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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Asit ve Bazlara Kars1 Hassas Yiizeyler icin Koruyucu Hibrit Kaplamalarin
Gelistirilmesi
Ceyda KOC KIZILBOGA
Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dr. Ogretim Uyesi Avni ASLAN

Giinliik hayatta kullanilan malzemeler, kimyasal yapilarina veya kullanildiklar
alanlara gore siiflandirilabilirler. Bu malzemelerin igerisinde 6zellikle anorganik yapi
gosteren seramik, mermer, cam, metal yapilarinin ¢esitli etkenlerle (asitler, bazlar,
asinmaya sebep olan gazlar, cizilme, darbe) istenmeyen Ozellikler gosterdigi
(korozyon, asinma, ¢izilme, ¢6ziinme, pordz bir yap1 haline doniisme) bilinmektedir.
Bu nedenle bu yiizeylerin korunmasi ve estetik ihtiyaglarin giderilmesi i¢in molekiiler
diizeyde kontrol edilebilen ve esnek seramikler denebilecek kompozisyonlarin
kullanilmas1 amag¢lanmustir.

Yiizey koruma ve molekiiler kontroliin saglanmasi amaci i¢in mermer
ylzeylerinde kullanim temel alinmak iizere sprey yontemi ile uygulanabilecek ve
depolanabilecek bir nanohibrit kaplama gelistirmek bu projenin temel hedefini
olusturmaktadir. Bu kaplama oOzellikle asit ve bazlardan korunma amagh
gereksinimleri karsilamak iizere planlanmustir.

Silisyum alkoksitlerin metal alkoksitlerle farkli oranlarda karisimlari
hazirlanarak, elde edilen iirlinler sprey metoduyla farkli mermer yiizeylerine
uygulanmustir. Termal olarak sertlestirilen bu mermer kaplamalar daha sonra sertlik,
asinma dayanimi, c¢izilme dayanimi, korozyon, optik oOzellikler ve kimyasal
kompozisyonlar1 elde edilecek sekilde, XRD, FT IR, SEM, XPS ve TGA testleri ile
karakterize edilmistir. Boylece kimyasal kompozisyon, sentezleme yoOntemi ve
uygulama cesitleri goz oniline alinarak kiigiik modifikasyonlarla molekiiler diizeyde

kontrol edilebilen endiistriyel bir kaplama materyali elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel kimyasi, hibrit yiizey kaplamasi, nanopartikiil, asit-

baz dayanimi, anorganik-organik malzemeler.
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ABSTRACT
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Fabrication of the Inorganic-Organic Hybrid Surface Coatings for the
Protection of Acid-Base Sensitive Surfaces
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Supervisor: Assist. Prof. Dr. Avni ASLAN

Materials used in daily life can be classified according to their chemical
structures or areas where they are generally used. It is known that ceramics, marble,
glass, metal constructions which show especially inorganic structure in these materials
show undesirable properties (corrosion, abrasion, scratching, dissolution,
transformation into a porous structure) with various factors (acids, bases, gases,
scratches). For this reason, it may be possible to protect these surfaces by using the
help of structures that can be controlled at the molecular level which also named as
flexible ceramics. Especially aesthetic needs should be corresponded and given special
care since industrial applications require this intensive interest.

For providing surface protection and molecular control, the development of a
nanohybrid coating that can be applied by spray method for using on the marble
surfaces is the main objective of this project. This coating is specifically designed to
meet the requirements for protection from acids and bases.

Mixtures of silicon alkoxides with metal alkoxides in different proportions
prepared and obtained products applied to different marble surfaces by spray method.
These marble coatings, which are thermally settled, then tested to obtain hardness,
abrasion resistance, scratch resistance, corrosion, optical properties and chemical
compositions XRD, FT IR, SEM, XPS and TGA methods. Thus, an industrial coating
material obtained which can be controlled at the molecular level with minor chemical

modifications.

Keywords: Sol-gel chemistry, hybrid surface coatings, nanoparticles, asit-base

resistance, inorganic-organic materials.

XVII



1. GIRIS

Hibrit yapilarin elde edilmesi genellikle organik ve anorganik baslaticilarin
molekiiler diizeyde birlestirilmesiyle birlikte ger¢eklesir. Bunun yapilabilmesi i¢in sol-
jel tabanli baslatict maddelerin yaninda sayet uygun ise, organik bir destek yap1 veya
ilave bir nanopartikiil karisima ilave edilebilir. Bu yapilara ek olarak organik bir
molekiil ilave edilerek farkl 6zellikler elde edilebilir. Bu yapilar tek tek ele alindiginda
goriiliir ki alkoksit yapilar1 final malzemeye anorganik 6zellikler katmaktadir. Buna
ilaveten diger polimerlesebilen molekiiler baslaticilar veya diger polimerik yapilar
yapiya ayrica esneklik katmak i¢in kullanilir. Bu sol jel baslaticilar ve organik destek

yapilar birlestiginde hibrit bir organik ve anorganik polimerlesme goézlenir.

Malzemelerin siniflandirilmasindan ortaya ¢ikan pozitif ve negatif karakterler
degerlendirildiginde, dis etkenlerin etkileyecegi malzemelerin genel olarak yiizey ile
temas ettiginde onu bir sekilde fiziksel ve kimyasal olarak degistirebilecek yapilar
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, Al metali bazik ortamda kompleks yaparak
¢Oziinme gosterecektir. Veya tamamen seramik veya cam malzemelerin kirilganlik
ozellikleri onlarin asit/baz dayanimi iyi olmasina ragmen negatif bir yonleri olarak
ortaya ¢cikmaktadir. Farkli yapilarin 6zellikleri ve birlestirilmesi ile ortaya ¢ikabilecek

yeni malzemelerin 6zetlenmesi Sekil 1.1.’de gosterilmistir.

Polimer Yapilar Metalik Yapilar
Elastomer &zellik/yumusaklik, Asit ve Bazlara dayanim,
Esneklik = TR Sertlik,
bt
~ 5

[ NANO HiBRIT
\ MALZEMELER

Inorganik Yapilar
Seramik, Cam, Emaye
Sertlik/Kirilganlik,
Termal dayanim

Sekil 1.1. Farkli yapilarin 6zellikleri ve birlestirilmesi ile ortaya cikabilecek yeni
malzemelerin 6zetlenmesi.



Bu tiir sorunlarin giderilmesi ile hem organik malzemelerin hem de anorganik
malzemelerin kendine has pozitif yapilar1 molekiiler diizeyde kontrollii bir sekilde

diizenlenmeli veya birlestirilmelidir.

Bu amagla ‘Baslatict Kimyas1 (Precursor Chemistry)’ dedigimiz, baslangic
malzemelerin istenilen reaktivite, stabilite, fiziksel veya kimyasal 6zellik gostermesi
icin modifiye edilmesi gerekmektedir. Bu modifikasyonun ger¢eklestirilmesi igin ise
hibrit malzemelerin sentezinde kullanilacak olan ge¢is metallerinin ve ligantlarin,

silisyum kimyasi ile birlestirilmesi gerekmektedir.

Herhangi bir anorganik-organik yapinin meydana gelmesi temelde 4 farkli bag
ile miimkiin olabilmektedir. Anorganik-organik baglanma tiirleri Tablo 1.1.°de

asagidaki gibi gosterilmistir:

1- Kovalent Bag
2- Iyonik / Koordinatif Bag
3- Koordinatif Bag

4- Tyonik Bag / Adsopsiyon



Tablo 1.1. Anorganik-organik baglanma tiirleri [1].

1. Kovalent Bag ) \
/ RI

2. lIyonik/Koordinatif Bag N\ R
l
H OR
(]
/ oH,

3. Koordinatif Bag (R'O)s

*
AIO(OH) 07/\/\
4. lyonik Bag/Adsorpsiyon T / R

R=metil, alkil, amino, epoksi, metakriloksi, vinil veya benzeri

R’= alkil

Bu ¢ikis maddeleri kullanilarak organik ve anorganik yapilarin birlestirilmesi

ve yeni bir¢ok 6zellige sahip malzemenin gelistirilmesi miimkiindiir.

Sol—jel reaksiyonlariin sona ermesinden sonra olusacak olan pordz yapilarin

dayanikli bir hale gelmesi i¢in nanopartikiillerin ilavesi ¢ok 6nemlidir. Sayet gerekli

ise iki yapinin molekiiler diizeyde homojen kalmasi i¢in hibrit kompozisyona ilave

edilen nanopartikiillerin ylizeylerinin modifiye edilmesi gerekebilir. Sol jel
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reaksiyonlarinda gergeklesen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 Sekil 1.2.” de

asagidaki gibi gdsterilmistir.

Hydrolysis Si-d]{ + H(i:l-l

Si-OH + ROH

Condensation

____________

Sekil 1.2. Sol Jel reaksiyonlarinda gerceklesen hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarinin gosterilmesi

Hidroliz ve kondenzasyon iiriinleri sonras1 anorganik polimerik bir ag olusur
ve eger organik yapilarla bu anorganik polimerik ag modifiye edilirse endiistriyel
olarak kullanilabilecek sertligi, ¢izilmeye dayanikliligi ve optik 6zellikleri kontrol

edilebilen malzemeler ger¢eklesmis olur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sol Jel Yontemi

Sol jel prosesi, molekiiler anorganik monomerlerden olusan kolloidal bir
sistemin sol ve daha sonra kondenzasyonun ilerlemesi ile jel olusumundan meydana
gelir. Yaygin olarak Si-alkoksitlerin kullanilmasinin yaninda periyodik tablodaki
birgok ametal ve metal elementlerinin alkoksitleri de kullanilir. Sol jel tepkimesi temel
olarak 3 asamadan olusur. Bunlarin ilki alkoksitin su ile hidroliz olmasi(hidroliz), daha
sontra —OH gruplarinin olusmasiyla kendi arasindaki kondenzasyonu (su
kondenzasyonu) veya bir —OH grubu ile bir -OR grubunun kondenzasyonudur (alkol
kondenzasyonu). Sol jel tepkimesinin temel reaksiyonlar1 Sekil 2.1.” de asagidaki gibi

gosterilmektedir [2].

s o
- o OR
WOR Hidroliz 'o,// /
OR— + HO §M\+ ROH
OR o8  OR
O‘R OgR o
OR""'Mu,, Su kondenzasyonu OH
[y HOurOR R TS
OR \ \ +
OR
H
RO
OB OR H
RQuwwMpii OH + ?, Akolkondenzasyam .
> o Vime— CH+ROH
ILO OR/M\ > HO
OR CH

Sekil 2.1. Sol jel tepkimesinin temel reaksiyonlari

Burada gerceklesen tepkimeler paralel olarak yiiriir. Sol jel tepkimesinde;
kullanilan su miktari, ¢ikis maddesi olarak kullanilan monomerlerin farkliligi,
katalizor etkisi, sicaklik gibi tepkime kinetigine ve yoniine direkt olarak etki eden

faktorler Onemlidir.



Anorganik organik malzemelerin elde edilmesi i¢in temel olarak 3 kimyasal
gerekmektedir. Bunlar sol jel anorganik polimer yapisinin ana maddesi olan silanlar,
bu silanla etkilesime girerek esneklik ve dayanimi arttiracak olan bir ilave polimer

yapisi ve sertligin ayarlanmasi i¢in nanopartikiiller olarak adlandirilabilir.

Elde edilen yapilarin yapisal, fiziksel ve kimyasal dayanimlar1 detayli bir
sekilde incelenmistir. Bu amagla spektroskopik analizler gerceklestirilerek, yapilarin
goriiniimleri analiz edilip, asit ve baz dayanimlar asir1 ortamlar gelistirilerek ortaya

konulmustur.

Hibrit yapilarin olusturulmast i¢in gereken ilk asama hidroliz ve
kondenzasyonun gerekli sekilde yapilmasidir. Bu amagcla silan yapilarinin detayl bir
analizi gerekmektedir. Ozellikle su ile etkilesimi ve asidik ortamdaki hidroliz
kondenzasyon ozellikleri incelenmistir. Buna ilaveten gerekli alanlarda kullanilacak
olan polimerik yapilar (mesela epoksiler) yapinin organik 06zelliklerinin
ayarlanmasinda kullanilmistir. Bu amacla sararmay1 da dnleme amagli lineer yapilarin

kullanilmas1 daha uygundur.

Asidik kataliz, hidroliz kondenzasyondan daha hizlidir. Dolayisi ile asidik
sartlar protonlanmis silanol tiirlerinin daha ¢ok olusumuna neden olur ve niikleofilleri
azaltir. En bazik silanol tiirleri monomerler veya ¢ok az dallanmig oligomerlerdedir.

Silisyum alkoksitlerin asidik katalizi Sekil 2.2° de asagidaki gibi gosterilmektedir.

0% Hci oR o% OR
) + -+ HO,, H,O B H ‘OR
OR -"1Si-OR 4.H ”Si——-'?R 24\;3(—6% *»(\)VS{L;;% +
OR HO H % J \ OR
OR "
OR
OR OR 5 /{ ] or OR R OR ]
- + N Y
/SI O(\ SI”,O e \\SI‘O—/SI/ /O\
on OR OR OR

Sekil 2.2. Silisyum alkoksitlerin asidik katalizi

Bazik sartlar altinda hidroksil anyonlar1 deprotonlanmis olmus silanol grubu su

ve silanolden daha iyi niikleofillerdir. Silisyum atomuna hizli bir saldir1 ve hidroliz
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kondenzasyonu aymi anda gergeklesir. Kondenzasyon deprotonlanmis silanol
grubunun notral bir siloksan molekiiliine saldirist ile gergeklesir. Silisyum

alkoksitlerin bazik katalizi Sekil 2.3.” de asagidaki gibi gosterilmektedir.

OR
OR
Si .
s\\\\ OH + OH > \Sl O + HQO
OR S
OR 3
OR OR
OR\
OR
. - R OR OR
S—0 . \ OR\ :9 \
:\3\\\ L%ZLLLA \/Ot\\sé OH = S\I_O’_‘SI\ + OH
OR OR R OR -

OR

Sekil 2.3. Silisyum alkoksitlerin bazik katalizi

Genellikle, asit katalizorii lineer dallanmis (hafif baglarla bagli) polimer
tiretirken, baz katalizorlii sol- jel prosesinin yiiksek yogunlukta (kuvvetli baglarla
bagl) partikiil yapisi iirettigi kabul edilmektedir [3-5].

Asit katalizli mekanizmada lineer veya rastgele dallanmis polimer yapilar
olusur. Esit katalizor konsantrasyonunda, baz katalizli reaksiyonlar asit katalizli
reaksiyonlara gore daha yavas olmakta ve gruplanmis yapida iiriin olusmaktadir [6].

Bunun nedeni, bazik katalizor kullanildiginda kondenzasyon reaksiyonunun
daha hizli olmasi ve tiim sol-jel prosesinin hizinin, kismen yavas olan hidroliz adimiyla
belirlenmesidir. Diger yandan, asidik kosullar altinda, alkoksit 6n baglaticisinin
hidrolizi kondenzasyon prosesinden daha hizli meydana gelir. Tiim bu 6zellikler,
istenen niteliklerdeki son {riiniin konfigiirasyonuna ulagsmak ig¢in arastirma
parametrelerinin kontroliinde arastirmacilarin isini kolaylastirmaktadir [4]. Asit
katalizli mekanizma ile olugsmus yap1 ve baz katalizli mekanizma ile olusmus yapi

Sekil 2.4.” de agagidaki gibi gdsterilmistir.



(a)

Sekil 2.4. (a) Asit katalizli mekanizma ile olusmus yapi, (b) Baz katalizli mekanizma
ile olusmus yap1 [7]

Bu calismada 4 temel islem gelistirilmistir:

1-

Asit ve bazlara dayanikli yapilarin gelistirilmesi amaci ile anorganik organik
hibrit malzemelerin sentezi amaglanmistir. Bu nedenle sol jel kimyasi
kullanilmistir. Yapisal sentez i¢in FT-IR ve UV spektroskopisi kullanilmistir.
Yapilarin kristal 6zellikleri ile gergeklestirdikleri reaksiyonlar izlenmistir.
Ortaya konulmus olan hibrit karisimlarin igerisine ¢izilme ve asinmayla
birlikte kimyasal dayanimi da arttirict nanopartikiiller gelistirilmistir. Bu
amagla Stober reaksiyonu yaninda c¢izilme, tutunma ve asinma testleri
uygulanmustir.

Dispersiyon teknolojisi ile homojen ve kararli siispansiyonlarin hazirlanmasi
amaglanmistir. Bu sayede her tiirli ortamda hizli ve kolay bir sekilde
uygulanabilip sertlestirilebilen kaplamalar hazirlanabilmigtir. Kaplamalarin
ylzey Ozelliklerini incelemek ve sertlik ve dayanim testleri i¢in korozyon ve
cizilme testleri ile depolama testleri uygulanmistir.

Kaplamalar uygulandiktan sonra en ¢ok kullanilan kimyasal ve diger etkenler
ile (asidik oOzellik gosteren meyveler mesela limon veya kimyasal
temizleyiciler, amonyak gibi farkli yapilar) yiizeyler hem kimyasal hem de
dayanim ac¢isindan test edilmistir. Bu amagla yiizeyin su ile temasi incelenerek

ve diger yapilarla olan etkilesimleri i¢in asit-baz testi uygulanmstir.



2.2. Epoksi Recineler

Epoksiler bir epoksi reginesi ile olusturulur. Epoksi recineler, genellikle glisidil
veya oksiran gruplari olarak da anilan, birden fazla epoksi grubu igeren ¢ok biiyiik bir
prepolimer ve polimerler sinifidir. Epoksi reginelerin ¢ogunlugu petrolden tiiretilmis
bir endiistriyel tiriindiir ve kendileri de epoksit iinitelerini ({i¢ halka atomlu siklik

eterler) iceren reaktif bir prosesin sonucudur.

/N
R—CH—CH,

Bunlarn iiretmek i¢in kullanilan; reaksiyon tipine baglh olarak, iyilestirilmig
epoksi reginelerinin ¢esitli molekiill agirligina karsilik gelen degisken zincir
uzunluklar1 ve saflik dereceleri olabilir. Bunlar diisiik molekiillii bal benzeri sivilar
veya yiiksek molekiiler kat1 maddeler olabilirler.

Molekiiler agirligi genellikle potansiyel kullanimlarini ve uygulamalarini
belirler. Epoksi regineler oda sicakliginda kararhidir ve en yiiksek karakteristik
performansa sahiptir. Ornegin; poliaminler, aminoamidler ve fenolik bilesikler.

Recineler 1siyla sertlesen polimerlerdir. Yapistiricilar, yiiksek performanslh
kaplamalar, ¢omlek ve kapsiilleme malzemeleri olarak kullanilabilir. Bu regineler
miikkemmel elektriksel 6zelliklere, diisiik biizlilmeye, bircok metalin iyi yapismasina,
neme, termal ve mekanik etkiye kars1 direnglidir. Viskozite, epoksit esdeger agirligi
ve molekiiler agirlik, epoksi recinelerinin 6nemli 6zellikleridir [8].

Molekiiler agirlig1 380 olan diisiik molekiillii epoksi regineler, oda sicakliginda
stv1 olurken, molekiiler agirligi 1000 ve daha iizerinde olan recineler katidir. Bu say1
ayni zamanda re¢ineyi kiirlerken kullanilacak sertlestirici miktarini hesaplamak igin
de gosterge niteligindedir. Diisilk molekiillii epoksiler c¢oziiciiler olmadan da
kullanilabilir. Ayni zamanda dokiimler, kalin kaplamalar, bosluk doldurma
yapistiricilart vb. i¢in de kullanilmaktadirlar. Yiiksek molekiillii epoksi regineler,
organik ¢oziiciiler icinde yoOnetilebilir hale gelebilmekte ve cogunlukla boyalar ve lake
kaplamalar ic¢in kullanilmaktadir. Kat1 formda genellikle toz kaplama olarak
kullanilirlar [9].

Epoksi reginelerin viskozite degeri genel olarak diger termoset recinelere gore

yiiksektir. Bu yiliksek viskozite degeri sebebiyle epoksi recinelerin uygulama
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sirasindaki sicakliklarinin 50-10007 arasinda olmas1 gerekmektedir ve diger termoset
polimer matrikslerde oldugu gibi proses sicakligi son iiriiniin 6zelliklerini dogrudan
etkileyen bir faktordiir.

Epoksi regineler poliester ve vinilester recinelerden farkli olarak ugucu
monomer komponentine sahip degildirler. Ayrica epoksi regineler poliester ve
vinilester re¢inelerle karsilastirildiginda en 6nemli avantajlart diisiik hacimsel ¢ekme
degerleridir. Vinilester sistemlerde ortalama ¢ekme degeri %8 civarindadir. Epoksi
sistemlerde ise bu deger %3 ve altindadir.

Epoksi regine sistemleri epoksi regine ve sertlestirici olmak iizere genellikle iki
komponentli olarak uygulanirlar.

Son {irline ait camsi1 gegis sicakligi, ¢cekme dayanimi, egilme dayanimu,
hacimsel ¢ekme degeri gibi 6zellikler bu iki komponentin formiilasyonuna ve karigim
oranina baghdir. Epoksi regine sistemlerinde ayni ana malzeme ayni kimyasal gruba
ait olmak sartiyla farkli sertlestirici kombinasyonlar ile kullanilabilmektedir. Bu
durum islevsellik agisindan epoksi recine sistemlerine avantaj getirmektedir.

Epoksi re¢ine sistemlerinde genellikle amin veya anhidrit esasl sertlestiriciler
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada da amin esashi bir sertlestirici tiirii kullanilmistir.
Epoksi regine sertlestirici arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyon sonunda yan {iriin
meydana gelmez. Ortaya ¢ikan sertlesmis regine yiiksek kimyasal, mekanik ve elektrik
Ozelliklere sahip olan bir yapidir. Epoksi recinenin viskozitesi genel olarak diger
termoset recginelerinkinden yiiksek oldugu ve yiiksek mekanik 6zellikler i¢in post kiir
zorunlulugu oldugu icin kullanimlar1 uygulama anlaminda diger termoset sistemlere

gore daha zordur [10].

2.2.1. Epoksi Recinelerin Tiirleri

Epoksi recineler, yani glisidil epoksi ve glisidil olmayan epoksi reg¢ineleri
olmak iizere iki ana kategoriye ayrilir. Glisidil epoksiler ayrica glisidil-eter, glisidil-
ester ve glisidil-amin olarak siiflandirilir. Glisidil olmayan epoksiler ya alifatik ya da
sikloalifatik epoksi recinelerdir. Glisidil epoksiler, uygun dihidroksi bilesigi, dibazik
asit veya bir diamin ve epiklorohidrinin bir kondenzasyon reaksiyonu yoluyla
hazirlanir. Glisidil olmayan epoksiler, olefinik ¢ift bagin peroksidasyonu ile
olusturulmaktadir.

