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OZET

Yapilan g¢alismada sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmis olan TiO. kaplamalar,
seramik karolarin iizerine soliin plskiirtiilmesiyle uygulanmistir. Yiizeylerin yapisal ve
morfolojik 6zelliklerinin karakterize edilmesi i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) teknikleri kullanilmistir. XRD analizleri ile kristal
yapilari, arastirtlmis olup, tiim yiizeylerde rutil, zirkon ve anortit faz olusumlari
belirlenmistir. SEM ile seramik karo yilizeylere kaplanmis TiO2 partikiillerin sekilleri,
biiylikliikleri ve yiizey dagilimlar1 incelenmis ve elementel EDX analiziyle
desteklenmigtir. Kaplanmis yiizeylerin cesitli fiziksel ve kimyasal etkilere karsi
dayanikliliklar1 arasindaki farklari incelemek igin sirli karo yiizeylerinin lekelenme
direnci (kromik asit, iyot ve zeytin yag1 kullanilarak) ve temizlenebilirligi TS EN 1SO-
10545-14 standardina uygun olarak Ol¢lilmiis, TiO2 kaplanmis yilizeylerin lekelenme
direncinin yliksek oldugu belirlenmistir. Spektrofotometre ile renk ol¢limii (L*a*b*
(L*: agiklik; -a:yesil, +a:kirmizi; - b:mavi, +b:sar1)) ve glossmetre ile parlaklik dl¢timii
yapilarak kaplanmis seramik karolarin yilizey o6zellikleri arastirilmistir. Farkli sol jel
karigimlarinin hazirlanarak, farkli pisirme sicakligi (700-1126°C) ile seramik karo
yiizeylere fonksiyonel ozellikler (kolay temizlenebilirlik, lekelenme direnci, asinma

direnci vb.) kazandirilabilmistir.

Anahtar kelimeler: Seramik karo, Sol jel, ngulgmalar,Titanyum dioksit.
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ABSTRACT

In this study, TiO coatings prepared using the sol-gel method were applied to the
ceramic tiles by spraying them with air. X-ray diffraction (XRD) and Scanning Electron
Microscopy (SEM-EDX) techniques wereused to characterize the structural and
morphological properties of thesurfaces. Crystal structures by XRD analysis were
investigated and rutile, zircon and anorthite phase occurrences were determined on all
surfaces. The shapes, sizes and surface distributions of TiO. particles coated with
ceramic tile surfaces by SEM were investigated and supported by elemental EDX
analysis. In order to investigate the differences in the resistance of the coated surfaces to
various physical and chemical effects, it was determined that the glazed surfaces were
measured with staining resistance (using chromic acid, iodine and oli ve oil) and
cleanability in accordance with TS EN 1SO-10545-14 standard and the staining
resistance of TiO, coated surfaces was high. The surface properties of
thecoatedceramictileswere investigated by means of spectrophotometer (L* a* b* (L*:
whiteness, -a: green, + a: red, -b: blue, + b: yellow) .Different sol gel mixture were
prepared and the functional properties (easy cleanability, staining resistance, abrasion
resistance etc.) were provided to the ceramic tile surfaces with different temperature
(700-1126°C).
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1.BOLUM
GIRIS

Sol-jel prosesi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip gelencksel hazirlama
metotlarindan daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasi
esasina dayanan bir yontemdir [1-3],. Bu yontem sayesinde inorganik camlara doniisiim
icin gerekli olan yiliksek erime sicakligima ihtiyag duyulmadan sertlik, optik
transparanlik, kimyasal dayaniklilik, gézeneklilik ve kimyasal direng gibi 6zelliklere
sahip homojen inorganik oksit malzemeler, oda sicakliginda elde edilebilmektedirler [4-
6]. Sol-jel prosesinin normal kosullarda (siklikla oda sicakliginda) gergeklesebilmesi ve
cesitli sekil, boyut ve formatlarda iirlinlerin elde edilebilmesi, bu teknolojinin ¢esitli
bilimsel ve miihendislik alanlarinda giderek artan uygulamalarda yer almasim

saglamustir [3,7].

Sol-jel yontemi seramik malzemelere (karo, cam, dekoratif iriinler) fonksiyonel
ozellikler kazandirmada son zamanlarda 6zellikle yurtdisinda kullanilan yeni bir teknik
olup, soliin sentezlenmesi ve iirline uygulanmasi siireci zor ve zahmetli oldugu icin
Tiirkiye’de geleneksel tiretimde ¢ok kullanilmayan bir tekniktir. Sol-jel yonteminin de
seramik karolara kazandirdigi fonksiyonel ozellikler ile ilgili calismalar ¢ok
siirlidir.Yontemle tretilen pek ¢ok iiriin mevcuttur. Cok hafif materyaller,seramik ve
cam malzemeler yapmak i¢in oldukg¢a kullanigh bir yontem olmasina ragmen en genis
uygulama alanlarindan biri kaplamalardir. Bu yontemle {iretilen bircok seramik ve cam
malzemeler bunlar; olduk¢a saf ve kiiresel bigimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik
fiberler, mikro gozenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da asir

gozenekli aerojel malzemelerdir.

Sol-jel yontemiyle kaplama, cam, seramik, metal, yariiletken ve plastik gibi altliklarin
kaplanarak yiizey ozelliklerini iyilestirmek, yiizeylere optik, elektronik, kimyasal ve
mekanik gibi 6zellikler kazandirmak amaciyla kullanilan bir yontemdir. Ticari olarak
TiO2 tozlar1 su ve hava arindirmada kullanilirken, TiO2 ince filmler su anda mevcut
kendi kendini temizleyen cam ve seramik karolar dahil olmak iizere kendinden

temizlemeli ¢esitli ylizeyler igin kullanilmaktadir [8].



Murugan ve arkadaglari, sirli seramik karolar ve cam pencereler gibi yapt malzemeleri
tizerindeki kendini temizleyen kaplamalarin performansim1 gostermek i¢in degil ayni
zamanda fotokatalizasyonu temel alan kendi kendini temizleyen yiizeylerde hala
yasanan temel sorunlari ¢6zmeyi amaglamislardir. Daldirma, sprey ve akis kaplama
yontemi ile nano TiO> seffaf ince filmler tiretmiglerdir. Kendi kendini temizleyen yiizey
caligmalarindaki tutarsiz sonuglarin, TiO2 yiizeyi iizerindeki model kirletici (metilen
mavisi) boyanin toplanmasinin etkisinden kaynaklanabilecegini gézlemlemislerdir.
TiO2 filminin faz olusumunu, polimorfik ge¢is, gozle goriilebilir 151k absorbansi ve
optik seffaflig1 iizerinde metal iyonu (Ni%*, Fe3*, Nb®") katkisinin etkisi X-1s1n1 kirinim
(XRD), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve UV goriinlir absorpsiyon
spektroskopisi kullanarak aragtirmiglardir. Katkili TiO2 ince filmin gelistirilmis goriiniir
151k aktivitesi, Ti(Ni/Fe)Oz faz1 olusumu, UV ve goriiniir 151k absorpsiyonu, optik enerji
band araligindaki degisim ve tane boyutu ile ilgili muhtemel 151k sa¢ilimi ile iliskili

oldugunu ileri siirmiislerdir [9].

Bondioli ve arkadaglari, sol-jel teknigi ile endiistriyel seramik karolar igin sirsiz
yiizeylerin temizlenebilirligini arttirmayr hedeflemislerdir. Boya tabancasi ile
parlatilmis sirsiz karolar iizerinde agirlik¢a %1, %2 ya da %5 TiO2 ve TiO2-SiO>
nanopartikiilleri tetraetoksilan kullanarak hazirlamislardir. Elde ettikleri parlatilmis
karolara cizik testi, kaplamalarda 1sil islemin (100-600 °C) fotokatalitik etkisini
degerlendirmek i¢in temas agis1 6lglimleri ve UV 1sinlari altinda temizlenebilirlik testi

uygulamiglardir [10].

Sciancalepore ve Bondioli, sol-jel teknigi ile hazirladig1 endiistriyel seramik karo
tizerine biriktirilen fotokatalitik kaplamanin dayanikliligini  degerlendirmislerdir.
Substrat piiriizliiliigliniin (mikro 6lgekli) ve kaplama piiriizliiliigiiniin (nano 6lgekli)
TiO2-Si0O ikili filmlerinin fotokatalitik etkinligi tizerindeki etkisini arastirmiglardir.
Ozellikle, farkli yaslandirma testleri oncesi ve sonrasi substrat piiriizliiliigiiniin
fotokatalitik performans {izerindeki etkisini, fotodegradasyon isleminin substratin yiizey
piiriizliliginden agikca etkilendigini belrilemislerdir. Piirlizsiiz yiizeyin, daha yiiksek
bir fotokatalitik etkinlige, daha hizli hidrofiliteye sahip olmasina ragmen mat yiizeye
gore aginmaya karsi daha diisiik dayanikliliga sahip oldugunu gozlemlemislerdir [11].



Ke ve arkadaslari, sol-jel yontemiyle 1s1 muamelesi ile sirli seramik bir fotokatalitik
TiO2/ZNnTiO3 kaplama sentezlenmesi yapmislardir. Yapisal ve morfolojik 6zellikleri, X-
st kirmmimmi  (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile inceleyerek
fotokatalitik kaplama anataz TiO> ve altigen ZnTiOz3 olustugunu ortaya koymuslardir.
Ortalama pargacik boyutu anataz TiO2/ZnTiOs igin yaklasik 50 nm’dir. Calismalarinda
saf anataz TiO, kaplama ve rutil TiO2/ZnTiOs kaplamanin anataz TiO2/ZNnTiO3
kaplamadan daha yiiksek bir fotokatalitik aktivite sergiledigini gostermislerdir [12].

Zhongkuan Luo ve arkadaslari, titanyum dioksit kaplamalar i¢in hidrofiliklik 6zelligini
incelemislerdir. Titanyum oksit ve silika ¢ozeltileri ile bir solii, sol-jel kaplama igin elde
edilmislerdir. pH degeri 8,0 olan saydam titanyum oksit sol, isitilmig bir alt-tabaka
tizerine puiskiirterek uygulamiglardir. Titanyum oksit ¢6zeltisini inorganik titanyum tuzu
kullanilarak hazirlanmig ve silika ¢6zeltisini titanyum oksit ¢ozeltisi ile karistirarak sol
elde etmislerdir. Kaplama kalinligi 20 ile 80 nm arasinda degismistir. IR spektroskopisi
ve AFM ile karakterize etmislerdir. Karistirilmis oksitler i¢in kaplama yiizeylerinin
kristal boyutunun saf titanyum oksit boyutundan daha biiyiikk oldugunu tespit
etmislerdir. Kristal fazin1 X-1s1n1 kirinimi, kaplamalarin hidrofilikligi su damlaciklarinin
temas agist degisimlerinin Ol¢lilmesiyle incelemislerdir. Silika kaplamalarin saf
titanyum oksitten daha iyi hidrofiliteye sahip oldugu sonucuna varmis ve bu etki
sayesinde kendi kendini temizleyen bir kaplama elde edebilicegini ileri stirmiislerdir
[13].

Meher ve Balakrishnan, anataz TiO> filmleri sol-jel spin kaplama yontemi ile
hazirlamiglardir. Filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri farkli tavlama sicakliklarinda
calismis  ve filmlerin fotokatalitik aktivitesi ve elektrokromik performansi
incelemislerdir. 400°C‘de tavlanan filmlerin yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigini

ileri stirmiislerdir [14].

Giirbiiz ve arkadaslari, fotokatalitik yiizey elde etmek amaciyla ticari ve Si ile modifiye
edilmis TiO2 nanopartiikiilleri seramik karolarin iizerine sprey kaplama yontemi
kullanarak kaplamiglardir. Tozlarin faz analizleri ve fotokatalitik yiizeylerin
mikroyapilart XRD ve SEM tekniklerini kullanarak karakaterize etmislerdir. Yiizeylerin
fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi amaciyla organik bir Kirletici olan metilen

mavisini fotokatalitik deneylerde kullanmiglardir. Bu amagla konsantrasyonu 5 mg/L,
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15mg/L ve 30 mg/L olacak sekilde metilen mavisi soliisyonlar hazirlayarak tim
kirletilmis karolar1 direk giin 15181 altinda 120 dakika 1simaya birakmislardir. Karolarin
renk degerlerini 1s1ma oncesi, kirletme sonrasi ve 1s1ma sonrasinda renk degerleri CIE
(L,a,b) standardina gore incelemislerdir. Calismalarinda Si ile modifiye edilmis TiO>
kapli karolarin kaplanmamis ve modifiye edilmemis TiO2 kapli karolara gore daha
yiiksek fotokatalik aktiviteye sahip oldugunu tespit etmislerdir. Si ile modifiye edilmis
tozla kapli karolarin 5 mg/L, 15 mg/L ve 30 mg/L metilen mavisi konsantrayonlarinda
sirastyla 80-100 ve 120 dakika bekleme siireleri icin neredeyse 100% temizleme
derecesine sahip oldugu gozlemlemislerdir. Ayrica kaplanmamis ve modifiye edilmemis
TiO2 ile kapli karolarm her bir metilen mavisi konsantrasyonlarinda tamamen

temizleme saglamadigini da tespit etmislerdir [15].

Hofer ve Penner, termal olarak kararli TiO2 tozlari, silika ve bohmit nano
pargaciklariyla hazirlanmis ve korindon substratlar1 ve Kursunsuz sirlar {izerine
biriktirmiglerdir. Tozlar1 ve kaplamalari artan sicakliklarda pisirerek anataz fazinin
stabilizasyonu i¢in 1200 °C'ye kadar isitmislardir. Genel olarak termal kararliligin
diisiik olmasmi silika ve titanyum arasindaki zayif etkilesimleri gosteren titanyum
elektronik yapisinin yalnizca hafif bir modifikasyonundan kaynaklandigini ileri
stirmiislerdir. Bu sonuglara dayanarak amorf bir silika ve aliimina kabugunun titanyum
pargaciklarini kapladigint ve bunun da tanenin biiylimesini ve anatazin rutil faz

doniistimiine neden oldugu varsaymislardir [16].

