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OZET

Oksit cam yuzeyler, kimyasal yapilarindan dolayr su ile kolaylikla 1slanarak (hidrofilik)
kirlenmeye ve korozyona maruz kamaktadir. Dolayisiyle, camuin temel 6zelliklerini
degistirmeyen hidrofobik (su itici) ve oleofobik (yag itici) bir yiizeye sahip olmasi ¢ok arzu
edilmektedir. Doktora calismasimin konusu saydam, asinma direncine sahip dayanikli
hidrofobik ve oleofobik cam yiizeylerin olusumunun incelenmesidir.

Hidrofobik ve oleofobik yiizeyler, alkil veya floroalkil gruplarin kaplama icerisindeki cesitli
molekll yapilarina baglanmasiyla elde edilmektedir. Bu gruplarin kaplama igerisine
yerlestirilmesi genelde kaplama yapisina yumusaklik vermekte ve ayr1 fazlarda birarada
bulunmaya yonelimlerinden dolay: kaplamanin saydamligi azalmaktadir. Dolayisiyle, cam
yuzeyiyle gucli bir sekilde baglanmis bir kaplamada optik gecirgenlik ve fiziksel sertligin
hidrofobiklikle birlesimi olduk¢a zordur. S6z konusu U¢ temel malzeme 6zelliginin ticari
olarak uygulanabilir bir cam kaplama icerisinde birlestirilebilmesi amaciyla sol-jel sistemiyle
cam ylizeyinde sert ve saydam bir kaplama eldesine yonelik calismalar gerceklestirilmistir.

Soung olarak, yapilan arastirmalar 1s181inda ¢esitli testler (Asindirma, Kaynar su, Gin 15181,
Nemli ve Asidik ortama dayamm testleri) gosterge olarak kullamlarak mevcut ticari
kaplamalardan daha Ustiin asinma direncine sahip saydam hidrofobik FS-Silan ve FS-GPTS
Silan sistemlerden olusan cam kaplamalar gelistirilmistir. Bu calismada, hidrofobik ve
oleofobik kaplamalarin asinma direncleri ilk defa ayrintili bir sekilde incelenmistir. Bununla
birlikte, hazirlanan kaplamalarin ticari hidrofobik kaplamalarla ¢ok kapsamli bir sekilde
cesitli testler yardimiyla karsilastirilmas: doktora tezinin endistriye uygulanmast agisindan
6nem tasimaktadir.

Anahtar kelimeler: Hidrofobik cam, oleofobik cam, asinma direnci, sol-jel kaplama, silan.
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ABSTRACT

Due to its chemistry, oxide glass surfaces are readily wetted by water (hydrophilic) making it
subject to staining and corrosion. It is, therefore, highly desirable to produce a hydrophobic
(water repellent) and oleophobic (oil repellent) glass surface without affecting its other
properties. The subject of this doctoral work is to investigate the formation of a hydrophobic
and oleophobic glass surface by a coating, that is transparent, abrasion resistant, and durable.

Hydrophobic and oleophobic surfaces are normally produced by alkyl or fluoroalkyl groups
connected to various molecular structures in coatings. Inclusion of these groups into a coating
generally introduces structural softness and reduces transparency due to their tendency to self-
assemble into separate phases. The challenge therefore, to combine hydrophobicity with
optical transparency and physical hardness in a coating that strongly bonds to the glass
surface. In this investigation, various methods were tried to combine these three fundamental
materia properties in a single glass coating that is commercially viable. In this study, a sol-
gel system that would give a hard and transparent film on glass was formul ated.

Eventually, the investigation led to the development of a glass coating in the FS-Silane and
FS-GPTS-Silane systems that were strongly hydrophobic, transparent, and had superior
abrasion resistance than the glasses commercialy available in the market today as indicated
by various tests (Abrasion, Boiling water, Sunlight, Humidity and Acidic environment
resistance tests). In this study, the abrasion resistance of hydrophobic and oleofobic coatings
are investigated in detail for the first time. Moreover, the comprehensive comparison of
prepared coatings with commercia hydrophobic coatings through intensive testing renders the
doctoral thesisimportant with regards to the industrial applicability of the findings.

Keywords: Hydrophobic glass, oleophobic glass, abrasion resistance, sol-gel coating, silane.
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1. GiRis

Camin su buharina karsi1 biyuk bir duyarhiligi oldugu bilinmektedir. Camin yapisinda az
miktarlarda CO,, SO,, O, N, molekilleriyle birlikte bagli su, ylzeyinde ise hidroksil gruplar
ve adsorbe olmus su molekilleri bulunmaktadir. Cam ylizeyinde adsorbe olmus suyun
sematik gosterimi  Sekil 1.1'de gosterilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun sadece hidroksil
gruplarimin  kimyasal adsorpsiyonunun gerceklestigi bolgelerde olustugu gorulmektedir.
Doymamis su buhari iceren bir ortamla temas eden soda-kireg-silika camu, aktif ylzey
bolgeleri ile tepkimeye (kimyasal adsorpsiyon) girerek OH™ iyonlarim olusturur ve kismi
olarak adsorplanmus (fiziksel adsoprsiyon) su molekdilleriyle cevrilir (Pulker, 1984).
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Sekil 1.1 Su buharinin adsorbe olmasiyla cam yiizeyinde olusan su filminin sematik
goruntisii (Pulker, 1984).

Hidrofobik ve oleofobik terimleri, Yunanca dan gelen hidro = su, oleo = yag ve fobi = korku
kelimelerinin birlesimi olan ‘sudan ve yagdan korkan', ‘su ve yag sevmez' veya ‘su ve yag
itici’ anlamlarnin tasimaktadhr. Hidrofobiklik ve oleofobiklik ylzey kimyas ile yakindan
iligkilidir. Hidrofobik ve oleofobik oOzellikte ylzey aktif maddelerle (gjanlar) kaplanan
malzemelerin serbest ylizey enerjisi (ylzey gerilimi) diser. Bu tur ylzeylere su ve yag
damlalan birakildigi zaman damlalar yiizeyde ince bir film tabakas yerine damlaciklar veya

su kirecikleri sekline donusr.



Cam yuzeylerine hidrofobik (su itici) ve oleofobik (yag itici) tzellikler Sol-jel kaplama
metodu ile elde edilmektedir. Sol-jel prosesinde metal-organik bilesenlerden gelen anorganik
ag-yamcilarin 1sl islem gerektirmeden ve disik sicakliklarda kondenzasyonu gergeklesir.
Kondenzasyon sonucunda olusan ara Uruin genelde sivi haldedir ve cam ylizeylerine gesitli
kaplama yontemleriyle (Daldirma, Plskirtme, Dondirme vb.) kaplanabilir. Cam ylzeylere
uygulanan hidrofobik ve oleofobik kaplamalar floroakil ve akil zincirler igeren
kaplamalardir. Floroalkil iceren kaplamalar hem hidrofobik hem de oleofobik 6zellikler
tasirken alkil gruplar iceren kaplamalar sadece hidrofobik 6zellik tasirlar.

Son yillarda, hidrofobik ve oleofobik 06zelliklere sahip mazemelerin  kullanimi
yayginlasmistir. Hidrofobik ve oleofobik camlar, normal camlara kiyasla daha kolay
temizlenebilme veya temizleme ihtiyacm azaltma 6zelliklerinden dolayr oldukca dikkat
¢cekmistir. Bu tir camlar, basta otomobil camlari, bina malzemeleri, banyo aynalan ve sera

camlar1 olmak Uzere bircok cam Uruinde uygulanma imkan bulmuslardir.

Mevcut hidrofobik ve oleofobik kaplamalarin ¢ok ince olmas veya hidrofoblugu saglayan
molekillerin kaplama icerisinde homojen dagilamayip sadece yiizeyde birarada kalmas
nedeniyle asinma direnclerinin disik oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, hidrofobik ve
oleofobik molekuller ayr1 fazlarda birarada bulunmaya yonelimlerinden dolayr kaplamalarin
saydamhgint azaltmaktadirlar. Calismamizda cam yizeyinde hidrofobiklik, oleofobiklik,
saydamlik ve fiziksel sertligi birarada bulunduran kaplamalar elde edilmesi hedeflenmistir.
Ayrnica, siz konusu kaplamalarin mevcut ticari kaplamalarla karsilastirilarak 6zelliklerinin test
edilmesi ve asinma direncinin ticari hidrofobik kaplamalardan daha yuksek olmas

amaglanmustir.



2. GENEL BILGI

2.1 Sol-jel Prosesi

Sol-jel prosesi, dusuk sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik
yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi sivi halden (¢ozelti veya kolloid
cozelti) kati hale (iki veya ¢ok fazli jel) gegis imkam vermesidir (Sekil 2.1). Sol-jel
prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olusturacak herhangi bir baslangic
maddesi kullarlabilir. Sol-jel alamndaki cogu calismalarda baglangic maddeleri olarak
M(OR), formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: akil, CyHaxx.1) kullamlmaktachr.
Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve birgok organik ¢dzuctide ¢ozinurler
(Schmidt, 1988).

Bagslangic »| Reaktif Sol

Maddesi Monomer

4
A 4

Hi Tol iz Konderlzasyon Jel isyon

Farkli izlara Farkli hizlara ~ Ag yapisinin
sahip gesitli sahip cesitli yeniden
baglangic monomerler diizenlenmesi
malzemel eri

AA; AA’; AA ..

BB; BB’; BB’ ...

AB;AB’; AB"...

A...A"..: Farkl hidroliz hizlarina sahip A monomeri
(Orn. A= SIOH(OR)5...A"=Si(OH),(OR))

B : B monomeri

Sekil 2.1 Hidroliz, kondenzasyon ve hiz arasindaki bagintilar (Schmidt, 1988).



Sol-jel tepkime mekanizmalannin gogunun anlagilabilmesinde gecis metal atomlarina kiyasla
daha dusik reaktiviteye sahip olan ve kontrollu ¢alisma imkan verebilen silisyumlu sistemler
esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya bazik (6rn. NHg) katalizin varliginda

dort fonksiyonlu silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller elde edilir.

2.2 Silisyum Alkoksitlerin Hidroliz ve Kondenzasyonu

flk adimda olusan tepkime silisyum alkoksitin hidrolizidir. Asidik veya bazik
ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma nikleofilik etkisiyle hidroliz olusur ve alkoksi
gruplar1 (OR) ile hidroksil gruplar1 (OH) yer degistirir (2.1). Bu tepkimenin ters
tepkimesi ise esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksisilanlar ile su birbiriyle
karismadigindan dolay: tepkime icin homojenlestirici olarak genelde alkol kullanilir.

=Si—OR + H,0 < =Si—OH + ROH 2.1)

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla silokzan (Si-O-Si) baglarinmin
olusmasini iceren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile olusabilir.
Bunlar, alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkoliz tepkimesi (2.2) ve
su veren ileri tepkime ile hidroliz olarak adlandirilan ters tepkimedir (2.3). Cogu
durumlarda, kondenzasyon tepkimesi hidroliz tepkimesi tamamlanmadan
baslamaktadhr.

=S —OR+ HO—Si= <> =S—0—Si= + ROH 22)
=S —OH+ HO—Si= & =Si—0—Si= + H,0 (2.3)

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin goreceli hizlari son yapiyr belirler. Toplam
tepkimede dort mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki mol su tekrar kazanlir.
Bir mol metal alkoksitin tamamlanan kondenzasyonundan net olarak dort mol alkol olusur.
Boylelikle, metal akoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonuyla iliskili olarak kitle miktarinda
yuksek bir dusis olur.

Hidroliz tepkimesi yamnda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan tepkimeler
de olusur. Transesterifikasyon, baslangic maddelerindeki alkoksi gruplarindan farkli bir
alkoksi iceren alkol icinde hidrolizinde olusan onemli bir diger yan tepkimedir (2.4).
Transesterifikasyon tepkimesinin hizi sekonder ve tersiyer akoller gibi dallannug alkollerin
oldugu ¢ozuicl sistemler kullanilarak azaltilabilir (Brinker ve Sherer,1990).



SI(OR); + ROH «  Si(OR);OR' + ROH (2.4)

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolayr ug bagi olmayan
sonsuz bir polimer olusur ve tim metal akoksitlerin donisimi % 90'dan daha oteye
gecemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum atomlarnnin

Uzerinde tepkimeye girmemis bolgeler izlenebilir.