Bisfenol-A (DGEBA) ve Novolac epoksi recinelerinin diglisidil eter gibi
glisidil-eter epoksileride en sik kullanilan epoksilerdir [10,11].
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2.2.1.1. Diglisidil Eter Bisfenol-A (DGEBA)

Bisfenol-A'nin (DGEBA) diglisidil eteri tipik bir ticari epoksi re¢inesidir ve bir
bazik katalizor varliginda bisfenol-A'nin epiklorohidrin ile reaksiyona sokulmasiyla
sentezlenir. Bu reaksiyonun temel yapi taglarini, BADGE veya DGEBA olarak bilinen
diisiik molekiiler bir regine olan Bisfenol A diglisidil eter ad1 verilen farkli bir kimyasal
maddeye doniistiiriir. En kiicilik epoksi regine tipini temsil eder. Su anda BADGE bazl
recineler, bu tiiriin en yaygin olarak ticarilestirilmis regineleridir. DGEBA Epoksi
recine yapisi Sekil 2.5.” de asagidaki gibi gdsterilmistir.

o) CHz OH CH;z Q
/N | | I 7N\
H,C—CH O@?@O—CHE—CH—CHg o@?@o—cm—cn—cm
CH;z i CHjz
Sekil 2.5. DGEBA Epoksi regine yapisi

DGEBA reginelerinin 6zellikleri, genel olarak polimerizasyon derecesi olarak
bilinen tekrar eden birimlerin sayist olan n'nin degerine baglidir. Tekrar eden
birimlerin sayis1 sentez reaksiyonunun stokiyometrisine baglidir. Tipik olarak n,
bircok ticari lirtinde 0 ila 25 arasinda degisir.

Epoksi regineler, epoksit sayisi olarak da bilinen epoksit i¢erigine gore 6l¢iiliir.
Bu, 1 kg recine i¢cinde bulunan epoksit esdegerlerinin sayisint veya 1 mol esdeger
epoksit iceren recinenin agirligi olan esdeger agirligi temsil eder. Reginenin durumu,

epoksit sayisina bagli olarak degisir [10,11].

2.2.1.2. Novolak Epoksi Recineleri

Novolak epoksi regineleri, fenolik novolak reginelerinin glisidil eterleridir.
Fenolik novolak reginesi iiretmek i¢in asidik katalizor varliginda formaldehit ile
fenoller fazladan tepkimeye sokulur. Novolak epoksi regineleri, bir katalizor olarak
sodyum hidroksit varliginda, fenolik novolak recinenin epiklorohidrin ile reaksiyona
sokulmasiyla sentezlenir. Novolak epoksi regine yapist Sekil 2.6.” da asagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Novolak epoksi recine yapisi

Novolak epoksi recineleri genellikle ¢oklu epoksit gruplari igerir. Molekiil
basina epoksit gruplarinin sayisi, baslangi¢ fenolik novolak reg¢inesi i¢indeki fenolik
hidroksil gruplarinin sayisina, bunlarin reaksiyon derecesine ve sentez sirasinda
polimerize edilen diisiik molekiillii tiirlerin derecesine baglidir. Coklu epoksit gruplari,
bu reginelerin miikemmel sicaklik, kimyasal ve ¢6ziicii direnci ile sonuglanan yiiksek
capraz bag yogunluguna ulagmalarina izin verir.

Novolak epoksi regineleri, yiiksek sicaklikta miikemmel kaliplanabilirlikte
tistiin performanslar1 ve mekanik 6zellikleri, iistiin elektriksel ozellikleri, 1s1 ve nem
direncinden dolay1r mikroelektronik ambalajlar i¢in ayrica kaliplama bilesiklerini

formiile etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [10,11].

2.2.2. Epoksi Recinelerin Kiirlenmesi

Kiirlestirme islemi, epoksi recinesindeki epoksit gruplarinin, yiiksek Olciide
capraz baglanmis ii¢ boyutlu bir ag olusturmak i¢in bir sertlestirme maddesi
(sertlestirici) ile reaksiyona girdigi kimyasal bir reaksiyondur.

Epoksi recineleri sert bir eriyige doniistiirmek icin sertlestirici ile re¢inenin
sertlestirilmesi i¢in gereklidir. Epoksi recineler, kiirleme maddesinin se¢imine bagh

olarak hemen hemen her tiirlii sicaklikta 5-15007 hizla ve kolayca kiirlenir [10,11].

2.2.2.1. Kiir Maddeleri (Sertlestiriciler)

Gerekli isleme ve Ozelliklere bagli olarak epoksi regineler i¢in ¢ok cesitli
kiirleme maddesi mevcuttur. Epoksiler i¢in yaygin olarak kullanilan sertlestirici
maddeler arasinda aminler, poliamidler, fenolik re¢ineler, anhidritler, izosiyanatlar ve
polimer kaptanlar bulunur. Sertlestirme kinetigi ve sertlesmis sistemin Tg' si
sertlestiricinin molekiiler yapisina baghdir. Regine ve sertlestiricilerin seg¢imi,
uygulamaya, segilen silirece ve istenen Ozelliklere baghdir. Epoksi-sertlestirici

sisteminin stokiyometrisi de sertlesmis malzemenin o6zelliklerini etkiler. Capraz

12



baglanti yogunlugunu kontrol etme egiliminde olan farkli tip ve miktarlarda
sertlestirici kullanilmasi, yapiy1 degistirir.
Asagida tarif edilen amin ve fenolik regineye dayali kiirleme maddeleri, epoksi

recinelerinin kiirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [10,11].

2.2.2.1.1. Amin Bazh Kiirleme Maddeleri

Aminler, epoksi kiirii i¢in en yaygin kullanilan kiirleme maddeleridir. Birincil
ve ikincil aminler epoksi ile oldukg¢a reaktiftir. Tersiyer aminler genellikle kiir
reaksiyonlart i¢in hizlandirici olarak bilinen katalizorler olarak kullanilir. Asiri
miktarda katalizor kullanimi daha hizli sertlesme saglar, ancak genellikle calisma
omrii ve termal stabiliteyi etkiler. Katalizorlerin katalitik aktivitesi, nihai iyilestirilmis

polimerin fiziksel 6zelliklerini etkiler.

2.2.2.1.2. Fenolik Novolak Recineler

Epoksi regineler fenolik sertlestirici ile kiirlendiginde miikemmel yapigma,
mukavemet, kimyasal ve aleve kars1 direng saglar. Fenolik novolakla kiirlenen epoksi
sistemleri, diisiik su emilimi, milkemmel 1s1 ve elektrik direnci nedeniyle ¢cogunlukla
kapsiilleme i¢in kullanilir. Tam kiirlenmenin gerg¢eklesmesi i¢in bir hizlandirici

gereklidir [11].

2.2.3. Boya ve Kaplamalar

Epoksi ile gliglendirilmis kaplamalar ve kullanilan boya uygulamalarinda ¢ok
cesitli sektorlerden faydalanmaktadir. En yaygin olanlar1 (doseme dahil) insaat, gemi
yapimi, su veya kanalizasyon aritma ve ev aletleri. Epoksiler kapladiklar1 veya
yapistirdiklar1 malzemeye yeni performans ozellikleri getirerek verimliligi ve teknik

avantajlar arttirir. Epoksi kaplamalar sunlari igerir:

e Anti-korozif primerler

e Primer bagh kaplamalar

e Agiris ara {rtlinleri

e Astar boyalar

e Asimnmaya dayanikli kaplamalar

e Kimyasala dayanikli tank balatalar
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e Atese dayanikli kaplamalar
e Isiya dayanikli kaplamalar (230 ° C'ye kadar)

2.2.4. Endiistriyel ve Giinliik Kullanimlar

Epoksiler, gemileri ve gemi aletleri yapiminda, ugaklar, uzay araglarini ve uydu
sistemlerini inga etmek i¢in koruyucu, yalitici kaplamalar ve astarlar olarak kullanilir.
Giicleri nedeniyle yenilenebilir enerji sektoriinde riizgar tiirbini direklerinin celik
gbovdelerini kaplamak, bigaklarini iiretmek ve hidroelektrik santrallerinin yapilarim
korumak icin kullanilmaktadir. Diger ilgili uygulamalar arasinda i¢gme suyu, atik,
petrol ve gaz icin kullanilan borularda da bulunmaktadir.

Insaat sektoriinde epoksiler; yapisal par¢alarda, miihendislik yapistiricilarinda,
boyalarda dayaniklilik, mukavemet ve esnekligi arttirmak, daha uzun 6miirleri garanti
etmek, yeniden boyama ve yenileme ihtiyacim1 azaltmak i¢in kullanilmaktadir.
Dosemeler gibi uygulamalarda, daha gii¢lii temizlik maddeleri kullanildig: i¢in yiiksek
hijyen standartlarin1 korumaya yardimei olurlar. Mermer gibi malzemeler iizerinde
kullanildiginda, estetik 6zelliklerini de gelistirirler. Son olarak, ticari ve endiistriyel
tesislerde de yangin geciktirici kaplamalar olarak kullanilmaktadir.

Epoksiler genellikle aligveris merkezleri, hastaneler, okullar, hapishaneler ve
endiistriyel binalarin zeminlerini kaplamak i¢in s1vi macun veya harg olarak kullanilir.

Gida endiistrisinde epoksiler, korozyondan, gidalarin lezzetini koruyacak bir

astar olarak kullanildig: kutular ve 6zel ambalajlarda da bulunabilir [12].

2.2.5. Ev Uygulamalar

Son olarak, epoksiler, temizlik maddelerinden ve gida asitlerinden ¢ikan atik
maddelerinin suya kars1 direncini artiran kanalizasyon borularinda, ayni zamanda
korozyon, sert kosullar, yipranma ve aginmadan koruyan fonksiyonel toz boya kaplh
ev aletlerinde kullanilmaktadir.

Toz boya kapli en yaygin {irlinler buzdolaplari, ¢amasir makineleri, ¢camasir
kurutma makineleri vb. kaplamalar, cihazlarin mekanik aginmaya, darbelere ve diger
disaridan gelecek darbelere dayanacak sekilde ya da makineleri temizlemek icin
kullanilan kimyasallardan koruyacak sekilde desteklenerek, metal kaplamayi her tiirli
duruma kars1 korumayi saglar. Epoksiler sayesinde bugiin satin alinan aletler, birkag

yil dncesine kiyasla genisletilmis iiriin servis Omriine ve estetige sahiptir.
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Epoksi reginelerle yapilan toz kaplamalarin avantajlari, rakip malzemelere
kiyasla gelistirilmis performans oOzellikleri ile belirtilir. Polimer agl birlesik
pigmentler ve katki maddeleri, uzun bir siire boyunca yeni bir goriiniim elde edebilen

bir ylizey saglayan siki sikiya oriilmiis ti¢ boyutlu bir ag olusturur [12].

2.3. Sol-Jel Kaplama Yontemleri

Sol-jel yontemi cam, seramik, metal ve plastik gibi altliklarin(taban)
kaplanarak yiizey oOzelliklerini iyilestirmek, yeni Ozellikler kazandirmak (optik,
elektronik, kimyasal ve mekanik gibi) amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir.

Sol-jel kaplama yontemleri su sekilde siralanir [13]:

1. Daldirma Teknigi ile Kaplama Ydntemi (Dip Coating)
Piiskiirtme Teknigi ile Kaplama Yontemi (Spray Coating)
Akis Teknigi ile Kaplama Yontemi (Flow Coating)
Dondiirme Teknigi ile Kaplama Yontemi (Spin Coating)
Laminer Teknigi ile Kaplama Yo6ntemi (Laminar Coating)

Merdaneli Teknigi ile Kaplama Yontemi (Roll Coating)

A o

Baski1 Teknigi ile Kaplama Yontemi (Printing Coating)

2.3.1. Daldirma Teknigi ile Kaplama Yoéntemi (Dip Coating)

Bu yontem sol-jel kaplama yontemlerinin en 6nemlilerinden birisidir. Saydam
iletken tabakalarin iiretiminde kullanilir. Bu yontem, kontrol altindaki sicakliklarda bir
altlik ile hazirlanan sol igerisine belirlenmis bir hizla daldirilip dikey olacak sekilde
ayn1 hizla geri ¢ikarilmasi yoluyla gergeklesen film kaplama islemidir. Bu yontemle
kaplama yapildig1 zaman film kalinlig1, tasiyici sole daldirilip ¢ikarildiginda zamanla
degismez. Daldirma yontemiyle hazirlanan kaplamalar, tek bir islemde camin her iki
ylizeyine de uygulanir [13]. Akademi ve endiistride bir¢ok kimyasal ve nanomateryal
miihendislik aragtirma projesi daldirma kaplama teknigini kullanirlar [14]. Daldirma

teknigi ile kaplama yontemi Sekil 2.7.” de asagidaki gibi gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Daldirma teknigi ile kaplama yontemi [15]

Daldirma teknigi ile kaplama yontemi asamalari sunlardir:

a) Daldirma

b) Yukari ¢cekme

¢) Kaplama

d) Siiziilme

e) Buharlasma (alkol gibi ugucu cozeltiler kullanilmasiyla, buharlasma yukari

¢cekme, kaplama ve siizliilme asamalarinda da gerceklesir)

Daldirma asamasinda tasiyici sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir ve yukari ¢gekme
asamasinda daldirildigi hizla (10-107 mm/dak) beklemeden yukari ¢ekilir.
Kaplama agsamasinda tasiyicinin sol ile temasa giren kisimlar1 kaplanmais olur.
Bu asamada etkili olan kuvvetler sunlardir:
¢ Yer ¢ekimi kuvveti
e Sol ile tasiyic1 arasindaki siirtiinme kuvveti

e Soliin tagiyiciya tutunmasindan olusan yiizey gerilimi kuvveti

Stiziilme asamasinda yukarida belirtilen kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol
damlaciklari, tagtyicinin kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk eder.

Buharlagsma asamasinda, siiziilme asamasinda siiziillemeyen sol damlaciklari
buharlasarak ucar. En son olarak tasiyici lizerinde kalan sol, firinlama islemi sonucu

film haline doniisiir [16].
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Bu yontemin avantajlar1 sunlardir:
» Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir. (Tiip, boru gubuk gibi
farkli geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir)
Kalinlik kontrol altinda tutulabilir.
Katk1 miktarini en alt diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.
Coziicii veya ¢ozeltinin 6zelliklerine kars1 cok duyarli degildir.

Fazla miktarda numune ayn1 anda ekonomik bir sekilde kaplama yapilabilir.

YV V V VYV V

Kolay bir yontem oldugu i¢in maliyeti de ucuz olabilir.

Bu yontemin dezavantajlar1 sunlardir:
> Ogzellikle biiyiik tastyicilar igin biiyiik miktarda ¢ozelti gereklidir. Cozelti
pahali ise veya ¢ozelti sabit degilse bu yontem kullanish degildir.
» Capraz katkisindan dolay1 ¢cok katmanli sistemler i¢in iyi bir yontem degildir
fakat kullanilabilir.
> Islem sirasinda tastyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina

kaplama yapmak istendiginde diger yiizii korumak gereklidir.

2.3.2. Piiskiirtme Teknigi ile Kaplama Yontemi (Spray Coating)

Piiskiirtme teknigi ile kaplama yonteminde, c¢ozeltinin basingh sekilde
noziilden piiskiirtiilmesiyle ince damlaciklar iiretilir. Uretilen damlaciklar bir altlik
ylzeyine puskiirtiilmesiyle kaplama islemi yapilir. Althk yilizeyine ulasan sivi
damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle siirekli bir film olusur. Olusan film
¢oziicii buharlagmasi ile kurumaya baslar ve 1silin par¢alanmasiyla kaplama elde edilir.

Bu tiir kaplama isleminde altlik yiizeyine sivi damlaciklar olarak degil de
nanometre boyutundaki kuru kiiciik tanecikler seklinde kaplama olusur. Pliskiirtme

teknigi ile kaplama yonteminin gosterilmesi Sekil 2.8.° de asagidaki gibi gdsterilmistir.
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Sekil 2.8. Piiskiirtme teknigi ile kaplama yonteminin gdsterilmesi

Piiskiirtme ile kaplama teknigi yiliksek tiretim hizi, karmagik sekillerde bile
kaplama kolayligi, diisiik maliyet, ucuz ekipman maliyeti ve siirekli proses olmasi gibi
avantajlarinin yaninda kalinligin her zaman homojen olamamasi ve tekrarlanabilirlik
kalinlik sorunlar1 nedeniyle kisitlamalara sahiptir.

Piiskiirtme teknigi endiistride genellikle organik vernik i¢in kullanilmaktadir.
Preslenmis cam veya gelisigiizel sekillendirilmis cam kaliplarinin kaplanmasi igin
gecerli bir yontemdir [16].

Daldirma kaplama ve dondiirme kaplama teknikleriyle karsilastirildiginda, iyi
damlaciklar olusturmak ve iyi sprey yapmak icin ¢ozelti viskozitesinin azaltilmasi
gerekir. Ayrica diger tekniklerle karsilastirildiginda malzeme boyutunun biiyiik
oldugu seramik endiistrisinde uygulanabilirlik acisindan olduk¢a Onem tasir.
Piiskiirtme yontemi, endiistriyel uygulamalar i¢in biiylik dl¢ekli kaplamalarin seri
tiretimi i¢in kolay uygulanabilen kismen basit ve ucuz bir yontemdir. Fakat piiskiirtme
tekniginin ekonomik, basit, film biiyiime hizinin yiiksek olmasi, kolaylikla katki
yapilmasi, yiiksek biriktirme oranlar1 ve malzeme kaybinin diisiikk olmasi gibi
avantajlar1 vardir [17].

TV ekranlarinin sol-gel yontemiyle kaplanmasini saglamak igin belirli
markalar birlestirilmis dondiirme (spin) ve piiskiirtme teknikleri de gelistirmislerdir.
Piiskiirtme teknigi ile dekoratif cam kaplama uygulamasi Sekil 2.9’ da asagidaki gibi
gosterilmistir [16].
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Sekil 2.9. Piiskiirtme teknigi ile dekoratif cam kaplama uygulamasi

2.3.3. Akis Teknigi ile Kaplama Yontemi (Flow Coating)

Akis kaplama tekniginde kaplanacak parga askida tutulur ve kaplama ¢ozeltisi
tizerine dokdiliir. Fazla gelen ¢ozelti kaplanacak malzemenin {izerinden akarak tekrar
kullanilmak iizere bir havuzda toplanir. Akis teknigi ile kaplama yonteminin

gosterilmesi Sekil 2.10° da asagidaki gibi gosterilmistir.

szelti
Goze I\ Alt Tabaka

/

Kaplama

Havuz

Sekil 2.10. Akis teknigi ile kaplama ydnteminin gosterilmesi
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Akis kaplama teknigi; kaplamanin kalinligina, alt tabakanin egim agisina,
kaplama sivis1 viskozitesine ve ¢oziicii buharlastirma oranina baglidir. Akig-kaplama
tekniginin avantaji, diizlemsel olmayan biiyilkk alt tabakalarin kolaylikla
kaplanabilmesidir. Bu teknik ile uygulanan kaplamalar, daldirma ve dondiirme
kaplama teknigine uygun olmayan c¢ok genis yiizeyli pargalar i¢in kullanilir.
Kaplamanin yiizeyi genis olmasindan dolay1 dondiiriilemedigi i¢in kaplama yapilacak
yilizeyde homojen kalinlig1 elde etmek zordur. Kaplama kalinlig1 tepeden tabana dogru
artis gosterdigi icin kaplama yiizeyinde homojen kalinlik elde edilmesi giictiir. Bu
yilizden goriinlim kalitesi de diisiiktiir.

Akis kaplama tekniginin uygulanmasi hizli ve kolay bir yontemdir. Ekonomik
acidan ¢ok diisiik yatirim, techizat, is¢ilik ve bakim maliyeti gerektirir. Ozellikle boru
hatlarinda yaygin olarak kullanilir [16].

2.3.4. Dondiirme Teknigi ile Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Dondiirme teknigi ile kaplama yoOntemi, ince filmlerin iiretiminde uzun
yillardir kullanilan bir yontem olup bir ¢6zelti damlasinin bir althgin (metal, plastik,
cam ve yar iletken altlik) merkezine damlatilmasi ve sonra alt tabakanin yiiksek
donme hizlarinda (3000 dev/dak) dondiiriilmesi esasina dayanir. Dondiirmeli kaplama

isleminde, alt tabaka, kaplama alanina dik olmasi gereken bir eksen etrafinda

donmektedir. Cozeltinin alt tabakanin yilizeyine diizgiin olarak dagilmas1 saglanir.

/

Alt tabakanin c¢ok yiiksek hizlarla (3000 dev/dak — 10000 dev/dak)
dondiiriilmesiyle fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasit ve kalan c¢ozeltinin alt tabaka

yiizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Olusan filmin kalinlig1 ve ¢ozelti
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ozellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kat1 oranina ve yiizey gerilimleri) ile islem
sartlarina (devir, hizlandirma) baghdir.

Oftalmik cam endiistrisinde temiz oda kosullarinda ve tam otomatik ellegleme
altinda tam otomatik egirme kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Kaplama kalinligi,
ylizlerce nanometre ve 10 mikrometre arasinda degisir. Planya olmayan alt tabakalarda
bile homojenligi yiiksek kaplama kalinligi elde edilebilir. Kaplamanin kalitesi
kaplama sivisinin reolojik parametrelerine baglidir ve bunlardan birinin Newton
rejiminde ¢aligmas1 gerektigi belirtilmelidir. Diger bir 6nemli parametre, ¢evredeki
atmosferin Reynolds sayisidir. Donme hizi bir aralikta ise, atmosferik siirtiinmenin
ylksek Reynolds sayilarma (tiirbiilans) yol agmasi durumunda, optik kalitedeki
bozukluklar g6zlemlenir. Dondiirme teknigi ile kaplama yonteminin gosterilmesi Sekil

2.11’° de asagidaki gibi gosterilmistir.

\
TV T YT

Biriktirme Déndiirme Déndiirme Sonu Buharlasma

Sekil 2.11. Dondiirme teknigi ile kaplama yonteminin gosterilmesi

Meyerhofer, egri kapli bir tabakanin son kalinliginin, denklemde gdsterilen
yar1 deneysel formiille, agisal hiz, viskozite ve ¢oziicli buharlagsma hiz1 gibi islem ve

malzeme parametreleri tizerindeki bagimliligini tanimlamistir [16].

217'm
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2.3.5. Laminer Teknigi ile Kaplama Yontemi (Laminar Coating)

Doéndiirme ve spreyleme kaplama tekniklerine gore kaplanacak miktardan daha
fazla kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis kaplama teknikleri
genelde kaplama malzemesinin raf Omriine bagli kalip, optik uygulamalarda da
daldirma kaplama tekniginde kaplama maddesinin yalnizca %10-20 kismi kaplama
iiretimi i¢in uygulanabilmektedir. Laminer teknigi ile kaplama yonteminin sematik

gosterilmesi Sekil 2.12.° de asagidaki gibi gosterilmistir.