Zhang ve arkadaglari, TiO2 filminin yiizey ozelliklerini gelistirmek i¢in yeni, basit ve
diisiik maliyetli bir yontem gelistirmislerdir. Degussa P25-TiO2 nanopartikiiller ile sirh
seramik karolarin tizerinde tetraetil ortosilikat (TEOS) elde etmislerdir. Tetraetil
ortosilikat modifikasyonunun mikroyapisi, kristal yapisi, hidrofiliklik, fotokatalitik
etkinligi ve filmin stabilitesi {lizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Calismalarinda-
TIO2/TEOS pargaciklarinin, saf P25-TiO2 parcaciklarina kiyasla daha iyi dispersiyon,
daha yiiksek yiizey alani, daha biiyiik yiizey piiriizliiliigii ve daha kii¢iik parg¢acik boyutu
sergiledigini tespit etmislerdir. Kaplamalarin karanlik bir yerde 10 giin bekletilmesiyle
daha iyi hidrofiliteye ve goriiniir 11k 1sinlamasi altinda daha yiiksek fotokatalitik
etkinlige sahip oldugunu gozlemlemis ve P25-TiO/TEQOS filmin pratik uygulamalar

i¢cin umut verici oldugu sonucuna varmiglardir [17].



Lyubenova ve arkadaglari, Cr katkili CaTiSiOs seramik pigmentini geleneksel seramik
puskiirterek kurutma yontemi ile sentezlemislerdir. Faz kompozisyonunun termal olarak
degisimini XRD ve DTA-TGA-EGA ile karakterize etmislerdir. Toz morfolojisi ve
pargacik biiyiikligii dagilimini SEM ve lazer kirmimi teknikleri ile analiz etmislerdir.
Pigmentlerin  renk verimini ise UV-vis-NIR ve CIE Lab teknikleri ile
degerlendirmislerdir. Calismalarinda elde ettikleri sonuglarla piiskiirterek kurutma
isleminin yiiksek reaktif pigment Onciileri hazirlamak i¢in etkin bir prosediir oldugunu
kanitlamiglardir. Piskiirtiilerek kurutulmus toz topaklarin boyutunun 1-10 um araliginda
kahverengi bir renklendirme gelistirdigini ve bunun Cr(IIl) ve Cr(IV)’ten ileri geldigini
varsaymiglardir [18].

Nakajima ve arkadaslari, vakum ultraviyole (VUV) 151k aydinlatmasi ile sol-jel esash
TiO2 oOncii filmlerinin kristallesme davranisini arastirmiglardir.  Yapilan ¢alisma

sonucunda 300 °C’de son tavlama polikristal anataz filmleri elde etmislerdir [19].

Maitta ve arkadaslari, seramik sol-jel kaynakli TiO2 ile kaplanmus {i¢ sirli karonun UV
radyasyonun temizlenebilirlik iizerindeki etkilerini degerlendirmislerdir. Kantitatif
radyokimyasal belirleme yontemini yiizey lizerindeki yag ve organik pargaciklarin
kalintilarm1  6lgmek i¢in  kullanmiglardir. Yiizeyleri topografya ve temas agisi
Olgtimleriyle karakterize etmislerdir. Calismalarinda UV  1sinlamanin  organik
parcaciklarin  uzaklastirilmasinda etkili olmasina ragmen yag pargaciklarin
uzaklastirilmasinda etkili olmadigi ve UV radyasyondan sonra kontak agisinin 6nemli

olglide azaldig1 sonucuna varmiglardir [20].

Ducman ve arkadaslari, dis yiizeylere nano titanyum uygulayarak kendi kendini
temizleyen yapi iriinleri elde etmeyi amaglamislardir. Caligmalarinda dis mekan
uygulamalarinda kendi kendini temizleme veriminin yiiksek olabilmesi i¢in nano
titanyumun anataz formunda ve biiyiik bir ylizey alani1 aktif hale getirilebilmesi i¢in
tanecik boyutunun nano araliginda olmasinin 6nemli oldugunu vurgulamislardir.
Fotokatalitik katmanlarin tanecik biyilikligii ve mineralojisi SEM ve Raman
spektroskopisi ile belirlemislerdir. Metilen mavisinin renginin bozulmasima dayanan
yontem laboratuarda hazirlanan bazi 6rneklerde hem de piyasada bulunan {iriinlerin
ornekleri tlizerinde (ticari olarak temin edilebilen TiO2 soliisyonunun bir seramik alt-

tabakaya uygulanmasi yoluyla) dogrulamislardir [21].
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Raimondo ve arkadaslari, biiyiik boyutlu fotokatalitik yapt malzemelerinin endistriyel
uygulanabilirligi, uygun, hizli ve ¢evre dostu teknolojik ¢dziimlerin benimsenmesi
degerlendirmislerdir. Nanoyapili TiO2 kaplamalari, iriinlerin kimyasini ve mikro
yapisal Ozelliklerini tek bir adimda degistirerek nano-anataz siispansiyonlarinin
miirekkep piiskiirtme veya merdane baskisi ile elde etmislerdir. Fonksiyonel kaplama
elde edebilmek i¢cin mevcut seramik karo tiretim dongiileri modifikasyonunu gerektiren
ek termal adimlarla birlestirilmesi gerektigini ve sebep olarak da 1sitilmamis
seramiklerin dogrudan islevsellestirilmesinin fotokatalitik performans igin zararl
olabilecegini sdylemislerdir. Kaplamalarin mikroyapisinin kaplama teknolojilerine ve
isleme kosullarma bagli oldugunu ve siiperhidrofilik davranis sergileyen fotoaktif
maddelerin, 1,0 g/m?’den daha diisiik TiO, miktar1 kullanilarak ve 400-500°C gibi
diisiik bir sicaklikta tavlama ile elde edilebilecegini tespit etmislerdir [22].

Teixeira ve Bernardin, karo kaplamalarda seramik sirlarin beyaz opakligi artirmak i¢in ana
bilesen olarak zirkonyum yerine titanyum polimorflari (rutil ve anataz) kullanmislardir.
Standart frit icerisindeki toplam zirkonyumu (%12), rutil ve anataz ile %5, %10 ve %15
kiitle fraksiyonlarinda degistirerek seramik sirlar i¢in islenmis iki frit grubu
olusturmusglardir. Sir rengi spektrofotometri ve sir mikroyapisini XRD ve SEM
teknikleri ile karakterize etmislerdir. Calismalarinda %10’luk anataz igeren fritin
milkemmel bir kaplama kapasitesi sunan tamamen beyaz bir sir olusturdugunu
gostermislerdir. Ayrica rutil igeren fritlerin sar1 renkte opaklik {rettigini de
gozlemlemislerdir. Mikroskopi ve X 1ginlar1 kirmiminin sonuglart ile opakliga, anataz
fritlerde kiiciik rutil kristallerin ve rutil fritlerde titanit kristallerinin neden oldugunu

tespit etmislerdir [23].

Hasmaliza ve arkadaslari, sirla karistirilmis ve seramik karo {izerine uygulanan anatazin
dip coating yontemi ile kaplanmasini ¢alismiglardir. Anataz tozu farkli boyutlarda
(mikron ve nano boyut) antibakteriyel olarak performanslarini gozlemlemek igin
kullanmiglardir. Mikron boyutundaki anatas tozun agirlik¢a %5, %10 ve %15 oraninda
degisirken nano boyutlu anatazin agirlikca %10 oraninda  sabitlendigini
gozlemlemislerdir. Anataz tozlari sir bilesigi ile karistirip daha sonra karo yiizeyine
kaplamiglardir. Elde ettikleri filmleri SEM ve antibakteriyel test teknikleri ile
karakterize etmislerdir. Karolar tizerinde E.Coli bakterisini kullanarak antibakteriyel test

yapilmisglar ve 0, 2, 4 ve 8 saat i¢cinde bakteri gelisme kolonilerinin sayilmasiyla
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gozlemlemiglerdir. Anataz ilavesi ile elde ettikleri karolarin renk degisimi ve anataz

bilesiminin artmasiyla da antibakteriyel 6zelliklerin arttigini gézlemlemislerdir [24].

Sol-jel yonteminin seramik karolara kazandirdigi fonksiyonel ozellikler ile ilgili
calismalar sinirlidir. Bu nedenle bu galismada; sol-jel yontemi ve 6zellikleri incelenerek
seramik karo malzemelerdeki uygulanabilirligi ile bu malzemelere kazandirilan
Ozellikler incelenmistir. Sol-jel yontemiyle asit veya baz Kkatalizor  kullanilarak
hazirlanmis olan TiO2 kaplama seramik karo {izerine soliin piskiirtiilmesiyle
uygulanmistir [9]. Basit, ekonomik ve endiistriyel uygulamaya uygun bir yontem
olmasindan  dolayr piiskiirtme yontemi  kullanilmistir.  Yiizeylerin  yapisal
karakterizasyonunun incelenmesi ig¢in X-1smm1 kirmmimmi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDX) teknikleri kullanilmistir. Kaplanmis yiizeylerin ¢esitli fiziksel
ve kimyasal etkilere kars1 dayanikliliklar1 incelenmistir. Sirli karo yilizeyinin lekelenme
direnci (kromik asit, iyot ve zeytin yag1 kullanilarak) ve temizlenebilirligi ISO-10545-
14 standardina uygun olarak yapilmig ve TiO> kaplanmis yiizeylerin lekelenme
direncinin yiiksek oldugu saptanmustir. Spektrofotometre ile renk 6l¢timii (L*a*b* (L*:
aciklik; -a:yesil, +a:kirmizi; - b:mavi, +b:sar1)) [25], [26] ve glossmetre ile parlaklik
Ol¢timii yapilarak karo yiizeylerin yapisi incelenmistir. Bu tez ¢alismasi, seramik karo
sektorlinde daha oOnce fazla kullamilmayan bu yontem ve diirline kazandiracagi
fonksiyonel 6zellik ile kullanim alaninin genisletilmesi ve tanitilmasi agisindan énemli
bir ¢aligma olma 6zelligi tasimaktadir. Farkli sol jel karisimlarinin hazirlanmasi, farkl
pisirme sicakligi ile seramik karo yiizeylerde fonksiyonel bir 6zellik (kolay
temizlenebilirlik, lekelenme direnci, kimyasallara dayanim vb.) kazandirilabilirligi
degerlendirilmistir. Bu calisma, hem seramik karo {izerine sol jel uygulama ile
standarda kiyasla daha iyi performans gosteren bir yiizeyin elde edilebilirligi agisindan,
hem de seramik karo sektoriinde cok kullanilmayan ve bilinmeyen yontemin

kullanilmaya baglanmasi agisindan 6nemli bir aragtirma niteligi tasimaktadir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER
2.1.Sol-Jel Prosesi

Ik olarak 1846 yilinda Ebelmen tarafindan rastlant: sonucu kesfedilen sol-jel yontemi
donemin fizikgileri tarafindan yeterli ilgiyi goremese de 1953 yilindan sonra yaygin

sekilde kullanilmaya baslamistir [27].

Sol-jel terimi sol veya koloidal siispansiyonlardan {iretilen jellerin proseslerinin genis
bir siifin1 tanimlar. “Sol-jel” bu proses koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla metal
olmayan inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli olusturmak igin soliin jellesmesi
ve kurutma sonrasi bu jelin gozenekli bir yapr1 olan xerogel (kuru jel) sekline
doniligmesini icerir [6]. Labaratuar kosullarinda rahatlikla uygulanabilen yontemin

biiyiik 6l¢ekli malzemelerin iiretimi i¢in de kullanimi giderek artmaktadir [28].

Sol-jel prosesi genel olarak su temel basamaklardan olusur:

1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol-jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme

4- Yaglanma

5- Kurutma

6- Yiksek sicaklik islemi

2.1.1.Sol-Jel Prosesinde Kullanilan Komponentler

Sol-jel yontemi sol bilesiminin sivi olan “sol” fazdan kat1 olan “jel” faza gecisi olarak
ifade edilir [29]. Inorganik sol ve jeller, s1v1 ortamda ¢dziinmiis kimyasal reaktanlardan
sentezi sonucunda iiretilirler [28], [30]. On baslatici, inorganik sol veya jelde bir metal
(M) katyonu iceren reaktan bilesendir. Bu yapmin kimyasal doniisiimii oldukca
karmasiktir. Molekiiler seviyedeki bu karmasik reaksiyonlar sayesinde sol igindeki
yogun koloidal pargaciklarin kontrollii dagilimi veya onlarin jel igerisinde bir arada
kompakt hale getirilmesinin kontrolii de saglanir [31]. Yontemin uygulanmasinda

kullanilan komponentler asagida verildigi gibi gruplandirilabilir:
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2.1.1.1.0n Baslaticilar

Sol-jel yonteminde kullanilan tiim 6n baslaticilar metal tuzlar1 ve metal alkoksitler

olarak iki grupta siniflandirilirlar: [32].

a.) Metal Tuzlann :Metal tuzlart MmnX, (M:metal, X:anyonik grup, m ve

n:stokiyometrik sabit) genel formiilii ile ifade edilir. [33].

b.) Metal Alkoksitler :Metal alkoksitler M(OR), genel formiilii ile ifade edilirler. [2],
[3], [34]. Metal alkoksitler yapilarinda bulundurduklar1 yiiksek elektronegatif -OR
grubu sayesinde reaksiyonlara aktif olarak katilirlar ayrica nem, 1s1 ya da 1s1k ortaminda
reaktiflikleri artar. Metal tuzlarmin aksine, olusturduklar1 safsizliklar temel olarak

organik gruplardan kaynaklanmaktadir [35].
2.1.1.2.Coziiciiler

Coziicii se¢cimi, metal tuzlari ve metal alkoksitlerin kimyasal 6zellikleri olduk¢a farkli
oldugundan 6n baslatict malzemenin tiiriine goére yapilmalidir. Coziicli, su veya bir
organik ¢oziicli olabilir. Sol-jel yonteminde alkoksit ve su birbiri ile karismadigindan
reaksiyonlarin gergeklesebilmesi i¢in uygun bir ¢oziicii segilmesi gerekir. Metal tuzlar

icin su, metal alkoksitler i¢in alkoller ¢oziicii olarak kullanilir [36].

Alkoller ChH2n+1OH ( n sayist degistirilerek farkli alkoller olusturulur; CH3OH
(metanol), C>HsOH (etanol), CsH3OH (propanol), CsH9OH (butanol) gibi) genel
formiilii ile ifade edilirler. Sol-jel prosesinde alkoller baslangic malzemesi olarak
kullanilirlar ve metal oksitlerle reaksiyona girerler. Su, sicaklik, katalizor etkisi gibi
degiskenlere oranla molekiiler yapiy1 olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil
olan bir bilesen oldugundan alkollerden ayr1 olarak degerlendirilmesi gereken Gnemli
bir etkendir [37]. Yontemin uygulanmasinda stokiometrik olarak gerekli orandan daha
az su verilerek reaksiyonun yavaslatilabilmesi suyun 6nemini gostermektedir [38-39].
Sol-jel prosesinde su miktari, su/ alkoksi orani ile ifade edilip degerlendirme bu sekilde

yapilmaktadir.