2.21 Hidroliz ve Kondenzasyonu Kontrol Eden Faktorler

Hidrolitik polikondenzasyon tepkimeleri kuartzin ag yapisina benzeyen bir oksit ag yapisi
olustururlar. Bu tepkimeler, kimyasal bilesimindeki gesitlilik, molekller boyut ve ug gruplarin
dogasi ile derisimi gbzoniine alinarak asagidaki sekilde yazilabilir;

NM(OR)s + (4n+x-y) H2O & MiOpnxyyz (OH)(OR)y + (4n-y)R(OH) (2.5)

n = oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarinin sayist

x vey = ag1 gevreleyen OH ve OR gruplarinin sayist

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli derisimleri (su/alkoksit oram), birbirleriyle
etkilesim halinde olan molekiller arasindaki ayrisma, tepkime ortami, kataliz tird, tepkime
uzunlugu ve sicaklik gibi parametreler metal alkoksitlerin hidrolitik polikondenzasyonunu
etkiler. Bu parametrelerin herbiri ag yapisim etkiler ve dogrusal, siklik veya farkli ug bag ve
uzunluga sahip ¢ok dallanmis yapilar olusur.

2.2.1.1 Su/Alkoks Oram

Poliorganosiloksan olusumu, morfolojisi ve boyut dagiliminin belirlenmesindeki en dnemli
parametrelerden biri sisteme giren suyun derisimidir. Su, diger parametrelere (sicaklik,
katalist vb.) kiyasla molekiler yapiy: olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan
bir bilesendir.

2.21.2 COozelti Derisimi veya Molekiuler Ayrisma

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece sistemin seyreltiimesiyle molekiller aras
ayrigsma oram degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan ¢esitli molekillerin hareketliligi
daha ¢ok 6nem tasir. Ayrica, ¢ozuict olarak molekil agirligr dusik veya az dallanmis alkolun

bulundugu sistemlerde olusan hidroliz tepkimesinden daha bulyik bir kondenzasyon olusur.



2.2.1.3 Katalizin Turu ve Derisimi

Hem hidroliz hem de kondenzasyon tepkimeleri katalizin varhgi ile hizlamr. En cok
kullanlan katalizler, mineral asitler (HNOs ve HCI) ve amonyaktir (NHz). Bununla birlikte,
mineral asitlerin esdeger derisimlerdeki bazlara gore daha etkin oldugu bircok arastirmaci

tarafindan bildirilmistir.

2.21.4 laveTepkime Siresi

Y uksek tepkime sicakliklar: ve tepkime uzunlugu molekiler boyut dagilimini artirir (Y oldas,
1984; 1986; 1993; 1994).

2.3 Sol-jel Prosesinin Uygulama Alanlari

Sol-jel prosesiyle malzeme alanminda cam, seramik ve nanotoz tretimi yapilabilmektedir. Sol-
jel prosesiyle ¢ok bilesenli camlanin hazirlanmasi 1950 yillarina kadar uzar. Cok bilesenli
oksit cam bilesimlerinin hazirlanmasindaki temel amag, tim bilesenlerin ¢oziinmis 6ncl
bilesenlerden olustugu bir ¢ozelti halinde olmasi ve ¢ozelti icerisindeki karigimun molekiler
seviyede olmasindan dolay: homojen Urlinlerin elde edilebilmesidir (Klein, 1988).

Sol-jel prosesinin en genis uygulama aam kaplamalardir. Sol-jel proses ile tek veya cok
bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen ¢esitli kaplamalar
arasinda antireflektif (distk yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (isikla etkisi ile
renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik,
hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.

Geleneksel kaplama tekniklerine gore sol-jel prosesinin baglica avantgjlan, yuksek
homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye sahip kaplamalann elde edilebilmesi, biyik veya
egimli mazemelerin basit kaplama cihazlan ile kaplanabilmesi, disik 1sil islem
sicakliklarimn  yeterli olmas ve diger metotlarla Uretilemeyecek bazi mazemelerin
(Orn. organik-anorganik hibrid malzemeler) elde edilebilmesidir (Uhlmann vd., 1997).

2.4 Sol-jel Prosesinin Kullanildigi Kaplama Y dntemleri

Sol-jel prosesinde, jellesme éncesi akiskan sol veya ¢dzelti herhangi bir ylizey Uzerine boya
sektdriinde yaygin olarak kullamlan daldirma, piskiirtme, dondirme, akitma, serigrafik baski
vb. kaplama teknikleriyle kaplanabilir.



2.4.1 DaldirmaY éntemiyle Kaplama

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan ve en ¢ok
bilinen kaplama yontemidir. Diizcamuin sol-jel ¢ozeltisine daldinp ardindan geri ¢ekilmesiyle
cam ylzeyinde ince kaplamalar olusturuimasi deneysel ve teorik olarak 30-40 yil 6nce
Schroeder tarafindan incelenmistir. Schroeder, optik kaplama kalinligim (nd) egim agisi,
kaplama ¢ozeltisinin derisimi (esdeger oksit icerigi) ve gekis hizina bagli olarak incelemistir.
Schroeder, geometrik kalinlik (d) ve cekis hiz1 (v) arasinda (2.6) bagintisim bulmus ve bu
bagintiy1 teorik olarak agiklamaya calignustir.

d= const. v*® (2.6)

Schroeder’den sonra gesitli arastirmacilar denklemde bulunan Ussel degeri dikkate alarak
daldirma teknigini ¢alismiglardir. Bu arastirmacilardan 6rnegin Yoldas ve O'Koeffe (issel
degerinin ¥z degerini aldigint bulmuslardir. Bagka inceleme calismalarinda ise, tssel degerin
SiO,-TiO-ZrO, akoksit cozdtilerinde kullamlan ¢oziciiye baglh olarak 1/10 degerlerine
kadar indigini ispatlamglardir. Kaplama kalinligim etkileyen diger faktorler buharlasma
ylzey gerilimleri ve kurutma asamasidir (Strawbridge ve James, 1986).

Dadirma esnasinda at malzemeye tutunan sivi film at mazeme ile birlikte kaplama
¢ozeltisinden digariya cekilir ve sivinin bir kismi kaplama ¢ozeltisine geri akar. Ayni zamanda
bu ¢ekis esnasinda ¢oziicl buharlasir ve ortaya ¢ikan etkiler bir dengeye ulasarak kaplama
¢ekisi boyunca sabit kalinlhiga ulasir. Kaplama prosesi, kaplama ¢ozeltisinin cam yuzeyinde
kondense jel olusturmas: ile baslar. Kaplannmuis camlar daha sonra uygun isil islemler

uygulanir. Isil islem sirasinda cam ile kaplama arasindaki tepkimeler devam eder (Sekil 2.2).

Daldirma Kaplama olusturma Cozucllerin uzaklasmast

Sekil 2.2 Daldirma yontemi.



Bu yontemin avantgjlar:
1) Birislemleiki tarafli kaplama yapilabilmesi,
2) lyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

3) Cevreye kars1 iyi derecede kararlihiga sahip kaplamaar elde edilmesi (cis mekan

kullanimi),
4) Kullanilan oksitlerdeki kimyasal ¢esitlilik,

5) Farkli sekillerdeki diz parcaciklarin  (cubuk, fiber, boru vb.) kolaylikla
kaplanabilmesidir.

Daldirma yonteminin avantgjlann yaninda genis ylzeyler icin blylk daldirma kaplarina
ihtiyac duyulmast ve fazla miktarda kaplama c¢oOzeltisi gerektirmesi gibi dezavantglan
bulunmaktadir (Uhimann ve Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma ydnteminde
kaynama noktas: distk ve dolayistyla hizli kuruyan ¢oziciler (etanol, izopropanol, v.b.)
tercih edilir. Ayrica, kaplama kompoziyonunda kullanilan ¢ozicinin cam ylzeyini iyi

1slatabilme 6zelligi tagimasi kaplamanin daha homojen olmasin saglar.

2.4.2 Puskirtme Yontemiyle Kaplama

Bu teknikle el tabancasi veya sabit puskirtme sistemleri ile diizgiin olmayan yiizeyler (sise,
lamba vb.) kolaylikla kaplanabilmektedir. Kaplamamn kalinligi, kullanilanan tabancanin agiz
blyuklGgu, ¢dzelti viskozitesi, atis hizi ve mesafesine bagli olarak degismektedir. Bu teknigin
avantgjlant kullanilacak miktar kadar kaplama c¢ozeltisinin hazirlanabilmesi ve daldirma
yontemine gore daha hizli olmasidir. Dezavantajlan ise, kaplama veriminin yaklasik %50
olmasi ve homojen kaplamalarin elde edilmesi icin optimum puskirtme sartlarini saglamadaki
zorluklardr.

2.4.3 Dondurme Y odntemiyle Kaplama

Bu yontem, tasiyicimin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiriilurken ¢ozeltinin yuzeye
damlatiimasi ve ¢ozeltinin merkezkag kuvvetinin etkisiyle tasiyici ylizeyine yayilmas: esasina
dayanmaktadir. Dondirme yontemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gozlik
camlarin kaplamasinda kullanilmaktadir.



2.5 Sol-jel Prosesiyle Cam Y lizeylerin Kaplanmas

Sol-jel prosesiyle cam yuzeyinde hazirlanan kaplama jelinin icerisindeki silanol (Si-OH)
gruplart cam yizeyinde bulunan silanol gruplanyla kondenzasyon tepkimesine girer.
Kondenzasyon tepkimesi sonucunda cam ile kaplama arasanda gucli silokzan (Si-O-Si)
baglart olusur (2.7). Kaplama ile cam arasndaki baglanma glct kaplamanin dayanmmin
etkiler (Didlich vd., 1989).

Cam |-Si—-OH +HO-Si= & Cam|-S-0-Si= +H;0

Cam |-Si-OH +RO-Si= & Can|-S-0-Si= +ROH 2.7)

2.6 Camlara Hidrofobik ve Oleofobik Ozellikler Kazandirma Calismalari

Sol-jel prosesiyle elde edilen hidrofobik ve oleofobik kaplamalar floroalkil gruplanndan
olusan zincirler icermektedir. Floroalkil gruplar (R) kaplama ylizeyinde birarada bulunarak
cam yuizeyinin serbest yiizey enerjisini disurler (Sekil 2.3). Serbest yiizey enerjisi diisen cam
hidrofobik ve oleofobik 6zellikler kazanir. Florokarbon yerine dallannus alkil gruplar iceren

kaplamalar ise sadece hidrofobik 6zellik kazarr.

Ry ?I Ry

f ; | Hidrofobik
—8i—0 -aslm ﬂ?i—n—slai—rur-sl;——ﬂ—sm ve Oleofobik

cl} LA 5 a cla kaplama

| 1 | | i I
LSS s s s s s s 5 F s/ 5 Camylizey

Sekil 2.3 Cam ytizeyinde hidrofobik ve oleofobik kaplama olusumu.

2.6.1 Hidrofobik ve Oleofobik Cam Kaplamalarin Dayanimi

Haas K-H. vd. mevcut hidrofobik ve oloefobik kaplamalarda hidrofobluk ve oleofoblugu
saglayan molekillerin kaplama icerisine sabitlenememes nedeniyle uzun vadede dayanikli
olmadiklarim ve bu tir kaplamaarin temizleme islemi veya mekanik asinmayla
bozulabildigini belirtmislerdir. Ayrica, kaplamalarin mekanik davramsinin sert taneciklerin
esnek bir sekilde elastik yapiya baglanmasiyla olusan yapidan etkilendigini ve kaplamamn
kimyasal bilesimine molekiler olarak dagilmis anorganik bilesenler veya sert nanotanecikler
[SIO,, ZrO, ve Al,Oz (Bomit) tozlar] eklenerek kaplamalann asinma ve cizilmeye karsi
direnclerinin artinldigini iddia etmislerdir. S6z konusu c¢alismada, floroakil alkolleriyle
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izosiyanopropiltrietoksisilanin tepkimeye girmesiyle elde edilen
CF3(CF,)s(CH3)2ONH(CH,)3Si(OEt)s, CF,H(CF;)7CH,OCONH(CH_)sSi(OEt);  florlu
bilesenler ve hazir alinan (CF3(CF,)7CH,CH(Si(OCHj3);3 flor bilesigini vinil-/merkaptosilan
esasli Ormocer® (anorganik-organik kompozit) olarak tammladiklar kaplama ¢ozeltisine
ilave ederek yeni hidrofobik kaplama c¢ozeltileri hazirlamisglardir. Bu kaplama ¢ozeltilerinden
elde ettikleri kaplamalan birbirleriyle karsilastirdiklarinda kaplamalar icerisindeki floralkil
zincirlerinin uzamasiyla kaplamalarin hidrofobiklik ve oleofobikliginin arttigim tespit
etmiglerdir. Taber Asinma testi uygulanan hidrofobik ve oleofobik kaplamalann 400
asindirma turuna kadar hidrofobikliginin kaplamasiz cama kiyasla daha yilksek oldugunu ve
kaplamalarin asinma dayammim floralkil silanlarin etkilemedigini (200 asindirma turundan
sonra %1,8 Pusluluk) belirtmislerdir. Ayrica, kaplamalara Nemli ortama dayamm testi
uygulamislar ve kaplamalarin temas agisimin 95° 'ten 89%a indigini tespit etmislerdir
(Haas K-H. vd.,1999).