Tagiyicl

o

Althk \
Kesici

T

Destek Plakasi Ayrik Tiip

Sekil 2.12. Laminer teknigi ile kaplama yonteminin sematik gosterilmesi

Altlik yiizeyinin altinda bulunan boru seklindeki dagitim iinitesi fiziksel temas
olmadan hareket ettirilir. Cozelti gozenekli silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda
kendi kendine meydana gelen bir baskiya par ve kilcal yigma kosullar
gergeklestirildiginden yiiksek derecede tek diizeyde bir kaplama olusturulur. Laminer
kaplama yontemi 2.9.°da goriildiigii gibi biri digerini takip eden iki ayr1 hat
kullanilarak ¢ok katmanli kaplamalar iiretilebilir. Bu sekilde birden fazla katmanl

kaplama uygulamalar1 yapmak da miimkiindiir [17,18].

2.3.6. Merdaneli Teknigi ile Kaplama Yontemi (Roll Coating)

Merdaneli teknigi ile kaplama yontemi, bir veya daha fazla donen merdaneler
kullanilarak siirekli olarak hareket eden bir ag veya alt tabaka iizerinde ince bir sivi
filmin olusturuldugu bir islemdir. Graviir kaplama, bask1 endiistrisinden evrimlesmis
bir rulo kaplama teknigidir. Yiiksek hizda ince diisiik viskoziteli sivi kaplamalar
uygulamak i¢in kullanilir. Kaplamalar 1-50 mm kalinligindadir ve kaplama hizi
saniyede 15 metreye kadar ¢ikabilir.

Bir graviir kaplayicida olmasi gereken en oOnemli 6zellik desenli krom
silindirdir. Oluklarin veya hiicrelerin modeli, mekanik graviir (tirtil) kimyasal ile

asindirma veya elektromekanik graviir silindirin {lizerine iglenir. Graviir silindir
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lizerine ekstra bir kaplama ¢6zeltisi uygulanir ve esnek bir bicakla gerceklestirilir.
Graviir silindire fazla miktarda kaplama ¢ozeltisi uygulanir ve daha sonra da kesilir.
Bigak kaplama hiicreleri kismen kaplama sivisi ile doldurulur. Hiicreler daha sonra
hiicrelerdeki kaplamanin bir kisminin ya aga (dogrudan graviirde) ya da ofset ruloya
(ofset graviiriinde) aktarildigi bir kistirma maddesine gegmektedir. Bir ofset graviir
kaplayicida, kaplamanin aga direkt olarak aktarilmasi ikinci bir kistir. Merdaneli
teknigi ile kaplama yonteminin sematik gosterilmesi Sekil 2.13° de asagidaki gibi

gosterilmistir.

desenli merdane

kaph tel

Sekil 2.13. Merdaneli teknigi ile kaplama yonteminin sematik gosterilmesi

Graviir kaplamanin ana hedefi, hiicre hacmi ve hiicre biitiinliigii tarafindan
kontrol edilen kaplama kalinlig1 ve tekdiizelik ile, yliksek hizda ince kaplamalarin
gerceklesebilmesidir. Bu yontemin bazi dezavantajlari da vardir. Kaplama kalinliginin
az bir miktardan daha fazla degistirilmesi, graviir rulosunun degistirilmesini gerektirir.
Ciinkii kaplama kalinlig1 esas olarak graviir rulosundaki hiicrelerin hacmiyle belirlenir.
Her hiicre digerlerine benzer sekilde davranmali ve filmin her bir hiicreden
¢ikarilmasinin stabilitesinin daha yiiksek hizlarda ve daha diisiik kaplama kalinliginda
elde edilmesi gictir. Ek olarak, asindirici kaplama formiilasyonlar
gerceklestirildiginde graviir rulosunun aginmasinda bir sorun olabilir [20]. En 6nemli
avantajlart ise; kaplama kalinliklari, yiiksek hizlarda {iretim yapilabilmesi,
homojenligi, merdane yiizeylerindeki doku hacmi ile kontrol edilebilmesidir. Fakat bu
yontemde merdanelerin asinmasi ve islem diizeneklerinin degistirilmesinin uzun

zaman almasit hem ekonomik ydnden hem de zaman agisindan problem

23



olusturmaktadir. Bu yontem plastik seritler tlizerine anti-reflektif kaplamalar

yapilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir [19].

2.3.7. Baski Teknigi ile Kaplama Yontemi (Printing Coating)

Genellikle dekor camlar i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu kaplama tekniginde,
belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina ¢ozelti iyice emdirildikten
sonra malzeme yilizeyine baski uygulanmasi ile kaplama gergeklesir. Tipik film
kalinligr 10-100um araliklarindadir. Kaplama malzemelerinin ana maddesi organik
polimer kokenlidir. Bu kaplama tekniginde de seramik boyali emaye kaplamalar ve
uygun ergime sicaklikli flitler gerceklesebilmektedir. Bu tiir kaplamalarda diisiik
sicaklik pirolizi veya UV (ultra viole) pirolizi kullanilmalidir. Ink jet bask1 gibi ¢esitli
tiirde diger baski teknikleri de yaygin olarak kullanilmaktadir. Baski teknigi ile

kaplama yonteminin sematik gosterilmesi Sekil 2.14.” de asagidaki gibi gdsterilmistir.

Sekil 2.14. Baski teknigi ile kaplama yonteminin sematik gosterilmesi

Genellikle otomotiv endiistrisinde, dekoratif cam {iretiminde, gosterge
panellerinin i¢i ve firin camlarinin kaplamasinda kullanilmaktadir. Mikro optik

elementlerde ve seramik ve cam yiizeylerin kaplanmasinda da kullanilmaktadir [16].

2.4. Sol-jel Yonteminin Avantajlar1 ve Dezavantajlari
Sol-jel yontemi, kullanilan diger kaplama yontemlerine gore birgok avantajinin
olmasindan dolay1 teknolojide oldukca tercih edilen bir yontemdir. Yontemin bazi

avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir;

» Distiik sicakliklarda saf ve homojen yapida filmlerin elde edilebilmesi
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» Cok katl1 kaplama yapilabilmesi

A\

Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilebilir olmas1

» Degisik geometrilere sahip cisimlerin homojen olarak kaplanabilmesine olanak
saglamasi

» Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmenin miimkiin olmasi

» Tehlikesiz olmasi.

Bunlarla birlikte sol-jel yonteminin bazi dezavantajlar1 da asagidaki gibi siralanabilir;

Kaplama islemi sirasinda malzeme kaybinin ¢ok fazla olmasi,
Filmlerde kalint1 olarak hidroksil ve karbon ¢ozeltisinin kalmasi
Kullanilan kimyasal ¢ozeltilerin sagliga zararli olmasi,
Kullanilan hammadde maliyetinin yiiksek olmast,

Olusan yapi igerisinde ekstra kiigiik gézeneklerin kalmasi,

V V V V V VY

Tercih edilen diger yontemlere gore kaplama isleminin uzun stirmesi [20,22].

2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
(SEM)

SEM (Scanning Electron Microscope) veya Taramali Elektron Mikroskobu,
kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi prensibiyle
calisir. 1930'lh y1llarda Manfred von Ardenne Onciiliiiinde gelistirilmistir. Yiizeyden
yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan 6l¢iim (en sik kullanilan bigimiyle),
ozellikle ylizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iliskili bir goriintii olusturur.
Taramali Elektron Mikroskobu, arastirma-gelistirme c¢alismalarinda birgok dalda
kullanim1 yaninda, tip ve kriminal uygulamalarda, biyolojik bilimlerde, mikro
elektronikte yonga iliretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. 1965 yilinda ilk ticari taramali elektron mikroskobu
kullanilmaya baslanmig ve sonraki teknik gelismeler birbirini izlemistir. Taramali
Elektron Mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune lizerine odaklanmasi, elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasindaki etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipiiniin

ekranina aktarilmasiyla elde edilir.
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Bu algilayicilardan gelen sinyaller modern sistemlerde dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir. Gerek odak derinligi (depth of focus),
gerek ayrim giicli (resolution) gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi,
taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Biiyilitme giicii
cok yiiksektir. Lif kesitlerin ve i¢yapisi incelenmesinde kullanilir. Kaplama yiizeylerin
karakterizasyonun da taramal1 elektron mikroskobu kullanilir.

Kat1 malzemelerin tiimiinii mikro ve nano dlgekte yapilarini tayin edebilen ve
yapilarin elementel analizini yapabilen elektron mikroskobu tiim endiistri
sektorlerinde fakli tekniklerle iiretilen ya da ayni teknikte farkli firmalar tarafindan

iretilen malzemelerin karsilastirilmasinda kullanilir [23-24].

Calisma Prensibi

SEM Numune Hiicresi, Optik Kolon ve Gorlintilleme Sistemi olarak {i¢
boliimden olusur. Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiliksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastiric
mercekler, demeti numune tizerinde odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege baglh
farkli ¢apta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama
bobinleri bulunur. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10
Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Sistemde, numune girisimi ile elektron demeti
sonucunda olusan farkli elektron ve 1s1malar toplayan detektdrler, sinyal ¢ogalticilar
ve numune Yyilizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan
manyetik bobinler bulunmaktadir. SEM’ in ¢alisma prensibi Sekil 2.15.” te asagidaki
gibi gosterilmistir [23-24].
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Sekil 2.15. SEM’ in ¢aligma prensibinin sematik gosterimi
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SEM ’de Numune Hazirlama

SEM i¢inde incelenen numuneler iletken olanlar ve olmayanlar seklinde
kategorize edilebilir. Hazirlama esnasinda hesaba katilabilecek faktorler asagida
verilmistir:
1. Numunenin biiytikliigi (gerekirse), numuneyi tutacak veya koyacak yere (holders
and stages) uymasi i¢in kii¢tiltiilmelidir.
2. Madde, SEM igindeki yiiksek vakuma kars1 koyabilmelidir. Maddenin sekli
degismemeli ve fazla gaz ¢gikarmamalidir. Burada soguk stage yardimei olabilir.
3. Numune temiz, tozsuz, lekesiz ve yagsiz olmalidir. (Bunlarin olusu yiik birikimi ve
kirlenme etkilerine yol agabilir.)
4. Numunenin altinla kaplanmasi gibi seyler ikincil iiriinlin az miktarlarda
kullanildiginda daha iyi olmasini saglayabilir.
5. Hazirlama iglemlerinden dolay1 yiizey yapinin herhangi bir zarar gérmesi bazi
ylzeysel ayrintilara yol acgacaktir ve bunlar resimleri kaydetme asamasindaki
biiytikliikte anlasilmaya calisilmalidir.
6. Ortaya c¢ikan sonucun hazirlama isleminden dolayr olduguna siipheleniliyorsa
kontrol numunesi kullanilmalidir.
7. Numune stub'1 (holder) yer potansiyeli 1yi bir elektrik temasinda olmalidir.
8. Numunenin yiizeyi ile numunenin stub'r arasinda iyi bir elektrik temasi olmalidir.
Mesela numuneye glimiis-dag gibi iletken boyalar siiriiliir ve gerekirse numune yeteri
kadar kaplanir.
9. Numune stub't miimkiin oldugunca az backscattered ve secondary elektronlara yol
acmalidir.  Genellikle aliiminyum stub'lar kullanilir, X 1s1m1  mikroanaliz
uygulamalarinda karbon stub'lar kullanilabilir.
10. Kiigiik pargaciklar en az background sinyal vermesi i¢in mass foil'e ¢ok iyi monte
edilir. Ornegin, aliiminyum halkas1 iizerinde uzanan naylon film gibi.
11. Numune, numune tutucusuna (stub) ilistirilmeli; boylelikle elektron 1sinina maruz
birakildiginda hareket etmez.
12. Mevcut asama hareketlerini (yan yatirmak, dondiirmek, X, Y, Z) kullanilarak biitiin

ylizeyin ¢aligilabilmesi i¢in numune, numune tutucuya (stub) ilistirilmelidir.

SEM i¢in incelenecek Ornek dokular kadavralardan, biyomateryallerden,
biyopsilerden, deney hayvanlarindan, endiistri ve sanayi alanindan gelir. Ornek

fiksatifin dokunun igine isleyebilecegi en biiyiilk boyutta alinir. Yumusak dokuda
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ylizey detayim yliksek Olclide gormek istiyorsak, dokuyu daha kii¢iik boyutta aliriz.
Alacagimiz dokunun eni, boyu ve yliksekligi ¢alisilan mikroskobun 6rnek haznesine

uygun olmalidir [23-24].

SEM' de analiz yapilacak numunenin maksimum boyutlar::
Analiz yapilacak numunenin maksimum boyutlar1 Sekil 2.16.” da asagidaki

gibi gosterilmistir.

Eni: max 7,5 cm
Boyu: max 7,5 cm

Yiiksekligi: max 1,5 cm, olmalidir.

Sekil 2.16. Analiz yapilacak numunenin maksimum boyutlari

SEM’in Kullanim Alanlari:

Adli Tip: Metal pargalari, tahta pargalari, boya ve miirekkep gibi maddelerin
karsilastirilmasinda ayrica sag, deri parcalari, iplik gibi maddeleri inceleyerek polis
laboratuvarlarinda delilleri incelemede kullanilir.

Metaller: Sicak ve soguk gibi farkli kosullarda metallerin dayanikliliginin
belirlenmesinde kullanilir. Ugak, otomotiv, savunma sanayinde, giivenlik nedeniyle
giiclii metal kullanimi gerektiren ugak, otomobil, tren, gemi gibi araglarinda yapiminda
kullanilan metallerin dayanikliliginin belirlenmesinde kullanilir.

Bilimsel Arastirmalar: Biyologlar bitki ve hayvan dokularinin
incelenmesinde, kimyagerler ise mikroskobik kristalleri, metal, plastik, seramik vs.
yapisini incelemede SEM ‘den yararlanirlar.

Bunun yani sira, biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, tip (anatomi, biyokimya,

fizyoloji, mikrobiyoloji, patoloji, toksikoloji...), madde bilimleri (maddelerin igerik
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analizleri), malzeme arastirmalari, piiriizlii yiizeylerin incelenmesi, ii¢ boyutlu cisim
incelemesi ve yiizey topografyasi, malzeme hasarlarinin incelemesi, dis hekimligi,
arkeoloji, tekstil, mikroelektronikte yonga (chip) liretimi, sanayide hata analizleri gibi

pek ¢ok alanda da SEM ’den yararlanilir [24].

2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektoskopisi (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) (FT IR)

Fransiz matematik¢isi Sean Fourier'in (1786-1830) gelistirdigi ve Fourier
transformasyon (doniisiim) olarak adlandirilan bir matematiksel isleme gore, bir dalga

hareketi basit siniis veya kosiniislii ifadelerin toplami ile tanimlanabilir.
y=A (sin 2 pnt + 1/3 sin 6 pnt + 1/3 sin 10 pnt +..+ 1/n sin 2 npnt)

Ug siniis dalgasindan, genlikleri 5:3:1 ve frekanslar1 1:3:5 oraninda oldugu
halde, bu esitlikle Sekil 2.17.’deki kesiksiz grafik elde edilir. Bu grafigin kare dalga
sekline ¢ok yakin oldugu dikkat ¢ekicidir.

= y=Asin27y
-~ -.‘..-'-""'_'

& ™,
7 \ 3 sinus dalgasinin super hali
P, / y=Alsin2Zavi+(1/3)sin6n
r.r N, vi+{1/5)sin 10 & v 1]
S y= (A7) sin G mvt \\

f

¥ = (AF5) sin 10 mvt

Sekil 2.17. Ug siniis dalganin birleserek bir kare dalga sekline déniismesi

Fourier donilisiimii modern bilgisayarlar ile kolaylikla ¢oziilebilen rutin
islemler haline getirilmistir. Coklu cihazlarin ¢ogunda sinyal ¢6zme islemi "Fourier
transform" a dayanir ve bu nedenle Fourier transform cihazlar denir. Fourier transform

aletleri sadece optik spektroskopiyle sinirlandirilamaz. Niikleer magnetik resonans,
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kiitle ve mikrodalga spektroskopileri ve ayrica bazi elektroanalitik 6l¢meler i¢in de
kullanilir.

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak
yildizlarin infrared spektra calismalarini yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu
kaynaklardan alinan ¢ok zayif sinyallerin c¢evresel giiriiltiilerden ayrilmasi sadece
Fourier teknigi ile saglanabilmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal
uygulamalari, on yil kadar sonra uzak-infrared bolgede yapilabilmistir. 1960'1 yillarin
sonunda uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde calisabilen cihazlar

yapilmistir. Bir analiz prosesi Sekil 2.18.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. Bir Fourier transform spektroskopik analiz semast

Siyah-cisim kaynaktan (1) ¢ikan infrared 151n demeti, enerjiyi kontrol eden bir
yariktan gecgerek spektral kodlamanin yapildigi interferometreye (2) girer. Olusan
interferogram sinyali o6rnek (3) kompartimanma yonlendirilir; burada Ornegin
ozelligine ve analizin tipine gore gegirilir veya yansitilir. Enerjinin 6zel frekanslari
ornek tarafindan absorblanir. Ornek kompartimanindan ¢ikan demet son dlgme igin
dedektorden (4) gecer; dedektor, 6zel interferogram sinyalini algilayabilecek 6zellikte

olmalidir. Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara (5) gonderilir; burasi Fourier
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transformasyonun gergeklestirildigi kisimdir. Sonug olarak IR spektrum kaydedilir ve

kullanictya sunulur [25].

Fourier Transform Spektroskopinin Ozel Avantajlari

Ornegin, normal IR ve Fourier transform IR spektrofotometrelerde m tane
gecirgenlik Ol¢limiiniin yapilabildigi ve her bir pik noktanin (ki buna rezolusyon
elementler denir) birbirinden esit frekans (veya dalga boyu) araliklarinda bulundugu
bir spektrum diislinelim. Spektrumun kalitesi rezolusyon elementlerinin sayisi
cogaldik¢a veya Ol¢limler arasindaki frekans araliklari kiigiildiik¢e artar. Bu nedenle
spektral kaliteyi artirmak i¢in m biiyiitiilmelidir; rezolusyon elementlerinin sayisi
artirlldiginda, spektrumun ¢izilme siiresi de artar.

500-5000 cm™! araligin1 kapsayan bir infrared spektra alinsin. Ornekte, 3 cm’!
araliklarla pik veren rezolusyon elementler bulunuyorsa her iki cihaz i¢in harcanan

zaman ve spektra kaliteleri bu basit 6rnekle agiklanabilir. Normal IR i¢in,

2000-500
m=———= 1500
3

Her bir elementin ge¢irgenliginin kaydedilmesi i¢in 0,5 saniye gerekliyse spektrumun

tamamlanmasi,

1500 x 0.5 = 750 saniye veya 750/ 60 = 12,5 dakika

Rezolusyon elementlerin genisligi 3 cm” 'den 1,5 cm™’e diisiiriiliirse daha
yiiksek spektral detay elde edilecektir; bu durumda rezolusyon elementlerin sayisi da,
Olctim i¢in gerekli zaman da iki kat olacaktir.

Fourier transform i¢in gerekli zamanin, normal bir spektroskopide tek bir
rezolusyon elementinin dlgiilmesi i¢in gerekli zamana (0,5 saniye gibi) esit oldugu
kabul edilsin. 0,5 saniyede Olgiilen bir Fourier transformda 1500 rezolusyon
elementinin herbirinin gegirgenlikleri birer defa ol¢tilmiistiir.

Normal spektropide ise ayni siirede bu elementlerden sadece bir tanesinin
gecirgenligi 6l¢iiliir, 1500 tanesi i¢in 0.5 x 1500 = 12.5 dak. harcanir. Oysa, 12,5 dak.

stiresin de 12,5 x 60/0,5 = 1500 tane Fourier transform alinir, yani her bir rezolusyon
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elementinin gegirgenligi 1500 kere okunur. Degerler bilgisayar kanallarinda toplanir
ve ortalamalar alinir.

Optik cihazlarin ¢ogunda, 6zellikle infrared bolgedeki dizaynlarda rezolusyon
elementinin genisliginin azaltilmasiyla sinyal/giiriiltii oran1 da azalir. Bunun sebebi
genisligi azaltmak icin dar yarik kullanilmasi ve transdusere daha zayif sinyallerin
gitmesidir. Infrared dedektorler de sinyalin azalmasiyla giiriiltiide bir azalma
olmayacagindan, sinyal/giirtiltii oran1 diiser.

Giriltili bir ortamdan zayif bir sinyali alabilmek i¢in en etkin yontem sinyal
ortalama yontemidir. Bu yontemde cihaza takilan bir sinyal ayiricr ile kiigiik sinyaller
bliyiik giiriiltiilerden ayrilir. Teknigin uygulanabilmesi i¢in bir sinyalin tekrarlanabilir
olmas1 ve biiyiikliigiiniin siirekli 6lgiilmesi gerekir. Olgmeler her seferinde birbirinin
ayn1 sekilde yapilabilirse, sonuglar toplanabilir 06zellikte olur. Oysa giiriiltii
diizensizdir ve birbirini giderme egilimindedir, n defa 6l¢me yapildiginda artis1 n kadar

)2 kadardir. Bu durumda sinyal/giiriiltii oram1 da faktorii kadar

degil sadece (n
diizeltilmis olur.

Yukaridaki ornekte 6lgme sayisi n = 1500 oldugundan, FT IR’de, sinyal/
giiriiltii oran1 (1500)"2 kat veya yaklasik 39 kat artirilmis olur.

Cihazlarin bir¢ogunda sinyal ortalama islemi bilgisayarla yapilir. Burada,
Olecme islemi ¢ok sayida tekrarlanir ve alinan sinyaller bir veya fazla kanalda toplanir.
Yeterli sayida tekrardan sonra sinyaller toplanir ve ortalamasi alinir.

Fourier transform tekniginde oldugu gibi, tiim rezolusyon elementlerinin ayni
anda Olclimlerinin yapilabildigi spektroskopik yontemlere "katli veya c¢oklu
(multiplex) yoOntemler" denir. Ultraviyole ve goriiniir spektrada, sabit bir

monokromatdr ve bir Vidican tiipii ile yapilan Slgmeler de katli yontemlerden

bazilaridir [25].

Zaman-Bagimh Spektroskopi:

Normal spektroskopiye frekans bagimli spektroskopi denir. Bunda 1sinin giict,
isinin frekansina (saniye™!) veya dalga boyuna goére kaydedilir. Zaman-bagiml
spektroskopide ise tersine, 151n giicliniin zamanla (saniye) degisimi incelenir.