2.1.1.3.Katalizorler

Sol-jel yonteminde katalizor bilesen olarak asit ve bazlar kullanilmaktadir. Sekil 2.1°de

yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler verilmektedir [40-41].

Eatalizdrler

1 1
AsitKatalizgrler Bar Katalizdrler
[
1 1
Ca : L L Amonyum
Organik Asit Inorganik Asit Hidroksit
L B

= Hidroklorik Asit

N Hidroflork Asit

Sekil 2.1. Sol-jel prosesinde kullanilan bazi katalizorler

2.1.2. Sol-Jel Prosesinde Olusan Yapilar

Sol, oda kosullarinda bir alkoksit 6n baslaticinin su, bir es-¢6ziicli ve katalizor (asit veya
baz olabilir) ile karistmindan olusan ilk yapidir [30], [3]. Sol yapinin olusabilmesi igin
kat1 pargaciklar, sivinin sardigi molekiillerden daha yogun, fakat sivi igerisinde
yayillmay1 saglayan kuvvetlerden daha kiiciik kuvvette olmali ve makroskopik olarak
belirgin atomlar1 igermelidirler. Tanecikler kiigiikse, ¢ozelti igerisinde asili kalmalari
olasiliklar dahilindedir. 2nm ve 0,2 um arasindaki boyutlarda olan gozle
goriilemeyecek kadar kiiciik bu tanecikler koloidal olarak adlandirilir. Bu, her tanecik
icin 103-10° atoma karsilik gelir [42].



Jel, i¢ yapisinda sivi bilesenleri olan ve kati dagilimin yiiksek yogunlukta oldugu,
gozenekli ve 3-boyutlu yapidir. En kiigiik ¢oziicii pargaciklari ile ¢ozlinen pargaciklar
arasinda bag kurulmasiyla jel olusumu gergeklesir. Jeli olusturan molekiiller birbirine
zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet
seklinde dokular olustururlar. Bdylece sivi baglartyla sivi ortaminin birlesmesiyle

olusan akici olmayan ortam, jel olusur [43].

Sol-jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol, siv1 igerisinde kat1 tanecilkerin
(koloidal) bir heterojen karisimidir [44]. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
sirasinda gergeklesen peptizasyon, ¢okeltilerin bir ¢oziicli yardimi ile dagilmasi olarak
tanimlanabilen birde koagiilasyon olayidir. Koagiilasyon (kimyasal yumaklastirma) ise
koloidal taneciklerin elektrik yiikiiniin sifir olmasi sonucu biiyiiyerek ¢okelmeleridir.
Sol yap1 peptizasyon sonucu olusur. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari soliin
viskozitesini jel yapi olusana kadar diisiiriir. Daha sonra sol {izerinde yogunlasma
reaksiyonlart olusur [45]. Ve jellesme islemi pargali kiimelerde polimer ya da
partikiillerin topaklagmasiyla baslar, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin
icine gecerler. Sonugta son ag yapiyr olusturmak iizere birbirlerine baglanirlar [46].
Polimerizasyon boyutu ve polimerik molekiillerin gapraz baglantilar1 uzaymca tim

¢ozelti katilasir ve gapraz yap1 olusur (Sekil 2.2.) [2], [28].

Jel s1v1 tabakasi, kat1 gibi goriinmesine ragmen 1slak bir ¢ozeltidir. Islak jelde alkol, su
gibi maddeler de mevcuttur. Jel sitilarak su, organik ¢oziiciiler gibi maddelerden
uzaklastirilabilir. Bu prosesin en onemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan
vermeden kurutulmasidir. Jel yapilarda kurutma isleminde ¢6ziicii fazlaliliginin (alkol,
su) giderilmesiyle jel biiziiliir ve yiiksek gozeneklilige sahip xerogel (kat1 yap1) olusur.
Bu 1s1l islemler sayesinde tasarlanan malzemeye ulasilir. Bu agamada jel miktarinda

oldukga biiyiik bir azalma meydana gelir [47].

Sekil 2.2 de goriildiigii gibi sollere uygulanan farkli prosesler ile degisik formlarda

yapilar olusturulabilir.
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Sekil 2.2. Sol-jel yontemi ile elde edilen yapilar [30].
2.1.3. Sol-jel Yonteminde Gergeklesen Reaksiyonlar

Istenilen yiizey tabakanin {iretimi ve uygun tasarimi igin, baglangi¢ materyalinden son
tirline tiim prosesin kontroliine imkan verdiginden sol-jel prosesindeki genel kimyasal
reaksiyonlarin  anlasilmast Onemlidir [48-49]. Sol-jel prosesinde ger¢eklesen
reaksiyonlarla homojen ¢6zeltideki molekiiler 6n baslatict birbirini izleyen dontisiimler

gegirir;

v Molekiiler 6n baslaticinin hidrolizi

v" lyonlarm birbirini izleyen bimolekiiler eklenmelerle polimerlesmesi, olusan
okso-,hidroksil ya da aqua- kopriileri

v Dehidrasyon yoluyla kondenzasyon

v Cekirdeklenme

v' Biiyiime [27]

12




2.1.3.1. Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Sol-jel prosesinde baslangicta, ¢cok saf olan baslangi¢ maddelerinin homojen ¢ozeltileri
hazirlanir. Bu islem sonrasinda alkoksite su eklenmesi ve karistirilmasiyla hidroliz
islemi gergeklesir. Ortama asit ya da baz eklenmesi yani ¢6zeltinin pH’inin 7°den farkli
olmasi hidroliz reaksiyonu onemli 6l¢iide hizlandirir. Hidrolizden sonra soliin asitlik
orani yaklasik pH=7"ye dogru gekilmesi jellesmeyi hizlandirir. Bu durum neticesinde
mekanik olarak kararli olmayan 1slak jel olusur. Islak jelin kurutulmasiyla da stabil,

seffaf ve birgok organik ¢oziiciide ve suda ¢6ziinmeyen xerogel meydana gelir [50].

Sol-jel prosesinin olusumunu; 6n baslaticinin dogas1 ve derisimi, ¢oziiclinlin tiirii ve
ortamin pH degeri, ¢oziiciideki tepkimeye giren elementlerin derisimi, katkilarin tiirii ve
derigimi, ¢bzeltinin yaslanma zamani, sicaklik, uygulanan 1sil islemler 6nemli 6l¢iide

etkiler [27-28,3].

Hidroliz reaksiyonu Katalizér kullanilmadan da meydana gelebilir. Ancak katalizor
kullanilmas1 reaksiyonun c¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilmesini saglar. Bu
durum, hidroliz ve yogunlasma olaylarinin ¢6zeltilerin pH’indan ve kullanilan
katalizoriin yapisindan ve derisiminden dnemli 6lgiide etkilendigini gostermektedir. Sol
yap1 hidroliz sirasinda gerceklesen peptizasyon sonucu olusur. Peptizasyonda kullanilan
en uygun maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitler taneciklere belli bir yiik vererek
koloidlerin kararli olmalarmi saglarlar. Bir ¢okelti, negatif yiiklii bir koloidal ¢ozelti
olusturuyorsa OH™ iyonlariyla (bazlarla), pozitif yiiklii bir koloidal ¢ozelti olusturuyorsa
H* iyonlariyla (asitlerle) peptitlestirilebilir. Cozeltinin pH degeri ¢ozeltiye eklenecek
asit miktar1 ile degistirilebilir. Cozeltiye konulan elektrolit verilmesi gereken miktardan

az veya ¢ok olursa peptitlesme gergeklesmez [51].

Baz katalizor kullanilarak sol icerisinde ayni yapiya sahip partikiillerin bir agini
olusturmak kolaydir ve sonuctaki gézenek hacmi de oldukga biiyiiktiir. Baz katalizorii
kullanildiginda kondenzasyon Kinetigi hidroliz kinetiginden daha hizli olusur (Sekil
2.3.) [44], [52].
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Sekil 2.3.pH” a kars1 hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon grafigi [44].

Hidroliz reaksiyonunun hizini etkileyen en biiyiik etkenin asit veya baz katalizorii
kullanilmasidir. Ayrica soliin pH’inin disiik olmasinin jellesme siiresini arttirdigi da
bilinir [44]. Asit katalizorli tepkimeler lineer dallanmis (hafif baglarla bagli) polimer
tiretirken, baz katalizorlii tepkimelerde ise yiiksek yogunluklu (kuvvetli baglarla bagli)
tanecik yapisi irettigi kabul edilmektedir [49,53]. Esit katalizor derisiminde, baz
katalizorlii reaksiyonlar asit katalizorlii reaksiyonlara gore daha yavas olusmakta ve
gruplanmis yapida iriin olusturmaktadir (Sekil 2.4.) [32]. Bunun sebebi bazik katalizor
kullanilmasi sonucunda kondenzasyon reaksiyonunun daha hizli olmas: ve tim sol-jel
prosesinin hizinin kismen yavas olan hidroliz adimiyla belirlenmesidir. Bu su sekilde de
ifade edilebilir asidik kosullar altinda alkoksit 6n baslaticisinin hidrolizi kondenzasyon
prosesinden daha hizli meydana gelir [49].

™

() (b)

Sekil 2.4. (a) Asit, (b) Baz katalizorle olugsmus yap1 [2].
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Asit katalizorli sol-jel prosesinde en az pozitif yikli tir en hizli reaksiyonun
olusmasini saglayacaktir. Buna goére zincir sonu bolgesi zincir merkezi bolgesine gore
daha reaktif olacak ve kiiciik dallanmalarla uzun zincirler iiretilmesine sebep olacaktir.
Diger taraftan baz katalizorlii reaksiyonlar icin ise daha pozitif yiikli tiirler daha hizh
reaksiyonun olusmasini saglayacaktir. Buna gore zincir merkez bolgesi enreaktiftir ve
bu yiiksek dallanmali zincirlerin olusmasina yol agar. Boylece gelisen oksit yapilarin

kontrolii saglanmis olur [54].

Alkoksit-su orani (R) da hidroliz ve yogunlasma hizini etkileyen faktérlerden birisidir.
Alkoksit-su oraninin  (R) artan degerinin hidroliz reaksiyonunu tesvik etmesi
beklenmektedir. Genellikle, suyun stokiyometrik oranda eklenmesinde (R<2), alkol
iireten kondenzasyon prosesi etkilidir, halbuki R>2’de su olusturan kondenzasyon

reaksiyonu tercih edilir [55].

2.1.3.2. Jellesme

Jellesme basit olarak kiimeler carpisincaya kadar partikiillerin topaklasmas: ya da
polimerlerin kondenzasyonuyla kiimelerin biiyiimesi, sonrasinda ise tek bir biyiik
kiimeyi meydana getirmek igin kiimeler arasinda baglarin olusumu olarak agiklanabilir.

[13

Bunlarin sonucunda olusan yapiya ise “jel” adi verilir. Hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucunda kiimeler biiyiiyerek baglanip jeli meydana getirirler. Bu biiyiik
yayilmis kiimeler bulunduklar: kabin genisliginde uzanir boylece kap devrildiginde sol
dokiilmez. Bu anda jel olusur; yayilmis fakat birbirine baglanmamis bir¢ok kiime sol
fazinda olacaktir; zamanla bunlar kademe kademe ag ile baglantili hale gelecek ve jelin
kivami artacaktir. Buna gore dallanmis kiimeyi olusturmak igin son bag iki biiyiik kiime
arasinda olustugu zaman jel meydana gelir. Bu bag siirekli bir kati ag olusturarak
elastikiyetin ilk adimindan sorumlu olmas: hari¢ jel noktasinin oncesinde ya da
sonrasinda olusan diger sayisiz bagdan farkli degildir. Olusan ag o6rgiisii gézenekli

sivinin akisini stnirlandirmaktadir[56].

Polimerizasyonun baslangig asamasinda tiim kati kiitlenin baglantil: hale geldigi nokta
jel olarak da tanimlanir. Yogunlasma ile gerceklesen bu durum ¢ézeltinin viskozitesinin
artigindan belli olur. Jellesme siiresi diisiik yogunlukta ve gozenekli iriiniin elde

edilmesi 6nemli bir parametredir jellesme siiresinin artmasiyla partikiil yogunlugu
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artmaktadir. Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesiyle
meydana gelir ve bu reaksiyonlar: etkileyen her parametreden dogrudan etkilenir [57],
[58].

2.1 3.3. Yaslanma

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla sol yapidan jelin olusmasiniizleyen adim
olan yaslandirma, jelin uzun siire saklanip ig¢inde bulunan kimyasallarin gerceklestirdigi
reaksiyonlarla kararli yapiya dontismesi icin beklenen siire olarak adlandirilir [59].
Yaglanma siiresi boyunca malzemenin yapisi ve Ozellikleri degisir. Bu asamada
polimerlesme, sineriz, kabalasma ve cesitli faz doniisimleri meydana gelebilir.
Polimerlesme ve sineriz jelin biiziilmesiyle yapidan sivinin atilmas: olarak
tanimlanabilir. Sinerizin kondenzasyon reaksiyonlarindan kaynaklandig: ve tanecikli jel

olusumunda Van-der Walls kuvvetleriyle yiiradiigiine inanilir.

Mikrosineriz polimer zincirlerinin bir araya gelerek faz ayrimini olusturdugu serbest
sivi bolgelerini olustugu bir asamadir. Sol-jel prosesinde TiO: sentezinde genellikle

mikrosineriz olusmaktadir.

Yaslandirma asamasinda faz doniisimi olarak mikrosinerizin (kati fazdan sivinin
ayrismasi) yamsira sivinin iki ya da daha fazla faza ayristigi durumlar da ortaya
cikabilmektedir. Yaslandirma kristalizasyonun olusumunu da etkileyen bir asamadir.
Yaglandirmada yapinin ayrisip tekrar ¢okmesiyle yapi tekrar organize olarak kristal

formda trinler olustururken, jel yaslandirilmadiginda yapi1 amorf formda kalmaktadir.

Yaslandirma kristalizasyonu sagladig: gibi sol-jel prosesinin kurutma asamasina da etki

etmektedir. Kurutma asamasinda meydana gelen kapiler basing jelin ara yiiz alanm ile
orantilidir. Bu ara yiiz alan1 olgunlasma ile azalirsa kurutma asamasinda olusacak basing
azalir. Bu sayede daha giiclii jel aglar olusur ve kurutmada olusabilecek catlamanin

oniine gegilir [60].