Hong vd. silika c¢ozelti ile su-itici kaplama cozeltisinin hazirlanmast ve cam ylzeylere
puskirttlip 11l islem uygulanmasini iceren kaplama prosesiyle otomobil cam yiizeylerinde
dayanikli su-itici  kaplamalar haairladiklarini - belirtmiglerdir.  Hazirladiklarn  kaplama
cozdtilerinin kimyasal bilesimini vermemekle birlikte silika ¢ozeltisinin TEOS, etanol ve
amonyum hidroksit icerdigini, su-itici kaplama c¢ozeltisinin ise floroakilsilan
(CF3(CF2)7CH2CH2(Si(OCHg)s, H2O ve HCI'den olustugunu belirtmislerdir. Cam ylizeylere
oncelikle silika ¢ozeltisi puskirttltp 1sil islem uygulanmis (100°C - 300°C), Uzerine su-itici
kaplama pliskiirtilip tekrar 1sil islem (100°C - 300°C) uygulanarak 800 A kalinligindaki
piriizlii silan katman Uzerinde yaklasik 30-40 A kalinhginda florokarbon katman
olusturmuglardir. S6z konusu caligmada, silan katmanin cam yizeyinden cikan alkali
difiizyonunu engelledigi ve belli bir yiizey purtizl Gl igiine sahip olmasindan dolay: Uizerindeki
su-itici kaplama ile guclu kimyasal baglar olusturarak kaplamalann kimyasal ve mekanik
dayamminin - artinlmasinda rol  oynadigint iddia etmislerdir. Bu tir kaplamalarin
bozulmasinda gin 1s131ndan gelen UV ve ortamdaki su veya alkaliniteden gelen (OH) ile
asinmamn biytk etki yarattigim belirterek, ortamdaki suyun Si-O baglarinm kirarken, gin
isigimn Si-C baglanm kirdigini, asinma olayimin ise yapimin su-iticiliginin bozulmasinm
hizlandirmada buyik rol oynadigim ifade etmislerdir. Hazirladiklar: kaplamalarin 500 Taber
asindirma turunundan sonra hidrofobikligini kaybettigini belirtmislerdir. Kaplamaya 2000
saat Hizlandirilimus iklimlendirme (Xenon lamba, 0,35 mW/cm?) testi uygulanmis ve testten
sonra temas agilarinin 100° civarinda oldugunu tespit etmislerdir.
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Akamatsu vd. ise, otomotiv camlari icin hazirladiklar hidrofobik ve oleofobik kaplamalarda
alkoksisilan olarak sadece CF3(CF,)7CH.CH,SI(OCH3); bilesigi (floroalkiltrimetoksisilan:
FS) kullamlmglardir. 1,0 g FS (agirlikca %4), hem su kaynagi hem de kataliz olarak
kullanilan sulu nitrik asit ¢ozeltisiyle (agirlikga %0,1, 1,0 ve 6,0 nitrik asit) 2-propanol
(23,7 g) ortaminda hidroliz etmislerdir. Hazirlanan karnisim 2 saat karistinlarak hidroliz
edilmis ve molekiler elek (4A) ilave edilerek 1-24 saat igerisinde kondenzasyonu
gerceklestirmislerdir. Y aptiklar: caligmalarda, hidrofobik camlarin dayanikliligimin artirilmast
icin FS'1n polimerize olmasi gerektigini fakat fazla polimerize olmas durumunda FS'in cam
ylizeyiyle bag yapmasim saglayan silanol gruplarin azalarak kaplamamn asinma dayamimin
dustrdigini ifade etmislerdir. Ayrica, FS'1n asit katalizlenmis hidroliz tepkimesinin yaklasik
90 dakika icerisinde tamamlandigini ve FS monomerlerinin tek katman halinde kaplama
yuzeyinde polimerize FS'larin ise daha kalin katman halinde kaplama igerisinde sabitlendigini
belirtmislerdir. Hazirlanan kaplamalarin dayammlarimin tespiti icin UV Isinlandirma ve
Travers tipi Asindirma testi uygulannus ve polimerize FS'1n kaplamalarin hem asinma hem
de UV-isinlarina karsi direncinde 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir. Ayrica, gesitli
oranlarda (% 2,5'ten % 20) FSigeren hidrofobik kaplama ¢ozeltileri hazirlayarak elde edilen
kaplamalara uygulanan asinma testiyle, kaplamanmn % 5 FS' den fazla FS igerdiginde asinma
dayammnin dismeye bagladigim tespit etmislerdir (Akamatsu vd., 2001).

Jeong vd. ¢ssitli oranlarda CF3(CF;);CH,CH,Si(OCHz3)3 (FS) ve tetraetoksisilan (TEOS)
iceren (FS/TEOS mol oranm=0,004, 0,005, 0,01, 0,015, 0,02) alkoks ¢ozeltilerini etanol ile
seyreltmis ve karisima su ile HCI ilave ederek alkoksitlerin hidrolizini baslatmuslardir. Elde
edilen kaplama ¢ozeltis (mol H,O/mol alkoksi=10) daldirma yontemi kullanilarak cam
ylzeylerde 4 katli hidrofobik ve oleofobik kaplamaar hazirlanmigtir. FS'TEOS mol oram
0,01’ den yiiksek olan kaplamalarin serbest yiizey enerjilerinin (9,3-9,7 dyn/cm) perfloroalkil
gruplarin serbest yiizey enerjisi olan 8-9 dyn/cm’ye yakin degerler verdigi icin kaplamalarn
dis katmanlarinin tamamuyle perfloroalkil gruplar: ile kaplanms olabilecegini belirtmislerdir.
Aynica, kaplamalara uygulanan 1sil islemin (0 - 250°C) ylizeydeki perfloroalkil gruplarinin
zenginlestirilmesi yonunde bir etki yaratmadigim ve 1sil islem sicakliginda 250°C’ dan yukari
cikildiginda ise perfloroakil gruplarinin bozulmasindan dolayr kaplamalarin hidrofobik
ozelligini yitirdigini agiklamuglardir (Jeong vd., 2001).

E.D. Sam vd. hidrofobik kaplamalarin sicakliga karsi direncinin incelenmesi amaciyla
yaptiklari ¢alismada CF3(CF,);CH,CH,Si(OCHz3)s (%0,5-%4), 20,8 g TEOS, 79 g etanol,
7,74 g Hy0O, 0,42 g HCI iceren kaplama cozeltileri hazirlayarak bu kaplama cozeltilerini
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daldirma yontemiyle cam yuzeylerine uygulamislardir. S6z konusu calismada hazirlanan
kaplamalarin hidrofobik 6zellikleri scakliga karsi (200°C-350°C) incelenmis ve tim
kaplamalarin hidrofobik ¢zelliklerini 300°C'a kadar koruduklart tespit edilmislerdir
(E.D. Sam vd., 2004).

Pilotek ve Schmidt 9,61 g (46.1 mmol) TEOS, 2,31 g (45 mmol) 1H, 2H, 2H-
perflorooktiltrietoksisilan, 1,85 ml (103 mmol) izopropanol igerisinde 0,1IN sulu HCI iceren
kaplama cozeltilerine ¢esitli boyutlarda (10 nm — 100 nm) silika nanotanecikler ilave ederek
bu ¢ozeltileri cam ylizeylere dondirme yontemiyle uygulamglardir. Elde edilen hidrofobik ve
oleofobik kaplama ylzeyleri icin uygun yilizey karakteristigi saglandiginda islanabilirlikte
genel bir degisim ve temas agilarinda anlamli bir artis oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica,
kaplamalarin morfolojilerini kaplamamin kimyasal bilesimindeki silan taneciklerin boyutu,
agregasyon derecesi ve derisimini degistirerek kontrol etmislerdir. Kaplamanin kimyasal
bilesiminde kullanmlan silika tozlardan dumanl: silika ile sliper hidrofobik (temas agisi: 160°)
fakat saydam olmayan kaplamalar elde etmislerdir (Pilotek ve Schmidt, 2003).

Kamitami ve Teranishi (2003) cam yiizeylerde kimyasal komposizyonlarinm vermeyip sadece
floroalkilsilan (FS) ve Polidimetoksisilan (PDMS) igeren kaplamalar olarak tammladiklar:
kaplamalar temas agisi, kayma agisi ve dayaniklilik (6 ay sureli dig mekan-iklimlendirme,
silecek-asindirma testleri) agisindan karsilastirmis ve dayanmiklilik agisindan FS iceren
kaplamamin PDM S igeren kaplamadan ¢ok dahaiyi oldugunu ortaya koymuslardir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan ¢esitli monomerler ile ag yapict ve hidrofobik
Ozellik verici baglangic maddeleri kimyasal yapilar, saflik dereceleri ve Uretici firmalan ile
birlikte Cizelge 3.1 ve 3.2 de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Monomerler ve anorganik ag yapici baglangi¢ maddeleri.

Saflhik Uretici
) ) ) Firma
Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formuli Derecesi
3-Glisidoksi GPTS [(OCH,CH)CH,OCH,CH,CH,|Si(OCHy); | >% 98 Dynasylan
- . cH
propiltrimetoksi o H3C\ o 3
1 %O O\\Si\o
silan
NVAVERW
Tetraetoksisilan | TEOS Si(OCH,CHa), > % 98 Dynasylan
Hg,Cj
O\Si/o\/CHS
VRN
e’ O Q
CH,
Aluminyum-tri- | AI(O°Bu); AI[O(CH3)CHC,Hs] 3 > 9697 Abcr
sek- butoksit
CHg CHg
Hac\)\ /bCHS
O o
\AI -
)
HSCA\
CHs
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Cizelge 3.2 Hidrofobik 6zellik verici baslangic maddel eri.

Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formuli Uretici Firma
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7, FS CF3'(CF2)5'(CH2)2'Si(OCH2CH3)3 DeQU$a
8,8,8-tridekafloro
H;C.
oktiltrietoksisilan o F g F
] i o\S_/O\/CH3
F F !
L F \O/\CHa
Oktiltrimetoksi OCTMO CH3(CH,)7Si(OCHy3)3 Dynasylan
silan H3C\
o]
NN TN
HiC ‘SI\O/CHB
0.
“SCH,
Silan (CHs
H C/\/\/\/\S-/o
3 \l\o/\CH3
HaC
Fluorolink C FC -COOH fonksiyone grubu tasiyan ve %61 Solvay Solexis
flor iceren oligomer
Fluorolink D10-H FD10-H -OH fonksiyone grubu tasiyan ve %61 flor | Solvay Solexis
iceren oligomer
Zonyl BA-L BA-L F(CF),,CH,CH,0H, n:7-8, %70 flor Aldrich

Baslangic maddelerinin hidrolizi icin saf su, hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin
hizlandinimas: icin ise HCl veya HNO; asitleri kullamlmstir. TUm tepkimeler etanol veya
izopropanol icerisinde gerceklestirilmistir. Ayrica, alliminyums-tri-sek-butoksit monomerinin
modifikasyonu i¢in etilasetoasetat kullarmlmistir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3 Kaplama ¢ozeltilerinde kullarulan asitler ve ¢ozlcller.

Saflik

Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formulu Dereces Uretici Firma
Hidroklorik asit HCl HCI % 37 Merck

Nitrik asit HNO; HNO; % 65 Merck

Saf su H,0 H,O i .

Etanol EtOH CH3CH,0OH > % 99,8 Riedel de Haen
| zopropanol IPA (CH53),CHOH >0699,5 Merck
Etilasetoasetat HacacOEt CeH1003 >9% 99.0 Riedel de Haen

Kaplamalarin aginma direncinin artinlmasi amaciyla kaplama ¢ozeltilerine amorf silisyum
dioksit igeren asidik sulu ile asidik izopropanollu suspansiyonlar ve auminyum okzohidroksit

nanotozlar ilave edilmistir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Nanotoz igeren ¢ozeltiler ve nanotozlar.