Sekil 2.19. (a)’daki egri iki ayr1 monokromatik kaynaktan gelen iki 1s1nin
zaman bagimli spektrumu gosterilir. n1 ve n2 frekanslari, aralarindaki kiigiik frekans
farkliliklarinin goriilebilmesi i¢in ayni grafige alinir. Burada giic P(t) zamanin

fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Sekil 2.19. (b)'deki egri ise, iki frekansin da aym
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kaynaktan gelmesi durumunda ¢izilen zaman bagili spektrumdur. Iki dalga faza
girerken ve ¢ikarken bir periyodiklik veya salinim gosterir. Kaynaktan ¢ikan 1sinda
birkag dalga boyu varsa (Sekil 2.19. c¢), zaman bagimli spektrum karmasik bir durum

alir.

frekans-bagimh
za man-bagiml

AN =

Zaman

P

F (v)

(a) iki frekans ayn
frekans

(a,)

|I II“II llrlll /\ llpl |'\| Iyl llnl lllr.lll . T» v, v,
I/\/w'lululﬂu |||I|I\/\-’\/\jll o .v
l'.l v Il.' l

Ul lul IJI frekans
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Zaman (o]

1

= # f "l W
s -0 | . _

08 | ; ,

07 | i

08 |  CH,=CH-CH=CH, :

a 05 |
Zaman 4000 3000 2000 1000

dalga sayisi, cm™

(c} Cok sayida frekans

Sekil 2.19. (a) iki-ayr frekanstaki 1ginin, (b) iki-ayr frekanstaki 1s1nin birlestirilmis
halinin ve (c) ¢cok sayida farkli frekanstaki 1sinlarin zaman-bagimli ve frekans bagimli
spektrumlari

Dalga boylarinin sayis1 arttik¢a zaman skalasinda bir tekrar1 gormek giiclesir.
Bir tekrar seklin goriilebilmesi i¢in baz1 dalga boylarinin faza girip ¢ikmasi gerekir.
Cogu kez birbirine yakin olan dalga boylarinin faz disina ¢ikmalariyla sinyal giicii
zamanla giicsiizlesir.

Zaman-bagimli bir spektrum, frekans bagimli bir spektrumla ayni bilgileri
igerir, bunlardan biri matematiksel islemlerle bir digerine déniistiiriilebilir. Ornegin,

Sekil (b), asagidaki esitlikle Sekil (b1)'den ¢ikarilmistir.
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P (t) = k (cos 2pnit + cos 2pnat + cos 2pnst)

Burada k bir sabit, t zamandir. Hatlar arasindaki frekans farki, yaklasik olarak
%10 olayindadir.

Zaman ve frekans bagimli spektrumlarin birbirine doniistiiriilmeleri, birkag
hattan fazla frekans bulunmasi durumunda ¢ok karmasiklasir ve hesaplamalar ¢ok

zorlasir. Islem sadece yiiksek-hizl1 bilgisayarla yapilabilir [25].

Michelson Interferometreler

Infrared 1511 degistirmede kullanilan aletler ilk defa 1891'de Michelsonun
dizayn ettigi interferometreye benzer. Michelson interferometre bir 151n demetini 6nce
ikiye (yaklasik esit giliglerde) ayirir ve bunlarin yarilari sonra tekrar birlestirilir.
Birlestirmeyi o sekilde yapar ki birlestirilmis demetin siddetindeki degisiklikler, iki
yarim demetin yollar1 arasindaki farkin fonksiyonu olarak olgiiliir. Sekil 2.20°de
infrared Fourier transform spektroskopide kullanilan Michelson Interferometrenin

sematik diyagrami goriilmektedir.

sabit ayna

5 mesafe
| = ii4
dometaynci  [Mrsief & f
kaynak F $ 8 g $
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Il. M ve 5 aynalanindan demetler
pirlestinimiglerdir

Sekil 2.20. Bir Michelson interferometrenin sematik diyagrami

Sekilde goriildiigii gibi, bir kaynaktan gelen 151n demeti paralellestirilerek bir
151n ayirictya gonderilir. Burada 1s1inin yarisi gegirilir diger yaris1 yansitilir. Boylece

ikiye ayrilan demetlerden biri sabit digeri hareketli bir aynaya giderek yansitilir.

35



Burada her bir demet yaris1 6rnek ve dedektor yoniinde, diger yarisi kaynak yoniinde
gidecek sekilde ikiye boliiniir; ilk ¢ikan demetin yaris1 6rnekten gegerek dedektore
ulasir, diger yaris1 gegirilmez.

Hareketli aynanin yatay hareketi ile dedektdre giden 151n dalgalanir. iki ayna
da ayiricidan esit uzaklikta oldugu zaman, birlestirilmis 1smn1 olusturan parcalar
tiimiiyle faz icindedir ve gii¢ yiiksek diizeydedir. Monokromatik bir kaynakta hareketli
ayna, dalga boyunun 1/4 iine esit mesafelerde olacak sekilde her iki yone dogru hareket
eder. Boylece yansiyan demetin yolu da dalga boyunun yaris1 kadar degisir (her bir
yone 1/4 dalga boyu oldugundan). Bu kosullarda negatif (azaltici) girisim,
birlestirilecek 1sinlarin giiciiniin sifir olmasina neden olur. Daha uzak noktalara
hareket, iki yarim demetin tekrar faz i¢ine girmesini saglayarak tekrar pozitif (artirici)

girisimi olusturur.

Iki 151n1n yollar1 arasindaki fark:

Gecikme: d=2 (M - F)

Dedektor ¢ikisindan alman giiclin  gecikmeye gore cizilen egrisine de
interferogram denir. Monokromatik 1s1n i¢in ¢izilen bir interferogram yukaridaki
seklin sag tarafinda goriildiigi gibidir ve bir kosiniis egrisine benzer.

Tipik bir infrared yazicili interferometrede ayna sabit bir vm cm/sn hizla (bir
motor ile) hareket eder. Pikler gelen 1s1nin dalga boyunun ¢ok katlarindaki dalga

boylarinda olacagindan, interferogramin frekansi

2 vy cmisn
f=—— (15)
A, €M

1, gelen 1s1n1n dalga boyudur, 2 faktorii ise yansima olayinin gecikme etkisini
iki kata cikardigini gosterir. Bazi durumlarda dalga boyu (I, cm) yerinde dalga
sayisinin (s, cm™') bulunmas: tercih edilir. Yani,

f=2wo (16)

Isinin "optik frekansi" ve interferogramin frekansi arasindaki iligki:
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C
oldugundan

v

2y

f= v (17

c
Burada n 1smin frekansi, ¢ 151k hizidir (3x10'° cm/sn). vu sabit oldugu zaman

interferogram frekansi f, optik frekans ile dogru orantilidir. Orant1 sabiti ¢cogunlukla

cok kiiciik bir sayidir. Ornegin, ayna 1,5 cm/sn hizla hareket ediyorsa,

2 Vi 2% 1.5 cmisn
= =10 =101y

C B 3% 10" cmisn

Baz1 tip infrared transduserler sinyal giiciinde ard arda dalgalanmalar
olusturarak frekansi ses dalgalar1 frekanslarina kadar diisiiriirler. Bu kosullarda cizilen
bir zaman bagimli spektrum (interferogram), dogrudan infrared kaynaktan gelen
yiiksek frekansli 1ginla ¢izilen zaman bagimli spektrumla ayni goriiniimdedir. Sekil

2.21.”de sol kisimda zaman bagimli interfeogramlar ve sag kisimda da bunlarin frekans

bagimli grafikleri goriilmektedir [25].

interferogramlar spekira
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Sekil 2.21. Interferogram ve optik spektralarin kiyaslanmasi
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Interferogramlarin Fourier Transformasyonu

Sekil 2.21.(a)’da goriilen interferogramin kosiniis dalgasi teorik olarak

asagidaki esitlikle tarif edilebilir:

1
P(E) =——Plg)cos 2 ft (18)
2

P(s) interferometreye giren infrared demetin giicii, P(d) interferogram sinyal
gliciiniin biiyiikliigiidiir. Parantez icindeki semboller giiclerden birinin frekans bagimli
(s) digerinin zaman bagimli (d) oldugunu belirtir. Uygulamada yukaridaki denklem,
interferometrenin 1511 ikiye ayirmadigi ve dedektor algilamasi ile amplifierin frekans-
bagimh olarak calistigin1 varsayarak diizenlenir. Bdylece, P(s) ye bagli yeni bir
degisken B(s) ortaya ¢ikar. Buna gore denklem yeniden yazilarak asagidaki esitlik elde

edilir.
P(5) = B(o) cos 2 n f (19)

P =Blc)cos2n2vyot  (20)

Ayna hizi, gecikme terimi ile veya asagidaki esitlikle tarif edilebilir.

M =
2t

Interferogram sinyallerinin biiyiikliigii, gecikme faktorii ve optik giris sinyali

dalga sayisinin bir fonksiyonu olarak ifade edilir:

PiZ) =Blg)cos 2ndo

Iki farkl: frekans iceren bir interferogram igin (Sekil-22b),

P(@) = Bilo)cos 2ndcy +Balo)cos 2ndaz (21)
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Stirekli bir kaynak durumunda (Sekil-22¢) ise, interferogram, sonsuz sayidaki

cosiniis terimlerinin toplami olur.

Infrared Fourier tansform spektroskopi, p(d) yu d nin fonksiyonu olarak g¢izer.

Pi3)=]B(c)cos 2ncs do (22)

n=-x

Bu iligkinin matematiksel doniisiimiiyle (integralin Fourier transformu), p(s)
yu s nun fonksiyonu olarak veren denklem elde edilir:

+x

P(c)= /B (5 cos2ncdn ds (23)

Her iki denklem de demetin sifirdan sonsuza kadar olan tiim dalga sayilarini
icerdigi ve ayna hareketinin sonsuz uzunluga kadar oldugu varsayilmistir. Bu nedenle
bu denklemler bilgisayarla bile ¢oziilemez. Bir bilgisayarla yapilan Fourier
transformasyonlarda dedektor ¢ikisi dijitaldir.

Uygulamada, sadece belirli gecikme araliklar1 i¢in belirli biiyiikliikte 6rnek
alma araliklarindaki veriler toplanabilir. Bu zorunluluk, bir Fourier transform

cihazinin rezolusyonunu ve frekans araligini kisitlar.

Fourier Transform Spekrometrenin Rezolusyonu
Bir Fourier transform spektrometrenin rezolusyonu, cihazin tam olarak
ayrabildigi iki bandin dalga sayilar1 arasindaki fark ile tanimlanir. S1 ve Sz birbirinden

ayrilabilen infrared bandlarin dalga sayilar1 olduguna gore;
AG = o2 - Oy (24)

Iki bandin birbirinden ayrilabildigini gdstermek igin, iki banda ait bir periyod
veya tekrar egrisini tam olarak veren zaman bagimli spektrum ¢izilebilir. si ve s2
bandlarinin rezolusyonlari i¢in, sifir gecikmedeki bir maksimumundan iki dalganin
tekrar faz iginde oldugu ikici bir maksimumuna kadar interferograminin ¢izilmesi

gerekir. dsz2 nin ds1 den 1 kadar biiyiik olmas1 durumunda da B deki maksimum olusur.
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Saz—Gay = 1 gz -0 = ——

A= g9 -gy = —— (25)

Ornegin, 0,1 cm™! resolusyon elde edilebilmesi i¢in ayna hareketinin uzunlugu

ne olmalidir?

Ayna hareketi gecikmenin yarisi oldugundan hareketin uzunlugu 10/2 = 5 cm dir.

Resolusyon ayna hareketinin uzunlugundan baska aynanin diiz ve ayiricinin
egikliginden de etkilenir. Ayrica interferometreye giren 15in demetindeki 1sinlarin

birbirine yaklagmasi veya uzaklagmasi durumlarinda da resolusyon giigsiizlesir.

Interferogram Ornegi

Bir interferogramin Fourier transformunu hesaplamak ig¢in, esit gecikme
araliklarinda 1s1n giicii verileri alinir ve bilgisayarin belleginde biriktirilir. Rezolusyon
elementlerin minimum sayist (X) ile, bir interferogramdan tiim detaylar1 ile bir
spektrum cizilebilir. X, asagidaki esitlikle bulunur.

2 (Gmaks. -~ Tamin)

Ke———— (26)
Ag

Ornegin, 4000-650 cm™ araliginda bir IR spektrumu c¢izebilmek icin,

rezolusyonun 1,5 cm™! olmasi halinde kag rezolusyon elementi bulunmasi gerekir.

2(4000 - 625)
K=———=4500
15

4500 noktadaki 1s1n giiciiniin 6l¢iilmesi, kaydedilmesi ve biriktirilmesi gerekir [25].
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Fourier Transform Cihazlan

Siiriicii Mekanizma

Iyi bir interferogram, hareketli aynanin hizi sabit olmali ve herhangi bir
zamandaki konumu tam olarak bilinmelidir. Ayna diizlemde, 10 cm' lik veya daha
fazla araliktaki tam bir siiplirme islemi boyunca sabit kalmalidir.

Dalga boylarinin mikrometre seviyelerinde oldugu uzak-infrared bolgede
aynanin, bir dalga boyunun kesirleri i¢in geldigi yeni konum, motorlu bir mikrometrik
vida ile dogru olarak ol¢iilebilir.

Orta- ve yakin-infrared bolgelerde ise daha hassas 6lgme yontemlerine ihtiyag
duyulur. Burada, ayna kasasi paslanmaz c¢elik kollar arasindaki hava yastiklari
tizerinde tutulur. Kasa, bir mikrofondaki ses sarimlarina benzer elektromanyetik bir
sarim ile yiritiiliir. Sarimdaki akimin az bir miktarda artirilmasiyla ayna sabit bir
hizda hareket eder. Ulagmasi gereken yere geldiginde, akimin hizla ters yone
cevrilmesiyle hizlica baslangic noktasina doner. Aynanin bir gidis gelisi 2-18 cm
arasinda degisir ve hareket hizi 0.05-4 cm/sn araligindadir.

Infrared bolgelerde basarili ¢aligmalar yapilabilmesi i¢in ayna sisteminde iki
onemli Ozellik bulunmalidir. Bunlardan biri hassas gecikme araliklarinda
interferogram Orneklerinin alinmasi, ikincisi ise sinyal ortalamasina izin veren sifir
gecikme noktasini tam dogru olarak saptayabilecek yontemin bulunmasidir. Eger sifir
gecikme noktasi hassas olarak bilinemezse, tekrarlanan siipiirmelerden alinan sinyaller
timiiyle faz i¢inde bulunmazlar. Ortalama yontemi ile sinyal artirilacagina
(diizeltilecegine) daha da bozulur.

Hassas sinyaller alinmasi ve ortalama degerlerin bulunmasi i¢in modern
cihazlarda bir yerine {i¢ interferometre bulunur ve bunlarda ii¢ hareketli ayna tek bir
ayna kasasina yerlestirilmistir. Her li¢ interferometre sisteminin kisimlar1 ve 1sin

yollar1 1, 2 ve 3 alt kodlar1 ile verilmistir.
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Sekil 2.22. Bir Fourier transform infrared spektrometre icin Michelson interferometre;
S1 infrared, Sz lazer ve S3 beyaz 151k kaynaklarini gosterir; kiigiik resim {i¢
interferometre i¢in zaman-bagimli sinyallerdir

Sekil 2.22.°de 1 numarali sistem kii¢iik sekilde “6rnek” egrisine benzer bir
interferogram veren infrared sistemdir. 2 numarali sistem ¢ok bilinen "lazer-1sin,
referans sistemidir", bunda 6rnek alma-aralik bilgileri de bulunabilir. Lazer sisteminde
bir helyum neon lazer kaynagi (S2), MMave M2 aynalarindan olusan bir interferometrik
sistem, bir 151n ayiric1 (B2) ve bir transduser (T2) bulunur. Sistem ¢ikisinda sintizoidal
bir sinyal elde edilir. Bu sinyal, elektronik olarak kare-dalgaya doniistiiriilir ve
birbirini takip eden sifir gecislerde 6rnek alma baslar veya biter. Lazer-1sin1 referans
sisteminde tekrarlanma yiizdesi ¢ok yiiksek, 6rnek alma araliklar ise ¢ok diizenlidir.
Bir¢ok cihazda, lazer sinyali ayna-yliriitme sistemi hizin1 sabit seviyede tutma islevini
de yapar.

Ucgiincii interferometre sistemine beyaz-isik sistemi denir ve tungsten bir
kaynak (S3) ile goriiniir 151na hassas bir transduser (T3) bulunur. Ayna sistemi sifir
gecikme verecek sekilde yerlestirilmis olup, analitik sinyaller algilama halinde sifir
noktasindan sola dogru hareket eder. Kaynak polikromatik oldugundan, sifir
gecikmedeki giicli bu noktadan 6nce ve sonra olusan herhangi bir sinyalden daha
bliyiiktiir. Boylece bu maksimum ve tekrarlanabilme dereceleri yliksek veri toplamada

odak noktas1 olarak belirlenir.
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Modern fourier transform cihazlarindaki ii¢lii ayna dizaymi frekanslarin ¢ok
hassas tayinine olanak verir. Boylece ulasilan yiiksek tekrarlanabilirlik, ortalama

isleminin ¢ok saglikli yapilabilmesini saglar [25].

Demet Ayiricilar

Demet ayiricilar, 1s1nin yaklasik %50'sini yansitabilecek seviyelerde refraktif
indeksleri olan seffaf malzemelerden yapilir. Uzak-infrared bolgede ¢ok kullanilan bir
malzeme, refraktif indeksi diisiik iki kat1 madde arasina sikistirilmis ince bir Mylar
filmidir. Orta-infrared bolgede kullanilan 1s1n ayiricilar sezyum iyodur (veya bromiir),
NaCl veya KBr {izerine ince bir film halinde Ge veya Si ¢oktiirtilerek hazirlanir.

Yakin-IR bolgede uygun olan ayiricilar CaF: iizerinde demir (3) oksit filmi igerirler.

Kaynak ve Dedektorler

Fourier transform IR cihazlarin kaynaklari, daha 6nce anlatilan diger infrared
kaynaklara benzerler. ilk cikarilan cihazlarda, diger IR dedektorlere gore algilama
zamani daha kisa olan triglisin siilfat piroelektrik dedektorler kullanilirdi. Simdi ise
hassasiyeti daha da fazla olan sivi azotla sogutulmus civa/kadmiyum telliiriir veya
indiyum antimoniir fotoiletken dedektorler kullanilmaktadir. Baska tip dedektorler

lizerinde de arastirmalar devam etmektedir.

Fourier Transform Spektrometre Tipleri

FT IR spektrofotometrelerde hiz, rezolusyon, hassasiyet ve dogruluk son
derece yliksektir. Sistemde dispersiv element bulunmaz (monokromatdr yoktur).
Michelson Interferometre ile tiim dalga boylarin1 aninda algilar, spektral bilgileri
igceren girisim paternleri tiretir. Tek-151n demetli Fourier Transform IR Spektrometreler
ve ¢ift-1s1n demetli Fourier Transform IR Spektrometreler asagidaki Sekil 2.23 ve

Sekil 2.24.” de gosterilmistir.
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Sekil 2.23. Tek-151n demetli Fourier Transform IR Spektrometreler
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Sekil 2.24. Cift-151n demetli Fourier Transform IR Spektrometreler

Tek ve cift 1511 yollu enstriiman tipleri vardir. Uzak-infrared bolgede calisan

cihazlar ¢ogunlukla tek-isin yollu olarak dizayn edilirler. Daha yiiksek frekans

seviyelerindeki cihazlarin ¢ogu ¢ift-151n yolludur.

Tek 151 yollu cihazlarda (Sekil 2.23.) once referans, sonra 6rnek bilgileri

kaydedilir ve daha sonra 6rnekten referans verileri ¢ikarilir. Cift 1s1n yollu cihazlarda

direk olarak sonug 6rnek spektrumu alinir (Sekil 2.24.).

Ticari Cihazlarin Performans Ozellikleri

Cesitli frekans araliklarinda ve degisik ayirma giiciine sahip Fourier transform

spektrofotometreler vardir. Bazilar1 sadece uzak-IR bolgeyi (~ 10 ile 500 cm™)
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kapsayacak sekilde diizenlenmislerdir ve bunlardaki en iyi rezolusyon 0,1 cm
kadardir. Baz1 cihazlar ise orta-IR bolgede calisirlar. Bunlarin ¢ogunda kaynak ve
demet ayirici, cesitli dalga sayilart araligini elde edebilmek icin degistirilebilir
ozelliktedir. Demet ayiricilar, dedektorler ve kaynaklarin degistirilebilir olmasi bir
cihazin goriiniir bélgeden uzak-infrared bolgeye (16000 cm™ -10 cm™! veya 0.6-1000
mm) kadar kullanilabilmesine olanak verir.

Cihazlarin rezolusyonlar1 2-0.06 cm™ arasinda degisir. En yiiksek
rezolusyonda tam bir spektrumun alinmasi sadece birka¢ dakikada tamamlanir. Birkag
cm’! kadar rezolusyonla c¢alisilmas: halinde tiim spektrumun bir televizyon ekranina

yansitilmasi 1 saniyeden daha az bir zamanda gergeklesir [25].

FT IR Uygulamalan

Fourier transform spektroskopi, diisiik 151n enerjisinin 6nemli bir sorun oldugu
hallerde basarili spektrumlar alinmasini saglar. Bu cihazlarda verileri kazanma, dizme,
sinyal ortalama ve Fourier transformasyonu kontrol eden ¢ok gelismis bir bilgisayar

bulunur. FT IR’1n dispersiv teknige kars1 6nemli avantajlar1 sunlardir:

Hizhhk: Tim frekanslar ayni anda olgiildiigiinden FT IR ile yapilan 6lgme
islemi sadece saniyeler i¢inde tamamlanir. Bu 0Ozellige Felgett avantaji da
denilmektedir. interferometrik sistemin Fellgett avantaji, prizma veya gratingli

cihazlardaki sinyal/ giiriiltii oranlarini 6nemli derecede diizenler.

Hassasiyet: Hassasiyet birka¢ nedenle ¢ok yiiksektir. Kullanilan dedektorler
daha hassastir. Interferometrenin optik sistemi, dagitict optik sistemlere kiyasla daha
ylksek enerjili 151n gegmesine olanak verirler (Jacquinot avantaji). Bu durum giiriiltii
seviyesinin diismesini saglar ve dedektore ulasan yiiksek enerji hassasiyeti artirir.
Ayrica, hizli tarama da sinyal/giiriiltli oranim yiikselteceginden, ilave bir giirtiltii

diizeltmesi elde edilir.
Mekanik Basitlik: interferometredeki tek hareketli par¢a hareketli aynadir. Bu

ozellik sisteme mekanik basitlik saglar ve parcalar takip ¢ikarma islemini minimum

diizeye diisiirtir.
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I¢ Kalibrasyon: FT IR enstriimanlarda, i¢ dalga boyu kalibrasyon standardi
olarak HeNe lazerler kullanilir (Connes avantaji). Sistemin kalibrasyonu kendi
kendine yapilir ve disardan bir kalibrasyon islemine gerek kalmaz.

Fourier transform cihazlarinin tek dezavantaji, cihazin ve bakiminin ¢ok pahali

olmasidir.

2.7. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis) (TGA)

Termogravimetrik analiz, bir 6rnegin kiitlesinde artan sicaklik sonucu meydana
gelen agirlik degisimlerini kantitatif olarak veren bir tekniktir. Bir maddenin
dehidrasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik degisimlerini zamana veya sicakliga
bagli olarak gdzlemek miimkiindiir. Agirlik degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel
veya kimyasal baglarin kopmasi sonucunda meydana gelmektedir. Kiitlenin veya kiitle
ylizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak

adlandirlir.