Yaslandirma asamasinda meydana gelen faz dondsimi maddenin  kalsinasyon
asamasina da etki etmektedir. Yaslandirma zamani, faz kristalizasyonu, faz
transformasyonu ve kristal boyutuna buna bagli olarak da yiizey alan iizerinde 6nemli

etkilere sahiptir. Ayn: zamanda yaslandirma siiresi boyunca yapidan uzaklasan bazi
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maddeler de son olusan iriiniin 6zelliklerini olduk¢a degistirmektedir. Yaslandirma
hizlandirilmast icin Katalizor ilavesi yapilabilir. Katalizor ilavesi yapilarak yaslandirma
stireci hizlandirilabilir. Jellesme karistmina bir katalizoér ilavesi uygulama zamani
icerisinde stabil 6zelliklerde matrisin elde edilmesine imkan verebilir. Jellesmenin son
asamasinda cam bosluklarindan su ve organik ¢oziicii buharlasir ve kati yapir hacmi
giderek buziilir. Kurutma asamasinda, daha kiigiik gozenekler ¢oziicii ile islanmis

[13

kalirken bazi biiyiikk gozenekler bostur. Son iriin olarak gozenekli cam benzeri

xerogel” denilen bir kat1 elde edilir [61].

2.1.3.4. Kurutma

Gozenekli bir materyalin kurutma prosesi kapiler basingla kontrol edilir bir kag asamaya
boliinebilir. 11k olarak; govde buharlasan sivi hacmiyle esit bir miktarda biiziiliir ve sivi-
buhar ara yiizeyi govdenin dis yiizeyinde kalir. Biiziilme kapiler basing nedeniyle
meydana gelir ve basingtaki degisim, mekaniksel zarara yol acabilir. Gévde biiziilmek
icin ¢ok fazla katilastiginda ikinci asama baslar ve sivi yiizeye yakin hava dolu
gozenekleri terk ederek ice dogru geri gekilir. Havanin gozenekleri ele gegirmesi
sirasinda siirekli bir sivi filmi distaki akisi destekler boylece buharlasma gévdenin
yiizeyinden olusmaya devam eder. Sonug olarak, sivi ceplere izole olur ve kuruma
sadece disaridaki buharin difiizyonuyla ve govde igerisindeki sivinin buharlagsmasiyla
devam edebilir. Jelin kurutulmas: sol-jel prosesinin kritik asamalarindan biridir.
Kurutma islemi biiziilme ve ¢atlama ile sonuglanabilir. Olusan jel malzeme hidroksil ve
organik kahntilar i¢ermektedir. Gergek bir inorganik sistem hazirlamak igin bu
kalintilarin yok edilmesi gerekir. Olusan gozenekleri yok edebilmek igin gozenek
igindeki ugucu maddelerin disar1 atildigi sirada jel sismeye baslar ve bu da jelin

yapisinin bozulmasina neden olur.

Ortam basincinda kurutmada sivi ve buhar arasindaki yiizey gerilmesinden kaginilamaz.
Jel igindeki gerilim, kurutma hizi ve gézenek sivisinin viskozitesiyle orantili islak jelin
gecirgenligiyle de ters orantilidir. Kurutma asamasinda en 6nemli degiskenler ilk
haldeki jel mukavemeti, 1slak jelin gozenek boyutu ve kurutmada kullanilan ¢oziiciidiir.
Kiiciik gozenek boyutu ¢ok biiyiikk miktardaki kapiler kuvvetten dolayr kurutma
sirasinda catlamaya sebep olabilir. Goézenek boyutu 200 A’tan kiiciik oldugunda

gozenek sivisi ¢ok biyiik bir gerilim altindadir. Buna karsilik gozenek boyutu
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200 A’tan daha biiyiik oldugunda biiziilme daha az meydana gelecek ve catlamanin
meydana gelme olasilig1 daha az olacaktir. Buna karsin kavitasyon teorisiyle agiklanan
bazi durumlarda kiiciik gdzenek boyutlu jeller (40 A) biiyiik gozenek boyutlu olanlardan
daha kolay kurutulurlar. Bu gozenek boyut dagiliminda miidahale kurutma ¢oziiciisiiyle

yapilabilir.

Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde kilcal tiip olarak diistiniirsek igindeki
sivi hidrostatik basing altindadir. Kilcal bir tiipiin ¢api ne kadar kiigiikse sivi, sivi
basincindan dolayi tiipte o kadar yiikselir. Jeldeki gozenek ¢aplart nanometre boyutunda
ise igerdikleri sivinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacaktir. Dolayisiyla kiigiik
gozeneklere sahip jeller daha ¢abuk kirilacaktir. Ayrica bitisik olan iki farkli boyuttaki
gozenek basing farkinin artmasina ve c¢atlaklarin olusmasina sebep olabilir. Bu
kirilmalari 6nlemek icin ¢ok yavas kurutma yapilarak meydana gelecek gerilmeler
giderilebilir. Bunun yan: sira ¢atlama ve kirilmalart 6nlemek igin jellesme, kurutma ve
1sitma hizi, soliin kati madde igerigi ve bilesim geometrisi (6rnegin, film kalinlhigr) gibi
bircok faktor hesaba katilmalidir.

Katalizor olarak kullanilan asit jelde kiigiik gozeneklerin, baz ise biiyiik gozeneklerin
olusmasina neden olur. Dolayisiyla katalizér kullanimiyla da jellerdeki catlaklar

onlenebilir.

Jelin kurutma hizin1 ayarlamak icin alkoksit ¢dzeltilerin i¢ine bazi kimyasal katkilar
eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gézenekler icindeki buhar basincim, gézenek
boyutlarinin dagilimini ve kurutma sirasindaki zorlanmay: ayarlarlar. Bunlar formamid
(NH2CHO), gliserol (CsHgOs), oksalik asit (C2H204.2H20) olarak sayilabilir ve
cozeltiye eklendiklerinde gozeneklerin daralmasini, jel olusumu esnasinda jel

yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasini saglarlar.

Sol-jel prosesinde kritik 6neme sahip olan kurutma asamasinin gergeklestirilme
yontemine bagh olarak jel; aerogel, xerogel ve criogel seklinde temelde 3 farkl: ara iriin
olarak ortaya cikar. Siiperkritik kurutma ile elde edilen aerogeller genelde diisiik
yogunluklu ve monolitik yapidaki materyallerdir. Xerogeller ise yaklasik olarak ortam

sicakliginda ve atmosferik basinglarda kurutma ile elde edilirler [31,62].
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2.1.3.5. Sinterleme

Sinterleme ara ylizey enerjisi ile yiirliyen bir yogunlagma prosesidir. Materyal, kati-
buhar arayiizey alani1 azalarak ve gdzeneklilik ortadan kalkacak sekilde viskoz akis ya
da diflizyonla hareket eder. Jellerde bu alan ¢ok biiyliktiir bu nedenle itici giic son
derece diisiik sicakliklarda (tasima prosesi nispeten yavas olan) sinterleme iiretmek i¢in
yeterince  biiyiiktiir.  Jellerin  yogunlasma  kinetikleri  yapisal gevseme ve
dehidroksilasyon proseslerinin es zamanligiyla komplikedir. Bu, hizli 1sitmanin diisiik
bir sicaklikta tamamlanan yogunlasmaya izin vermesi olarak dikkate deger sonuglara
neden olur. Kristalin jeller i¢in faz transformasyonu ve tanecik biiyiimesi
karisikliklarindan daha baskalari da s6z konusudur. Bilgilerden ortaya ¢ikan genel bir
sonu¢ jelin kristalizasyonundan Once sinterlemenin tamamlanmasinin bir avantaj

olmasidir. Bu, 6zellikle eger jel bir kompozitin matrisi ise dogrudur.

Alkoksit tiirevli xerogellerde sinterleme prosesi hidroksil-hidroksil igerigi ve yapidaki
degisikliklerle es zamanli oldugu i¢in kinetikleri ¢ok daha karmasiktir. Xerogellerin
yapilart hidroliz sirasinda hakim olan kosullara son derece baglidir. Baz katalizorli
yapilar daha az organik materyal tutan ve tanecikli tekstiirde jeller iiretirler. Asit
katalizori tanecikli olmayan yogun yapida fakat nispeten ¢izgisel, hafif capraz
baglanmis polimerik kiimeler iceren ince jellere neden olur. Asit katalizorli jellerin
¢ozeltide tamamen hidrolize olmasina ragmen kuru jeller kurutma iglemi sirasindaki re-
esterlesmeden dolayr kimyasal olarak bagli alkoksi gruplarmi biiyiikk bir sayida
icerebilirler. Jeller 1sitildigit zaman alkoksi ve hidroksil gruplar1 kondenzasyon
reaksiyonlartyla uzaklasirlar, bu biiylik bir agirlik kaybina neden olur. Bu reaksiyonlar

yeni ¢apraz baglanmis ve sertlesmis yap1 liretirler.

Bir xerogeli 1sitma sirasinda meydana gelen kondenzasyon ve piroliz reaksiyonlari
bliyiik bir hacimdeki gazi serbest birakir. Bu durum agdaki kiigiik gézeneklerin diistik
gecirgenliginden dolayr yiiksek bir basing olusturabilir. Sonu¢ olarak Xxerogeller oda
sicakligi ve ~400°C arasinda 1sitildig1 zaman catlayabilir, genellikle bu zarar yavas
1sitma hiz1 ya da birka¢ basamakta 1sitmayla onlenebilir. Aerogel ve dumanli silikadan
meydana gelmis partikiillii jellerin 1sitilmasinda daha az sorunla karsilasilir. Ciinkii daha

kiiglik hacimde gaz iretilir ve daha biiyiik gézeneklerde akis goreceli olarak daha
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kolaydir. Sinterleme sicakligi, hiz1 ve ortami son iiriiniin yapisi tizerinde énemli etkilere

sahiptir [63].
2.2. Sol-jel Kaplama Yontemleri

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

su sekilde siralanabilir [64].

1- Daldirma metodu ile kaplama yontemi

2 - Dondiirme metodu ile kaplama yontemi
3- Piiskiirtme metodu ile kaplama yontemi
4 - Akis metodu ile kaplama yontemi

5- Laminer metodu ile kaplama yontemi

6- Merdaneli metodu ile kaplama yontemi

7- Baski metodu ile kaplama yontemi

2.2.1. Daldirma Metodu ile Kaplama Yoéntemi

Saydam iletken tabakalarin {iretiminde kullanilir. Bu yontem, kontrol altindaki
sicakliklarda bir altlik, hazirlanan sol igerisine belirlenmis bir hizda daldirilip dikey
olarak aynmi hizda geri ¢ekilmesi yoluyla film kaplanmasi islemidir. Bu yontemle
kaplama yapildigi zaman film kalinligi, tasiyici sole daldirilip c¢ikarildigi esnada,
zamanla degismez. Daldirma yoOntemiyle hazirlanan kaplamalar, tek bir islem

sonucunda camin her iki ylizeyine uygulanir.

Daldirma yontemi bes asamadan meydana gelmektedir bunlar;1) daldirma, 2) yukari
¢cekme, 3) kaplama, 4) siiziilme ve 5) buharlagsma (¢ozelti igerisinde alkol gibi ugucu
coziiciller kullanilmasi durumunda buharlagsma yukari ¢ekme, kaplama ve siiziilme
asamalarinda da gergeklesir). Daldirma yontemi Sekil 2.5’te sematik olarak

gosterilmistir [65].
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1) daldirma 2) yukari cekme  3) kaplama 4) siizilme 5] buharlasma

Sekil 2.5.Daldirma yontemi ile kaplama prosesinin sematik gosterimi
2.2.2. Dondiirme Metodu ile Kaplama Yoéntemi

Dondiirerek kaplama yontemi, ince filmlerin tiretiminde uzun yillardir kullanilan bir
yontem olup bir ¢ozelti damlasinin bir althigin (metal, plastik, cam ve yart iletken altlik)
merkezine damlatilmas1 ve sonra althigin yliksek donme hizlarinda dondiiriilmesi

esasina dayanir. Cozeltinin althigin yiizeyine diizgiin olarak dagilmasi saglanir.

Althigin cok yiiksek acisal hizlarla (300 devir/dak —10000 devir/dak) dondiiriilmesiyle
fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasi ve kalan ¢6zeltinin altlik yiizeyine ince film seklinde
yayilmasi saglanir. Olusan filmin kalinligi ve diger ozellikler ¢ozelti ozellikleri
(viskozitesine, kuruma hizina, kat1 oranina ve yiizey gerilimleri) ile islem sartlarina
(devir, hizlandirma) baglidir. Déndiirme kaplama yontemi; 1) kaplama, 2) dondiirme, 3)
dondiirme sonu ve 4) buharlagsma olmak tizere dort asamada meydana gelir (Sekil 2.6.).
Motor yardimiyla dondiiriilen bir platformda tutulan althik tizerine ¢ozeltinin
damlatilmasinin ardindan yiiksek hizli dondiirme ile fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmast,
¢ozeltinin yayilmasi ve buharlagsmasi ile ¢ozeltinin jellestitilmesinin ardindan kaplama
islemi tamamlanir. Filmin homojen bir sekilde biiyiimesi ve film kalinliginin tiim yiizey

boyunca ayni kalmasi yontemin en 6nemli avantajlarindandir [66].
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3) déndiirme sonu 4) buharlagma

Sekil 2.6. Dondiirme yontemi ile kaplama prosesinin sematik gosterimi

2.2.3. Piiskiirtme Metodu ile Kaplama Yontemi

Piskiirtme kaplama yontemi, hazirlanan ¢06zeltinin  basingli  sekilde noziilden
puskiirtiilmesiyle tiretilen ince damlaciklarin bir althik (althk ylizeyi sicak ya da soguk
olabilir) yiizeyine piskiirtilmek suretiyle kaplama yapilmasi esasina dayanan bir
yontemdir. Bu yontemde kaplama c¢ozeltisinden piiskiirtiiciiler ve nebulizerler
kullanarak c¢ok iyi damlaciklar olusturulur. Althk yiizeyine ulasan sivi damlaciklarin
yiiksek reaktiviteleri nedeniyle siirekli bir film olusur. Coziicliniin buharlagmasi ile
Olusan film kurumaya baslar ve 1s1l parcalanma ile kaplama islemi tamamlanir. Bu
kaplama isleminde kaplama islem hizi 1 m/dak ve althik yiizeyine ¢o6zelti Sivi
damlaciklar olarak degil de nanometre boyutlarindaki kuru kiigiik tanecikler seklinde
ulagir. Pliskiirtme kaplama teknigi yiiksek tiretim hizi, karmagik sekil kaplama kolayligi,
diisiik maliyet, ucuz ekipman maliyeti ve siirekli proses olmasi gibi avantajlarinin
yaninda kalinligin her zaman homojen olamamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri
nedeniyle kisitlamalara da sahiptir. Daldirma kaplama ve dondiirme kaplama
yontemleriyle karsilagtirildiginda, iyi damlaciklar olusturmak i¢in ve iyi sprey islemi
cozelti viskozitesinin Onemli miktarda azaltilmasi gerekir. Ayrica bu ydntemlerle
karsilastirildiginda malzeme boyutunun biiylik oldugu seramik endiistrisinde
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uygulanabilirlik agisindan 6nem tasir. Pliskiirtme yontemi, endiistriyel uygulamalar igin
biiyiik 6l¢ekli kaplamalarin seri iretimi i¢in kolayca uygulanabilen nispeten basit ve
ucuz bir yontemdir. Fakat piiskiirtme yoOnteminin ekonomik, basit, film biiylime hizinin
yiikksek olmasi, kolaylikla katki yapilmasi, yliksek biriktirme oranlari ve malzeme

kaybinin diisiik olmasi gibi avantajlart vardir [67].