Malzeme Adh Malzeme igerigi Uretici Firma

Organosilikasol | %30 g/g kolloidal (10-15 nm) amorf SO, iceren asidik IPA | Nissan
suspansiyonu

Levasi| 200S % 30 g/g kolloidd (200m*g) amorf SiO, iceren asidik sulu | Bayer
suspansiyonu

Bomit P3 20 nm lik aluminyum okzohidroksit nanotozlar Sasol

3.2 Kaplanacak Dizcamlarin Hazirlanmasi

Belirli boyutlarda kesilen soda-kireg-silika diizcamlar, endistriyel uygulamalarda kullanilan

0zel yikama sistemi ile temizlenerek kaplama islemine hazir hale getirilmistir.
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3.2.1 Duzcamlarin Temin edilmes

Calismalar siiresince kullanilan 3 mm kalinliginda ve (30 x 30) cm? boyutlarindaki diizcamlar
Trakya Cam Fabrikas’ ndan temin edilmistir.

3.2.2 Duzcamlarin Kesilmesi

Temin edilen diizcamlar Cam Arastirma Merkezi’ nde elmas kesici yardimu ile (10 x 10) cm?

boyutlarinda kesilmistir.

3.2.3 Dilzcam Ylzeylerinin Temizlenmesi

Cam yuzeyler ile kaplamalar arasanda istenilen nitelikte bag olusturulabilinmesi icin cam
ylzeyler kaplanmadan 6nce temiz olmalidir. Bu calisma siresince, diizcamlar kaplama
islemine gegmeden Once sirasiyle yikama ve kurutma islemlerine tabi tutulmustur. Yikama
islemi, WV -120/90 FinnSonic yikama cihazinda yapilmistir. Bu cihaz 5 ayn tanktan
olusmaktadir. Birinci tank % 3 — 10 Sodyum hidroksit iceren bazik bir ¢ozelti (pH: 9), ikinci
tank saf su, Uglncli tank % 2 — 4 Fosforik asit (pH: 1) iceren aisidik bir ¢dzelti, dordinct ve
besinci tanklar ise saf su igermektedir. Tanklar dnceden 60°C'ye 1sitilmistir. Camlar, dnce
9 dakika birinci tankta tutulduktan sonra saf su igeren ikinci tanka alinmustir. ikinci tankta
durulanip alinan camlar Uguinct tankta 9 dakika bekletildikten sonra srasiyla ikinci, dordinci
ve besinci tanklarda durulanmistir. Kurutma islemi maksimum 120°C’ye ¢ikabilen CRD-90
FinnSonic kurutma cihazinda 100°C’ da 8 - 10 dakika tutularak saglanmustir.

3.3 Kaplama Prosesi

Duzcamlar Daldirarak kaplama yontemiyle kaplanmis ve cam yiizeylerinde yas halde elde

edilen kaplamalar etilv igerisinde kurutulup sertlestirilmistir.

3.3.1 Kaplama Y ontemi

Kaplama yontemi olarak diizcam kaplama yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalann
elde edilmesini saglayan Daldirarak kaplama (Dip-coating) yontemi kullamlmustir. Daldirarak
kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde tutulan diizcamlar kaplama ¢ozeltisini
iceren daldirma kabina sabit hizla daldinhip 3 saniye siiresince tutulduktan sonra belirli
hizlarla geri cekilerek kaplanmigtir. Bu cihazda en yuksek cekme hizi 12 ing/dk.
(30,48 cm/dk) ve en distik cekme hizi 1 ing/dk (2,54 cm/dK) dhr.
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3.3.2 Kaplamalara Uygulanan |sil islem

Diuzcam yizeylerinde elde edilen yas kaplamalar 300°C’'a kadar cikabilen etlv
(WTW Binder) icerisinde 150°C sicaklikta 1 saat siiresince kirlestirilerek sertlesmistir.

3.4 Hidrofobik Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin analizlenmesinde birgok analitiksel teknik kullamlmigtir. Temas agist 6l glimleri
ile kaplamalarin temas acilan ve serbest ylizey enerjileri, Taramal1 Elektron Mikroskop ile
yuzey morfolojileri ve kalinlik él¢imleri, Pusluluk dlcimleriyle ise optik Ozellikleri tespit
edilmistir.

341 TemasAqs

Hidrofobik kaplamaar, en genel ifade ile kaplama ylzeylerinin Uzerine hirakilan sivi
damlalarimin yiizeyle yaptiklar temas acilanyla (0) karakterize edilir. Temas agisi, damlamn
kati-sivi, kati-buhar ve sivi-buhar ara yizeylerinin ¢akistig: yer ile kat ylzey arasinda olusan
acidir (Sekil 3.1).

sb
i Damla

Ykb 0 Yks
’—4 |

Sekil 3.1 Temas ag1Si.

Kat1 ylzey

Temas agis;, malzemelerin termodinamigi acisindan dikkate alindiginda U¢ faz arasindaki

serbest ara ylizey enerjilerini iceren Y oung denklemi ileifade edilebilir (3.1).

O CO0 = G- Cks (321

0o Gy ks Sirastyla sivi/buhar, kati/buhar ve kati/sivi ara yizeylerinin serbest enerjileridir.
Niteliksel formda olan bu denklem, 1805 yilinda Y oung tarafindan olusturulmus ve genel
kabul gormiistiir. Ug sinir faz arasindaki etkilesim damlanin seklini ve kat1 yiizeyi iyi veya
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kotl 19lattigim belirler. Temas agisi 6l¢iimu, Y oung-Laplace metodunu esas alinir. Y Uizeydeki
damlamin sekli optik gonimetre ile olculdr. Bir optik gonimetrenin temel elemanlan 1s1k
kaynagi, ornek platformu, lens ve ima alicisidir (Sekil 3.2). Bilgisayar yazilimn damla
profilindeki tim noktalardan yararlanarak Y oung denklemini damlarin sekline uyarlar.

Sekil 3.2 Temas agisi 6lglim cihazi (KSV, CAM 200 modéli).

Temas acisi degerinin 80°" den kigiik olmasi suyun kat1 yuzeyi iyi 1slattigini buyiik olmast ise
zayif 1dattigini ifade etmektedir. Dizcamin temas agisi 15-30° civarinda iken, hidrofobik
camlarda bu deger 100 - 110° civarinda, siiper-hidrofobik nano/mikro yapili yizeylerde ise
150°'den buyik degerler air. Super-hidrofobik 6zellige sahip NillUfer yapragimin temas
acisinin 170° oldugu bilinmektedir.

Deneysel calismalarda hazirlanan ve mevcut ticari hidrofobik kaplama Ureten firmalardan
temin edilen hidrofobik kaplamalarin temas agilari, statik sartlarda 2 pl hacminde sivi (saf su,
n-hekzan) damlacigin yatay halde tutulan diizcam yuizeylerinin dort farkl yerine birakilip, her
bir damlacigin 5 saniye icerisinde cam yuzeyi ile yaptig1 acilarin Temas agisi 6l¢im cihaziyla
(Contact Angle Meter, KSV, CAM 200 model) élculip ortalamas (damlacigin sag ve sol
taraflarindan 5’ er adet) alinarak tespit edilmistir.

3.4.2 Serbest Yiizey Enerjis

Temas agist olcimleri sivi-kati araylizey termodinamiklerini yansitan veriler olusturur.
Sadece, kat1 yuizeyin termodinamiginin karakterizasyonu daha ayrintili analiz gerektirir. Genel
yaklasim, birden fazla test sivisi ile ylizeyin temas agilarinin dlglilmesinin ardindan gesitli

denklemlerle Uretilen parametrelerle kati yizeyin enerjisinin karakterize edilmesidir.
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Fowkes Teorisi yaklasimi, 6zellikle ylizey enerjisini dagitici (dispersive) ve polar bilesenlere
ayirr ve geometrik ortalama yaklasimiyla bu bilesenlerden gelen katkilar: birlestirerek
serbest ylizey enerjisini hesaplar (3.2).

& (1+cosh) = 2[aP a”)”? + (g g™ (3.2)

p: serbest yiizey enerjisinin polar bilesenini, d: dagitici bilesenini, 0: temas acisini, gc: katimn
serbest enerjisini, g sivinin serbest enerjisini temsil etmektedir. Bu denklem, Owens ve

Wendt tarafindan tekrar diizenlenerek y = mx + b formuna donustirilmastdr (3.3).
& (L+cosd) / ()% = (892 [(&M)" (@) + (@)™ (33

Bu denkleme gore egim (g)?, y-kesisim noktas: ise (g )"? olmaktadir. Serbest yiizey
enerjisi hilesenleri olan ((g)"?ile (g%)"?) toplamindan elde edilmektedir (Adamson, 1982).

Calismamizda, tim kaplamalarin serbest ylzey enerjileri, kaplama yizeylerine birakilan saf
su ve hekzadekan damlaciklarinin yizeyle yaptiklan temas agilarimn kullamldigi Fowkes
Teorisinin Temas A¢isi 6l¢Um cihazinin bilgisayar yaziliminda hesaplanmasiyla belirlenmistir
(CAM 200 Optical Contact Angle Meter Instruction Manual).

3.4.3 Pusuluk

Kaplamalarin asinma testinden dnce ve sonratek dalga boyunda (550 nm) % Pusluluk (Haze)
degerleri Pusluluk dl¢iim cihazi (BYK Guard Dual Hazemeter) ile tespit edilmistir.

3.4.4 Yuzey Morfolojis ve Kaplama Kahnhiklari

Seryum oksit ile parlatilip dikey halde epoksiye gémdurtilen kaplamali diizcamlarin ylizey ve
capraz  kesitten morfolojik incelemeleri  Taramali  Elektron  Mikroskop  cihazi
(SEM, JEOL 6360) ile gozlenmistir. Ayrica, kaplamalarnn capraz kesitlerinden kaplama
kalinliklar: tespit edilmistir.

3.5 Hidrofobik Kaplama Cozeltisi ve Jellerinin IR Spektrumlar:

Kaplama cozdtileri CCl, igerisinde seyreltildikten sonra FT-IR spektroskopisinin (Perkin
Elmer, Spectrum GX) ZnSe kristali tasiyan ve i¢ yansitma saglayan Duzlemsel olarak
Azatilmig Toplam Yansitma aksesuarina (HATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance)
damlatilmis ve 4000 — 800 cm™* dalgaboyu araliginda tarama sayisi 32, ¢ozinurligii 4 cm™
olan IR spektrumlar elde edilmistir.
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Kaplamalar cam yilzeyindeyken FT-IR spektrumlannin alinmas: istenmis fakat bu calisma
icin kaplama kalinligimin yaklagik 20 pm olmasi gerektiginden sz konusu ¢alisma saglikl
olarak yapilamamistir. Dolayisiyle, kaplama ¢ozeltileri oda sicakliginda bekletilip jel haline
getirildikten sonra 1,25 mg tartilip 125 mg KBr ile karistirilarak tablet haline getirilmis ve
4000 — 400 cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlar alinmustir.

3.6 Etilasetoasetat ile Modifiye edilmis Aliminyum-tri-sek-butoksitin IR ve UV
Spektrumlara

Etilasetat ile modifiye edilmis atminyum-tri-sek-butoksit ve etilasetat CCl, icerisinde
seyreltildikten sonra FT-IR  spektroskopisinin® HATR  aksesuarina  damlatilmis  ve
4000 — 800 cm™ dalgaboyu araiginda tarama sayist 32, ¢ozinurligi 4 cm™ olan
IR spektrumlar elde edilmistir. Ayrica, etilasetat ile modifiye edilmis aliminyum-tri-sek-
butoksit ve etilasetat n-hekzanda seyreltildikten sonra kuvars kivete aktarilmis ve
UV-Spektroskopisi (Perkin Elmer, Lambda 35 UV/VIS Spectrometer) ile UV-spektrumlan
elde edilmistir.

3.7 Hidrofobik Kaplamalara Uygulanan Genel Testler

Kaplamalara uygulanan testler kisa siirede gergeklestirilen Asinma, Kaynar su testleri ile uzun
sireli iklimlendirme testlerinden Gin 15181, Nemli ve Asidik ortama dayamm testlerini
icermektedir. Herhangi bir testten sonra kaplamalarin temas agisimin 80°' nin Ustiinde olmast

stz konusu testi gectiklerini, 80°' nin altina dismesi ise gecmediklerini gostermektedir.

3.71 AsinmaTesti

Kaplamalarin asinmaya kars1 direnclerinin degerlendirilmesi amaciyla uygulanan bu test,
(10x10) cm? boyutunda kaplamali camlarin cift baslikl: aliiminyum oksit seramik tanecikler
iceren kauguk yapida CS-10F diskler tasiyan Asinma test cihazinda (Taber, 5151) 500 gram
yuk uygulanilarak 1 tur/s hizla asindirilmasiyla gergeklestirilmistir.

