii verilmistir.
Z degerleri sirasiyla; 15.1 pm, 20 um, 5.46 um ve 10.8 um’dir. Rp ve Ra degerleri
sirasiyla, 2.8 pm ve 0.201 um, 2.83 um ve 0.224 pm, 0.337 um ve 0.122 um, 0.672um

ve 0.113 pm’dir.
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Onceki hidrofobik drneklere kiyasla, hidrofobik igerik artmistir ve yiizey piiriizliil

bir miktar artmistir.
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b1)
Sekil 5.42. a(13), b(14), c(15) ve d(16) numunelerinin ylizey piiriizliligi.
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d) d1)
Sekil 5.42.(Devami) a(13), b(14), c(15) ve d(16) numunelerinin yiizey piiriizliligi.

Sekil 5.43°de 17, 18, 19 ve 20 numarali drneklerin yiizey piiriizliliigl verilmistir. Z
degerleri sirasiyla; 50.8 um, 35.7 um, 42.1 um ve 53.4 um’dir. Rp ve Ra degerleri
sirastyla; 6.87 um ve 1.7 um, 11.8 um ve 2.05 um, 4.9 um ve 2.34 um, 8.63 um ve
3.94 pm’dir.
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Bu o6rneklerde piirtizliiliik daha fazladir ¢iinkii ylizeyde nano partikiiller vardir. Bu da

orneklerin stiperhidrofobik olmasina sebep olur.
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Sekil 5.43. a(17), b(18), c(19) ve d(20) numunelerinin yiizey piirizIiligi.
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Sekil 5.43.(Devami) a(17), b(18), c(19) ve d(20) numunelerinin yiizey piiriizliligi.

Sekil 5.44°de 21, 22, 23 ve 24 numarali drneklerin yiizey piiriizliliigl verilmistir. Z
degerleri sirasiyla; 125 um, 61 pm, 70.2 um ve 142 pum’dir. Rp ve Ra degerleri
sirastyla; 5.68 um ve 1.24 um, 8.26 pm ve 5.2 um, 10.7 pm ve 3.7 um, 12.4 pm ve
8.93 um’dir.
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Bu oOrneklerde hidrofobik igerik arttig1 igin ylizey piiriizliliigiiniin arttig1
gozlemlenmistir. Sonug olarak yiizey piiriizliliigii ile siiperhidrofobik arasinda bir
baglanti oldugu goziikmiistiir. Yiizey piirtizliiligl artarsa ylizey daha siiperhidrofobik

olur.

Senain ve ark. [101] sol-jel yontemiyle titanyum kaplamasi yapmislardir.
Kaplamalarim sirasiyla 1, 5 ve 10 kez yapmuslardir. Yaptiklari AFM testleri
sonuglara gore ylizey piiriizliliigi sirastyla 1.574 nm, 1.690 nm ve 1.794 nm
bulmuslardir. Widati ve ark. [102] sol-jel yontemiyle SiO2-TiO2-metiltrimetoksisilan
su itici kaplamalar yapmislardir. Yaptiklar1t AFM testi sonuglarina gore; bos cam 4.10
nm, SiO>-MTMS kaplamasi 95.6 nm, TiO2-MTMS 76.3 nm ve SiO2-TiO2-MTMS ise
106 nm olarak bulmuslardir. Hu ve ark. [103] kendi kendini temizleme ve korozyon
direnci i¢in stearik asit-TiO2/Cinko kompozit kaplama hazirlamislardir. Test igin
stearik asit-¢inko, stearik asit-TiO ve stearik asit-TiO2/Zn kompozit kaplamalarini
hazirlamiglardir. AFM sonuglarina gore sirastyla; 275.4 nm, 283.8 nm ve 304.4 nm

bulmuslardir.
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Sekil 5.44. a(21), b(22), c(23) ve d(24) numunelerinin yiizey piirtizliligi.
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Sekil 5.44.(Devam) a(21), b(22), ¢(23) ve d(24) numunelerinin yiizey purizliligi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Soda-kire¢ camina kaplanmis titanyum sol-jel, iistiine kaplanmis stearik asit ve son

olarak stearik asit + TiO2 nanopartikiillii kaplamalar yapilmistir. Sol-jel 6rnekler 500°

C de sinterlenmisken, sadece bir drnek 600° C de sinterlenmistir. Orneklerin yaklasik

yarisi titanyum sol-jel ile kaplanmamistir ve bu kaplanmamig 6rneklerin {istiine stearik

asit ve stearik asit + TiO2 kaplamalarla kaplanmistir. Diger 6rnekler ise 6nce titanyum

sol-jel ile kaplanip daha sonra iistiine ayni islemler yapilmistir. Hidrofobik kaplama

icin stearik asit kullanilmigtir. 0.1 g, 0.2 g, 0.3 g ve 0.4 g stearik asit kullanilmistir.