Analiz Basamaklar:
* Analizler 6rnegin yiikseltgenmesini engellemek amaciyla argon veya azot
ortaminda gerceklestirilir.
*  5-20 mg araligindaki 6rnek 6zel bir kroze iginde firin bolmesine yerlestirilir.
Ornek belirlenen bir sicakli programina gore 1sitilir.

* Isitma siiresince 6rnegin agirhig stirekli olarak kaydedilir.

UCUCU BILESENLERIN

/ BUHARLASMASI

KUTLE KAYBl ) DEHIDRASYON

\ TERMAL BOZUNMA

KiMYASAL REAKSIiYONLAR

PiROLIZ
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TGA Sonuglarini Etkileyen Baslica Faktorler:
* Atmosfer Ortami1
= Isitma Hizi
»  Termal Iletkenlik
»  Ornek Boyutu
= Ornegin Partikiil Boyutu
»  Gaz Akis Hiz1

Ornek Hazirlama

> Ornek, analiz edilecek malzemenin tiim dzeliklerini tasimalidir.

» Kiitle miktar test i¢in yeterli olmalidir.
» Kirlenme olugsmamalidir.

» Ornegin morfolojisi

Olgiimleri Etkileyen Faktorler

» Isitma hizi, atmosfer ortami

» Gaz akisi
» Fiziksel 6zeliklerin degisimi
» Ornegin sismesi veya hareket etmesi
» Homojenlik
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Sekil 2.25. Termogravimetrik analizin grafik lizerinde 6rnegi
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Uygulamalar

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en 6nemli alan
polimerler ile ilgili ¢alismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli
polimer iiriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bununla birlikte,
bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin

taninmalarinda da kullanilabilmektedir.

Icerik Belirleme
Bilesimde 6l¢iim sirasinda kaybolanlar (buharlagsma, nem) belirlendiginde

islem kolaydir.

Igerik yiizdesi IIk 6rnek agirhg

LN

G%=Am/m0/x:00
'

Kiitle kaybi

Sadece kismi kiitle kayiplarinda (CO:2 kayb1 ve dehidrasyon) stokiyometrik
reaksiyonlarda G denklemi kullanilabilir [27].

. Ornegin her moliinde
Icerik yiizdesi Cikan gazin

cikan gazin mol sayisi

\ \ / mol agirhg:

G % =(Am/mo)x (M/(n x Mgaz)) x 100

P4

Ornek malzemede

orjinal bilesimin pay1
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2.8. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
(XPS, ESCA)

X-151mn1  fotoelektron  spektroskopisi  ¢esitli  elektron  spektroskopisi
yontemlerinden biridir. Digerleri ultraviole fotoelektrik spektroskopisi, elektron
carpma (impakt) spektroskopisi ve Auger spektroskopisi yontemleridir. Bunlarin
hepsinde bir X-151n1 spektrometresi yerine bir elektron spektrometresi kullanilir. X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi, elektronlart enerjilere gore siniflar. Digerlerinde X-

1511 hem enerjiye ve hem de dalga boyuna gore incelenir.

yarkiresel kapasitor

. H.ﬂ{%

ok kanall ,—,LI u
ransduser ” [

¢ok kanall
analizor I "."-.

ciksg / ||
goranti ”f l' kristal
| dagitici

¥-15in1 kaynad

Sekil 2.26. Modern bir ESCA cihazinin sematik diyagrami; bir monokromatik X-1s1n1
kaynag1 ve bir yari kiiresel alan spektrometre bulunur

Asagida Sekil 2.27. (a)'da ESCA isleminin sematik anlatimi verilmistir. Burada
Ev, Es, Es , ile gosterilen ii¢ diisiik seviye, i¢teki K veya L elektronlarmin enerjilerini
gosterir. Ustteki {i¢ seviye ise distaki veya degerlik elektronlarmin enerjileridir. Bir
monokromatik X-1511 demetinin bir fotonu (h n enerjili) K orbitalinden bir elektron
c¢ikarir. Yani, bir X-1511 fotonunun bir atom tarafindan absorblanmasiyla uyarilmis bir

iyon ile bir elektron meydana gelir. Islem asagidaki esitlikle gosterilebilir.

A+hni %® A™ +e;
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A" A elementinin X-1s1m1 fotonu hni ile etkilesimi sonucunda olusan
uyarilmig iyonu gosterir. Emitlenen elektronun kinetik enerjisi Ex bir elektron
spektrometresinde Olciiliir. Elektronun baglanma enerjisi Ev agagidaki denklemden

hesaplanir.

Ev=hn-Ex-w

w, spektrometrenin "is fonksiyonu'dur; elektronun olustugu ve Olgiildiigii

elektrostatik ortami diizelten bir faktordiir.

Uyarilmis iyon enerjisini iki yoldan kaybedebilir, buna relaksasyon (gevseme)

islemi denir. Bunlar, agagidaki reaksiyonlardan biri olabilir:

A™*¥%® A" +hn
A™*Y® AT+ e2

Birinci relaksasyon islemi (A™* ® A" + h n2) X-1s11 fluoresans yontemin
temelini olusturur (Sekil-12d). Ikinci relaksasyon islemine (A™* ® A*+ e2) Auger
emisyonu denir ve diger bir tip elektron spektroskopisi yonteminin ¢aligmasi buna
dayanir. Auger emisyonu 1sinsiz bir islemdir, burada bir elektronun daha diisiik bir
enerji haline gegmesi sirasinda hemen ikinci bir elektron disar1 atilir. Ornegin,
absorbsiyon isleminde bir 1s elektronu ¢ikarilmigsa, Auger reaksiyonu ile bir 2p
elektronu 1s orbitaline gecerken ikinci 2p elektronu ayni anda disar1 atilir (Sekil-12c).
Auger spektroskopisi, ¢ikarilan elektronunun kinetik enerjisinin (Ex) bir elektron

spektrometre ile Ol¢iilerek saptanmasini saglar.

A™*¥® A" +hn A™*Y® AT+ e

Reaksiyonlar1 birbiri ile rekabet halindedirler, relatif hizlar1 elementin atom
numarasina baglidir. Yiiksek atom numaralar1 elementlerde fluoresans olayi, diisiik
atom numarali elementlerde ise Auger emisyonu Onceliklidir. Bu nedenle atom
numaralar1 10'dan diisiik olan elementlerde X-1s1n1 fluoresans yontemi hassasiyetini

kaybeder.
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X-151n1 absorbsiyon ve X-1s11 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de,

A+hni %® A™ +¢e

Denklemine gore c¢aligirlar. Birincisinde, 6rnek bir polikromatik kaynak ile
isinlandirilir ve absorblanan 1sinin miktari, dalga boyunun veya enerjinin bir
fonksiyonu olarak incelenir; bunun i¢in bir X-151m1 spektrometresi kullanilir.
Ikincisinde kaynak bir monokromatik 1sindir ve ¢ikan elektronun enerjisi bir elektron
spektrometresi ile 6l¢iiliir (Sekil-12a). Cikan elektronun kinetik enerjisi Ex, elektronun

baglanma enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir:
Eb=hn - Ex

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu icin 6zeldir ve bu nedenle de

elementi tanimlamada kullanilan bir parametredir.

L elektronlar1 ¢ekirdegin kuvvet alanini etkilediginden K ve L elektronlarinin
baglanma enerjileri dis baglanma enerjilerinden biraz etkilenirler. Bu nedenle
baglanma enerjisi, bir elementin oksidasyon durumuyla ve bilesik halde oldugu

elementle (veya elementlerle) ¢ok az miktarda degisir.

Ek=hv-E, Ekahv-E,

Ft
P &
valans
elektronlar

mmm

merkez
elekironlar

Azalan baglanm a enerjisi ———

(b) UPS

E, E. S — |
T E, E. —_— (eI:I::::slar-
% E E,
2 kB 4&
a2
g .b hv,
g
=
&
=
3 E E,
g E E,
g bog orbitaller bog orbitaller E|$;f;[:;far|
E, !
(c) AES (d) XFS

Sekil 2.27. Baz1 spektroskopi tiplerinin sematik goriiniimleri; (a) X-1s1n1 fotoelektron,
(b) ultraviyole fotoelektron, (c) Auger, (d) X-151m1 fluoresans; bunlardan ilk i
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emitlenen elektronun kinetik enerjisini (Ek) Olger, (d)’de emitlenen bir X-1s1m
fotonunun enerjisi dl¢iiliir

Asagida Sekil 2.28.'de etil trifluoroasetat molekiiliindeki karbonun spektrumu
verilmistir. Spektrumda dort pik vardir ve bunlar seklin {ist kisminda goriilen karbon
atomlarina aittir; goriildiigii gibi ESCA ile bir bilesigin yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler
elde edilir.

500
i
=
E
=
ra
L]
i
=
-
-
karbon 1s
0 =
1190 1195 eV

kinetik enerji

l I |
eV 2095 290 285

Baglanma enerjisi

Sekil 2.28. Etil trifluoroasetatin karbon 1s X-1511 fotoelektron spektrumu

Asagida Sekil 2.29. 'da degisik oksidasyon hallerindeki ve ¢esitli organik
bilesiklerdeki kiikiirt piklerinin konumlar1 verilmistir. Ust siradaki verilerde
oksidasyon halinin etkisi agik¢a goriilmektedir. Son dort sirada, tek bir iyon veya
molekiildeki iki kiikiirt atomu ayr1 ayr1 belirlenmistir; tiyosiilfattaki (S20372) iki ayr
oksidasyon durumunda bulunan kiikiirtiin her biri i¢in farkli baglanma enerjilerinde
birer pik gozlenir.

Bir bilesigin X-151m1 absorbsiyonu spektrumunun absorbsiyon sinirinda da
ESCA ile alinan bilgilerin elde edilmesi gerekir. Ancak X-151n1 spektrometrelerin gogu

bunlar1 verebilecek kadar hassas ayirma giiciine sahip degildirler.
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Sekil 2.29. Kiikiirtiin 2s elektronu baglanma enerjilerini gosteren iligki ¢izelgesi;
parantezler i¢indeki sayilar inceleme yapilan bilesik sayisin1 gdsterir

X-151m1 fotoelektron spektrometreler biiylik ve pahali cihazlardir. Kaynak bir
Coolidge tiipiidiir. Monokromatik 1s1n filtrelerle veya bir kristal monokromatdrle elde
edilir. Ornegin 1sinlandirilmasiyla cikarilan elektronlar bir elektron spektrometreye
gonderilir. Spektrometrelerde elektron demetini bir dedektor iizerine odaklayan bir
veya daha fazla magnetik alan vardir. Bir elektronun yolu (yoriingesi), onun kinetik
enerjisine ve magnetik alanin kuvvetine baghdir. Alan siddeti degistirilerek elektron
enerji spektrumu ¢izilebilir.

Bir spektrometredeki elektron yolu yeryiiziiniin magnetik alanindan etkilenir;
bu etkiyi sifira indirmek i¢in 6zel kafes ve Helmholtz sarimlari kullanilir. Elektronlarin
ortamda bulunabilecek gazlar tarafindan absorblanmasimi énlemek i¢in cihaz 10 10

8 torr basing altinda calistirilir.

Uygulamalar

ESCA’da ¢ikarilan fotoelektronlar kati bir érnege 20-50A° den daha fazla
giremez. Bu nedenle elektron spektroskopisi ile, X-151n1 mikroskop spektroskopisinde
oldugu gibi, maddelerin yiizeyleri ile ilgili bilgiler toplanabilir. Uygulama alanlari
arasinda katalitik yiizeylerdeki aktif uglarin ve konumlariin belirlenmesi, yari
iletkenlerdeki yiizey kirlerinin saptanmasi, insan cildinin bilesiminin incelenmesi ve

metaller ve alasimlardaki oksit yiizey tabakalar iizerindeki ¢aligmalar sayilabilir.

ESCA yoOntemi kimyasal yapilarin aydinlatilmasinda onemli bir cihazdir;

aliman bilgilerin hassasiyeti NMR ve infrared spektroskopi yontemleri ile
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kiyaslanabilir seviyededir. ESCA ayrica, bir elementin oksidasyon durumlarinin

aciklanmasina da yardimci olur [25].

2.9. X- Isim Difraksiyon Yontemleri (X-Ray Diffraction Techniques)
(XRD)

X-1s1m1 difraksiyonun 1912 yilinda Von Laue tarafindan bulunmasindan sonra
bilim ve endiistride dnemli bilgiler elde edilmistir. Ornegin, kristal maddelerdeki
diizenlenmeler ve bosluklar difraksiyon ¢alismalar1 ile aydinlatilabilmektedir.
Metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zellikleri kolaylikla
incelenir. X-151n1 difraksiyonu steroidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmagsik
yapili maddelerin analizinde de ¢ok 6nemlidir.

X-151 difraksiyonu ile kristalin bilesiklerin kalitatif olarak tanimlanmas1 ¢ok
kolaydir. Bu uygulama her kristal maddenin kendine 6zgii bir X-1g1n1 difraksiyon sekli
vermesine dayanir. Bilinmeyen madde icin elde edilen sekille ayni sekli veren referans
belirlenerek (kiyaslanarak) maddenin ne oldugu saptanir. Difraksiyon verilerinden
bazan bir karisimdaki kristalin bir maddeye ait kantitatif bilgiler de alinabilir.

Diger yontemlerle yapilamayan veya bazi veriler bu yontemle elde edilebilir.
Ornegin, bir grafit-kdmiir karisimi igindeki grafitin miktarmin saptanmasi gibi.

Analitik difraksiyon ¢aligsmalarinda kristal 6rnegi ezilerek ince ve homojen bir
toz haline getirilir. Bu haldeyken pek ¢ok sayidaki kiiciik kristaller her yone dogru
yonelmis durumdadirlar; 6rnekten bir X-151m1 demeti gecirildiginde taneciklerin
O6nemli bir boliimii Bragg kosuluna uygun olarak (yiizeyler aras1 mesafeleri uygun olan
her yiizeyden yansiyarak) yonlenirler.

Ornekler ince-duvarli veya sellofan kapiler tiipler icine konularak da test
edilebilir veya kristalin olmayan uygun bir baglayici ile karistirilip uygun bir sekilde

kaliplandirildiktan sonra da kullanilabilir.

Fotografik Kayit

Fotografik kayit toz 6rneklerin difraksiyon sekillerini kaydetmede uygulanan
klasik bir yontemdir. Bu amagla kullanilan en iyi bilinen cihaz "Debye- Scherrer" toz
fotograf makinesidir.

Bunda bir Coolidge tiipiinden gelen demet monokromatik bir 151 (bakir veya
molibden K hatt1) elde edilmesi icin bir filtreden gegirilir ve dar bir tiipe gonderilerek

paralel hale getirilir. Fotograf makinesi silindir seklindedir ve i¢ kismina silindirik bir
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serit veya bir film yerlestirilmistir. Silindirin i¢ ¢ap1 11.46 cm'dir, bu durumda filmin
her bir milimetresi 0,5 dereceye (q) esit olur. Ornek ayarlanabilir bir ug ile 151
demetinin merkezinde tutulur.

merkezleme vidas
film sabitleme vidasi

donar drmek tutucu

kolimator demet yakalayic

X150

demeti 151k sizdirmaz

S apak

= = VT, xw
-"\-\.\_\_‘_\-\- T

D, D,, D, ve T filmin
kameradaki kenumuny

film . v

gisterir
Ko tipa O I = ——— T gecen demet
filtre
omek
kinlan
b) demetler D,
D, D, D, D,

I

(LY )

() )

giris ve gikis tipler igin delikler

el

Sekil 2.30. (a) Bir Debye-Scherrer toz kamera, (b) toz kamerasinin sematik diyagrama,
(c) tabedildikten sonra film seridinin goriiniimi

Sekil 2.30.(c)'de pozlandirilan ve tabedilen filmin goriiniisii verilmistir; her hat
takim1 (D1, D2 ve digerleri gibi), bir kristal diizlemleri takiminin difraksiyonunu
gosterir. Her hattin Bragg acis1 (q), fotograf makinesinin geometrisinden kolayca

bulunur.
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Elektronik Kayit
Sekil 2.31.’deki gibi bir cihazla difraksiyon sekilleri elde edilebilir. Burada,
sabit kaynak siizlilmiis bir Coolidge tiipii demetidir. Bir emisyon veya absorbsiyon

spektrumundaki gibi, burada da otomatik tarama ile difraksiyon sekli elde edilir [28].

kavisli kristal

X-15in0 Kaynad
; monokremator

sayic Wip

difraktometre
cemberi

ayirei
slitler

toz ornek

Sekil 2.32. X-151n1 difraktometrenin sematik gortiniimii

Difraksiyon Sekillerinin Yorumlanmasi

Bir tanecigin toz difraksiyonunun sekli, hatlarin konumlarindan (q ve 2q
olarak) ve siddetlerinden yararlanilarak tanimlanir. Difraksiyon agis1 2q, bir takim
kristalin diizlemler arasindaki mesafelerden hesaplanir. Bragg esitligiyle, kaynagin
bilinen dalga boyundan ve dl¢iilen agidan d mesafesi basit bir sekilde hesaplanir. Hat
siddetleri, her diizlem takimindaki atomik yansitma merkezlerinin cinsine ve sayisina
gore farklilik gosterir.

Kristaller deneysel bulgulara gore tanimlanir. ASTM (American Society for
Testing Materials)’de saf maddelerin d mesafeleri ile hat siddetlerini gosteren,
yaklagik 10000 referans saf kristalin maddeye ait kartlardan olusan bir siralama sistemi

vardir. Sistem en siddetli hattan baslayarak en diisiik siddetteki hatta kadar devam eder.
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Kartlarda bir analitin en siddetli hattin1 veren d mesafesinin (A%) yiizde
birka¢ina kadar inen degerlere kadar olan tiim degerler hesaplanir. Sistemin
kullaniminda, analitin en siddetli hattinin d mesafesini karsilayan kart bulunur, daha
sonra ikinci derecede siddetli banda ait olan kart tespit edilir. Ugiincii, dordiincii..., vs.,
siddetteki hatlarin d mesafelerini gosteren kartlarin da belirlenmesiyle bilinmeyen
analitin hatlar1 ile ayni hatlar1 veren referans belirtilerek drnek tanimlanir. Ozet olarak
spektrumda O6rnegin, 3 veya 4 tane siddetli band varsa ve bunlarin d mesafeleri
ASTMD' den c¢ikarilan kartlardaki referans bir maddenin d mesafeleri ile benziyorsa
ornegin referanstaki madde ile ayn1 madde oldugu belirtilir.

Ornekte iki veya daha fazla kristalin madde varsa tanimlama oldukga giiglesir.
Bu durumda siddetli bandlarin, referans madde kartlarindaki bilgilerle ¢ok farkli
kiyaslamalarin yapilmasi gerekir.

Kristal maddeler karisimi bir Ornekten almman difraksiyon hatlarinin
siddetlerinin Ol¢iiliip standartlarla karsilagtirilmasiyla kantitatif analizler de yapilabilir

[26].
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Malzemeler
Deneyde Dynasilan-Glymo (3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan), Al(O-sec-
Bu); (Aliiminyum trisec-biitoksit), HacacOEt (Etilasetoasetat), Baumex (Bisfenol A

epoksi bazli recine), kullanildi.

Asit-baz testlerinde HCI, H2SO4, CH3COOH, HNO3 ve NaOH kullanilarak test
¢ozeltileri hazirlandi.

Karigimlarin hazirlanmasi i¢in Ika Rct Basic Ikamag® Safety Control 20
L/1500 rpm/ 310 °C markali 1siticili mekanik karistirict ile iyi bir disperizasyon
saglanmistir.

Kaplama karigimlarinin spray coating yoOntemi ile mermer pargalarina
uygulanmas1 igin, EINHELL TC-SY 600 S markali elektrikli boya tabancasi
kullanilmigtir. Elektrikli boya tabancasi Sekil 3.1. de gdsterilmistir.

Sekil 3.1. Elektrikli boya tabancasi

3.2. Deneyde Yapilan Yontemler

Kullanilacak olan mermer parcgalar1 ilk olarak musluk suyunda iyice
temizlendikten sonra sabunlu suda (ph=12) bir siire bekletildi. Sabunlu suda bekleyen
mermer parcalarinin yiizeyleri sabunlu bez ile iyice temizlenerek yiizeyindeki yaglh
tabakanin alinmasi saglandi. Daha sonra mermer parcalari saf su ile yikanip kurumasi
icin bekletildi. Bu islemin amaci; mermer parcalarinin iizerindeki yaglh tabakayi
temizleyip, kaplanacak maddenin mermerlerin iizerinde daha iyi tutunmasini

saglamaktir. Mermerlerin yag alinmasi islemi Sekil 3.2.” de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Mermerlerin yag alinmasi islemi

Kaplamalarin mermer yiizeylerine uygulanmasi i¢in spray coating (sprey
kaplama) yontemi tercih edildi. Mermerlerin yiizeyine sprey ile kaplama yapilan cihaz

Sekil 3.3.” de gosterilmistir.

AN A

Sekil 3.3. Sprey kaplamanin yapildig: elektrikli boya tabancasi

3.3. Sol-jel Hibrit Kaplamalarin Hazirlanmasi

Belirli bir agirliktaki GLYMO (3- glisidiloksipropiltrimetoksisilan) ayni mol
sayisindaki 0,1 N HCI ile en az 8-10 saat olacak sekilde hidroliz kondenzasyon
reaksiyonu olacak sekilde karistirildi. Etkin epoksi miktarina gore belirli bir miktarda
hava ile hizl1 bir sekilde hidroliz olmasi 6nlenen Aliiminyum bilesigi eklendi. (Al
kompleks Al(O-sec-Bu)s ile etilasetoasetat’ in esdeger mol oraninda karistirilmasi ile

elde edilir.) sonra 10-15 dakika daha karistirildi. Spray coating yontemi kullanilarak
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mermer par¢alarmin iizerine karisim kaplandi. Kaplama 150 °C’de 15 dakika 1s1sal

olarak sertlestirildi.

Sekil 3.4. 1 mol H2O’nun (0,1M HCI) Glymo ile reaksiyon diizenegi

Sekil 3.5. Al(O3Bu);3 ile HacacOEt reaksiyon diizenegi
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3.4. Epoksi Karisimi ile Kaplamanmin Hazirlanmasi

Belirli bir miktardaki esdeger Glymo/su karisimina daha dnceden hesaplanmis
BAUMEX baz recinesi eklendi. Bu regine organik fonksiyonel gruplarinin yaninda
aromatik bir grup igermemektedir. Yaklagik 1-1,5 saat arasinda 1500dev/dak
karistirilarak homojen bir karisim elde edildi. Bu karisima Al bilesigi eklendikten
sonra 1-1,5 saat 1500 dev/dak daha karistirildi. Spray coating yontemi ile mermer

yiizeylerinin iizeri kaplandi. 150°C’ lik etiivde yaklagik 15 dak sertlestirildi.

i )
2

IKA® RCT standard

safety control

Mot 0.1500 rpm

On/OM | a—

Sekil 3.6. Glymo:HCl ile Epoksi karisiminin reaksiyon diizenegi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Mermerin Asit ve Bazlara Karsi Fiziksel Analiz Sonug¢lari
Mermere yapilan kaplamanin asit ve bazlardan etkilenip etkilenmedigini

gosteren fiziksel testin sonuglar1 agagidaki gibidir:

4.1.1. Asit-Baz Testi
4.1.1.1. HCI Testi

Mermerlerin iizerine kaplama yapilmadan onceki goriintiisii Sekil 4.1.° de,

kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii ise Sekil 4.2.” de gosterilmistir.