3.7.2 Kaynar Su Testi

Kaplama ile cam arasinda olusan kimyasal baglanma kuvvetinin bir géstergesi olan bu testte

kaplamalar bir saat siiresince kaynar su igerisinde tutulmustur.
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3.7.3 Nemli Ortama Dayanim T esti

Kaplama ylzeyinde nemli ortam olusturarak yagmur ve ¢ig olusumu ile nem yogusmasin
temsil eden bu testte kaplamalar Nem kabininde (Ascott, H450t) 40°C ve % 95 bagil nem

ortaminda toplam 21 giin tutulmustur.

3.74 Gun Isigina Dayamim Testi

Kaplamalarin gin 1sigina karst direngleri hizlandirilmig Giin 1s1gina dayamm test cihazi
(Suntest, XLS+) ile tespit edilmistir. Kaplamalar, cihazda cesitli siirelerde 300 - 800 nm
(UV-VISIR) dalgaboyu araliginda toplam 1008 saat siiresince 765 W/n? 1sinlandirmaya

maruz tutulmustur.

3.7.5 Asidik Ortama Dayanim Testi

Kaplamalarin sanayi ortamlarina veya asit yagmurlarina maruz kalma durumlarim modelleyen
bu testte, kaplamalar 3 giin Ustuste 8 er saat Kesternich kabin (CW Specialist, HK 310 M)
icerisinde sabit bir sicaklikta kiikirt dioksitle doygun bir atmosfere maruz tutulmustur.
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4. DENEYSEL KISIM

Bu calismada, 6ncelikle Silan ve GPTS-Silan esasl iki tir kaplama ¢ozeltisi hazirlanmstir.
Daha sonra, her iki kaplama ¢ozeltisine 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridekaflorooktiltrietoksisilan
(FS) ilave edilerek hidrofobik ve oleofobik ©zellikler kazandirilmigtir. Ayrica, Silan ve
GPTSSilan cozdltilerine FS yerine oktiltrimetoksisilan (OCTMO), oktiltrietoksisilan
(OCTEO), Zonyl BA-L (ZBA-L) Florolink D10-H (FC) ve Florolink COOH (FC)

kimyasallar1 ilave edilerek alternatif hidrofobik kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmast yoniinde

caligmalar yapil mugtr.

4.1 Silan Kaplama Cdzeltisinin Hazir lamisi

0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde kanstirmis ve ¢ozelti karisirken
Uzerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su (H,O/alkoksi mol orani: 4) ve 0,006 mol (0,4 g) derisik

Nitrik asit ilave edilmistir.

4.2 Hidrofobik Silan Kaplama Cozdltilerinin Hazir lanmisi

Cssitli miktarlarda FS ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) igerisinde karistirmusg
ve ¢ozelti karisirken Uizerine sirastyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g) derisik nitrik
asit ilave edilmistir. FS-Silan kaplama ¢ozeltileri olarak tammlanan bu ¢ozeltilerin kimyasal
bilesimi Cizelge 4.1'de verilmistir. Oda sicakliginda manyetik karistirici Uzerine karistirillan
¢ozeltilerin berrak ve cam ylzeylerini iyi 1datan ¢ozeltiler oldugu gdzlenmistir.

Cizelge 4.1 FS-Silan kaplama ¢ozeltilerinin kimyasal bilesimi.

Kaplama Cozeltis (KC) KC-01 KC-02 KC-03
FS/ITEOS mol oran: 0,005 0,010 0,020
Miktar (g)

FS 0,25 0,50 1,00
TEOS 20,8 20,8 20,8
EtOH 71,0 71,0 71,0
H,0 72 7,2 72

HNO, 0,4 0,4 04
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Hidrofobik FS-Silan kaplama cozeltilerine aternatif olarak Silan kaplama c¢ozeltisine
hidrofobik 6zellik verebilecek kimyasalardan OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC
ilave edilmistir. Cozeltilerin hazirlans: asagida detayl: olarak verilmistir.

0,001 mal (0,23 g) OCTMO ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde
karistirmis ve ¢ozelti karisirken tizerine sirastyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derisik Nitrik asit ilave edilmistir. OCTMO-Silan kaplama c¢ozeltis (OCTMO/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tammlanan bu ¢ozeltinin berrak ve cam ylzeylerini iyi 1slatan bir

¢ozelti oldugu gozlenmistir.

0,001 mol (0,28 g) OCTEO ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde
karistirmis ve ¢ozelti karisirken tizerine sirastyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derisik Nitrik asit ilave edilmistir. OCTEO-Silan kaplama c¢ozeltiss (OCTEO/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tammlanan bu ¢dzeltinin berrak olmachg: ve cam yiizeylerinde saydam

gorintt vermedigi gozlenmistir.

0,001 mol (0,44 g) ZBA-L ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde
karistirmis ve ¢ozelti karisirken tzerine sirastyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derigsik Nitrik asit ilave edilmistir. ZBA-L-Silan kaplama c¢ozeltiss (ZBA-L/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tammlanan bu ¢ozeltinin cam yizeyini iyi 1slatamadigindan dolay:

kaplayamadig: gbzlenmistir.

0,001 mol (1,35 g) FD10H ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) icerisinde
kanstirmis ve ¢ozelti kanigirken tizerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g)
derisik Nitrik asit ilave edilmistir. FD10H-Silan kaplama c¢ozeltisi (FD10-H/TEOS
mol orani: 0,01) olarak tammlanan bu ¢dzeltinin berrak olmachig: ve cam yiizeylerinde saydam

goruntl vermedigi gdzlenmistir.

0,001 (1,97 g) FC ile 0,1 mol (20,8 g) TEOS, 71 g etanol (EtOH) igerisinde kanstirmis ve
¢cozdti kansirken Uzerine sirasiyle 0,4 mol (7,2 g) saf su ve 0,006 mol (0,4 g) derisik Nitrik
asit ilave edilmistir. FC-Silan kaplama ¢ozeltisi (FC/TEOS mol oram: 0,01) olarak tanimlanan

bu ¢ozeltinin berrak olmadig1 ve cam yuzeylerinde saydam goruntti vermedigi gozlenmistir.
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4.2.1 Nanotoz iceren FS-Silan Kaplamalarin Hazir lamsi

FS-Silan kaplamalarin asinma direncini artirilmasi amactyla kaplama ¢ozeltilerine nanotozlar
ilave edilmistir. Amorf SiO, nanotozlan su icerisinde (Levasil 200S) ve izopropanol
icerisinde (Organosilikasol), aluminyum okzohidroksit nanotozlar (Bomit) ise toz halinde
kaplama ¢ozeltilerine ilave edilmistir.

Oncelikle, FS-Silan kaplama ¢6zeltisine hidroliz igin kullamilan su yerine Levasil 200S
(pH: 4,00) ilave edilmis fakat bulamk bir ¢ozelti elde edildigi icin kaplama yapilamamstir.
Daha sonra, FS-Silan kaplama ¢ozeltisinde bulunan etanol yerine organosilikasol (pH: 1,74)
kullamlmig ve bulanik gorintdlt bir kaplama cozeltis elde edilmistir. Ayrica, FS-Silan
kaplama ¢ozeltis yeniden hazirlanmisg ve icerisine agirlikca %10, %1, % 0,5 Bomit ilave

edilmis fakat elde edilen kaplamalarin yeterince saydam ve homojen olmadigi gozlenmistir.

4.3 GPTSSilan Kaplama Cozeltilerinin Hazir lanmisi

Kaplama ¢dzeltisinde bulunan GPTS'te bulunan epoksi zincirlerinin agilimim saglayacak olan
a Uminyum-tri-sek-butoksitin kararli halde kullanilabilmesi amaciyla aUminyum-tri-sek-
butoksit [Al(BuO®)3] kaplama ¢ozeltisine ilave edilmeden 6nce etilasetoasetat ile (1:1) mol

oranminda karistirilmgtir.

Al(BuO®); azot ortam saglayan Glove-Box (Megaplex) icerisinde plastik behere aktarilmis ve
beherin kapagi azot ortamindan ¢ikmadan 6nce kapatilmistir. Oda ortamina ¢ikarildiktan
sonra Uzerine hizlica (1:1) mol oramnda etilasetoasetat ile ilave edilerek karigtirilmustir.
Tepkime ekzotermik oldugu i¢in karigtirma islemi buz banyosu igerisinde ve manyetik
karstirici Gzerinde gergeklestirmistir. Karigtirma islemi sirasinda beherin agz1 kapali tutulmus

ve karigim en az bir giin karistirilldiktan sonra kaplama ¢ozeltilerine ilave edilmistir.

0,13 mol (30,9 g) GPTS ile 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g izopropanol (IPA) icerisinde
kangirken Uzerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI olarak) ilave edilmistir
(H2O/alkoksi mol oram: 4). Karisim (izerine GPTS mol orarnmin %20's kadar Al(BuOd)s :
etilasetoaset (1:1) kansim damla damla ilave edilerek GPTS-Silan kaplama c¢ozeltisi

hazirlanmustir.
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4.4 Hidrofobik GPTS-Silan Kaplama Cozeltilerin Hazir lanisi

Cssitli miktarlarda FS, 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (136 g) TEOS, 331 ¢
izopropanol (iPA) icerisinde karisirken (izerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCl) ilave
edilmistir (mol HyO/alkoksi: 4). Karisim Uzerine GPTS mol oramnin %20's  kadar
Al(BuO®); :etilasetoaset (1:1) kangimi damla damla ilave edilerek hidrofobik GPTS-Silan
kaplama ¢Ozeltis hazirlanmistir. Oda sicakliginda manyetik kanstinct tzerine kanstirillan
¢ozeltilerin berrak ve cam yuzeylerini iyi 1slatan ¢ozeltiler oldugu gbzlenmistir. FS-GPTS-
Silan kaplama ¢ozeltisi olarak tamimlanan bu ¢ozeltilerin kimyasal bilesimi Cizelge 4.2'de

verilmistir.

Gizelge 4.2 FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltilerinin kimyasal bilegimi.

K aplama Cozeltisi (KC) K G-01 KG-02 KG-03
FS'GPTS-TEOS mol orant: 0,005 0,010 0,020
Miktar (g)

FS 0,50 1,00 2,00
GLYMO 30,9 30,9 30,9
TEOS 13,6 13,6 13,6
IPA 331 331 331
0,1 M HCI 11,8 11,8 11,8
Al(BuO®);: etilasetoaset (1:1) 9,8 9,8 9,8

Hidrofobik FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltilerine alternatif olarak Silan kaplama ¢ozeltisine
hidrofobik 6zellik verebilecek kimyasalardan OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC
ilave edilmistir. Cozeltilerin hazirlarms: asagida detayli olarak verilmistir.

0,002 mol OCTMO (0,5 g) ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (iPA) icerisinde karisirken Gizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI ilave
edilmistir. Karisim Gzerine GPTS mol oranimin %20'si kadar Al(BuO®)s : etilasetoaset (1:1)
karigimi damla damla ilave edilerek berrak ve cam yuzeylerini iyi 1slatan OCTMO-GPTS
Silan (OCTMO/GPTS-TEOS mol orani: 0,01) kaplama c¢ozeltisi hazirlanmustir. Kaplama
¢ozeltisinin berrak oldugu ve cam yuzeylerini iyi derecede 1dlattigi gozlenmistir. Ayrica,
0,002 mal yerine 0,004 ve 0,008 mol OCTMO ile OCTMO/GPTS-TEOS mol orani: 0,02 ve
0,04 olan kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu kaplama ¢ozeltisinin berrak ve cam ylizeyini

iyi derecede 1datan ¢ozeltiler oldugu gézlenmistir.
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0,002 mol (0,5 g) OCTEO ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karisirken (izerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCl )
ilave  edilmigtir.  Kangim  Uzerine GPTS mol  oranmin %20'si  kadar
Al(BuO®; : etilasetoaset (1:1) kangimi damla damla ilave edilerek OCTEO-GPTS-Silan
kaplama c¢ozeltis (OCTEO/GPTS-TEOS mol oram: 0,01) hazirlanmistir.  Kaplama
¢ozeltisinin berrak oldugu ve cam yiizeylerini iyi derecede 1slattigi gézlenmistir.

0,002 mol ( 0,89 g) ZBA-L ile 0,23 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karisirken (izerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI)
ilave  edilmigtir.  Kangim  Uzerine GPTS mol  orammin %20'si  kadar
Al(BuO®; : etilasetoaset (1:1) kansimi damla damla ilave edilerek ZBA-L-GPTS-Silan
kaplama ¢ozeltis (ZBA-L/GPTS-TEOS mol oram: 0,01) hazirlanmustir. Kaplama ¢ozeltisi
cam ylizeyini iyi 1datamachigi igin kaplama hazirlanamamstir.