Endiistride genellikle organik vernikler i¢in kullanilan yontem, preslenmis cam, lamba
veya gelisigiizel sekillendirilmis cam formundaki kaplarin kaplanmasinda da siklikla
tercih edilir. Piiskiirtme teknigi teknolojik engeller olmaksizin, basitligi ve giincelligi
nedeniyle seramik karo endistrisinde kullanilabilir [18]. Piskiirtme yontemi Sekil

2.7°de gosterilmistir.

Altlik \

Pistole
(piskirtme tabancasi)
|

Piskiirtme
demeti

Sekil 2.7. Piiskiirtme yontemiile kaplama prosesinin sematik gosterimi

2.2.4. Akis Metodu ile Kaplama Yontemi

Akis kaplama yonteminde, hazirlanan ¢ozeltikaplama yapilacak altlik (askida veya
sabitlenmis) {izerine dokiiliir (Sekil 2.8.). Altlik iizerinden akan fazla ¢6zelti bir tankta
toplanarak tekrar kullanilir. Akis kaplama isleminde kaplama kalinligi, altligin egimine,
cozeltinin akigkanligina ve c¢oziiciiniin buharlasma oranina baghidir. Bu yodntemle
tiretilen kaplamalar daldirma ve dondiirme kaplama yontemlerinin uygun olmadigi ¢ok
genis ylizey alanli pargalar i¢in kullanilir. Akis kaplama prosesinin avantaji, diizlemsel

olmayan biiyiik altliklarin kolayca kaplanabilmesidir.

23




althk

cozelti

\s
ey \'\f

Y
LY

/////

Sekil 2.8. Akis kaplama prosesinin sematik gosterimi

Kaplama kalinligitepeden tabana dogru artis gosterdigi icin kaplama yiizeyinde
homojen kalinlik elde edilmesi zordur. Bu ylizden goriiniim kalitesi disiiktiir. Akis
kaplama uygulanmas1 hizli ve kolay bir yontemdir. Ozellikle boru hatlarinda yaygin
olarak kullanilir. Ekonomik bakimdan ¢ok diisiikyatirim, techizat, isgilik ve bakim
maliyeti gerektirir [68].

2.2.5. Laminer Metodu ile Kaplama Y ontemi

Dondiirme ve piiskiirtme kaplama yontemleriyle kiyaslandiginda kaplanan miktardan
daha fazla kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akig kaplama yontemleri
ise kaplama malzemesinin raf Omriine bagl yontemler olup optik uygulamalarda
daldirma kaplama yonteminde kaplama ¢ozeltisinin sadece %10-20’lik kismi kaplama

yapilabilmesi i¢in kullanilabilmektedir.

tasiyic

destek plakas

2. cozelti

ayrik tip

Sekil 2.9. Laminer kaplama prosesinin sematik gosterimi
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Altlik yiizeyinin altinda bulunan boru seklindeki dagitim tinitesi fiziksel temas olmadan
hareket ettirilir. Cozelti gozenekli silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda kendi
kendine meydana gelen bir baski yapar ve kilcal yigma kosullar1 gergeklestirildiginden
yiiksek derecede tek diize bir kaplama olusturulur. Laminer kaplama yontemi Sekil
2.9.da sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.9.’da goriildiigii gibi biri digerini takip
eden iki ayr1 hat kullanilarak ¢ok katmanli kaplamalar tiretilebilir.Bu sekilde birden

fazla katmanli kaplama uygulamalar1 yapmak da miimkiindiir [69].

2.2.6. Merdaneli Metodu ile Kaplama Yontemi

Merdaneli kaplama yontemi, hareketli bir altlik veya ag iizerine siirekli dénen bir veya
birden fazla merdane kullanilmasiyla ince film kaplama yontemidir. Yontem en yaygin
merdaneli kaplama uygulamasi olan graviir kaplama ve baski sanayisinde kullanilir. Bu
yontemin amaci diisiik akiskanliga sahip sivilar kullanilarak yiiksek hizlarda ince
kaplamalar elde edilmesini saglamaktir. Bu yodntem sayesinde 15 m/s kaplama
hizlarinda 1 -50 mm kalinliklarinda kaplamalar elde edilebilir (Sekil 2.10.).

desenli merdane

Sekil 2.10. Merdane kaplama yontemi sematik gosterimi

Bu yontemle graviir kaplama yapilirken hazirlanan desenler krom merdane yiizeyin
ekimyasal daglama, mekanik ya da elektro mekanikolarak kazinarak olusturulur.
Kaplamada kullanilan merdane {izerinde olusan fazla kaplama ¢ozeltisi esnek bicaklar
yardimiyla ile siyrilir. En Onemli avantajlari; yiliksek hizlarda iiretim yapilabilmesi,
kaplama kalinliklar1 ve homojenligi merdane yiizeylerindeki doku hacmi ve homojenligi

ile kontrol edilebilmesidir. Ancak bu yontemde merdanelerin asinmasi ve islem
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parametrelerinin degistirilmesinin uzun zaman almasi hem ekonomik agidan hem de
zaman agisindan problem olusturmaktadir. Bu yontem plastik seritler iizerine anti-

reflektif kaplamalar yapilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [70].

2.2.7. Baski Metodu ile Kaplama Yontemi

Baski kaplama yontemi dekor camlar i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu yontemde
kaplama belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina ¢ozelti
emdirildikten sonra malzeme yiizeyine baski uygulanmasi ile gergeklesir. Organik
polimer kokenli malzemeler kaplama malzemesi olarak kullanilip olusan film kalinlig1
10-100 pum araliklarindadir. Kaplama isleminde seramik boyali emaye kaplamalar ve
uygun ergime sicaklikli flitler kullanilabilmektedir. Kaplamalarin uygulanmasinda

diisiik sicaklik pirolizi ya da ultra viole (UV) pirolizi tercih edilmelidir.

Bu yontem genellikle otomotiv sanayisinde, dekoratif cam imalatinda, gosterge
panellerinin i¢inin ve firin camlarinin kaplamasinda ve ayrica seramik ve cam

yiizeylerin cam kaplanmasinda, mikro optik elementlerde de kullanilmaktadir [71].
2.2.  Sol-jel Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlari

Sol-jel yontemi, kullanilan diger kaplama yontemlerine gore birgok avantajinin olmasi
nedeniyle teknolojide oldukga tercih edilen bir yontemdir. Yontemin bazi avantajlarini

sOyle siralayabiliriz;

Diisiik sicakliklarda saf ve homojen yapida filmlerin elde edilebilmesi,
Cok katli kaplama yapilabilmesi

Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilebilir olmasi

D N N NN

Degisik geometrilere sahip cisimlerin homojen olarak kaplanabilmesine olanak
saglamast,

v Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmenin miimkiin olmasi,

v Tehlikesiz olmasi.

Bunlarla birlikte sol-jel yonteminin baz1 dezavantajlarini s6yle siralayabiliriz;

v Kaplama islemi sirasinda malzeme kaybinin ¢ok fazla olmasi,
v Filmlerde kalint1 hidroksil ve karbon ¢6zeltisinin kalmast,

v Kullanilan kimyasal ¢6zeltilerin sagliga zararli olmasi,

v

Yontemde kullanilan hammadde maliyetinin yliksek olmasi,
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v Olusan yapt igerisinde kii¢lik gézeneklerin kalmasi,

v Tercih edilen yonteme goére kaplama isleminin uzun siirmesi [4,27].
2.3.  TiO2’nin Temel Ozellikleri

TiO2 dogada rutil, anataz ve brokit olmak iizere ii¢ farkli kristal kafes yapisina sahiptir
[72]. TiO2, 3,84 g/cm? yogunlugundaki anataz tetragonali, 4,065 g/cm®olan ortorombik
brokit, rutil tatragonal (4,235 g/cm®) ve yogunlugu 4,35 g/lcm®olan yiiksek basing
ortorombik TiO2 modifikasyonu olmak iizere dort polimorftan meydana gelmektedir
[73]. TiO2 sadece rutil halde en kararli haldedir. Rutil, anataz ve brokitten daha
yaygindir. Anataz ve rutil TiO: kristalleri tetragonaldir. £1858 °C gibi ¢ok yiiksek erime
sicakligina sahip oldugundan kaplama malzemesi olarak kullanilir. Anataz fazdaki TiO-
kristalleri daha diisiik sicakliklarda meydana gelmekte ve yiiksek sicakliklara ¢ikildikca
rutil kristal yapiya dontigmektedir. Erime sicakligi +£1858 °C’den yiiksek olan rutil ise
yiikksek sicakliklarda kararli bir fazdir. Brokit ise sadece minerallerde bulunan
ortorombik faz yapisina sahiptir [74]. Anataz faz1 550-600 °C’den sonraki sicakliklarda

rutil fazia doniismeye baslamaktadir.

Rutile

Sekil 2.11. TiO2’ye ait kafes yapilari.

Anataz geri dontisiimsiiz olarak molekiil degisikligi ile rutil modifikasyonunu degistirir.
Rutil anatazdan kayarak (kayma mekanizmasi) ile olusur. Her iki modifikasyon da 6
oksijen atomu ile oktahedral olarak ¢evrelenmis olan titantum atomlariyla tetrahedraldir.
Iki modifikasyon arasindaki farkliliklar latis sabitlerindeki farkliliga baglidir. Rutilin
latis sabitlerinden a=4,59, ¢=2,96 iken anatazda a=3,79 ve ¢=9,51°dir. Brokitte ise
a=5,43, b=9,16 ve ¢=5,13 olmaktadir [75].
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Sekil 2.12. TiO2’nin kafes yapilart a) anataz, b) rutil, c) brokit.

Literatiirde simdiye kadar rutil, anataz ve amorf yapilar ayrintili olarak incelenmistir
[76]. TiO2’in anataz ve rutil fazlart Sekil. 2.11.’de goriildiigii gibidir. Anataz ve rutil
yapinin her ikisi de tetragonal, brokit ise ortorombik kristal yapidadir. Anataz yapi
birim hiicre basma 12 ve rutil yapi birim hiicre basina 6 atom igerir. Iki yapmin komsu
atomlar arasindaki uzakliklar1 farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anataz yapida rutil
yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutil yapidan daha uzundur [77]. Bir Ti
atomunun oksijen atomlariyla yaptigi 6 bagdan iki tanesinin uzunlugu daha biiyiiktiir.
Her iki yapida da Ti-O ve O-Ti-O arasinda iki farkli bag agis1 vardir [78]. Anataz ve
rutil fazlart TiOe oktahedral temel yapilarinda olusan ve ikisi de tetragonal kristal
yapilara sahiptir. Anataz ve rutil fazlarimi birbirinden ayiran temel 06zellik
oktahedronlarin dizilimlerini etkileyen oktohedron yapilarindaki kristal faz dizilimi
farkliligidir. Anataz ve rutil yapilar1 her biri Ti** iyonu oktahedronda bulunan 6 0%
iyonu ile cevrilidir. Rutil faz1 anataza gore daha simetrik bir yap1 gostermektedir. Bu
simetri farki bant araligini etkilemektedir. Anataz fazin yasak enerji bant araligi 3,2 eV,
rutil fazin yasak enerji bant araligi 3,0 eV’dir. Bu yasak enerji bant araligi farki
fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir. Anataz faz yapist 388 nm dalga boylarindaki
isinlar, rutil faz ise 413 nm ve daha diisik dalga boylarindaki isinlari absorbe
etmektedir. [74].
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3. BOLUM
MATERYAL VE METOT

Bu boéliimde, sol-jel yontemiyle TiO2 nanokristallerinin hazirlanmasi ve deneysel
asamalari, hazirlanan jelin seramik karo iizerine kaplanmasi (uygulanmasi) ve elde
edilen yiizeylerin XRD ve SEM-EDX teknikleri ile karakterize edilmesi ve sirli seramik
karolara uygulanan standart testlerin (asinma, lekelenme testi, renk ve parlaklik

Ol¢timleri) deneysel siiregleri hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Sol-Jel Yontemi ile Orneklerin Hazirlanmasi
3.1.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kaplamalar i¢in hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri i¢in baslangic malzemeleri olarak metal
alkoksit, ¢oziicli ve katalizor kullanilmigtir. Cozeltiler baslangig malzemelerinin metal
alkoksit:¢oziicli:katalizoriin hacimce oranlar;; 1:5:x (x= 0.3, 0.5, 0.7) seklindedir.
Cozeltiler iki farkl katalizor (dietanolamin ve asetik asit) kullanilarak iki grup olarak

katalizor oranlart degistirilerek hazirlanmistir.