TiO2 nanopartikiil ise sabit olarak 0.4 g kullanilmistir.

1)

2)

Temas agis1 6lgimlerine gére normal sol-jel kaplamalar hidrofilik 6zellikler
gostermislerdir. 600 °C’de sinterlenmis 6rnegin temas agis1 34.8 © iken 500 °C
de sinterlenmis Ornegin temas agist 55°°dir. Bu durumda sinterleme
sicakliginin artmasiyla temas acisinin diistiigii gozlemlenir. Hidrofobik
iceriklerin temas acilar1 ise 98°-100° arasinda gozlemlenmistir. Bu durumda
hidrofobik igerigin artmasmin kendi aralarinda incelendiginde bir etkisinin
olmadigi ve camin ylizeyinde Sol-jel kaplamanin olmamasi da bir seyi
degistirmemistir. Stearik asit + TiO2 bilesimi kaplamay1 siiperhidrofobik
yapmuglardir. Sol-jel kapli 0.1 g stearik asit 138.5° bulunurken sol-jel
bulunmayan 0.1 g stearik asit 135.7° bulunmustur. Bu durumda sol-jel
kaplamanin temas agisini arttirdigi goriilebilir. Sol-jel kapl 0.4 g stearik asit
143.9° bulunmustur. Bu da bize stearik asit miktar1 artinca temas agisinin

arttig1 gorilmiistiir.

XRD sonuglarina bakildiginda siradan cam ornegin diger drneklerle (TiO2
nanopartikiil hari¢) sol-jel kaplamalarla asagi yukari ayni degeri vermistir.
Bunun sebebi cam kaplamanin iizerine yapilan sol-jel kaplamanin oldukga ince
olmasi ve camin saydam olmasi sebepleriyle olabilir. Titanyum sol-jel 500° C
de sinterlenmistir. Bu sicaklikta titanyum anataz fazinda olup piklerde

verilmistir. Nanopartikiillii 6rnekler daha keskin ve net pikler vermistir.



3) SEM analizleri incelendiginde sol-jel kaplamalarin gatlaklara sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi sicaklik sonucu olusan biiziilmeler sonucu olusan
i¢ gerilimlerden kaynaklanabilir. Kesit goriintiilerinde kaplama net bir sekilde
goriiliir. Nanopartikiillii 6rneklerde tanelerin bir araya geldigi ve bununda

stiperhidrofobik ylizeyin olusmasina sebep olur.

4) Raman sonuglart XRD sonuglari ile paralellik gosterir. Sol-jel kaplamalar
birbirleriyle ayni piki verir. Stearik asit kaplamanin buna bir etkisi olmamustir.

Nanopartikiillii 6rneklerde ise daha keskin ve net pikler goriilmiistiir.

5) FTIR analizinde sirasiyla O-H, Ti-OH, Ti-O ve Ti-O-Ti bantlar1 goriiliir.
Nanopartikiillii 6rneklerde sadece Ti-O-Ti bandi vardir. Bunu sebebi

nanopartikiillerden kaynaklanabilir.

6) UV absorpsiyonu testinde 500° ve 600° sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerin
degerleri aynidir. Hidrofobik kaplamalara baktigimizda stearik asit icerigi
artiginda gegirgenlik diiser. Sol-jel kaplanmamis Ornekler gegirgenlik

konusunda sol-jel kaplanmis 6rneklerden biraz daha iyidir.

7) Yiizey plrtizliligi testinde sol-jel kaplamalarin daha piiriizsiiz oldugu goriiliir.
Piiriizliiliik parametresi 0.371 um’dir. Bu yiizden bu 6rneklerin temas agisi
distiktir. Hidrofobik kaplamalarda piiriizliiliik biraz daha artmistir. Yaklagik
0.224 um’dir ve son olarak stiperhidrofobik kaplamalarda piiriizliiliik ¢ok daha
fazla artarak 3.7 um olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglara gore piiriizliiliik artarsa

ylizey daha hidrofobik olur.

Stearik asit miktar1 artig1 zaman; hidrofobik 6zellikler degismemistir ve sadece 1-2°
lik degisiklikler olmustur. Siiperhidrofobik olarak ise stearik asit miktarinin artmasi

sonucu temas agis1 artar.

Bu degerlendirmelerde 6ne ¢ikan konular gegirgenlik ve temas agisidir. Bu iki testin
sonuglar1 g6z ontline alindiginda cam ylizeyi stearik asit ile sadece agirlikga %0.1 veya
daha az igerikle hidrofobik olarak kaplanabilir. Sol-jel kaplamak ile kaplamamak

arasinda daha fazla aragtirma yapilmalidir.
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