0,002 mol ( 2,7 g) FD10-H ile 0,23 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karisirken tizerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HC) ilave
edilmistir. Karisim tzerine GPTS mol orammin %20'si kadar Al(BuO®); : etilasetoaset (1:1)
karigimn damla damla ilave edilerek FD10-H-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisi (FD10-H/GPTS-
TEOS mol orani: 0,01) hazirlanmistir. Kaplama ¢ozeltisinin berrakligim kaybederek bulanik

bir goruntu verdigi gozlenmistir.

0,002 mal (3,93 g) FC ile 0,13 mol (30,9 g) GPTS ve 0,065 mol (13,6 g) TEOS, 33,1 g
izopropanol (IPA) icerisinde karisirken Uzerine 0,65 mol (11,8 g) asidik su (0,1 M HCI)
ilave  edilmigtir.  Kangim  Uzerine GPTS mol  oranmin %20'si  kadar
Al(BuOd); : etilasetoaset (1:1) kansimu damla damla ilave edilerek FC-GPTS-silan kaplama
¢cozdtis (FC/GPTS-TEOS mol oranmi: 0,01) hazirlanmustir. Kaplama ¢ozeltisinde ¢okmeler
oldugu icin ayni c¢ozelti 0,002 mol yerine 0,001 mol FC kullanilarak hazirlannugtir. Bu
¢ozeltinin (FC/GPTS-TEOS mol orani: 0,005) berrak oldugu ve cam ylizeylerini iyi derecede
19lattign gozlenmistir.
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4.4.1 Nanotoz iceren FS-GPTS-Silan Kaplamalarin Hazir lanisi

FS-GPTS-Silan kaplamaarin asinma direnglerinin  artinlmast igin Oncelikle kaplama
¢ozeltisine hidroliz icin kullamilan 0,1 M HCI yerine Levasil 200S (pH: 4,00) ilave edilmis,
fakat bulanmik bir ¢ozelti elde edildigi icin kaplama yapilamamstir. Daha sonra, kaplamarn
kimyasal bilesimindeki IPA yerine Levasil 200S kullalmis ve bu c¢ozeltiyle sert fakat
gozenekli saydam kaplamaar elde edilmistir. IPA yerine organosilikasol (pH: 1,74)
kullanmldiginda ise kaplama ¢ozeltisi ile sert ve gézenekli saydam kaplamalar €lde edilmistir.
Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisine agirlikca %10, %1, % 0,5 Bomit nanotozlar ilave
edilmis, fakat kaplamalarin yeterince saydam ve homojen olmadigi gozlenmistir.
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5. KAPLAMALARIN ASINMA DIRENCININ INCELENMESI

Yiksek asinma direncine sahip saydam hidrofobik-oleofobik Silan ve GPTS-Silan
kaplamalarin hazirlanabilmes amaciyla 6ncelikle c¢esitli miktarlarda FS iceren Silan ve
GPTS-Silan kaplamali camlara asinma testi uygulanmus ve en yuksek asinma direncine sahip
kaplamanin kimyasal bilesimleri belirlenmistir. Ayrica, soz konusu cozeltiler icin uygun
kaplama cekis hizlari ve kullamm sirelerinin belirlenmesine yonelik deneysel calismalar
gerceklestirilmistir. Daha sonra, en iyi asinma direncine sahip hidrofobik FS-Silan ve FS-
GPTS-Silan kaplamalar diger saydam hidrofobik-oleofobik kaplamalar ve kaplamasiz
duzcamlarla karsilastinlarak incelenmistir. Nanotoz igeren tim kaplamalar saydam olmadig:

icin bu kaplamalarin aginma direnci incelenmemistir.

TUm karsilastirma calismalar kaplama yiizeylerinde asindirilan bélgelerin pusluluk (%H) ve
temas agist (°) degerleri dikkate ahnarak yapilmistir. Asinma testinden sonra pusluluk
degerlerindeki artis ve temas agisi degerlerindeki dususler kaplamalarin asinma direncindeki
azalmay1 temsil etmektedir.

5.1 Kaplama Gozeltilerinin FSigerigi

Cssitli miktarlarda FS ilavesiyle hidrofobik ve oleofobik 6zellikler kazandinlan Silan ve
GPTS-Silan kaplamalarin asinma direncleri incelenerek, asinma direnci en yiksek kaplama
bilesimi belirlenmistir.

511 FS-Silan Kaplama

FS/TEOS mol orarm 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplama ¢ozeltileriyle (BolUm 4.2) 2 ing/dk
¢ekis hizinda kaplanan camlar 200 tura kadar agindirilmistir. Asindirma sirasinda her 50 tur
sonunda kaplamalarin pusluluk ve temas acilan Olcllerek kaplamaar birbirleriyle

karsilastinlmustir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1 FS/TEOS mol orani 0,005, 0,010 ve 0,020 olan ¢ozeltilerle kaplanan dizcamlarin
asindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas agisi degerlerinin karsilastirilmasi.

FSTEOS Pudluluk (%H) TemasAags (°)

Mol oranu: 0,005 0,010 0,020 0,005 0,010 0,020

Tur Sayi1st

0 0,2 0,2 0,2 101,2 105,2 106,7

50 2,0 2,2 39 98,9 98,9 98,5
100 2,1 25 42 86,6 89,2 91.9
150 21 2,8 4.6 78,1 83,1 84,0
200 2,2 2,8 4,8 75,2 811 79,4

Asinma testinden sonra elde edilen % Puduluk degerlerine gore Silan kaplamaann FS
icerikleri arttikca asinma direncleri disUs gostermistir. Ayrica, FS'TEOS mol oram 0,010 ve
0,020 olan kaplamalarin hidrofobik ézelliklerini FS'TEOS mol oran 0,005 olan kaplamalara
kiyasla daha iyi koruduklar tespit edilmistir. Bununla birlikte, kaplamalarin asindirmadan
sonraki pusluluk ve temas agisi degerleri karsilastirildiginda FS/'TEOS mol orant 0,010 olan
kaplamanin en iyi performans: verdigi tespit edilmis ve bu asamadan sonraki ¢alismalarda siz
konusu kaplama ¢ozeltisiyle devam edilmistir (Sekil 5.1).

50 110

4,54 —m—%H 1 105

4,0 4 —— % Temas Agpy 100
£ 351 L
2 30 T B
= o
S 25 1o <
] 8
7 20 185 g
a 1,5 — > )

180 F

1,0 1

05 +— T

0,0 ‘ : : : : 70

-50 0 50 100 150 200 250
Tur Sayysy

Sekil 5.1 FS'TEOS mol oram 0,01 olan kaplamanin asindirma tur sayisina gore pusluluk ve
temas agisi degerleri
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5.1.2 FS-GPTSSilan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol oram: 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplama gozeltileriyle (B6lUm 4.4) 2, 6
ve 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan camlar 200 tura kadar asindirilmistir. Asindirma
sirasinda her 50 tur sonunda kaplamalarin pusluluk ve temas acilan Ol¢llerek kaplamalar

birbirleriyle karsilagtirilmistir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2 FS/IGPTS-TEOS mol orari 0,005, 0,010 ve 0,020 olan ¢ozeltilerle kaplanan
duzcamlarin asindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas agist degerlerinin karsilastirlmasi.

FSIGPTS Pudluluk (% H) TemasAags (°)
TEOS
0,005 0,010 0,020 0,005 0,010 0,020
Mol orant:
Tur Sayi1st
0 0,2 0,2 0,2 95,4 100,2 98,7
50 41 4.8 4,2 93,1 96,7 98,6
100 6,3 52 6,6 90,1 94,7 95,5
150 7,0 59 7,3 80,2 94,5 87,9
200 8,5 6,7 8,7 75,2 91,1 81,2

Asinma test sonuglarindan elde edilen % Pusluluk degerlerine gére FS/GPTS-TEOS mol
oram 0,005, 0,01 ve 0,02 olan FS-GPTS-Silan kaplamalarin asinma direnclerinin birbirlerine
yakin oldugu tespit edilmistir. 200 tur sonunda FS/GPTS-TEOS mol oram 0,010 olan
kaplamamn hidrofobik 6zelligini kaybetmedigi tespit edilmis ve bu kaplama 100 tur daha
asindirilmigtir. 100 tur sonunda ise kaplamanin temas agisimn 80,27 ye diserek hidrofobik
ozelligini kaybettigi tespit edilmistir. Dolayisiyle, kaplamalar hem puduluk hem de temas
acisi degerleri agisindan karsilagtinldiginda FS/GPTS-TEOS mol oram 0,010 olan
kaplamanin en iyi performans: verdigi tespit edilmis ve bu asamadan sonraki calismalarda sz

konusu kaplama ¢ozeltisiyle devam edilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 FS/IGPTS-TEOS mol orar 0,01 olan kaplamanin asindirmatur sayisina gore
pusluluk ve temas acisi degerleri

5.2 Kaplama Cozeltilerinin Cekis Hiz1

Oncelikle, cam yizeyleri gesitli hizlarda FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozdltileriyle
kaplanmis ve elde edilen kaplamalanin asinma direnci dikkate alinarak uygun cekis hizlarinin
belirlenmesine yonelik kaplama ¢alismalar yapil mistir.

521 FS-Silan Kaplama

Deneysel calismalarda, FS/TEOS mol orarm 0,01 olan kaplama cozeltisiyle 2 in¢/dk cekis
hizindan 12 in¢/dk gekis hizina kadar kaplama yapilmistir. Kirlesme sonrasinda 2 ing/dk
¢ekis hizindan daha yuksek cekis hizlarinda hazirlanan FS-Silan kaplamalarda dokilmeler
gozlendiginden bu kaplama c¢ozeltisi ile sadece 2 ing¢/dk c¢ekis hizinda kaplamalar
gerceklestirilebilmistir.
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Cizelge 5.3 FS-Silan kaplamal1 diizcamin asindirma tur sayisina gore pusluluk degerleri.

Tur Sayis Pusluluk (%H)
0 0,2
50 12
100 11
150 11
200 1,2

Sekil 5.3 a@da FSTEOS mol orami 0,01 olan kaplamamn 200 asinma turu sonrasinda
Steremikroskop ile cekilen 6,3 buyitmeli ve Sekil 5.3 b'de 50 biyitmeli fotograflar
gosterilmektedir. Sekil 5.3 & da asindirma tekerleginin kaplama yuzeyine biraktigi yol izleri
incelendiginde fotografta gorilen izlerin kaplama igerisinde kopma olusumunu degil

kaplamanin tekerlekler tarafindan ¢izildigini temsil ettigi anlagilmaktadir.

Sekil 5.3 ave b. 200 tur asindirilan FS-Silan kaplamal1 diizcamin asindirilan bolgelerin 6,3
buyutmeli (a) ve 50 biyitmeli (b) Stereomikroskop fotograflar:
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522 FS-GPTSSilan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol orani 0,01 olan ¢ozeltiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan
dizcamlar hidrofobik 6zelliklerini kaybedene kadar asindinlmustir.  Kaplamalarin ¢ekis hizi
arttikca hidrofobikligini daha iyi korudugu tespit edilmistir (Cizelge 5.4). Bununla birlikte,
12 ing/dk cekis hizinda elde edilen kaplamalarin homojen kalinlikta olmadigi ve camlarin alt
taraflarinda birikmeler gézlendiginden bu kaplama i¢in en uygun g¢ekis hizimin 6 ing/dk
oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.4 FS-GPTS-Silan ¢ozdtisiyle 2, 6, 12 in¢/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan
duzcamlarin asindirma tur sayisina gore pusluluk ve temas acist degerleri.

Pusluluk (%H) TemasAgsa (°)
Cekis Hizu: 2ing/dk 6ing/dk 12 ing/dk 2 ing/dk 6 ing/dk 12 ing/dk
Tur Sayisi
0 0,2 0,2 02 97,8 104,2 102,9
50 44 36 2,9 95,1 99,9 99,4
100 5,7 48 31 85,4 99,3 98,5
150 6,7 57 36 76,0 95,3 96,6
200 - 7,6 39 R 94,5 91,4
250 R 8,5 41 o+ 85,5 92,2
300 R o+ 57 - 815 89,6
350 * _ 7.0 * * 80,1

2 in¢/dk ¢ekis izinda kaplanan camlar 100 tur, 6 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplanan camlar 250
tur, 12 in¢/dk cekis hizinda kaplanan camlar ise 350 turda hidrofobikligini kaybetmistir.
Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6'da hidrofobik 6zelliklerini kaybeden kaplamalarin 6,3 ve 50 blyutmeli
fotograflari gosterilmektedir. Fotograflar incelendiginde 6,3 blyutmeli fotograflarda
asindirma tekerleginin biraktigi giziklerin derin oldugu 50 buyutmeli fotografta ise
asinmayla birlikte kaplamalarda tabakalar halinde kopmalar oldugu gériilmektedir.