Solii hazirlamak i¢in metal alkoksit (6n baslatici) olarak titanyum(IV) izopropoksit
(TTIP), ¢oziicii olarak etanol ve katalizor olarak diethanolamin veya asetik asit
kullanilmistir. Cozeltiler TTIP: etanol: dietanolamin veya asetik asitin 1:5:x hacim orani
(x =0,3, 0,5, 0,7) karistirilarak hazirlanmstir. Ik olarak cam behere alinan 10 mL TTIP
igerisine 50 mL etanol eklenmis daha sonra 3,5,7 mL diethanolamin ayr1 ayr1 konularak
3 farkli sol hazirlanmistir. Ayni sekilde dietanolamin katalizOr yerine asetik asit
katalizor kullanilarak 10 mL TTIP igerisine 50 mL etanol eklenmis daha sonra 3,5,7 mL
asetik asit ayr1 ayr1 konularak 3 farkli sol hazirlanmistir. Soller dietanolamin ve TTIP
arasindaki reaksiyon oranini arttirmak i¢in veya asetik asit ve TTIP arasindaki reaksiyon
oranini1 arttirmak i¢in oda sicaklifinda manyetik karigtiricida (80 rpm karistirma
hizinda) 2 saat kanstirilmistir. Hazirlanan soller 24 saat siireyle karistirilmadan
(buharlasmanin minimuma indirgenmesi ve ortamdaki tozlardan etkilenmemesi igin
beherin listiine stre¢ film c¢ekilerek) yaslandirma i¢in oda kosullarinda bekletilmistir.
Sollerin hazirlanisindan kaplanmasina kadar yapilan deneysel akis diyagrami Sekil 3.1.

‘de verilmistir. Sonug olarak seffaf ve berrak soller elde edilmistir. TiO> sollerin olusup
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olusmadiginin anlasilabilmesi igin bir kismu tiip firinda 500 ve 600°C’de kurutularak toz

haline getirilmis ve XRD spektrumlar1 alinmistir (Sekil 4.1.).

Resim 3.1. Sol hazirlanigt ve uygulanmasi.

3.1.2. Yiizeylerin Kaplanmasi

Altlik olarak Yurtbay Seramik A.S.’den saglanan yer ve duvar Karolar
(monoporoza:preslenerek sekillendirilmis ve sirlanmis ham karonun bir defada yiiksek
sicaklikta pigirilmesi ile iiretilen karolardir) kullanilmigtir. Solii uygulamadan 6nce sirlt
karolar kullanildi. TiO2 solii seramik karo altlik {izerine pistole adi verilen SATA
minijet marka 6zel piiskiirtme tabancasi ile kaplanmistir. Pistole tabancasinin piiskiirtme
ag1z agikligi, piskiirtme basinci, soliin kivami, piiskiirtme mesafesi, kaplanan ylizeyin
kalitesini artirmada rol oynayan O6nemli faktorlerdendir. Seramik karo altlik iizerine
basinct 3 bara ayarlanmis ve noziil biyiikligii 0,8 mm olan pistole yardimi ile ~30 cm
uzakliktan piiskiirtme yapilarak kaplama islemi gerceklestirilmistir. Kaplama yapilan
ornekler farkli sicakliklarda (700 ve 1126°C) sinterlenmistir. 1126 °C sicaklikta
sinterlenen 6rnekler 44 dk siireyle endiistriyel Roller firinda bekletilmistir (Resim3.2.).
700 °C sicaklik i¢in 1 saat siireyle kiil firininda bekletilmistir. Kiil firinin sicaklik rejimi;
10 °C/dk’lik sicaklik artistyla 550 °C’ye ¢ikarilmis ve ardindan 5 °C/dk’lik sicaklik
artisiyla 700 °C’ye ¢ikarilmigtir (Resim3.2.).
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(@)

(b)

Resim 3.2. Endiistriyel Roller firin a) giris b) ¢ikist.

(@) (b) (©)

Resim 3.3. a) Kil firmi (diisiik sicakliklar igin), b) yilizeyi kaplanmis seramik
karolarin firinlanmadan 6nceki, ¢) 700 °C’de sinterlendikten sonraki
goruntisil.

Tablo 3.1. Ornek kodlar1 ve hazirlanma kosullar

Ornek kodu Katalizor Ka:ﬁ:gﬁ;gel;am Sicaklik (°C) S;f.::_l;;lik Firin

3A700 0,3

5A700 Asetik asit 0,5 700 1 saat Kiil

7A700 0,7

3A1126 o 03 : Endiistriyel

5A1126 Asetik asit 0,5 1126 44 dakika Roller

7A1126 0,7

31700 Diethanolamin 03

5T700 0,5 700 1 saat Kiil

771700 0,7
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" Titanyum(1v) izooropoksit (10ml)
¥ Etanol (50 mL )

'/ \

Dietanolamin (3-5-T mL) veya Aczetik asit (3-5-T mL)

| |

2 zaat karstirma ve
24 zaat bekletme

!

Homojen ve zeffaf
cozelti

!

Piizkiirtme vonteni

ile kaplama

|

Sinterleme
T00*C de 1 zaat
1126 =C*de 44 dakika

!

Kaplama yapilmig
zeramik karo

Sekil 3.1. Deneysel prosediirii gdsteren sematik diyagram
3.2. X-lsim Kirmimm Ol¢iimii

Kristal malzemelerdeki farkli kristal yapilar (fazlar) ve kristal yap1 parametrelerinin
tespit edilebilmesi i¢in X-1511 kirinim yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde, kristal
yapidaki tanecikler lizerine X-1sinlar1 gonderilir. Kristal yapisinda bulunan diizlemlere
carpan X-1sinlar1 diizenli kristal diizlemleri arasinda kirinima ugrayarak sagilir. Sagilan
veya yansityan bu isinlar bir dedektdr tarafindan algilanarak bilgisayara aktarilir ve

yazilim programi ile yanstyan 1sinin siddetinin 20 degerine kars1 grafigi olusturulur.
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X-1gn1 kirinim 6l¢timleri, Nevsehir Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(BTUAM)’nde yapilmistir. TiO2 kaplanmis seramik yiizeylerin X-1smn1  kirmnimi
Ol¢timleri Rigaku Miniflex 600 X-Isin1 Difraktometresi’nde (Resim 3.4.) A=0,154049
nm dalga boylu CuK, (40kV/15mA) 15181 kullanilarak alinmistir. Her bir 6l¢tim igin, 0-
90°’1ik 26 tarama agis1 araliginda, tarama hiz1 0.02 °/s olarak se¢ilmistir. Elde edilen X-
151 kirmmimi spektrumu, Rigaku PDXL software 2.0 programi ile analiz edilmistir.
Orneklerin X-13tm kirmim deseni elde edildikten sonra yapilan Kkalitatif analizlerde
cihaz kiitliphanesinden ICDD kartlarinda bulunan maddelerle karsilastirma yapilarak
fazlar belirlenmistir. Bu sayede yiizeylerdeki faz degisimleri incelenmis ve literatiirdeki

faz degisimleri ile karsilastiriimistir.

Resim 3.4. Rigaku Miniflex 600 X-Isin1 Difraktometresi.

3.3. Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Sacinimh X —Isim Ol¢iimii

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin ylizey Ozellikleri, asinma
dayanimlari, kaplama kalinligi, tanecik boyutu ve morfolojisi gibi ozelliklerin
belirlenmesinde kullanilir. Orneklerin mikroyapi incelemeleri igin Anadolu Universitesi
Seramik Arastirma Merkezi (SAM)’nde bulunan Zeiss EVO 50 EP taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. SEM (ZEISS EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP) ile 20 kV

hizlandirma voltaji ve 7-10mm araliginda ¢alisma mesafesinde Orneklerin
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mikroyapilar1 incelenmistir. SEM arastirmalar1 elemental analiz saglayan enerji
sacilimli X-1s1nlar1 spektrometre (EDX) analizleri ile de desteklenmistir.Ayrica olusan
kristallerin ve camsi faz kompozisyonunun kimyasal bilesimini belirlemek i¢in EDX

(Enerji Saginimli Spektrometre) analizi uygulanmaistir.
3.4. Yiizeylere Uygulanan Standart Testler

Seramik karo yiizeylere sol-jel uygulamasi, sinterleme ve standart testler endiistriyel

kosullar altinda (Yurtbay Seramik A.S.’de) gerceklestirilmistir.
3.4.1. Lekelenme Testi

Sirli yiizeyleri TiO2 kaplanmig seramik karolarinin lekelenmelere karsi dayanikliligini
belirleyebilmek igin hazirlanan lekelenme testine tabi tutulmustur. TiO2 kaplanmis
yiizeylere TS EN ISO 10545-14 standardina gore leke direnci ve temizlenebilirlik testi
uygulanmistir. Testlerde kromik asit, iyot ve zeytinyagi kullanilmigtir. Yiizeylere bu
cozeltilerden (kromik asit, iyot ve zeytinyagi) birka¢ damla damlatilarak saat camu ile
karo yiizeyinde dairesel olarak yayilmalar1 saglandiktan sonra 24 saat bekletilmistir.
Siire tamamlandiktan sonra saat cami alinarak yilizey temizleme islemine gecilmistir.
Stire sonunda ylizeyler suyla yikanarak kurutulmustur. Leke miktar1 belirtilen
basamaklara gore smiflandirilmistir: Karo yiizeyindeki lekeler, su ile temizlenir ve leke
ciktiysa Sinif 5 olarak smiflandirilir. Leke devam ediyorsa asindirici olmayanzayif
temizleyiciler ile temizlenerek suyla yikanir, leke ¢iktiysa Smif 4 olarak simiflandirtlir.
Leke devam ediyorsa, asindirict etkisi olan Qiiclii temizleyiciler ile fir¢a yardimiyla
mekanik olarak temizlenerek suyla durulanir, leke ¢iktiysa Siif 3 olarak simiflandirilir.
Leke hala devam ediyorsa lekelerin ¢ikarilmasi i¢in ¢oziicii (HCI, KOH, aseton vb.)
madde lekelenmenin oldugu yerde 24 saat bekletildikten sonra suyla durulanir, leke
ciktiysa Smif 2 olarak siniflandirilir. Leke hala ¢ikmiyorsa Sinif 1 olarak siniflandirilir.

Lekelenme testi sonuglar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.
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Resim 3.5. Lekelenme testi yapilmis drneklerin goriintiisii.
3.4.2. Asinma Testi

Asinma testi Gabbrielli Abrasimetro W2 asinma cihazi kullanilarak yapilmistir. Karo
ornekler test haznesinin iki haznesine de yerlestirilmistir. Cihaz haznesine yerlestirilen
karonun tizerine ilgili malzemeler (70 g 5 mm c¢apinda, 52,5 g 3 mm ¢apinda, 43,75 ¢
2 mm c¢apinda, 8,75 g 1 mm ¢apinda ¢elik bilye, 3 g 80 meslik korund, 20 mL saf su)
konularak, cihazin devri sirasiyla 150, 600 ve 750 devire ayarlanmistir. Numune karolar
islem sonunda yikanarak 105-110 °C’ye ayarlanmis etiivde kurutulmustur. Gortiniim
karsilagtirmas1 i¢in asinma testi dilizeneginde 300 liikksliik aydinlatma altinda
asindirilmis deney numunesi ¢evresine tamamen ayni numuneler dizilerek asinma

direnci tespit edilmistir.

Yiizeylerin asinma dayanimini smiflandirilmasi i¢in P.E.I siniflamasi uygulanmistir
(Tablo 3.3.). Resim 3.6’da asinma testi cihazi, goriinim karsilastirma diizenegi ve

asinma testi uygulanmis karo drnekleri gortilmektedir.

(@) (b) (©

Resim 3.6. a) Asinma testi cihazi, b) goriiniim karsilastirma diizenegi ve ¢) asinma testi

uygulanmis granit karo 6rneklerinin goriintiisii.

35



Tablo 3.2. P.E.IL siniflandirmasi, asinma devir ve stireleri.

P.E.L Smifi Devir Siire(dakika) Kullamim Alanlar:
Ciplak ayak veya yumusak tabanli ayakkabilar ile
I 150 0.5 dolagilan zeminlerde kullanilabilir.
Yumusak veya normal tabanli ayakkabilar ile
I 600 2 dolagilan  (banyo, WC gibi ) zeminlerde
kullanilabilir.
1l 750 25 Normal tabanl ayakkabilar ile dolasilan zeminlerde
1l 1500 5 (konutlarda daire iginde) kullanilabilir.
v 2100 7 Trafigin yogun oldugu (banka, okul, otel, restoran
v 5000 20 gibi ) zeminlerde kullanilabilir.
Yik ve yaya trafiginin yogun oldugu zeminlerde
Vv 12000 40 (hastane, miize, havaalan1 ve tren istasyonu, igyeri —
is hani gibi ) kullanilabilir..
Yukaridaki siniflandirmalar géz Oniine alinarak, P.E.l.-l sinifindan olan seramik

karolarin asinmaya karsi en az dayanikli olan seramikler, P.E.l. -V sinifi olan seramik

karolarin ise aginmaya karsi en ¢ok dayanikli seramikler oldugu kabul edilecektir.

3.4.3. Renk Ol¢iimii

Seramik karo sektoriinde elde edilen tasarimlarin siirdiiriilebilirliginin  saglanmasi
amactyla kullanilan teknik degiskenlerin yaninda malzemelerin veya bilesenlerin yiizey
yapisini belirlemede renk ve parlaklik 6l¢iimii ¢ok onemli degiskenlerdir ve kalite

kontrol stirecinde kontrol edilmesi gereklidir.

Sinterlenen orneklerin renk oOlglimii igin Yurtbay Seramik Fabrikalar1 Ar-Ge
Laboratuarlarinda bulunan X-Rite SP62 spektrofotometresi kullanilmistir (Resim
3.7.a)). Kaplamanin karo rengi iizerindeki etkisi L*a*b* (L*: beyaz; -a:yesil,
+a:kirmizi; b:mavi, +b:sar1) CIE ( Commission Internationale de L.Eclairage: Uluslarasi
Aydmlatma Komisyonu) Lab yontemi kullanilarak belirlenmistir. Hem kaplanmamig
(standart karo) hem de kaplanmis yiizeylere yapilan renk Ol¢iimleri sonucunda elde
edilen CIE Lab uzayina ait 6lgiilen degerler Tablo 4.2°de verilmistir. Burada 6lgiilen L,

a ve b degerleri asagidaki renkleri ifade etmektedir (Sekil 3.2.).
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Beyaz L=100

Sekil 3.2. CIE Lab renk uzay1

L*: Siyah ile beyaz arasindaki renk dengesini belirler, “0” degeri siyah1 verirken, “100”
degeri dagilmis beyaz rengi verir.

a*: Kirmizi ile yesil arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler yesili gosterirken
art1 degerler kirmiziyr gosterir.

b*: Sar1 ile mavi arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler maviyi gosterirken arti

degerler sarty1 gosterir [25,75,79].