Not: Biitliin mermer fotograflardaki beyaz golgeler 151k yansimasi olup, yansima

olmayan yiizeylerin dikkate alinmasi1 gerekmektedir.

Sekil 4.1. Mermerin kaplama yapilmadan 6nceki goriintiisii
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Sekil 4.2. Mermerin kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii

Sekil 4.1." de gosterilen kaplama yapilmayan mermerin {izerine HCI

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.3.” de gosterilmistir.

Sekil 4.3. Kaplama yapilmayan mermere HCI ilavesinden sonraki goriintiisii
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Sekil 4.2.” ve 4.3.” de gosterilen kaplama yapilan ve kaplama yapilmayan

mermerin tizerine HCI damlatildiktan sonraki goriintiisti Sekil 4.4.” de gosterilmistir.

Sekil 4.4. Kaplama yapilmayan(sol) kaplama yapilan (sag) mermerin tizerine HCI
damlatildiktan sonraki goriintiisii
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HCI Test Sonug¢lan

Kaplama yapilan ve yapilmayan mermer ylizeylerine damlatilan %37’ lik,
yogunlugu 1,18 g/mL olan derisik HCI in 3 giin sonundaki etkileri Sekil 4.5. ve Sekil

4.6.” da verilmistir.

o o

Sekil 4.5. Kaplama yapilmayan mermerin iizerine damlatilan HCI” in goriintiisii

Sekil 4.6. Kaplama yapilan mermerin lizerine damlatilan HCI” in goriintiisii
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4.1.1.2. HNOj3 Testi
Mermerlerin lizerine kaplama yapilmadan onceki goriintiisii Sekil 4.7." de,

kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii ise Sekil 4.8.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Mermerin kaplama yapilmadan 6nceki goriintiisii

Sekil 4.8. Mermerin kaplama yapildiktan sonraki goriintiisti
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Sekil 4.7." de gosterilen kaplama yapilmayan mermerin {izerine HNOs3

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.9.” da gosterilmistir.

Sekil 4.9. Kaplama yapilmayan mermerin lizerine HNOs3; damlatildiktan sonraki
goruntusu

Sekil 4.8 de gosterilen kaplama yapilan mermerin iizerine HNO3

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.10.” da gosterilmistir.

Sekil 4.10. Kaplama yapilan mermerin {izerine HNOs damlatildiktan sonraki
goruntusu

67



HNO; Test Sonuclar:

Kaplama yapilan ve yapilmayan mermer yiizeylerine damlatilan %63
yogunlugu 1,14 g/mL ile olan derisik HNO3’iin 3 giin sonundaki etkileri Sekil 4.11. ve
Sekil 4.12.” de verilmistir.
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Sekil 4.11. Kaplama yapilmayan mermerin iizerine damlatilan HNO3’ in goriintiisii

Sekil 4.12. Kaplama yapilan mermerin lizerine damlatilan HNO3’ in goriintiisii
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4.1.1.3. CH3COOH Testi
Mermerlerin iizerine kaplama yapilmadan 6nceki goriintiisii Sekil 4.13.° de,

kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii ise Sekil 4.14.” de gdsterilmistir.

. e ——
AT e s e
ENNEE 20 'y 00 0000 ]
A | S
oz | oaa—
[~ . | 4 -
F N | 4 - -
- N 4 )|
N |

9 & [ ——

3 e o

I
‘l

N
| .

2 I

Sekil 4.13. Mermerin kaplama yapilmadan dnceki goriintiisii

Sekil 4.14. Mermerin kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii
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Sekil 4.13.” de gosterilen kaplama yapilmayan mermerin iizerine CH3COOH

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.14.” de gosterilmistir.

Sekil 4.15. Kaplama yapilmayan mermerin tizerine CH3COOH damlatildiktan sonraki
goruntusu

Sekil 4.14." de gosterilen kaplama yapilan mermerin iizerine CH3COOH

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.16.” de gosterilmistir.

Sekil 4.16. Kaplama yapilan mermerin iizerine CH3COOH damlatildiktan sonraki
goruntusu
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CH3COOH Test Sonuglar:

Kaplama yapilan ve yapilmayan mermer yiizeylerine damlatilan %96
yogunlugu 1,06 g/mL ile olan derisik CH3COOH’ in 3 giin sonundaki etkileri Sekil
4.17. ve Sekil 4.18.” de verilmistir.

Sekil 4.17. Kaplama yapilmayan mermerin iizerine damlatilan CH3COOH’ in
goruntusu

Sekil 4.18. Kaplama yapilan mermerin lizerine damlatilan HNO3’ in goriintiisii
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4.1.1.4. H>SO4 Testi

Mermerlerin iizerine kaplama yapilmadan onceki goriintiisii Sekil 4.19.” da
kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii ise Sekil 4.20.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Mermerin kaplama yapilmadan 6nceki goriintiisi

Sekil 4.20. Mermerin kaplama yapildiktan sonraki goriintiisti
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Sekil 4.19.” da gosterilen kaplama yapilmayan mermerin {izerine H2SO4

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.21.” de gosterilmistir.

Sekil 4.21. Kaplama yapilmayan mermerin lizerine %98 derisik H2SO4 damlatildiktan
sonraki goriintiisii

Sekil 4.20.” de gosterilen kaplama yapilan mermerin iizerine H2SO4

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.22.” de gosterilmistir.

Sekil 4.22. Kaplama yapilan mermerin tizerine %98 derisik H2SO4 damlatildiktan
sonraki gorlintiisii
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H>SO4 Test Sonuclar:

Kaplama yapilan ve yapilmayan mermer yiizeylerine damlatilan %98
yogunlugu 1,84 g/mL ile olan derisik H2SO4’ in 3 giin sonundaki etkileri Sekil 4.23.
ve Sekil 4.24.” de verilmistir.

Sekil 4.23. Kaplama yapilmayan mermerin iizerine damlatilan H2SO4’ in goriintiisii

Sekil 4.24. Kaplama yapilan mermerin lizerine damlatilan H2SO4’ in goriintiisii
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4.1.1.5. NaOH Testi
Mermerlerin tizerine kaplama yapilmadan 6nceki goriintiisii Sekil 4.25.” de,

kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii ise Sekil 4.26.” da gosterilmistir
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Sekil 4.26. Mermerin kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii
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Sekil 4.25. de gosterilen kaplama yapilmayan mermerin iizerine NaOH

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.27.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Kaplama yapilmayan mermerin lizerine NaOH damlatildiktan sonraki
goruntusu

Sekil 4.26.” de gosterilen kaplama yapilan mermerin lizerine NaOH

damlatildiktan sonraki goriintiisii asagida Sekil 4.28.” de gosterilmistir.

Sekil 4.28. Kaplama yapilan mermerin iizerine NaOH damlatildiktan sonraki
goruntisu
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NaOH Test Sonuclar

Kaplama yapilan ve yapilmayan mermer yiizeylerine damlatilan %30
yogunlugu 1,3 g/mL olarak hazirlanan NaOH’ in 3 giin sonundaki etkileri Sekil 4.29.
ve Sekil 4.30.” da verilmistir.

Sekil 4.29. Kaplama yapilmayan mermerin iizerine damlatilan NaOH’ in goriintiisii

Sekil 4.30. Kaplama yapilan mermerin {izerine damlatilan NaOH’ in goriintiisii
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4.1.2. Cross Cut ve Kalem Sertligi Testi

Cross Cut Yapisma Testinde birbirinden farkl: yiizeylerin birbirlerine yapisma
egilimi kontrol edilir. Yapisma testinde, kimyasal katman filmlerinin uygulandigi
ylizeyde bir dizi seri kesik olusturarak adhezyon giicii izlenir. Birbirine dik aciyla
cizilen 2 seri paralel ¢iziklerle 50 ya da 100 kareden olusan bir desen meydana getirilir.
Boylelikle ¢izilen bolge, bir firca ya da yapiskan bant ile bir dizi isleme tabi

tutulduktan sonra degerlendirme tablosunda sonuglandirilir.

Kalem sertligi testi, sertlesmis organik kaplama filminin yiizey sertligini,
standard sertlikteki kursun kalemler kullanilarak belirlemeye yarayan bir testtir.
Kalem sertligi testlerinde, yumusaktan serte dogru standard sertlikteki kalemler
kullanilir: 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H. Zimpara kagidi
kullanilarak ucu kare kesiti verecek bicimde bi¢cimlendirilen kalemlerle boyal1 ylizey
cizilir. Boya ylizeyinde kalic1 iz birakan en yumusak kalemden bir derecee yumusak
olan sertlik derecesi, filmin kalem sertligi olarak gosteriliir. Sekil 4.31° de gosterilen
mermerlerin cross cut ve kalem sertliginin goriintiileri verilmistir. Kalem sertligi testi

6H kalem sertliginde yapilmistir.

Sekil 4.31. Kaplanmis Mermerin Cross Cut ve Kalem Sertligi Testinin Goriintiisii
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4.2. Mermerlerin Kimyasal Analiz Bulgulari
4.2.1. Mikroyapi inceleme
4.2.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Analiz

A. Kaplanmamis Mermer Yiizeylerin Analizi

Kompozit yapimin taramali elektron mikroskobuyla (SEM) analizi yapilmis
olup bulgular asagidaki gibidir. Kaplanmamis mermer yiizeyinin ilk goriintiisii Sekil

4.32.’de asagidaki gibi gosterilmistir.

SEM HV: 20.0 KV WD: 21.96 mim l [ 11 VEGA3I TESCAN

View fiald: 833 pm Dat: SE 200 prm
SEM MAG: 240 x  Date(m/diy): 0311919 INCI G5 YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.32. Kaplanmamis mermer yiizeyinin ilk goriintiisii

Mermer yiizeyleri kaplanmadan 6nce SEM ile incelendiginde temel olarak
piirtizlii, delikli ve homojen olmayan bir yiizeyin goriintiisii agik bir sekilde gozlenir.
Yukaridaki ilk sekilde biiylitme miktar1 250 kat olarak gozlenmektedir. Ayrica burada
gosterildigi iizere biiyiikliik skalas1 200 mikron olarak gdsterilmektedir. Ol¢iim icin
kullanilan 20 kV bu ve benzer anorganik yiizeyler i¢in herhangi bir yan soruna
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sebebiyet vermeden calismay1 olanakl kilar. Gosterildigi lizere ikincil elektronlardan
elde edilen taramali goriintii yiizeyi olduk¢a iyi bir sekilde tasvir eder. Ikinci
kaplanamamis mermer ylizeyi SEM goriintiisii Sekil 4.33.” de asagidaki gibi

gosterilmistir.

SEM HV: 20,0 kW WD: 22,15 mm | L1 | VEGA3Z TESCAN

View field: 831 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x  Date(mid’y): 031919 INCI G5 YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.33. Ikinci kaplanamamis mermer yiizeyi SEM goriintiisii

Bu da yaklasik 22 mm yukaridan SEM iginde bir dl¢lim alinmis oldugunu
gostermektedir. Yiizeyde kratere benzer yuvarlak delikler goriilmektedir. Bu
kraterlerin 50 mikron ila 100 mikron aralifinda oldugu Olciilebilir. Buna ilaveten
ylizeyde c¢ok ¢esitli boyutlarda topaklanmalar gozlenmektedir. Bu piiriizli yiizeyin
belki mekanik sebeplerle yiizeyin asinmasindan ya da dogal olarak bu sekilde piiriizlii

olmasindan mi1 kaynaklandig tartisilabilir.
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Ozellikle SEM goriintiilerinin asagida olan1 kaplanmamis mermer yiizeyi igin
incelendiginde bu kez yaklasik 1500 kez biiyiitiilmiis bir yapinin yine 22mm
uzakliktaki bir mesafeden ol¢iildiigli goriintiilenmistir. Bu goriintii 6nceki bilgilere
ilaveten yiizeyin farkli tabakalardan olustugunu gostermektedir. Bu tabakalar tipki
tektonik yapilar gibi {ist iiste binmis bir halde goziikmektedir. Dolayisi ile yiizeydeki
piiriizliliigiin yakindan incelenmesi gergeklestirilmis olur. Bazi bolgeler diiz olarak
ortaya ¢ikarken bazi bolgeler tipki bir dagin tepesinde olusan gelisigiizel yiikseltilere
benzemektedir. Mermer yiizeylerin bu sekilde yiizeylerinin farkli bolgeler icermesi
ozellikle malzeme olarak kullanildiginda farklt maddelerin yiizeyde farkli koselere
sikigarak birikmesine (mesela farkli solventlerin veya temizlik malzemelerinin) ve
bdylece yapinin ¢oziinmesine ya da yiizeyin daha fazla deforme olmasina yol agabilir.
Kaplanmamis mermer pargasinin farkli yliksekliklerden alinan SEM goriintiisti Sekil

4.34.” da asagidaki gibi gosterilmistir.

L
SEM HV: 2000 kY
[(Viewneltsopm | persE |
INCI G5 YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.34. Kaplanmamis mermer parcasinin farkli yiiksekliklerden alinan SEM
goruntisu

Dolayist ile bu mermer yiizeylerinin belirli bir yap1 ile homojen kaplanmasi

ylizeyde dayanikliligin artmasina, plriizliliigiin kontrol edilebilmesine, dekoratif
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olarak daha iyi bir ylizeye, ayrica farkli sivilar ile yiizeyin daha iyi bir kontroliine

imkan verecektir.
B. Kaplanmis Mermer Yiizeylerinin Analizi

Kaplama yapilan mermer pargasinin SEM iizerinde goriintiisii Sekil 4.35.” de

asagidaki gibi gosterilmistir.

SEM HV: 30.0 kKW WD 18.94 mm I I | I I | VEGAI TESCAN

View field: 17.1 mm Det: SE 5 mm
SEM MAG: 12 x Date{m/dhy): 05/14M9 INCI G5 YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.35. Kaplama yapilan mermer pargasinin SEM {iizerinde goriintiisii

Kaplanmis mermer yiizeylerindeki kaplama etkisinin daha iyi anlagilabilmesi
icin ¢cok daha fazla uzakliktan, ¢oziliniirliikten ve enerjiden faydalanilarak ol¢timler
gerceklestirilmistir. Yukaridaki ilk resimde 30 kV gibi yiiksek bir enerji kullanilarak
19 mm mesafedeki yiikseklikten 12 kez biiyiitiilmiis kaplanan mermer yiizeyine
bakilmaktadr. Ilk olarak gozlenen sey yiizeyin homojen bir sekilde dagilmis, film ile

kaplandigidir. Bu sayede onceki piirtizliilik goreli kontrol altina alinmistir. Bunu
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asagidaki Sekil 4.36.” de daha iyi gozleyebiliriz. Kaplanmayan mermerdeki yiiksek
piirtizliilik ve dag yiizeyine benzeyen ve homojen olmayan ylizey artik belirli bir diiz

ylizey haline gelmistir.

SEM HV: 200 KV

Viewfled: 430um | Det:SE |20um

Sekil 4.36. Kaplama yapilan mermerin farkli agidan SEM iizerinde gdsterilmesi

Ayrica yukaridaki resim 20 kV ve 1500 kez biiyiitme ile elde edildiginden daha
optimal bir sonug ¢ikarilabilmektedir. Bu SEM resme ilave olarak asagida baska bir

benzer resim gosterilmektedir.

Asagidaki bu resimde kaplamanin ince detaylarini gbézlemek i¢in yaklagik
olarak 5000 kez biiyiitiilmiis bir resim gosterilmektedir. Bu da ylizeydeki detaylarin
daha iyi analiz edilmesini saglar. Ol¢iim enerjisi yine 20 kV ve yukaridan gdzlenen
mesafe uzaklig1 19 mm kadardir. Bu resim 6ncekine ek olarak olduk¢a homojen bir
sekilde gozlenen film seklindeki kaplamanin bile aslinda kiigiik delik ve catlaklar

icerdigini gostermektedir. Ancak bu yapilar piiriizliilik derecesi incelendiginde daha
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az bir deger alir. Homojen agik bir sekilde goriilmekle birlikte muhtemelen kaplamanin
atilma teknigi ve sertlestirme esnasinda meydana gelen sorunlar nedeniyle farkl kiiciik

tepecikler icerir. Ancak bunlar sadece ince detaylar analiz edildiginde ortaya ¢ikar.

nr

Sekil 4.37. Kaplama yapilan mermer pargasinin farkli agidan SEM {izerinde goriintiisii

Yapilan bu karsilagtirmaya ilaveten kaplanmis ve kaplanmamus bu iki yiizeyin

ayni substrat {izerinde analizi i¢in asagidaki SEM resmi incelenmistir.

Bu resim iki farkli ylizeyi ayn1 anda gosterdiginden yiizeydeki degisimlerin
incelenmesi daha kolay gerceklestirilebilir. Oncelikle sagdaki yap: ile kaplanmamuis
mermer yapinin benzerlikler gosterdigi agikca fark edilebilir. Zira her iki ylizey de
ptiriizlii ve deliklerden veya farkli kraterlerden olusmus géziitkmektedir. Ayni mantikla
kaplanmis ve kaplanmamis yiizeylerin birbiri ile farklarinin daha iyi anlagilmasi i¢in
bu resim 2 kez daha farkli alanlar odaklanarak tekrar biiyiitiilmiistiir. Bunlar asagida

strasi ile gdzlenebilir. 1k olarak 10 kez biiyiitiilmiis bir sekilde asagida gdsterilen resim
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koyu kapli bolgelerin diger bolgelerden daha farkli bir 151k etkilesiminin oldugunu
gostermektedir. Kaplanmis bolgeler daha koyu olarak gozlenmektedir. Ancak 15181n

yansimasi daha mat veya karanlik olarak goziikmektedir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 22.15 mm VEGA3 TESCAN

View field: 200mm  Det:SE | 5mm
| SEMMAG: 10x  Date(midly): 03/19/19 INCI GS YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.38. Tek mermer parcasina kaplama yapilmis ve kaplama yapilmamis
goriintiisiiniin SEM {izerinde gosterilmesi

Yukaridaki yapinin bir bolgesi biiyttiildiigiinde asagidaki Sekil 4.39.” de daha
detayli ve anlasilabilir bir resim ortaya ¢ikmaktadir. Bu resim kaplama uygulamasi
sonrast homojen kaplamanin yiizeyi tamamen orttiigiinii, ayrica bosluk veya delik gibi
seyleri igermedigini gostermektedir. Bu da uygulanan kaplamanin yiizeye ne kadar iyi
tutundugunu ve yiizeyi ne kadar iyi kapladigini dogrular. Bu sayede anlasilmaktadir ki
uygulanan kaplama amaglamis oldugumuz yiizeyin korunmasi i¢in gerekli sartlar
saglamaktadir. Ayrica kii¢iik detaylardan sunu anlayabilmekteyiz ki, baz1 bolgeler
egimli olsa bile uygulanan kaplama sadece diiz yiizeylere degil bu egimli ylizeylere de

cok 1yi bir sekilde oturmus ve oray1 Ortmiistiir. Ortada bir ¢izgi seklinde goéziiken
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kaplanmis ve kaplanmamis bolge ayrimi agik bir sekilde yiikselti olusturarak

kaplanmamis bolgenin kusurlarini 6rtmektedir.

Sekil 4.39. Tek mermer parcasina kaplama yapilmis ve kaplama yapilmamis
goriintiisiiniin SEM {izerinde yakinlagtirilarak gosterilmesi

Bu resme ilaveten alt kisimda yine ilave bagka bir biiylitme gostermektedir ki
kaplama malzemesi sadece ve sadece kaplamis oldugu bodlgeye tutunmakta ve diger
bolgelere bir yayilma gostermemektedir. Ayrica bu fotograf kaplanmamis bolgedeki
hasarlar1 daha detayli bir sekilde gostermektedir. Buradan ortaya ¢ikmaktadir ki
kaplama malzemesinin bu sekilde yukaridan degil de cross sectional olarak yandan
gbozlenmesi de gereklidir. Bu sayede kaplama karigimi ile daha detayli bilgi

edinilebilecektir.
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Sekil 4.40. Tek mermer parcasina kaplama yapilmis ve kaplama yapilmamis
goriintiisiiniin SEM {izerinde yakinlagtirilarak gosterilmesi
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C. Kaplanmis Mermer Yiizeylerin SEM Cross Sectional (Yan Kesit)

Analizi

Kaplanmis mermer pargasinin Cross Sectional (Yan Kesit) goriintiisii asagida

Sekil 4.41.” de gosterilmistir.

20.0 kV WD: 1B.76 mm | | VEGAJ] TESCAN

View fleld: 8.27 mm Det: SE 2 mm
SEM MAG: 25 x Date|m/diy): 03119/18| INCI GS YUASA AKU ARGE MERKEZ

Sekil 4.41. Kaplanmis mermer pargasinin Cross Sectional (Yan Kesit) goriintiisii

Cross sectional analiz temelinde yukarida goriildiigii gibi Ustten bakildiginda
yeterli bilgi edinilemeyen yapilar i¢in uygulanmaktadir. Yukarida gosterilen 20 kV ile
ve 19 mm uzakliktan 25 kat biiyiitiilerek elde edilen resim gostermektedir ki kaplama
malzemesi list yapiy1 tamamen kavramistir ve ortmiistiir. Ayrica 2 mm lik skala ¢izgisi
kaplamanin kalinligmi da direkt olarak saptamayr saglar. Dikkat edilmelidir ki
kaplama olduk¢a homojendir ve farkli bolgelerinde 6lgiilecek olan kalinlik biitiin yap1

icin kiiciik sapmalar ile ayn1 degerleri verecektir. Yine de endiistriyel olarak kaplama
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iiretimi planlandigindan fotografi biiyiiterek daha ince hesaplarla kaplama kalinlig
hesab1 yapmak gerekli olmustur. Asagida Sekil 4.42.” de bunun i¢in bir SEM resmi

goriilmektedir.