Sekil 5.4 aveb. 2 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplamp 100 tura kadar
asindirilan diizcamin asinan bolgelerinin 6,3 blyitmeli (a) ve 50 bilyltmeli Stereomikroskop
fotograflar

Sekil 5.5aveb. 6in¢/dk ¢gekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcam
ylizeyinde 300 tura kadar asinan bolgenin 6,3 bilylitmeli (b) ve 50 blyitmeli
Stereomikroskop fotograflar

" Kaplama hidrofobik ézelligini kaybettigi icin teste devam edilmemistir.



Sekil 5.6 ave b 12 ing/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcam
yiizeyinde 350 tura kadar asinan bolgenin 6,3 buyiitmeli (b) ve 50 bilyitmeli Stereomikroskop
fotograflar

5.3 Kaplama Cozdltilerinin Kullanim Siresi

Sol-jel prosesiyle elde edilen kaplama c¢ozeltilerinde baglatilan hidroliz tepkimesini
kendiliginden gerceklesen kondenzasyon tepkimesinin izlemesi nedeniyle bu tir ¢ozeltilerin
saglikli olarak uygulanabilecekleri bir kullanim siresi oldugu bilinmektedir. Bu bilgiler
is1ginda, hem FS-Silan hem de FS-Silan-GPTS kaplama ¢ozdltileri icin uygun kullanim
surelerinin tespit edilmesine yonelik deneysel calismalar gerceklestirilmistir.

5.31 FS-Silan Kaplama

FS'TEOS mol oram 0,01 olan kaplama c¢ozeltisinin hazirlandigit gun icerisinde
kullanlabildigi, hazirlandiktan 1 giin sonra ise ¢ozelti icerisinde ¢okeltiler meydana geldigi
icin 0,45 mikron filtrelerden suizilerek kullanlabilecesi tespit edilmistir.
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5.32 FS-GPTSSilan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol orani 0,01 olan kaplama ¢ozeltisinin hazirlandig: guin ve hazirlandiktan
3 ve 5 gun sonra 6 in¢/dk ¢ekis hizinda kaplamalar yapilmistir. 200 tura kadar asindirilan
kaplamalarin pusluluk degerleri incelendiginde kaplama ¢ozeltisinin bekletildikce asinma
direnci daha disik kaplamaar elde edilmistir (Cizelge 5.5). Dolayisiyle, kaplama ¢ozeltisi
kullamlmadan ©nce bekletildiginde kaplama cozeltisi icerisindeki akoksitlerin hidroliz
tepkimelerini tamamlayip fazla polikondenzasyon olusturdugu ve bunun sonucunda cam
yuzeyiyle bag olusturan silanol gruplarimin azalarak kaplamalarin asinma dayammim
dusdrdigl tahmin edilmektedir.

Cizelge 5.5 Ceyitli sirelerde bekletilen FS-GPTS-Silan ¢ozeltisiyle kaplanan diizcamlann
asindirmatur sayisinda gore pusluluk ve temas agisi degerleri.

Kullarm Pudluluk (%H) TemasAgs (°)

Suresi: ilk giin 3gin 5gin ilk giin 3gin 5gin
Tur Sayist

0 0,2 0,2 0,2 100,2 96,6 94,4
50 4.8 4,2 4.8 96,7 96,3 94,7
100 52 6,0 73 94,7 95,0 91,3
150 59 73 9,0 94,5 92,1 87,3
200 6,7 9,2 115 911 83,1 76,5

5.4 Diger Hidrofobik Kaplamalarla Karsilastirma

FS iceren hidrofobik Silan ve GPTS-Silan kaplamalara alternatif olarak FS yerine OCTMO,
OCTEO, ZBA-L, FC ve FD10H gibi hidrofobik 6zellik verebilecek kimyasallar iceren Silan
ve GPTS-Silan kaplamalar hazirlanmistir. Kimyasallardan bazilar ile saydam hidrofobik
kaplamalar elde edilmis ve bu kaplamalar ile FS iceren Silan ve GPTS-Silan kaplamalar
asinma direnci agisindan karsilastirilmigtir.
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5.4.1 FS-Silan Kaplamanin OCTM O-Silan Kaplama ile Karsilastirilmasi

FS ve OCTMO iceren Silan kaplamalarnn birbirleri ile karsilastirilabilmes igin dizcamlar
FS/TEOS ile OCTMO/TEOS mol oram 0,01 olan kaplama c¢ozeltileriyle 2 ing/dk ¢ekis
hizinda kaplanmis ve 200 tura kadar asindirilmistir. Her iki kaplamanin da hidrofobiklik ve
astnma direncinin birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.6 FS-Silan ve OCTMO-Silan kaplama ¢ozeltileriyle kaplanan diizcamlann
asindirmatur sayisina gore pusuluk ve temas agist degerleri.

Pudluluk (%H) TemasAgs (°)
Tur Sayisi FS-Silan OCTMO-Silan FS-Silan OCTMO-Silan
0 0,2 0,2 105,2 96,5
50 2,2 1,7 98,9 94,0
100 25 21 89,2 89,1
150 2,8 25 83,1 84,5
200 24 2,2 81,2 80,0

542 FS-GPTS-Silan Kaplamanin OCTMO-GPTS-Silan Kaplamayla Karsilastirmasi

OCTMO/GPTS-TEOS mol oram 0,01, 0,02 ve 0,04 olan kaplama ¢ozeltileriyle 2, 6 ve 12
ing/dk cekis hizlaninda kaplanan dizcamlann ilk temas acilan yaklasik 80° olarak
Olclilmistir. Dolayistyle, OCTMO iceren GPTS-Silan kaplamalarin yeterince hidrofobik

(temas agis1 < 80°) olmamasindan dolay: bu kaplamaya asinma testi uygulanmamustir.

5.4.3 FS-GPTS-Silan Kaplamanin OCTEO-GPTS-Silan ile Karsilastirilmas:

OCTEO/GPTS-TEOS mol oram 0,01 olan kaplama cozeltisiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis
hizlarinda kaplanan diizcamlarin ilk temas agisi 95° olarak olcllmis ve 50 asinma turundan
sonra temas agilart 80° ye dismistr.
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544 FS-GPTS-Silan Kaplamanin FC-GPTS-Silan Kaplama ile Karsilastiriimast

Oncelikle, FC/GPTS-TEOS mol oram 0,01 olan kaplama gozeltisi hazirlanms bu ¢ozeltide
¢okmeler oldugu icin FC/GPTS-TEOS mol oramt 0,005 olan yeni bir kaplama ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elde edilen kaplamalar asinma direnci agisindan FS/GPTS-TEOS mol oran
0,005 olan kaplamalarla karsilastirilmigtir (Cizelge 5.7). FC-GPTS-Silan kaplamanin ilk
pusluluk degerinden de anlasilabilecegi gibi bu kaplamalar FS-GPTS-Silan kaplamalar kadar
saydam olmamustir. Asinmatur sayisina goreiki kaplamanin pusluluk ve temas agisi degerleri
kiyadandiginda FC-GPTS-Silan kaplamamn FS-GPTS-Silan kaplamaya gore asinma
direncinin daha disik oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.7 FS-GPTS-Silan ile FC-GPTS-Silan ¢ozeltileriyle kaplanan diizcamlarnn asindirma
tur sayisina gore pusluluk ve temas agisi degerleri.

Pusluluk (%H) TemasAagsa (°)
Tur Sayisi FS-GPTS-Silan FC-GPTS-Silan FS-GPTS-Silan FC-GPTS-Silan
0 0,2 0,8 98,7 105,3
50 41 38 98,6 98,2
100 6,3 6,3 95,5 91,5
150 7,0 8,4 87,9 85,0
200 74 10,7 81,2 67,6

5.5 Kaplamalarin Dizcam ile Kar silastiriimas

Silan, GPTS-Silan, FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamai camlarin asinma direnci

kaplamasiz diizcam ile karsilastirilarak incelenmistir.

5.5.1 Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve Silan kaplama ¢ozeltisiyle 2 ing/dk c¢ekis hizinda kaplanan diizcam
200 tura kadar asindinlmugstir. Asinmadan sonraki pusluluk degerleri (Cizelge 5.8) ve
Stereomikroskop fotograflarindan gozlenen cizikler (Sekil 5.7) karsilastinldiginda Silan
kaplamal1 diizcamin kaplamasiz diizcama kiyasla daha az asindig: tespit edilmistir.
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Cizelge 5.8 Kaplamasiz diizcam ve Silan kaplamali diizcamin agindirma tur sayisina gore
pusluluk degerleri.

Pudluluk (% H)

Tur Sayis Diizcam Silan Kap. Dlizcam
0 0,2 0,2
50 1,6 14
100 1,6 1,3
150 1,8 1,3
200 2,0 14

Sekil 5.7 ave b. 200 tur asindirilan kaplamasiz diizcam (@) ve Silan kaplamali (b) diizcam
yuzeylerinde asindirilan bolgelerin 50 blyutmeli Stereomikroskop fotograflar

5.5.2 FS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve FS/TEOS mol oram 0,01 olan kaplama ¢ozeltisiyle 2 ing/dk ¢ekis
hizinda kaplanan diizcam 200 tura kadar asindirilmistir. Asindirmadan sonra elde edilen %
Pusluluk degerleri (Cizelge 5.9) ve 50 blyutmeli Stereomikroskop fotograflarinda (Sekil 5.8)
gozlenen cizikler karsilastirildiginda FS-Silan kaplamali dizcamin kaplamasiz diizcama
kiyada daha ¢ok asindigi ortaya ¢citkmistir. Dolayisiyle, Silan kaplamaya FS ilave edilmesinin
kaplamay1 yumusatarak aginma direncini distirdiigl anlasilmigtir.
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Cizelge 5.9 Kaplamasiz diizcam ve FS-Silan kaplamali diizcamin agindirma tur sayisina gore
pusluluk degerleri.

Pusluluk (%H)

Tur Sayis Duizcam FS-Silan Kap. Duizcam
0 0,2 0,2
50 1,6 2,2
100 1,6 25
150 18 2,8
200 2,0 2,8

Sekil 5.8 aveb. 200 tur agindirilmig kaplamasiz diizcam (@) ve FS-Silan kaplamali diizcam
(b) ylzeylerinde asinan bolgelerin 50 biyutmeli Stereomikroskop fotograflari.

5.5.3 GPTS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve GPTS kaplama cozeltisiyle temsili olarak 2, 6, 12 ing/dk ¢ekis
hizlarinda kaplanan diizcamlar 200 tura kadar asindirilmigtir. Genel olarak tim kaplamal
camlarin kaplamasiz diizcama kiyasla daha ¢ok asindigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, en
cok asinan kaplamanmin 2 in¢/dk ¢ekis hizinda elde edilen kaplama oldugu ve cekis hizi
(kaplama kalinligi) arttikca kaplamaarin asinma direnclerinin arttigi ortaya gikmustir
(Cizelge 5.10).
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Cizelge 5.10 Kaplamasiz diizcam ile GPTS-Silan ¢ozeltisiyle 2, 6 ve 12 in¢/dk cekis
hizlarinda kaplanan diizcamlarin pusluluk degerleri.

Pudluluk (%H)
Tur Sayis Duizcam 2in¢/dk 6 in¢/dk 12 in¢/dk
0 0,2 0,2 0,2 0,2
50 1,4 37 2,3 21
100 17 53 35 29
150 1,9 6,7 41 35
200 2,2 71 45 4.4

5,54 FS-GPTS-Silan Kaplama

Kaplamasiz diizcam ve FS-GPTS kaplama ¢ozeltisiyle temsili olarak 2, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis
hizlarinda kaplanan dizcamlar 200 tura kadar aindirilmistir (Cizelge 5.11). TUm
kaplamalarin diizcama kiyasla asinma dayanimlarinin oldukca dustik oldugu tespit edilmistir.
Bu kaplamalarin oldukca kalin oldugu ve cizilme derinliklerine bagli olarak daha ¢ok optik
sacilma gostererek pusluluk degerlerini yukselttigi dusuntlmektedir.

Cizelge 5.11 Kaplamasiz diizcam ile FS/GPTS-TEOS mol orani 0,01 olan kaplama
cozeltisiyle 2, 6 ve 12 ing/dk ¢ekis hizlarinda kaplanan diizcamlarin pusluluk degerleri.