Standart karo ve numuneler arasindaki toplam renk farkliligi (AE*) Esitlik 3.1°de

verilmistir:
AE* = [(AL*)2+ (Aa*)2 + (Ab*)z]l/z (3.1)

AL*, Aa* ve Ab* standart karo ile yeni tasarlanmig seramik karolarin L*, a* ve b*
parametreleri arasindaki farktir. Lekesiz standart numunesi ile asetik asit veya
diethanolamin katalizor kullanilarak hazirlanan TiO2 kaplanmis ve farkli sicakliklarda
sinterlenmis numunelerin yiizeyleri arasindaki renk farkliligt AE* olarak ifade

edilmistir.

TR

Resim 3.7. a) X-Rite SP62 spektrofotometre b) Tronic TRO60 glossmetre
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3.4.4. Parlakhik Ol¢iimii

Yiizeylerin parlaklik 6l¢limii i¢in Yurtbay Seramik Fabrikalar1 Ar-Ge Laboratuarlarinda
bulunan Tronic TRO60 glossmetre kullanilmistir (Resim.3.7.b)). Cihaz parlaklik
standardinin {istiine tutularak kalibre edildikten sonra test edilecek seramik karo diiz bir
zemine konulmustur. Yiizeyin normali 60° olacak sekilde 1sin kaynagi sabitlenerek

dl¢iim sonuglar1 kaydedilmistir. Olgiilen parlaklik degerleri Tablo 4.2.de verilmistir.
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4. BOLUM
BULGULAR

4.1. X-Istm1 Kirinim Analizi

X-Isin1 Kirinim spektrumu (XRD) sayesinde kaplama igerisindeki fazlar, kristal yapilari
ve biliylime diizlemleri tayin edilmistir.Yiizeylerdeki faz degisimleri incelenmis ve
literatiirdeki faz degisimleri ile karsilastirilmistir. Elde edilen kirinim spektrumlarinda
farkli siddet ve genisliklerdeki gesitli piklere karsilik gelen 26 degerlerine ait grafikler
Sekil 4.1-4.4° de verilmistir.

Siddet (k.b.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20°

Sekil 4.1. 3T koduyla hazirlanmig a) 500 °C ,b) 600 °C’de 1 saat siireyle tiip firinda
kurutularak toz haline getirilen TiO2 toz Orneklerin X-1gin1 kirmimi
spektrumu (A:Anataz, R:Rutil).

Calismada XRD spektrumuna ilk kez sol-jel yontemi ile TiOz sollerin iiretimi
gerceklestikten sonra elde edilen yapinin literatiirdeki TiO2 sol yapilarina uyup
uymadigimin anlasilmasi esnasinda ihtiya¢ duyulmustur. Bu amacgla Bo6lim 3.5.1°de
hazirlanigi anlatilan TiO2 sol 500 ve 600 °C’de tiip firinda kurutulup toz haline
getirildikten sonra Sekil 4.1°de goriilen XRD spektrumu alinmistir. Bu asamada XRD
spektrumunun alinmasi1 ve yapmin olustugunun goézlenmesi yontemin dogrulugu

acisindan Onemlidir. Sekil 4.1°de 3T soliinden alinarak 500 °C ve 600 °C sicaklikta
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1 saat kurutularak toz halinde elde edilmis 6rneklerin XRD spektrumlari goriilmektedir.
Elde edilen spektrumda 500 °C’de 1 saat sinterlenmis 6rnekte TiO2’nin anataz fazina ait
oldugu belirlenen 26 = 25,3° 37,8° 38,6° 48,1°, 55,05%e rutil fazina ait 20 = 27,4°,
36,1°, 39,2°, 41,3%depikler gozlenmistir. 600 °C’de sinterlenmis drnekte ise TiO2 nin
rutil fazina ait oldugu belirlenen;26 = 27,4°, 36,1°, 39,2°, 41,2°, 44,1°, 54,3°, 56,6°,62,7°,
64,1°, 69,03°, 69,8°, 72,4° 76,5°, 82,3° 84,2° 89,5°de pikler gdzlenirken,anataz fazina
ait piklerin kayboldugu gozlenmistir [80], [8], [81]. Anataz faz1 550-600 °C’den sonra
rutil fazina doniismeye baslamaktadir. Literatiirde yer aldigi gibi Kristalizasyon
tavlamasi sicakligindaki artisin rutil fazina gecise neden olacagi, gegis sicakliginin 550-
600 °C arasinda oldugu bilinmektedir [82]. 600 °C’de sinterlenmis toz TiO2’nin rutil
fazina doniistiigii gozlemlenmistir. Elde edilen XRD spektrum sonuglariin literatiir ile
uyumlu oldugu goriilmektedir [83-85]. Ayrica cihaz kiitiiphanesinde yapilan tarama
sonucunda elde edilen piklerin de TiO2 yapinin pikleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Sekil 4.1’ de goriilen spektrumda TiO2 yapisinin olustugu acik¢a belirlendiginden

liretim yonteminin dogru oldugu sdylenebilir.

Sekil.4.2°de Katalizér olarak asetik asit kullanilarak, 700 °C’de 1 saat kiil firinda
sinterlenerek hazirlanmis seramik karo orneklere ait XRD spektrumu karsilastirmali
olarak verilmistir. Sekil 4.2’de elde edilmis Orneklerin XRD spektrumlari

goriilmektedir.
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Sekil.4.2.  a) 3T koduyla hazirlanmis 600 °C’de 1 saat siireyle firinda kurutularak toz
haline getirilen TiO2 toz &rneklerin, b) 7A700, c) 5A700 d) 3A700, e)
standart(altlik) Orneklere ait X-1s1mm1 kirmimi spektrumu (An: Anortit,
R:Rutil, Z:Zirkon).

Sekil.4.2.’de elde edilen spektrumda 7A700, 5A700 ve 3A700 orneklerinde TiO2 nin

rutil fazina ait oldugu belirlenen 26=27,4°, 36,1°, 54,3°, 55,1°%ikler g6zlenmistir Ayrica

altlik olarak kullanilan seramik karo yapi i¢erisinde bulunan zirkon (ZrSiOas) ve anortit

(CaAlx(SiO4)2) fazlarina ait pikler de gozlenmistir [23,86-87]. TiO2 kaplanmis karo

orneklerinin ylizey oOzelliklerini etkileyen en 6nemli faktor altlik olarak kullanilan

seramik karo sir1 igerisinde bulunan fazlarin yiizeye kaplanan TiO> tabaka ile etkilesime
girerek kristal yapi igine yerlesmesinden dolayt XRD spektrumunda altlik i¢indeki

fazlar ile TiO2 pikleri birlikte goriilmektedir (Sekil.4.2.) [88].

Sekil.4.3‘te katalizor olarak dietanolamin kullanilarak, 700 °C’de 1 saat kiil firinda
sinterlenerek hazirlanmis seramik karo orneklere ait XRD spektrumu karsilastirmali

olarak verilmistir. Sekil 4.3°te elde edilmis 6rneklerin XRD spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3.  a) 3T koduyla hazirlanmis 600 °C’de 1 saat siireyle firinda kurutularak toz
haline getirilen TiO2 toz 6rneklerin, b) 7T700, ¢) 5T700 d) 3T700, e)
standart(altlik) orneklere ait X-151m1 kirinimi spektrumu (An: Anortit,
R:Rutil, Z:Zirkon).

Sekil.4.3’de elde edilen spektrumda 7T700, 5T700 ve 3T700 6rneklerinde TiO2 nin rutil

fazina ait oldugu belirlenen 26=27,5° 35,9° 38,8° 53,7° 55,8° 68,09° 69,1° pikleri

gozlenmistir. Ayrica altlik olarak kullanilan seramik karo yapi igerisinde bulunan

ZrSiOs ve CaAlx(SiOs), fazlarmna ait pikler de gozlenmistir (Sekil4.3.b-e). TiO:

kaplanmis karo 6rneklerinin yiizey 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktor althik olarak

kullanilan seramik karo sir1 igerisinde bulunan fazlarin yiizeye kaplanan TiO tabaka ile
etkilesime girerek kristal yapi1 i¢ine yerlesmesinden dolay1 XRD spektrumunda althik
igindeki fazlar ile TiO pikleri birlikte goriilmektedir (Sekil.4.3.b,c,d). Elde edilen

sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [81-92].

Sekil.4.4’de asetik asit kullanilarak 1126 °C’de 44 dk endiistriyel firinda sinterlenerek
hazirlanmis seramik karo 6rneklere 600°C’de sinterlenmis TiO2 toz drnege ve altlik

olarak kullanilan seramik karoya ait XRD spektrumu karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.4.  a) 3T koduyla hazirlanmis 600 °C’de 1 saat siireyle firinda kurutularak toz
haline getirilen TiO> toz 6rneklerin, b) 7A1126, ¢) 5A1126 d) 3A1126, e)
standart(altlik) Orneklere ait X-1s1m1 kirinimi spektrumu (An: Anortit,
R:Rutil, Z:Zirkon).

Sekil.4.4°de elde edilen spektrumda 7A1126, 5A1126 ve 3A1126 6rneklerinde TiO2 nin

rutil fazina ait oldugu belirlenen 26 = 27,5° 35,9°, 38,8 °,53,7 °, 55,8 °, 68,09 °, 69,1°

pikleri gozlenmistir. Elde edilen XRD spektrumu incelendiginde farkli siddet ve
genisliklere sahip olan pikler goriilmektedir ve bu piklerin varlig1 yiizeylerin birden
fazla faz yapisini igerdigini gostermektedir. Bu fazlarin altlik olarak kullanilan seramik
karo yap1 igerisinde bulunan ZrSiOs ve CaAlx(SiOs), fazlarmma ait pikler oldugu
diigiiniilmektedir (Sekil 4.4.b-e). TiO2 kaplanmig karo 6rneklerinin yiizey 6zelliklerini
etkileyen en onemli faktor altlik olarak kullanilan seramik karo igerisinde bulunan
fazlarin yiizeye kaplanan TiO2 tabaka ile etkilesime girerek kristal yapi igine
yerlesmesinden dolayr XRD spektrumunda altlik i¢indeki fazlar ile TiO> pikleri birlikte
goriilmektedir (Sekil.4.4.b,c,d). Elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirilmis ve
uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir [92-96].
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4.2. Taramal Elektron Mikroskobu ve Enerji Sacimmmlhi X —Isim1 Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri malzemelerde 1s1l islem siiresince
meydana gelen degisiklikleri yani kristal biiylimesi, atomik oranlar ve kristal yapis1 gibi
ozellikler hakkinda bilgi saglamaktadir. Seramik karo altlik tizerine hazirlanan ve 700°C
hava ortaminda bir saat silireyle sinterleme islemi yapilmis TiO2 kaplanmig seramik
karolarin farkli biiylitme oranlarinda almmmis SEM goriintiileri  Sekil 4.5-4.7.°de
gosterilmistir.  Geleneksel seramikler diizensiz sekilli topaklanmalarin  oldugu
yapilardan olusur [18]. Belirli sinterleme islemleri esliginde gerceklestirilen kaplama
sonucunda parcaciklar ¢ok kiigiik kristallerle (1 pm'den daha az) olusturulmustur [97].
SEM goriintiilerinde yuvarlak ve igne gibi parcaciklar titanyum rutil pargaciklarini

gostermektedir.
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Sekil 4.5. Hazirlanan a) 3A700, b) 5A700, ¢) 7A700 6rneklerine ait SEM goriintiileri.

)
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()
Sekil 4.7. Hazirlanan a) 3A1126, b) 5A126, ¢) 7A1126 orneklerine ait SEM goriintiileri.

Kiiresel topaklarin boyutu ve sekli, dagilimin neredeyse diizensiz ve rasgele oldugunu
gostermektedir. Mikroyapilarda kiiresel anortit kristalleri, nispeten biiyiik yuvarlak ve
ignemsi agik gri zirkon kristalleri goze carpmaktadir. Bunlar sirdan gelmektedir. Bazi
orneklerde yiizeye yakin kisimlarda rutil kristali goriilebilmektedir. Ancak kaplama
kalinliginin ince olmasi ve ¢ok kiigiik tane boyutlu kaplama kullanilmasi nedeniyle

biinye ve sirdaki kristallere kiyasla rutil kristallerine az rastlanmaktadir.

Yiizeyde tutulan TiO2 miktari, kaba olan seramik karo yiizeylere TiO2’nin daha fazla
tutulmasini saglayarak, daha fazla birikmesine ve daha fazla kalinliga neden olmasina
yolagan yiizey morfolojisinin bir fonksiyonudur [98]. TiO2 miktar1 ne kadar yiiksekse,
yiizeyde goriilen catlak sayisi o kadar yiiksek olur [99]. Yiizeylerin genel morfolojisi
sinterleme sicakligi ve zamani agisindan da 6nemli bir fark olmadigini géstermektedir
[100-101]. SEM arastirmalar1 elemental analiz saglayan enerji sagilimli X-igmlar
spektrometre (EDX) analizleri ile de desteklenmistir. Sekil 4.8’de altlik olarak
kullanilan sirli seramik karoya ait SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar1 verilmistir.
Seramik sirlari ¢esitli ham madde bilesenlerinden olusur. Bu sirlarin temel 6zelligi cam
olmalar1 ve camsi fazi olusturan oksitlerin bilesimde énemli yer tutmasidir [102]. Sirlar
Li2OAIl203-Si0O2, MgO- Al;03-Si0,, MgO-CaO-SiO> denge diyagramina gére hazirlanir
[103]. Belli bir formiilsel yapiya sahiptir ve bu yapida yer alan oksitlerin cinsi ve orani
sirin Ozelliklerini belirler. EDX spektrumlarinda TiOz kaplanmamis sirli seramik
karonun sir yapist igerisinde Al.Oz (%10,84), SiO2 (%6,38), KO (%2,95), CaO
(%19,74), ZrO2 (%17,62) ve Na.O (%0,70) bilesenlerinin oldugu tespit edilmistir. Sekil
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4.8.a’daki SEM goriintiisiinde ylizeyde camsi bir yapt ve biinyenin cubuksu
kristallerden olustugu goriilmektedir. EDX analizinde de goriildiigii gibi yap igerisinde

temel seramik bilesenine ait bilesenler bulunmaktadir.