#1 ¥ & K e, ) < - Lt:lir_,,i;_.-__-:,_ . :

SEM HV: 20.0 kV WD: 20.02 mm VEGA3 TESCAN
View fiald: 1.24 mm Dat: SE 200 pm

SEM MAG: 168 x  |Date(midiy): 031918 INCI G5 YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.42. Kaplanmis mermer pargasinin Cross Sectional (Yan Kesit) goriintiistiniin
yakinlastirilarak gosterilmesi

Ornek ortaya koymaktadir ki kaplamalar yaklasik olarak 200 mikronluk
homojen bir kalinlik sahibidirler. Bu kalinlik daha sonraki kaplamalarda 30 mikron
diizeyine kadar indirilmistir. Ancak analizlerin anlasilmasi ve kaplamalarin detayl
analizi i¢in bu 6rnekler oldukc¢a biiyiik kolayliklar igermektedir. Kaplamanin yiizeyi
biitiin detaylar1 ile sardig1 ve her yerde bulundugu agiktir. Yani lokal problemler
gozlenmemektedir. Ayrica mermer malzemesinin kaplama ile neredeyse ayni
kompozisyona sahip olmas1 yakindan herhangi bir renk kontrastini olusturmamaktadir.

Ayrica yukaridan goriiniis kaplamanin olduk¢a homojen ve diiz bir a¢1 ile yayilmis
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oldugunu gostermektedir. Bunu asagida ikinci olarak daha detayl bir sekilde ¢ekilen
SEM resmi ile dogrulayabiliriz. Bu resimde kaplamanin malzeme olarak oldukca
homojen bir sekilde karistirilmis oldugu tayin edilmektedir. Bunun yaninda i¢indeki
partikiiller de anlasilabilir farkliliklar olusturmaktadir. Ancak alttaki Sekil 4.43.” da
gosterilen substrat g6z 6niinde bulunduruldugunda goriilmektedir ki kaplama karigimi

ylizeyin bir pargasi haline gelmistir.

n N

SEM HV: 20.0 kW WD: 20.02 mm | | | | VEGAJ TEEC.M-j

View fleld: 682 pm Dat: SE 200 prry
SEM MAG: 200 x | Date{im/idly): 031818 [INCl GS YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.43. Mermer yiizeyine yapilan kaplama kalinliginin SEM tizerindeki goriintiisii

Asagidaki Sekil 4.44. da gosterilen SEM resimlerinde kaplama kalinligi
diisiiriildiiglinde ortaya ¢ikan goriintii yine yan kesit olarak ol¢lilmiistiir. Buradan daha
plastik veya kompakt 6zelliklere sahip bir yap1 gozlenmektedir. Yine ylizeyin iyi bir
sekilde kaplandigi ve tamamen yiizeyi kapladigi da goriilmektedir. Daha once
belirtilmis 6zelliklerin hemen hepsini barindirmaktadir. Buna ilaveten kalinlik diistik

oldugu i¢in endiistriyel olarak da uygulanabilir bir hale doniistiiriilmiistiir.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 6.56 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dfy): 05/14/19 INCI GS YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.44. Kaplamanin kalinlik boyutunun SEM f{izerinde 6l¢iilmesi

4.2.1.2. Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FT IR) Analiz

Olusturulan nanokompozit yapinin polimerizasyonunu incelemek icin her bir
baslangi¢ maddesinin FT-IR spektrumu alimmistir. Bilindigi gibi FT-IR fonksiyonel
grup analizi gerceklestirerek degisimleri anlamamzi saglar. Ilk olarak GLYMO
analizi Sekil 4.45.” de oldugu gibi asagidaki gibi verilmektedir. Burada 2 temel pik
goze carpmalidir. Birincisi polimerizasyonun gerceklestirilecegi epoksi grubunun piki
900-950 cm™! civarinda gdzlenmektedir. Buna ilaveten merkez silisyum atomu ile Si-

O- C bag1 1100- 1200 cm™ araliginda gdzlenmektedir.

91



0.7

0.6

0.5

0.2

Absorbance

0.1

M

0.0

-02-

P PR I IV PP P I NN IR U I IVUPUPUN U PPN I AP D I I
3800 3600 3400 3200 3000 2600 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 @00 600 400

Wavenumber

Sekil 4.45. Glymo’ nun FT IR analizindeki grafigi

Asagida Sekil 4.46. ve Sekil 4.47. ‘de arda arda verilmis olan 2 FT IR
grafiginde GLYMO ile seyreltik asit ¢ozeltisi muamele edildiginde hidroliz
kondenzasyon sonrasi kii¢iik oligomerlerin olustugu fakat epoksi grubunun ag¢ilmadan
kaldig1 gozlenmektedir. Ortamdaki su 3300- 3400 cm™ araliginda yayvan bir pik
olarak goriilmektedir. Bunun yaninda GLYMO’ nun karakteristik pikleri yine ayni
pozisyonda gozlenmeye devam etmektedir. Asagida goriilmektedir ki su miktarinin

artmasi ancak biiyiik oranda GLYMO’ nun su bandinin biiyiimesine neden olmustur.
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Sekil 4.46. Glymo + 1 mol su ¢ozeltisinin FT IR analizindeki grafigi
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Sekil 4.47. Glymo + 2 mol su ¢6zeltisinin FT IR analizindeki grafigi
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Epoksi bilesiginin FT IR analizindeki grafigi Sekil 4.48.” de asagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 4.48. Epoksi bilesiginin FT IR analizindeki grafigi

Epoksi bilesigi yapisal olarak aromatik yap1 igermemektedir. Bunu 1800- 2000
cm-1 civarinda ¢oklu parmak izi olmayisi ile tanimlayabiliriz. Ayrica lineer alifatik
yapidaki diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme gerilme hareketleri 1360 cm™ ve 2980 cm
I de (C-H egilmesi) goriilmektedir. Benzer sekilde epoksi halkas1 800-1000 cm™

araliginda fark edilebilir.
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Al-Sec-Butoksit bilesiginin FT IR {izerindeki grafigi Sekil. 4.49.” de asagidaki

gibi gosterilmistir.
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Sekil 4. 49. Al-Sec-Butoksit bilesiginin FT IR analizindeki grafigi

Baslangigta kompleks yapilmadan duran Al sec butoksit bilesigi i¢in Al-O
baglar1 800-600 araliginda genis bir pik olarak goriilmektedir. Bunun yaninda C-H
egilme ve gerilmeleri 1486 ve 2960 civarinda gozlenmektedir. Buna ilaveten ¢ok

kii¢iik bir —OH band1 3300 de gozlenir.
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Etilasetoasetat bilesiginin FT IR analizindeki grafigi Sekil 4.50.’da asagidaki

gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.50. Etilasetoasetat bilesiginin FT IR analizindeki grafigi

Ligant bilesigi HacacOEt FT IR spektrumunda C=O bilesigi 1800 civarinda
asimetrik gerilme olarak ac¢ik bir sekilde gozlenmektedir. Bunun yaninda ester

bilesiginin 100- 1100 araliginda siddetli bir C-O piki gézlenir.
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Al-Sec-Butoksit + Etilasetoasetat (Al-Kompleks) kompleksinin FT IR
analizindeki grafigi Sekil 4.51.” de asagidaki gibi gdsterilmistir.
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Sekil 4.51. Al-Sec-Butoksit + Etilasetoasetat (Al-Kompleks) kompleksinin FT IR
analizindeki grafigi

Ligant bilesigi AL sec butoksit ile karistirildiginda énce olduk¢a ekzotermik
bir komplekslesme gerceklesir. Bunun yaninda Al —O yapis1t komplekslesme ayni mol
oranlar1 ile oldugundan hala gozlenmektedir. Ancak artik karbonil bilesigi yerine

kompleks yapan ve C=0 yapis1 kaybolan (1800 civari pik yok) bir grafik gozlenir.
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Al203 tozunun FT IR analizindeki grafigi Sekil 4.52.” de asagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 4.52. Al2Os tozunun FT IR analizindeki grafigi

AlOs3 tozu genellikle kristal yapisina ilaveten sertligi ile taniir. Yapiya
mekanik dayanim vermek i¢in ilave edilmektedir. FT IR spektrumu Al-O piklerini
asagida 600 cm™” den baslayarak 500 cm™” e dogru vermektedir. Yine herhangi bir
yiizeysel su adsorpsiyonunun gerceklesip gerceklesmedigi 3300 deki bolge ile analiz
edilebilir. Herhangi bir pikin olmayis1 olduk¢a sudan arindirilmis ve saf bir aliimina

oldugunu bize gosterir.
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Glymo + 3 mol su +Epoksi + Al-Kompleks + Al2Os3 karigiminin FT IR
analizindeki grafigi Sekil 4.53.” da asagidaki gibidir.
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Sekil 4.53. Glymo + 3 mol su +Epoksi + Al-Kompleks + Al2O3 karisiminin FT IR
analizindeki grafigi

Kaplama karisimin biitiin bilesenleri eklenip karsilastirildiginda 3300 cm -1 su
pikleri, agilmadig1 i¢in hala gdziiken 900 cm-1 civarindaki epoksi halkasi, aliimina
pikleri (600 cm-1 civari) ve bunun yaninda C-O veya Si-O pikleri 1100 cm-1 civarinda
gozlenmektedir. Burada epoksi halkasi reaksiyonlar sonrasi kaybolacaktir. Ayrica su
piklerinin ve polimerizasyon sonrast Si-O piklerinin varlig1 gozlenecektir. Buna
ilaveten alifatik yapinin diizlem i¢i ve dis1 egilme ve gerilme pikleri agik olarak

gozlenir.
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Kaplama film maddesinin FT IR analizindeki grafigi Sekil 4.54.” de asagidaki

gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.54. Kaplama film maddesinin FT IR analizindeki grafigi

Kaplama film maddesi

150 derecede sertlestirildikten sonra agikca

goriilmektedir ki artik epoksi halkasi acilarak etilen oksit varligini gosteren C-O pikleri

ve ilaveten 600 cm™! altindaki Al-O pikleri gdzlenmektedir. Alifatik yap: varligi kiigiik

niianslar ile (2980 cm™) gézlenmektedir. Yapinin sertlesip bir aliimina silikat yapisina

doniistigi

Si-O pikleri ile (1000- 1100 cm™) desteklenmektedir.
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4.2.1.3. Termogravimetrik (TG-DTA) Analiz
Glymo bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.55.” de agagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 4.55. Glymo bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi

Termal analiz yapmin polimerizasyonunun incelenmesi ve agirlik kaybinin
gbzlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Saf baslangic maddesi olan GLYMO’ nun
TG-DTA ve DSC analizi verilmistir. Bu yap1 gostermektedir ki organik maddeler ve
ucucu bilesikler 100 derce civarinda baglayan agirlik kaybi ile gézlenebilir. Burada
yap1 organik gruplarini uzaklastirarak SiO: haline veya silikat diyecegimiz yapiya
dontismektedir. Bu yap1 da 200 derece civarinda tamamlanir. Bu sicakliga dek hemen
tim organik yapi uzaklasmistir. Neredeyse %95 lik bir agirlik kaybi ve bundan
kaynakli bir DTA ve DSC piki iist liste ayn1 noktada gozlenir. Bu analiz bize GLYMO

O6n maddesinin silikaya doniisecegini acikca gosterir.
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Glymo + 1 mol su ¢ozeltisinin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.56.” de
asagidaki gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.56. Glymo + 1 mol su ¢6zeltisinin TG-DTA analizindeki grafigi

GLYMO yapisina 1 mol su ilave edildiginde termal analiz grafigi tamamen
degismektedir. Artik ortamda tekil ve saf bir bilesik degil hidroliz kondenzasyon ile
oligomer olusturmus ve ayni zamanda su igeren bir yap1 vardir. Bu yiizden var olan
suyun ve ugucularin uzaklasmasi ilk 200 dereceye dek gdzlenir. Bundan sonra 400
dereceye dek silikat aginin ve dolayisi ile ayn1 zamanda var olan oligomerik yapidaki
organik gruplarin uzaklagmasi gozlenir. Tiim uzaklasacak yapilar 650 dereceye dek
uzaklasir. Bu analizlere 2 tane (ilki 150 derecede ikincisi 400 civarinda) DTA piki
eslik eder. Buda uzaklasan gruplarin 2 farkli kademede uzaklastigin1 dogrular. Yap1

yine 900’ e vardiginda neredeyse %95 kiitlesini kaybetmis olur.

Ayni gozlemleri asagida Sekil 4.57.” de verilen 2 mol su ilave edilmis GLYMO
yapisinda da gorebiliriz. Degisen tek sey artik su miktarinin uzaklagsmasindan kaynakli
kiitle kaybi ikinci kademedeki kiitle kaybindan goreli diisiik bir hale gelmistir. Ancak

ayni sicaklik noktas1 dontistimleri ve DTA grafikleri gozlenir.
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Sekil 4.57. Glymo + 2 mol su ¢6zeltisinin TG-DTA analizindeki grafigi

GLYMO ya su ilavesinin kiitle kaybi haritasinda herhangi bir degisiklik

yapmadig1 ancak oligomerlerin hidroliz kondenzasyon ile olustugu agiktir.
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Epoksi bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.58.” de asagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 4.58. Epoksi bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi

Epoksi bilesigi yapisinda herhangi bir sicakliga dayanikli molekiil
icermediginden bozunmaya 200 derece civarinda baglar ve bu neredeyse 350 derece
belki biraz genisletme ile 400 derecede son bulur. Bu araliklar biitlin organik yapinin
termal bir sekilde bozundurulup uzaklastirildig: sicakliklardir. Tamamen bir bozunma

goriiliir. TGA pikine eslik eden 1 tane DTA piki gozlenir.
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Al-Sec-Butoksit bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.59.” de
asagidaki gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.59. Al-Sec-Butoksit bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi

Burada gozlenen TGA piki 1 kerede biitiin alkoksit tiirevlerinin beraberce
bozunup yapinin aliimina haline doniistiiglinii kanitlamaktadir. Bozunma yaklasik 100
derecede baslayip 250 derece civarinda sona erer. Cok kiiciik bir omuz 250 dereceden
sonra gozlenir. Bunun yap1 yeniden diizenlenirken gerceklestigi diistiniilmektedir. 1

tane DTA grafigi bu bozunmaya eslik eder. Yaklasik %98 agirlik kaybi gerceklesir.
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Etilasetoasetat bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.60." da
asagidaki gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.60. Etilasetoasetat bilesiginin TG-DTA analizindeki grafigi

Ligant ile olarak kullanilan yapinin TGA grafigi organik bozunmanin ¢ok
erken sicaklikta ve 100 derce altinda basladigin1 gostermektedir. Bozunma nerede ise

150 derecede sona erer. Bunun yaninda oldukga keskin bir DTA piki buna eslik eder.
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Al-Sec-Butoksit + Etilasetoasetat (Al-Kompleks) kompleksinin TG-DTA
analizindeki grafigi Sekil 4.61.” de asagidaki gibi gdsterilmistir.
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Sekil 4.61. Al-Sec-Butoksit + Etilasetoasetat (Al-Kompleks) kompleksinin TG-DTA
analizindeki grafigi

Al alkoksit ile ligant esit oranlarda kompleks olusturdugunda burada gozlenen
TGA grafigi olusan kompleksin kademeli olarak 2 basamakta bozunur hale geldigini
gostermektedir. {1k kistm daha biiyiik agirligin kaybim gostermektedir. Muhtemelen
ilk kisim 250 dereceye dek organik ligantin yok olmasi igin gereken 1s1y1 saglar ve
buna ilaveten 380 dereceye dek ilave baska bir bozunma piki goriiliir. Bunun da ikincil
alkoksit tiirevlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Dolayis1 ile her ne kadar bozunma
oda sicakligina yakin bir yerden baslasa da olusturulan kompleks 1stya daha dayanikli
bir yapiya doniistliriilmiistiir. Boylece uygulanacak sol-jel reaksiyonlarinda daha

yiiksek bir stabilite elde edilecektir.
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Aliimina tozunun TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.62.” de asagidaki gibi

gosterilmistir.
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Sekil 4.62. Altimina tozunun TG-DTA analizindeki grafigi

Aliimina partikiilleri beklendigi gibi bir diizenli ve 6nemli bir agirlik kaybini
gostermez. Bunun aksine diizensiz ve yaklasik %30 agirlik kaybini muhtemelen
ylizeye adsorbe yapilardan ve varsa diger uzaklasan kisimdan yasar. Bu sayede yapinin
oldukgca stabil oldugu ve yapiya mekanik dayanim vermek i¢in kullanilabilecegi ortaya

konulur.
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Glymo + 3 mol su +Epoksi + Al-Kompleks + Aliimina karisiminin TG-DTA
analizindeki grafigi Sekil 4.63.” da asagidaki gibi gdsterilmistir.
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Sekil 4.63. Glymo + 3 mol su +Epoksi + Al-Kompleks + Aliimina karigiminin TG-
DTA analizindeki grafigi

Sertlestirilmemis ancak iginde biiylin komponentleri iceren yapmin TGA
grafigi bozunma i¢in temelde 3 yapinin varhigini gosterir. Burada ilk yap1 ugucu ve
kolay ayrilabilen organik kisimlar goriiliir. 250 dereceye kadar devam eder. Yaklasik
%30 igerige sahiptirler. Ikinci kisimda organik bozunma eseri uzaklasanlar
gbziikmektedir. Bu da totalde yapinin neredeyse %50 sini gostermektedir. Bozunma
250-350 araliginda gozlenir. Son olarak allimina silikat ve metal oksit yapisi i¢in 530
dereceye dek ufak baska bir ayrisma ve bozunma goriiliir. Bu da yaklasik %15
kadardir. Yani toplam %95 kiitlesel azalma gozlenir. Bu analiz bize aslinda sertlesme
sicakligl olan 150 derecede ugucu yapilarin uzaklastirilip  organik yapilarin stabil

kalarak hibrit bir yap1 olusturdugunu gosterir.
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Kaplama film maddesinin TG-DTA analizindeki grafigi Sekil 4.64.” da
asagidaki gibi gosterilmistir.
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Sekil 4.64. Kaplama film maddesinin TG-DTA analizindeki grafigi

Kaplama malzemesi sertlestirildikten sonra total agirlik kaybindan ancak %80
kadar bozunma gerc¢eklestirebilecegini bize gostermektedir. Burada 2 basamak
gdzlenir. ilk basamak 280 dereceye kadar kolay bozunan ve ucucularin var oldugu
organik kismin yapidan ayrildigini gosterir. Ancak total bozunma ikinci kistmda 300-
500 derece aralifinda gergeklesir. Bu da yapinin termal dayaniminin 300’ e kadar
gerceklesebilecegini gosterir. Muhtemelen bu noktadan sonra aliimina silikat ve
sadece Al-Si-O yapis1 kalmustir. I1k kistmda bozunma miktar1 %15 iken ikinci kisimda
yaklasik %65 lik bir bozunma ve kiitle kayb1 gozlenir. Buna 2 tane DTA piki eslik

eder.
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4.2.1.4. X-Ismm Fotoelektron Spekstroskopisi ile Analiz

A. Aliimina Partikiilii Survey Analizi

XPS analizi genellikle yapilarin igerigindeki atomik yapilar1 ve onlarin hangi
oksidasyon durumunda olduklarin1 gosterir. Bu sayede bir¢cok farkli durumu
(polimerizasyon, oksidasyon degisimi, baglanma durumu...) analiz etmek miimkiin
olabilmektedir. Aliimina partikiiliiniin parametreleri Tablo 4.1.” de alliimina

partikiiliiniin XPS survey analizindeki grafigi ise Sekil 4.65.” de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Aliimina partikiiliiniin parametreleri

Parameter

Total acquisition time 3 mins 24.2 secs

Number of Scans 15

Source Gun Type Al K Alpha

Spot Size 400 pm

Lens Mode Standard

Analyser Mode CAE : Pass Energy 150.0 eV
Energy Step Size 1.000 eV

Number of Energy Steps | 1361
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Sekil 4.65. Aliimina partikiiliiniin XPS survey analiz grafigi

IIk olarak kullamlan aliimina partikiilii analiz edilecektir. Burada beklenen
durum survey spektrumunda Al ve O i¢in belirli piklerin ortaya ¢ikmasidir. Belki

kirlilik olarak C varlig1 da gdzlenebilir. Ilk olarak 6lciim ile ilgili bilgiler verilmistir.
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Buna gore 15 kez tarama gergeklestirilmis ve 400 mikronluk bir spot taranmustir. Her
bir enerji adim1 olarak 1 eV taranmistir. Hemen bir sonraki grafikte beklendigi gibi
sadece Al ve O icin gozlenebilir pikler goriilmiistiir. Ancak tahmin edildigi gibi C da
eser element olarak goriilmektedir. O atomu i¢in 1s orbital elektronlart kullanilirken
ayni islem i¢in Al 2p orbitali kullanilmistir. Sonug olarak beklendigi gibi farkli bir yap1
gbzlenmemistir. Elementel analiz tablosunda yapinin i¢indeki oksijen ve aliiminyum
ylizde miktarlar1 verilmektedir. Karbon ise sadece eser olarak gdzlenmektedir.

Aliimina XPS survey analizinin elementel kimlik ve oranlar1 Tablo 4.2.” de verilmistir.

Tablo 4.2. Elementel kimlik ve oranlar

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Ols 530.04 4.42 672059.82 4439 | 1
Al2p 73.88 4.12 111276.44 4728 | 1
Cls 284.28 4.93 69377.73 833 | 1

B. Aliimina Partikiilii Elementel Analizi

Bu olclimlere ilave olarak aliimina igin elementel bolge aramalari
gergeklestirildiginde pik yapisindan hangi oksidasyon durumunda ve kag bag yaptigi
anlagilabilir. Dolayisi ile oksijen ve Al i¢in 10 tarama gerceklestirildigi belirtilmistir.
Buna ilaveten 400 mikronluk bir bolge taranmis ve tarama aralifi 0.1 eV olarak
belirlenmistir. Taramaya gore 542 i12 518 eV arasi oksijen i¢in taranmistir. Ortaya
cikan pik 2 tiirde oksijen varhigim1 gostermektedir. Buna ilaveten aliiminyum igin 83
ve 63 eV arasit taranmistir. Yine aliiminyum atomu ic¢in de 2 farkli durum
gbzlenmektedir. Muhtemelen aliimina i¢in de oksijen i¢inde eser miktarda baska
yapilarin varlig1r ve oksidasyon durumu asagidaki Sekil 4.66., Sekil 4.67. ve Sekil
4.68.” de gozlenmektedir. Aliimina partikiiliiniin elementel parametresi Tablo 4.3.” de

verilmistir.
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Tablo 4.3. Aliimina partikiiliiniin elementel parametresi

Parameter
Number of Scans | 10
Source Gun Type | Al K Alpha
Spot Size 400 pm
Lens Mode Standard
Analyser Mode | CAE : Pass Energy 30.0 eV
Energy Step Size | 0.100 eV
O1s Scan
2m10.5s
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Sekil 4.66. Altimina O1s XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.67. Aliimina Al 2p XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.68. Aliimina C 1s XPS elementel analiz grafigi

114



C atomu da safsizlik olarak tayin edilmis goriilmektedir. Bu nedenle onun
grafigi de dl¢iime eklenmistir. Ancak karbon varligi ¢ok beklenen bir durum degildir.

Muhtemelen havadaki CO:z adsorpsiyonu gerc¢eklesmistir.