Spectrum 3

10um '
Spectrum 3
b) &
Oksit
ksi
Oksit (% AZ)
Al,O3 10,84
SiO; 6,38
o K20 2,95
K
ﬂ Mg CaO 19,74
catll ] Ma Zr0O; 17,62
LA‘N Na,O 0,70
0 1
Full Scale 428 ctz Cursor: 0.000 ket
Sekil 4.8. a) Standart (altlik) kaplanmadan 6nce SEM goriintiisii b) EDX analiz

sonugclari
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Sekil 4.9. a) 3T700 6rneginin SEM goriintiisii, b) EDX analiz sonuglari.
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Spectrum 1
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TiO, 15,00

Sekil 4.10. a) SA1126 6rneginin SEM goriintiisli, b) EDX analiz sonuglari.
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Spectrum 1
. Oksit
Oksit (%AE)
Na>O 1,08
MgO 2,11
Al,O3 6,56
SiO, 21,36
K20 1,12
CaO 8,99
TiO, 13,81
Full Scale 325 cts Cursar: 0.000 ket

Sekil 4.11. a) 7A1126 6rneginin SEM goriintiisii, b) EDX analiz sonuglari

3T700 o6rnegine ait yapilan EDX analizlerinde TiO2 kaplama igerisinde diisiik oranda
TiO2’e rastlanmigtir. Nedeninin TiO2’in seramik karo tizerinde bulunan sirli yapiya
girmesiyle belirgin fazlar olusturamamasi ve tane smirlarinda nano boyutlu kristaller
oldugu disiinilmiistir. TiO2’in yiiksek oldugu yer rutil kristalini gostermektedir.
Yiizeye yakin kisimlarda rutil kristalleri ile karsilagilmistir. Sekil 4.3°de bu Ornege
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yapilan XRD analizi sonucunda tespit edilen CaAlx(SiOs)> faz1 goriintiisii oldugu
diistiniilen kristaller goriilmektedir. Bu durum EDX analiziyle Al2Os (%15,41), SiO;
(%12,99) ve CaO (%26,11) degerleri ile de dogrulanmistir. Bu kristallerin yiizeylerde
porlar igerisinde geliserek biiyiidiigii tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden de
goriildiigl gibi ylizeylerde porlarin igerisinde yeni kristal olusumlar1 gézlemlenmistir.
Bu kiiresel kristaller sirda olugsmus anortit kristallerini gostermektedir. 5A1126 ve
7A1126 orneklerine ait yapilan EDX analizlerinde ise TiO2 kaplamalar igerisinde
%15,00 ve %13,81 oraninda TiO2’e rastlanmustir. Sekil 4.4’de bu 6rneklere yapilan
XRD analizi sonucunda da tespit edilen bu kiiresel kristaller sirda olusmus CaAl2(SiOa)2
ve TiOy rutil fazina ait oldugu diistiniilen kristalleri gostermektedir. Bu durum EDX
analiziyle sirasiyla Al2Os (%7,54), SiO2 (%15,79) ve CaO (%16,82) ve Al,Oz3 (%6,56),
SiO2 (%21,36) ve CaO (%8,99) degerleri ile de dogrulanmistir. SEM ve EDX
sonuglarindan seramik karolara kaplanmis TiO> rutil yapr ile seramik karo tizerindeki sir

yapisinin birlikte goriildiigii tespit edilmistir.
4.3. Yiizeylere Uygulanan Standart Testler
4.3.1. Lekelenme Testi

TS EN 1SO 10545-14 standardina gore hazirlanan 6rneklerin lekelenme direncine olan
etkilerini belirlemek tizere standart 700 ve 1126 °C’de sinterlenerek hazirlanmig TiO2
kaplanmig seramik karo Orneklerin yiizeylerine leke direnci ve temizlenebilirlik testi
uygulanmugtir. Testlerde kromik asit, iyot ve zeytinyagi kullanilarak olusturulan
lekelerin siniflandirma prosediiriine gore yiizeylerden uzaklastirilmistir. Lekelenme testi
sonuglart Tablo 4.1°de verilmistir. Karo yiizeyindeki lekeler, su ile temizlenebilmis ve

Sinif 5 olarak tespit edilmistir.

Lekelenme testi yapilirken, en diisiik AE* degeri en yiiksek leke direnci olarak da ifade
edilir [104]. Tablo 4.2. incelendiginde; en diisiik AE* degeri hesaplanmig Ornegin
5T700 oldugu tespit edilmistir. Bu durumda 5T700 6rneginin leke direncinin en yiiksek
oldugu soylenebilir.
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4.3.2. Asinma Testi

Gabbrielli Abrasimetro W2 asinma cihazi kullanilarak yapilan asinma testine ait asinma
devirleri ve siireleri Tablo 4.1.’de verilmistir. Standart karonun P.LE. siifi II, 3A700
5A700, 7A 700, 3A1126, 5A1126, 7A1 126, 3T700, 5T700, 7T 700 karolarin P.l.E.

smifi ise III olarak tespit edilmistir.

Tablo4.1. P.LE. smiflandirmasina gore asinma testine ait asinma devirleri,
stireleri ve lekelenme sinifi degerleri.
.. 150 Devir 600 Devir 750 Devir P.LE. Lekelenme
Ornek Adt | (55 gakika) | (2dakika) | (2,5 dakika) Simifi Simifi
Standart + + - 1 5
3A700 + + i
5A700 + + + 1l 5
7A 700 + T +
3A1126 T + +
5A1126 + + + i 5
7A1 126 + + +
3T700 + + +
5T700 + + + 1 5
7T 700 o + +

4.3.3. Renk ve Parlaklik Ol¢iimii

Seramik karolarin rengi kaplama yapilmasiyla degismis, gozle rahatlikla ayirt edilebilen
renk ve parlaklik farkliligi meydana gelmistir. Spektrometre ile olgiilen renk ve
glosmetre ile dlgiilen parlaklik degerleri Tablo 4.2.’de verilmistir. Standart 6rnek ile
kaplama yapilmis Orneklerin yiizeyleri arasindaki renk farkliligi hesaplanan degerler
(AE*) Tablo 4.2.°de verilmistir. Tablo 4.2. incelendiginde; asetik asit kullanilarak 700
ve 1126 °C’de sinterlenerek hazirlanmis orneklerin (3A700, 5A1126, 3A1126, 5A700,
7A11226, 7A700) AE* degerlerinin diethanolamin kullanilarak 700 °C’de sinterlenerek
hazirlanmis 6rneklere (7T700, 3T700, 5T700) gore daha yiiksek degerler aldig: fakat en
yiiksek parlaklik degerinin 5T700 6rneginde 6lgiildiigi ve bu 6rnegi sirasiyla 7T700,
3A700, 3T700, 7A700 ve 3A1126 orneklerinin izledigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.2. Seramik karolarin 6l¢iilen renk (L a b) ve parlaklik degerleri.

Ornek L" a’ b* AE Parlaklik (60°)
Standart 94,79 -0,21 1,85 - 87,9
3A700 86,36 0,45 0,95 8,448 143
5A700 91,73 -0,10 2,94 3,038 87,4
7A 700 92,09 -0,03 3,01 2,669 93,4
3A1126 91,64 -0,64 2,49 3,138 92,6
5A1126 91,58 -0,25 3,35 3,168 84,9
7A1126 91,69 -0,71 5,77 2,938 73,7
3T700 93,64 -0,19 2,48 1,137 108
5T700 93,77 -0,17 2,56 0,998 216
77700 93,22 -0,16 3,24 1,528 213

Tiim 6rneklerde L* ve a" degerlerinde kiigiik bir azalma (3A700 ornegi harig) ve
kaplamada titanyum nanopartikiillerinin varligina bagli olarak b* degerlerinde artis

oldugu gbzlemlenmistir [99].
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5. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Tartisma-Sonuglar

Sol-jel kaplama yontemleri, altliklarin (cam, seramik, metal, yariiletken ve plastik gibi)
kaplanarak yilizey oOzelliklerini iyilestirmek, kaplanmis yiizeylere optik, elektronik,
kimyasal ve mekanik gibi 6zellikler amaciyla uygulanan kaplama yontemleri olmasina
ragmen Soliin sentezlenmesi ve iiriine uygulanmasi siireci zor ve zahmetli oldugu i¢in
geleneksel tiretimde ¢ok kullanilmamaktadir. Bu yiizden sol-jel yonteminin seramik
karolara kazandirdigi fonksiyonel oOzellikler ile ilgili ¢aligmalar ¢ok sinirlidir. Bu
calismada, sol-jel yontemiyle farkli katalizor kullanilarak hem toz hem de seramik
karolara kaplanmasi saglanan TiO2 sentezlenmistir. TiO2’nin hem asit hem de baz
katalizorle sentezlenebildigi belirlenmistir. Seramik karolar althik olarak kullanilarak
sol-jel kaplama yontemleri denenmis ve endiistriyel olarak kolay, uygulanabilir ve ucuz

olmasi nedeniyle piiskiirtme yontemi kullanilmistir.

X-1s1m1 kirmim spektrumlart TiO2’nin anataz fazina ait oldugu belirlenen 26=25,3°,
37,8°, 38,63° 48,1°, 55,05° ve rutil fazina ait 20=27,4°, 36,1° 39,2°, 41,3°de,
600°C’desinterlenmis ornekte ise TiO2’nin rutil fazina ait oldugu belirlenen;20 = 27,4°,
36,1°, 39,2° 41,2° 44,09° 54,3° 56,6° 62,7°, 64,1° 69,03° 69,814° 72,4° 76,55°
82,3° 84,2°, 89,5°de pikler iiretim yonteminin dogru oldugu gostermektedir. Farkli
sicakliklarda ve farkli katalizorlerle hazirlanan seramik karolarin XRD spektrumlarinda
elde edilen 20 degerlerinin (77700, 5ST700 ve 3T700 6rnekleri ¢in 26=27,5° 35,9°
38,8°% 53,7° 55,8°% 68,09° 69,1° 7A700, SA700 ve 3A700 ornekleri igin 20=27,4°,
36,1° 54,3°% 55,1°% 7A1126, SA1126 ve 3A1126 igin 26 = 27,5° 35,9° 38,8°53,7°,
55,8°, 68,09° 69,1°) birbirlerine ¢ok yakin olmasi yapi i¢inde TiO2 rutil, ZrSiOs ve
CaAl2(SiOg4)2 fazlarmin oldugunu gostermektedir. Sonuglar literatiir ve ICDD kartiyla

karsilastirilmis ve uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir.

SEM goriintiileri alinan 77700, 5T700 ve 3T700; 7A700, 5A700 ve 3A700; 7A1126,
5A1126 ve 3A1126 orneklerinde yuvarlak ve igne seklinde pargaciklarin

gortintiilenmesi TiO2 rutil varligin1 morfolojik olarak dogrulamaktadir.
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EDX spektrumlarinda TiO2 kaplanmamis sirli seramik karo i¢in Al2O3 (%10,84), SiO>
(%6,38), K20 (%2,95), CaO (%19,74), ZrO2 (%17,62) ve Na2O (%0,70); 3T700 6rnegi
icin Al203 (%15.41), SiO2 (%12.99) ve CaO (%26.11); SA1126 ornegi igin Al2O3
(%7,54), SiO2 (%15,79) CaO (%16,82); 7A1126 o6rnegi igin AlOz (%6,56), SiO>
(%21,36) ve CaO (%8,99 bilesenlere sahip olmast seramik karolara kaplanmis TiO-
yap1 ile seramik karo iizerindeki sir yapisinin birlikte oldugunu gostermektedir. EDX
spektrumlarinda goriildiigii gibi yapida temel seramik bilesenine ait elementler

bulunmaktadir.

Asmma direnci uygulanan standart karonun P.L.E. siifi 1I, 3A700 5A700, 7A 700,
3A1126, 5A1126, 7Al1 126, 3T700, 5T700, 7T700 karolarin P.l.E. sinifi ise III olarak
tespit edilmistir. Renk ve parlaklik testleri uygulanan seramik karolarin renk ve
parlakliginda fark edilebilir bir degisiklik goézlemlenmistir. TS EN ISO 10545-14
standardina gore seramik karo orneklerin yiizeylerine leke direnci ve temizlenebilirlik
testleri tim ornekler i¢in “Smif 5” olarak belirlenmistir. En diisilk AE* degerine sahip

5T700 6rneginin leke direncinin en yiiksek oldugu sdylenebilir.

Oneriler

Ulkemizde ve diinyada genellikle sol-jel iiretimi ve karakterizasyonu iizerine ¢alismalar
yiirtitiilmektedir. Ancak sol-jelin seramik karo kaplamalar {izerine uygulanmasi tizerine
yapilan ¢alismalar ¢ok sinirhidir. Farkli tiirde jellerin iiretilebilir olmasi (jel igine farkl
ilavelerin yapilmasi, farkli ¢oziiciilerin kullanilmasi), liretilen jellerin en uygun metotla
(sprey uygulama, baski yontemi, daldirmali kaplama, piiskiirtme ile kaplama, dondiirme
kaplama teknigi, akis ve merdaneli kaplama teknigi vb.) yilizeye kaplanmasi, kaplama
stirecinden sonra farkli sinterleme sicaklik-siirelerine tabii tutulmasi ile yiizey lizerinde
farkli Ozelliklerin olusmasi1 ile ilgili ¢alismalar desteklenmelidir. Bu c¢alisma ile
genellikle fizik kimya alanlarinda karakterizasyonu yapilan sol-jelin sirli seramik karo
ylizey tlizerine kaplanmasiyla uygulamaya yonelik bir ¢alisma hem sektére hem
literatiire kazandirilmistir. Ozellikle biiyiik boyutlu &geler séz konusu oldugunda,
driinlerin maliyetinin siurlt bir sekilde artmast s6z konusudur. Nanoyapili TiO2
kaplamalarin piiskiirtme yontemiyle kaplanabilmesi bdylece ylizeylerin kimyasal ve
mikroyapisal parametrelerinin tek bir adimda degistirilebilmesi zaman ve maliyeti

onemli derece diistirecektir. Bu tez calismasi ile sentezlenen sol-jel kaplamanin seramik
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karo sektoriinde degerlendirildigi takdirde endiistriyel bakimdan farkli bir metodun
kazandirilmasinin yanisira performans anlaminda da farkli fonksiyonel o6zelliklerin
kazandirilmasina 1s1k tutacak, yayginlastigi takdirde iilke ekonomisine faydali bir
calisma olanagi saglayacagimi diisiinmekteyiz. Nano yapili TiO2 kaplamalarla farkli
bilesimler hazirlanarak kaplama kalinligimin artirilmasi, diisiik sicaklikta calisilmasi,

farkli renk efektleri ve antibakteriyel 6zelliklerinin de incelenmesini 6nermekteyiz.
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