Olgiimlere gore oksijen miktar1 ve aliiminyum miktarlar1 beklendigi oranlarda
goziikmektedir. Elementel analize gdre surveyden elde edilen miktarlardan farkli
olarak oksijen miktar1 azalmis ve aliiminyum orani artmis goziikmektedir. Elementel

kimlik ve oranlar Tablo 4.4.” de verilmistir.

Tablo 4.4. Elementel kimlik ve oranlar

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Ols 529.65 3.67 46248.24 4253 | 1
Al2p 72.72 2.79 8319.46 49.20 | 1
Cls 283.89 3.21 4948.82 827 | 1

C. Aliimina Ilavesiz Kaplama Karisinu XPS Analizi
Genel Olciim Parametreleri

Kaplama karisimi i¢inde Si, O, Al ve C igermektedir. Bunun yaninda epoksi
bilesigi i¢in farkli baglanma tiirleri, Si igin 2 farkli durum gézlenmelidir. Oncelikle
gerceklestirilen tabloda Al yapist polimer igerisinde az oldugu i¢in 6l¢iimii buraya

eklenememistir. Dolayisi le sadece O, Si ve C 6l¢iimii bulunmaktadir.

Genel ol¢liime bakildiginda 15 taramali bir 6l¢lim ve aralik olarak 1 eV

gbzlenmektedir.

Ayrica 400 mikronluk bir bolge taranmaktadir. Asagidaki tabloya gdre atomik
oranlar verilmektedir. Dolayis1 ile aliimina olmaksizin gerceklestirilen kaplamanin

oranlar1 ortaya ¢ikmustir.

Olgiime gore karbon miktar1 en yiiksektedir ve bunu oksijen piki takip eder.
Survey analizi beklendigi gibi sadece gerekli ve var olan elementleri dogru bir sekilde
tayin etmistir. Alliminasiz kaplamanin XPS survey parametreleri Tablo 4.5.” de,

Aliiminasiz kaplamanin XPS survey analiz grafigi Sekil 4.69.” de verilmistir.
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Tablo 4.5. Aliiminasiz kaplamanin XPS survey parametreleri

Parameter

Total acquisition time 3 mins 24.2 secs

Number of Scans 15

Source Gun Type Al K Alpha

Spot Size 400 pm

Lens Mode Standard

Analyser Mode CAE : Pass Energy 150.0 eV
Energy Step Size 1.000 eV

Number of Energy Steps | 1361

XPS Survey
2.50E+05
O)S’
2.00E+051
%
o 1.50E+051
P
c
3
© 1.00E+05t ‘
JH M\ ‘
| A
O P N
| —
M
0.00E+00 . . . . . . . . . . . —
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 4.69. Aliiminasiz kaplamanin XPS survey analiz grafigi

D. Aliiminasiz Kaplamanin Elementel XPS Analizi

Elementel analiz daha onceki ile ayni 6zelliktedir. 10 tarama, 400 mikron spot
biiyiikliigii ve 0.1 eV tarama aralifi belirlenmistir. Si ve O i¢in beklenen 22 farkl
baglanma tiirii fark edilmekle birlikte C i¢in daha fazla bag yapisinin olustugu

goriilmiistiir. Bu yapida elementel miktarlar da survey ile neredeyse ayni olarak
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kalmistir. Bu grafikler asagida Sekil 4.70., Sekil 4.71. ve Sekil 4.72.” de gosterilmistir.

Aliiminasiz kaplamanin XPS elementel parametreleri Tablo 4.6.” de verilmistir.

Tablo 4.6. Aliiminasiz kaplamanin XPS elementel parametreleri
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Parameter
Number of Scans | 10
Source Gun Type | Al K Alpha
Spot Size 400 pm
Lens Mode Standard
Analyser Mode | CAE : Pass Energy 30.0 eV
Energy Step Size | 0.100 eV
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Sekil 4.70. Aliiminasiz kaplamada Si 2p XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.71. Aliiminasiz kaplamada C 1s XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.72. Aliiminasiz kaplamada O 1s XPS elementel analiz grafigi
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Aliiminasiz kaplamanin XPS elementel analiz kimlik ve oranlar1 Tablo 4.7.” da

verilmistir.

Tablo 4.7. Elementel kimlik ve oranlar

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Si2p 100.95 2.08 4432.93 10.71 | 1
Cls 283.77 3.37 53225.93 5520 | 1
Ols 530.67 245 59675.50 34.10 | 1

E. Aliimina iceren yapinin Survey Analizi

Yapilan survey analizine gore 4 element Al, O, Si ve C agik bir sekilde
belirlenmigstir. Buna ilaveten atomik kompozisyon oranlari da Tablo 4.8 de
gosterilmigtir. Beklendigi gibi O ve C en yiiksek pikler olmakla birlikte Si piki
alliminaya nazaran daha fark edilebilir durumdadir. Aliimina igeren kaplamanin XPS

survey analiz grafigi asagida Sekil 4.73.” da gosterilmistir.

Tablo 4.8. Aliimina iceren kaplamanin XPS survey parametreleri

Parameter

Total acquisition time 3 mins 24.2 secs

Number of Scans 15

Source Gun Type Al K Alpha

Spot Size 400 um

Lens Mode Standard

Analyser Mode CAE : Pass Energy 150.0 eV
Energy Step Size 1.000 eV

Number of Energy Steps | 1361

119



XPS Surwey

2.50E+05 O)é(

2.00E+057

s
1.50E+057

(5]
P
C
=}
o
© 1.00E+05t H
5.00E+04| " J ijw«ﬂ\
) [ i,.ww | " | i
e L.M”M\ SF}
\H*W‘“"M‘]L\.“ R
0.00E400 +
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 4.73. Aliimina i¢eren kaplamanin XPS survey analiz grafigi

Aliimina iceren kaplamanin XPS elementel analiz kimlik ve oranlar1 Tablo

4.9.” de verilmistir.

Tablo 4.9. Elementel kimlik ve oranlar

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Ols 531.11 3.20 702938.13 3522 | 1
Cls 284.86 3.71 555721.21 50.56 | 1
Si2p 101.92 2.95 51442.76 10.90 | 1
Al2p 74.62 1.69 10278.24 331 1

F. Aliimina iceren yapinin Elementel Analizi

Aliimina igeren yapimin elementel analizi gostermektedir ki var olan biitiin
elementler kolayca gozlenebilir. Buna ilaveten atomik oranlar da belirlenmistir. Bu
oranlar survey datasindan ¢ok biiyiik farklar ile ayrilmaz. Oksijen ve Silisyum igin 2

farkli baglanma goézlenirken Aliiminyum i¢in bu durum farkhidir. Karbon ise yine
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farkli baglanmalar icerecek sekilde sonuglanmaktadir. Bu sayede kaplamanin aliimina
icerigini muhtemelen dipte olmasi nedeniyle tam olarak tayin edemedigi Sekil 4.74.,
Sekil 4.75., Sekil 4.76. ve Sekil 4.77.” te gdzlenmektedir. Aliimina igeren kaplamanin

XPS elementel parametreleri Tablo 4.10.” da verilmistir.

Tablo 4.10. Aliimina igeren kaplamanin XPS elementel parametreleri

Parameter

Number of Scans
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Sekil 4.74. Altiminali kaplamada C 1s XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.75. Aliiminali kaplamada Si 2p XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.76. Aliiminali kaplamada Al 2p XPS elementel analiz grafigi
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Sekil 4.77. Aliminali kaplamada O 1s XPS elementel analiz grafigi
Aliiminali kaplamada XPS elementel analiz kimlik ve oranlar asagida Tablo
4.11.” da verilmistir.

Tablo 4.11. Elementel kimlik ve oranlar

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Cls 284.43 3.51 42508.28 5029 | 1
Si2p 101.67 2.19 3992.46 11.00 | 1
Al2p 71.83 3.06 845.39 354 1
Ols 530.74 2.52 53974.36 35.17 | 1

4.2.1.5. X-Ray Difraksiyon Analizi

A. Aliimina Analizi

Aliimina genellikle sert kaplamalarda kullanilir. Yapist Mohs skalasinda
yiiksek bir yerde oldugundan kompozit kaplamalarin dayanimini arttirmaktadir.
Burada da ozellikle dayanimin arttirilmasi ve yapinin daha dayanikli olmasi igin

kaplamalarda kullanilmistir.
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Asagida Sekil 4.78.’de corundum kristal yapisindaki Al203 i¢in temel JCPCS
degerleri gosterilmektedir. JCPDS-ICDD numarasit ICDD 089-7717 olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.78. Al2O3 korundum yapisi alfa aliimina fazinin XRD goriintiist
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Sekil 4.79. Al20O3 tozunun XRD analizindeki grafigi

XRD ile olgiilen toz o6zellikle piklerdeki siddet incelendiginde birtakim

farkliliklar icerse de yukaridaki alfa aliiminyum yani korundum yapisini
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gostermektedir. Bu da kullanilacak olan aliimina tozunun yeterli sertlige sahip
oldugunun bir gostergesidir. Olgiim i¢in 2 Teta aralig1 10 derece ile 80 derece arasinda

secilmistir.

B. Aliiminasiz ve Aliiminalh Kaplama XRD Analizi

Aliiminali Kaplama
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Sekil 4.80. Aliiminali kaplamanin XRD analizindeki grafigi

Aliiminali kaplamanin XRD grafigi incelendiginde 6zellikle 20 derecedeki pikin
bliyiik ve siddeti ortaya c¢ikar. Bu pike ilaveten yaklasik 23 derecede ve sirasi ile 36,
39 ve 44 derecede biiyiik ve siddetli pikler goriilmektedir. Muhtemelen Si ve Al iceren
bir karisik kristal yapis1 gozlenmektedir.
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Sekil 4.81. Aliiminasiz kaplamanin XRD analizindeki grafigi

Sekilde goriildiigii gibi amorf silikona benzeyen bir XRD yapisi aliiminasiz
kaplama icin goziikmektedir. 21-22 civarindaki genis pik amorf silika i¢in ¢okca
goriilen bir sekildir. 2 teta aralig1 daha dnce de oldugu gibi 10-80 arasindadir. Ozellikle
bu noktadan kiyasla kaplamanin tam olarak kristal yapida degil amorf bir halde oldugu

tahmin edilebilir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Mermer denemelerinde bulgularin  degerlendirilmesi asagida sirasiyla

verilmistir.

5.1. Mermerlerin Polimerik Kompozit ile Kaplanmasinin Sonuclari

Manisa Mermerciler sitesinden temin edilen farkli sayidaki mermer, Manisa
CBU Kimya Arastirma Laboratuvarinda sentezledigimiz polimerik kompozit
malzemeler ile mermerler Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi kaplanmistir. Kaplama

islemlerinde elektrikli boya tabancasi kullanilmustir.

Kaplanan mermerler 150 °C’de etiivde kurutularak fiziksel ve kimyasal yonden
testlere hazirlanmistir. Elde edilen sonuglarinin degerlendirilmesi asagida sirasiyla

verilmistir.

5.2. Mermerlerde Asit-Bazlara Karsi Fiziksel Testler
Manisa mermerciler sitesinden temin edilen ve polimerik kompozit malzeme ile
kaplanan mermerlerin asit ve bazlara kars1 dayanimlart ile ilgili yapilan denemelerden

asagidaki sonuclar elde edilmistir.

5.2.1. HCI Cozeltisi ile Test Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Sekil 4.1.”de mermerin polimerik kompozit malzeme ile kaplama yapilmadan
onceki goriintiisii verilmistir. Sekil 4.2.’deki mermerin polimerik kompozit malzeme
ile kaplama yapildiktan sonraki goriintiisii verilmistir. Yizeyi agirlikca %37
yogunlugu 1,18 g/mL ile olan derisik HCl ile {izeri kaplanacak sekilde yaklasik 3 giin

stireyle muamele edilmistir

Polimerik kompozit malzeme ile kaplanmayan mermer yiizeyinin HCI ¢6zeltisi
ile ilk temasindaki goriintiisti Sekil 4.3.’te, 3 giin siireyle HCL ile etkilesimden sonraki
goriintiisii ise Sekil 4.5. de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi mermer HCI” den

etkilenmis ve yiizeyi aginmustir.

Sekil 4.6.” de kaplama yapilan mermerin yiizeyi 3 giiniin sonunda bile HCI’

den etkilenmemistir ve aginma olmamustir.

Mutfak ve diger alanlarda kullanilan mermerler, sentezlenen polimerik kompozit

malzeme ile kaplanarak daha kullanimli bir malzemeye dontistiigii goriilmektedir.
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5.2.2. HNOj; Cozeltisi ile Test Sonu¢larinin Degerlendirilmesi
Sekil 4.7.’de mermerin polimerik kompozit malzeme ile kaplama yapilmadan
onceki goriintlisti verilmistir. Sekil 4.9.’daki mermer, agirlikca %63 yogunlugu 1,14

g/mL ile olan derisik HNOs3 ¢ozeltisi ile tepkimesi goriilmektedir.

Sekil 4.8.’de polimerik kompozit malzeme ile kaplanan mermer, Sekil 4.10.

da HNOs ¢ozeltisine karsi ilk tepkimeleri verilmistir.

Sekil 4.11." da goriildigi gibi kaplama yapilmayan mermerin yiizeyi HNO3’
den etkilenip st tabakaya zarar vermistir. Sekil 4.12.° de ise kaplama yapilan
mermerin yiizeyi HNO3’ den etkilenmeyip asimnmamistir. Sadece yiizeyinde leke

birakmustir.

Mutfak ve diger alanlarda kullanilan mermerler, sentezlenen polimerik kompozit
malzeme ile kaplanarak HNOs3 karst daha kullanimli bir malzemeye doniistiigii

goriilmektedir.

5.2.3. CH3COOH Cozeltisi ile Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Sekil 4.13.’de mermerin polimerik kompozit malzeme ile kaplama yapilmadan
onceki goriintiisii verilmistir. Sekil 4.15.’deki mermer, agirlikca %96 yogunlugu 1,06

g/mL ile olan derisik CH3COOH ¢ozeltisi ile tepkimesi goriilmektedir.

Sekil 4.14.’de polimerik kompozit malzeme ile kaplanan mermer, Sekil 4.16.

da CH3COOH ¢ozeltisine karsi ilk tepkimeleri verilmistir.

Sekil 4.17. de gorildigi gibi kaplama yapilmayan mermerin yiizeyi
CH3COOH’ den etkilenmis yiizey tabakasi ¢izgi seklinde asinmustir. Sekil 4.18.” da
goriildiigl gibi kaplama yapilan mermerin ylizeyi CH3COOH’ den etkilenmemistir ve

asinma olmamustir.

Mutfak ve diger alanlarda kullanilan mermerler, sentezlenen polimerik kompozit

malzeme ile kaplanarak daha kullanimli bir malzemeye doniistiigii goriilmektedir.
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5.2.4. H2SO4 Cozeltisi ile Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Sekil 4.19.’da mermerin polimerik kompozit malzeme ile kaplama yapilmadan
onceki goriintiisii verilmistir. Sekil 4.21.’deki mermer, agirlikca %98 yogunlugu 1,84

g/mL ile olan derisik H2SO4 ¢6zeltisi ile tepkimesi verilmistir.

Sekil 4.20.’de polimerik kompozit malzeme ile kaplanan mermer, Sekil 4.22.”

de H2SO4 ¢ozeltisine karsi ilk tepkimeleri goriilmektedir.

Sekil 4.23." de goriilecegi ilizere kaplama yapilmayan mermerin yiizeyi
H2SO4’den tamamen etkilenmis ve yiizey tabakasi tamamen asinmistir. Sekil 4.24.” de
ise kaplama yapilan mermerin ylizeyi H2SO4’ den cok fazla etkilenmis ve mermerin

ylizeyinde asinma olmamistir. Kaplama maddesi mermerin ylizeyini korumustur.

Mutfak ve diger alanlarda kullanilan mermerler, sentezlenen polimerik kompozit
malzeme ile kaplanarak daha kullanimli bir malzemeye doniistiigii ve daha estetik

goriilmektedir.

5.2.5. NaOH Caozeltisi ile Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Sekil 4.25.”de mermerin polimerik kompozit malzeme ile kaplama yapilmadan
onceki goriintiisti verilmistir. Sekil 4.27.’deki mermer, agirlik¢a %30 yogunlugu 1,3

g/mL olarak hazirlanan NaOH ¢d6zeltisi ile tepkimesi goriilmektedir.

Sekil 4.26.’da polimerik kompozit malzeme ile kaplanan mermer, Sekil 4.28.”

de NaOH ¢ozeltisine kars ilk tepkimeleri verilmistir.

Sekil 4.29.” da goriildiigii gibi kaplama yapilmayan mermerin yilizeyi NaOH’
dan etkilenmis ve yiizey asmmustir. Sekil 4.30.’da goriildigi gibi kaplama yapilan
mermerin yilizeyi NaOH’ den etkilenmemis ve asinmamustir, sadece yiizeyinde leke

birakmustir.

Mutfak ve diger alanlarda kullanilan mermerler, sentezlenen polimerik kompozit

malzeme ile kaplanarak daha kullanimli bir malzemeye doniistiigii goriilmektedir.

5.3. Mermerlerde SEM Incelemelerinin Degerlendirilmesi
SEM resimlerinin belirttigine gore tam olarak kompakt bir kaplama tiretilmis
ve ylizeyin piriizliliik, delikler, catlaklar gibi sorunlari giderilerek homojen bir

kaplama olugsmustur.
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5.4. Mermerlerde TGA Incelemelerinin Degerlendirilmesi

TGA Olglimleri bireysel Olclimler ile final kompozit malzemesi
karsilagtirildiginda yaklasik 300 dereceye kadar termal stabilitesi olan bir yapinin
gelistirildigi gdzlenmektedir.

5.5. Mermerlerde FT IR Incelemelerinin Degerlendirilmesi
FT IR sonuglari polimerizasyon ve termal etki sonrasi bilesenlerin homojen bir
sekilde final nanokompoziti olusturacak sekilde bir arya geldigini gostermektedir. Her

fonksiyonel grup uygun ve beklendigi sekilde gozlenmektedir.

5.6. Mermerlerde XPS Incelemelerinin Degerlendirilmesi
XPS incelemeleri Al atomunun goreli olarak analizlerde diisiik siddetlerde
ortaya ¢iktigini gostermektedir. Bunun yaninda C, O Al ve Si igin yeterli siddet ve

dogru pozisyonda pikler gozlenmistir.

5.7. Mermerlerde XRD incelemelerinin Degerlendirilmesi
XRD pikleri 6zellikle aliiminasiz kaplamada keskin pikler olarak ortaya
cikmigtir. Bunun yaninda aliiminanin korundum halini korudugu belirlenmistir.

Aliiminal1 yapt muhtemelen amorf bir yaptya doniismiistiir.
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5.8.Mermerlerin Polimerik Kompozit ile Kaplanmasina Yapilan Oneriler

Mermer sanayisinin olduk¢a yaygin oldugu iilkemizde yeni Ar-Ge projeleri ile
birtakim 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in lizerinde durulmasi gereken bir sektordiir.
Genellikle mermer malzemeler yiizeylerindeki ve kimyasal kompozisyonlarindaki
icerik nedeniyle oldukca kolay bir sekilde asit ve bazik ortamlardan etkilenerek
¢Oziinme, asinma, renk degisimi vb. gibi bir takim negatif tepkiler vermektedir. Bunun
sonucunda Ozellikle mutfak, banyo veya halka acik ortamlarda estetik, saglik ve
kullanilabilirlik agisindan farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bunun onlenmesi iginde,
temizlik i¢in kullanilan temizlik kimyasallar1 veya ¢amasir suyu benzeri kimyasallar,

asit ve bazlar dikkatli bir sekilde mermerde kullanim esnasinda kontrol edilmelidir.

Projede ortaya konulmakta olan temel prensip asit ve bazlardan
etkilenmeyecek ylizey 6zelliklerine sahip yiizey kaplamalarinin gelistirilmesidir. Bu
amagcla silisyum veya titanyum temelli yapilar kullanilarak hidroliz ve kondenzasyon
ile polimerlesen anorganik organik hibrit yapilar mermer yiizeylerine gelistirilen bir
teknik ile uygulanip ve ylizeydeki yapisal, kimyasal, dayaniklilik ve optik 6zellikleri

incelenmistir.

Bu asamada ylizey kaplama asamasini ikiye ayirmak miimkiindiir. Elde
edilecek olan baglangic karigimlari higbir nanofonksiyonel dolgu malzemesi
kullanilmadan uygulanabildigi gibi biiziilmeden meydana gelecek olan negatif
etkilerin giderilmesi i¢in yiizeyleri ¢esitli gruplarla segici bir sekilde modifiye edilmis
dolgu malzemeleri de kullanilabilir. Bu dolgu malzemelerin boyutlar1 goz Oniine
alindiginda cesitli dayanimsal etkilerin uygulanacak kaplamalara bu dolgu maddeleri
ile ilave edilebilecegi gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Sadece hidroliz ve kondenzasyon
stiresince kimyasal karisimin dogasina miidahale edilebilecegi gibi dolgu
maddelerinin yiizeyinde molekiiler bir manipiilasyon ile ¢esitli aktif gruplar ilave
edilebilir veya istenen sekilde diizenlenebilir. Bu asamada kaplama ¢dzeltisi ile dolgu
arasindaki ara ylizeyin kimyasal etkilesim giiclinli kovalent bir hale getirmek i¢in
gerekli galigmalar yapilmali ve boylece belirli siireler sonrast uygulanmis olan

kaplamalarin kalitesinin devami saglanmalidir.

Bu c¢alismada, kullanilan malzemeler ve yapilan deneylerden elde

edilen bulgulardan asagidaki sonuglara varilabilir.
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1. Manisa mermerciler sitesinden temin edilen ve polimerik kompozit
malzeme kaplanan mermerler, asit ve bazlara kars1 dayanikl hale getirilmistir.

2. Epoksili polimerik kompozit malzeme ile mermerlerin kaplanmasi
mermerleri daha parlak ve estetik hale getirmistir. Boylece mutfak ve diger alanlarda
kullanilan ve zaman zaman limon, domates gibi asitli gidalara maruz kalan mermerler
daha dayanikli hale gelebilecektir.

3. Kalsiyum ve silisyum bazli yiizeyler, sentezlenen polimerik kompozit
malzeme ile kaplanarak daha kullanimli ve estetik bir malzemeye doniismiis olup bu
kaplama malzemeleri asit-bazlara kars1 dayanimi istenen tiim ylizeylere uygulanarak

genis bir kullanim alan1 saglanabilir.

4. Bu c¢alisma ile insan sagligina uygun kaplamalarin gelistirilebilecegi
gorilmiistiir.
5. Elde edilecek deney sonuclarindan makale yayimlayip bilimsel

literatiire katki saglanabilecektir.

Yapilan bu proje calismasi ile; giinliik hayatta kullanilan ve granite gore
fiyatinin daha ekonomik olmasindan dolayr tercih edilen mermerlerin bu tiir
kaplamalarla katma degerinin artirilabilecegi ve tarihi eserlerin asit yagmurlarindan ve
korozyondan etkilenmeyen bu tir kaplamalarla uzun yillar korunmasinin

saglanabilecegi 6n goriilmektedir.
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