Pudluluk (%H)
Tur Sayist Duzcam 2 ing/dk 6ing/dk 12 in¢/dk
0 0,2 0,2 0,2 0,2
50 14 44 36 29
100 17 57 4.8 31
150 19 6,7 57 3,6
200 2,2 - 7,6 39

" Kaplama hidrofobik 6zelligini kaybettigi icin teste devam edilmemistir.
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6. FSICEREN KAPLAMALARIN KARAKTERiIZASYONU

FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamalann hidrofobik 6zellikleri temas agisi ve serbest ylizey
enerjis degerleriyle, ylizey morfolojisi ve kalinliklarn Taramali Elektron Mikroskopuyla
(SEM), kaplama cozeltileri ve jelleri icerisinde olusan tepkimeler ise FT-IR Spektrumlar: ile
karakterize edilmistir.

6.1 TemasAcgsi ve Serbest Yiizey Enerjisi

Herhangi bir yiizeyin hidrofobik olup olmadig: temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerleri
ile tespit edilir. Ylzeyin su damlasi ile yaptigi temas agist 80° den blyik ve hekzadekan
damlasi ile yaptigi temas agisi ise 45% den biyik oldugunda sbz konusu yiizeyin hidrofobik ve
oleofobik 6zelliklere sahip oldugu anlasilmaktadir.

6.1.1 FS-Silan Kaplama

FS/TEOS mol oran 0,005, 0,01 ve 0,02 olan kaplamalarin temas agilan yizeylerine birakilan
2 ul'lik saf su ve hekzadekan damlaciklar ile 6l¢llmistir. Tim FS-Silan kaplamalarn
hidrofobik ve oleofobik olduklarn tespit edilmistir. Kaplamalarin serbest yiizey enerjileri, saf
su ve hekzadekan damlaciklarinin kaplama ylzeyleriyle yaptiklar: temas agist degerlerinin
kullanmldigir Fowkes teorisi yaklasim ile hesaplanmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1 FS-Silan kaplamal arnin temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerleri.

FSTEOS TemasAaqsi (°) Serbest Ylizey Enerjisi
Mol orani: s.su’ HD™ (mN/m)
0,005 1031 65,7 16,0
0,010 105,1 710 14,3
0,020 105,5 68,9 14,7
"S. Su=Saf su

" HD = Hekzadekan
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FS/TEOS mol oram 0,005 olan kaplamalarin tum kaplamalar icerisinde en disik temas agisi
ve en yiuksek serbest yuzey enerjisi degerlerine, FS/TEOS mol oram 0,01 ve 0,02 olan
kaplamalarin ise birbirlerine yakin temas agisi ve serbest yuzey enerjisi degerlerine sahip
olduklar tespit edilmistir. Ayica, Silan kaplamanmn FS icerdigi zaman hidrofobik 6zellik
kazanmast Temas agisi 6l¢cim cihazi ile cekilen damla fotograflarinda (Sekil 6.1 ab)
gosterilmistir.

Hava

Sekil 6.1 aveb. Silan (a) ve FS-Silan (b) kaplamal1 diizcam yiizeylerdeki damla fotograflari.

6.1.2 FS-GPTS-Silan Kaplama

FS/GPTS-TEOS mol oram 0,005, 0,010 ve 0,020 olan kaplamalarin temas acilar1 ylzeylerine
birakilan 2 pl’'lik saf su ve hekzadekan damlaciklan ile él¢ilmistur. Tim FS-GPTS-Silan
kaplamalarin hidrofobik ve oleofobik olduklar: tespit edilmistir (Cizelge 6.2).

Cizelge 6.2 FS-GPTS-Silan kaplamalarin temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerleri.

FSGPTS-TEOS TemasAqsi (°) Serbest Yuzey Enerjisi
Mol oran:: ssu” HD" (mN/m)
0,005 98,5 49,0 21,1
0,010 102,7 58,5 17,8
0,020 105,7 56,5 17,7
"S. Su=Saf su

" HD = hekzadekan
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FS/GPTS-TEOS mol oram 0,005 olan kaplamalarin tim kaplamalar icerisinde en disiik temas
acisi ve en yiksek serbest yuzey enerjisi degerlerine, FS'GPTS-TEOS mol oram 0,010 ve
0,020 olan kaplamalarin ise birbirlerine yakin temas agisi ve serbest yiizey enerjisi degerlerine
sahip olduklan tespit edilmistir. Aynca, GPTS-TEOS kaplamanmin FS icerdigi zaman
hidrofobik 6zellik kazanmasi temas agist 6l¢im cihazi ile c¢ekilen damla fotograflarinda

(Sekil 6.2 a,b) gosterilmektedir.

Hava

Sekil 6.2 aveb. GPTS-Silan () ve FS-GPTS-Silan (b) kaplamali diizcam yiizeylerdeki damla
fotograflar

6.2 Kaplamalarin Yizey Morfolojisi ve Kalinhklari

6.21 FS-Silan Kaplama

FS-Silan kaplamal1 diizcam yuzeyinin SEM mikrografi (Sekil 6.3) kaplamanin catlaksiz ve
duizguin yiizeye sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.3 FS-Silan kaplamal1 diizcamin 150,000 blyitmeli ylizey SEM mikrografi.
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FS-Silan kaplama ¢ok ince oldugu icin SEM cihaz: ile 6lgllememis, bunun yerine Tencor
Alfa Step Profilometre cihaziyla diizcam ylzeyindeki kaplamal ile kaplamasiz bolgeler
arasinda belirlenen fark dikkate alinarak kalinliginin ~90 nm oldugu tespit edilmistir.

6.22 FS-GPTS-Silan Kaplamalar

Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6 FS-GPTS-Silan kaplamali dizcamlarin ylizey ve yan kesit SEM
mikrograflar gorilmektedir. Yuzey (6.4a, 6.5a, 6.68) goruntuleri kaplamalann catlaksiz ve
dizgin ylzeylere sahip oldugunu, yan kesit (6.4b, 6.5b, 6.6b) goruntlleri ise cam
yuzeylerinde belirgin kaplamalar olustugunu gdstermektedir. Yan kesit goruntilere gore,
2 ing/dk cekis hizinda elde edilen kaplamanin kalinligimn ~ 2 pm, 6 ve 12 in¢/dk ¢ekis
hizlarinda elde edilen kaplamalarin kalinligimin ise ~ 11 pm oldugu tespit edilmistir. Genel

olarak, kaplamalarin diizgiin ve homojen kalinliklara sahip oldugu gérilmektedir.

Sekil 6.4 ave b. 2 ing/dk gekis hizinda FS-GPTS-Silan kaplanan diizcamin 150,000 blyUtmeli
yiizey (@) ve 3,000 blyitmeli yan kesit (b) SEM mikrograflar:
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Sekil 6.5 aveb. 6 in¢/dk ¢gekis hizinda FS-GPT S-Silan kaplanan diizcamin 150,000 biyitmeli
ylzey (a) ve 1,100 biyutmeli yan kesit (b) SEM mikrograflar

Sekil 6.6 aveb. 12 in¢/dk ¢ekis hizinda FS-GPTS-Silan kaplanan diizcamin 150,000
blyutmeli ylzey (a) ve 850 bilylitmeli yan kesit (b) SEM mikrograflar.

Daldirma tekniginde ¢ekis hizi arttik¢a kaplama kalinliginin arttig: bilinmektedir. 12 ing/dk
¢ekis hizimin 6 in¢/dk ¢ekis hizinin iki kati olmasina ragmen her iki ¢ekis hizinda da aynm
kalinlikta kaplama elde edilmesi bu kaplama ¢ozeltisiyle en cok ~11 um kalinlikta kaplamal ar
elde edilebilecegini gostermistir.
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6.3 Kaplama Cozdltisi ve Jellerinin FT-IR Analizi

6.31 FS-Silan Kaplama Cozeltisi ve Jeli

FS-Silan kaplama ¢ozeltisinin IR spektrumunda (Sekil 6.7), 3328 cm™ de Si-OH grubuna ait
kuvvetli gerilim bandi, 2975 - 2894 cm™ de TEOS, FS ve etanolun etoksilerinden gelen -CH,-
ve -CHs gruplarimin simetrik ve asimetrik C-H gerilmeleri, 1381 cm”de CHg'teki C-H
asimetrik deformasyonuna ait band, 1089 cm* ve 1020 cm™de giiclii asimetrik Si-O-Si
gerilim bandlari, 880 cm™ de ise simetrik Si-O-Si gerilmeleri gozlenmistir. FS-Silan kaplama
¢ozeltisindeki hidroliz olusumunu giiclti Si-OH bandi, kondenzasyon olusumunu ise asimetrik
ve simetrik Si-O-Si bandlar gdzlenerek tespit edilmistir.
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Sekil 6.7 FS-Silan kaplama ¢ozeltisinin IR spektrumu.

IR (FS-Silan kaplama ¢ozeltisi, CCl4 icerisinde):

n= 3328 cm™ (Si-OH), 2975 ve 2894 (-CH,-, -CH3), 1381 cm™ (C-H), 1089 ve 1020 cm™
(Asimetrik Si-O-Si), 880 cm™ (Simetrik Si-O-Si) gerilmeleri.

FS-Silan kaplama jelinde ise TEOS ile FS molekillerinin birbirleriyle tepkimelerini
tamamlayarak SO, ve CHs(CF,)7(CH2)4SiO15e donustikleri varsayilmistir. FS-Silan
kaplama jelinin IR spektrumunda (Sekil 6.8), 3486 cm™de Si-OH grubuna ait kuvvetli
adsorpsiyon bandi hidroliz olusumunu, 1640 cm™de adsorbe olmus molekiler suya ait

bandi, 1384 cm™ de CHs'teki C-H asimetrik deformasyonunu, 1087 cm™de uzun veya
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dallanmis Si-O-Si zincirleri kondenzasyon/polimerizasyon olusumunu, 942 cm™de Si-OH
grubuna ait gerilme, 795 cm* de CH3sCH grubuna ait C-H gerilmeleri ve 460 cm™ de Si-O-Si

egilme gerilimleri gbzlenmistir.
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Sekil 6.8 FS-Silan kaplama jelinin IR spektrumul.

IR (FS-Silan kaplama jeli, KBr tablet halinde): n= 3486 ve 942 cm™ (Si-OH), 1640 cm™
(H-O-H), 1384-795 cm'* (C-H), 1087-460 cm™ (Si-O-Si) gerilmeleri.

6.3.2 FS-GPTS-Silan Kaplama Cozeltisi ve Jeli

Hoebbel vd., etanol icerisinde asidik ortamda hidrolizlenmis GPTS'ye metal akoksitlerden
cesitli oranlarda (Si(OEt)s, Sn (OBUY)4, Sn(OBUY)s, Al(OBU)s, Al(OEtOBuU)s, Ta(OEt)s,
Ti(OEt),, Zr(OBU"),) ilavesiyle epoksit zincirlerinin agilimini, ¢ozelti ve jellerdeki tepkimeler
sonucunda elde edilen drunlerden biri olan etileter gruplarimn olusumunu ve RSI(Ogs)s
birimlerinin kondenzasyon gruplanmin derecesini sivi ve kati-hal *C ve ®Si NMR
spektroskopileriyle incelemistir. Yapilan calismalarda, metal alkoksitler araanda aluminyum
akoksitin hibrit cozeltilerde ve jellerde en az miktarda kullarilarak istenilen diizeyde zincir

acilimint sagladig ortaya ¢ikmugtir (Hoebbel vd., 2001).

Bu calismada FS-GPTS-Silan kaplama c¢ozeltisi icerisindeki epoksi zincirlerinin aglmast
(1:1) mol oraninda etilasetoasetat ile modifiye edilmis aiminyum-tri-sek-butksoit,
[AI(OBU); : etilasstoasetat  (1:1)] ile saglanmistir.  Kaplama  gozeltisine
Al(OBU); : etilasetoasetat (1:1) kansim ilavesinden 1, 3 ve 24 saat sonra ¢ozeltinin IR
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spektrumlar: gekilmistir (Sekil 6.9). AI(OBU®)s : etilasetoasetat (1:1) ilavesinden 2 saat sonra
C=0 grubuna ait pikler belirmis, hidroliz ve kondenzasyon olusumunu goésteren Si-OH ve Si-
O-Si grubuna ait bandlar: ise kuvvetlenmistir. 24 saat sonraise tim pikler daha belirgin hale
gelmistir.

T W]‘M

(©)

’ \"\V\J
IR
b)

40000 30m 200 1500 1000 2000
an-1

Sekil 6.9 FS-GPTS-Silan kaplama goizeltisine Al(OBW); : etil asetoasetat (1:1) ilavesinden
1 saat (a), 3 saat (b) ve 24 saat (¢) sonraelde edilen IR spektrumlar.

IR (1 saat yaslandirilmis FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCl4 icerisinde): n= 3357 cm™ (Si-OH),
2973, 2886, 1466, 1380, 1160 cm™ (C-H), 1129 (Si-O-Si), 1095 cm™* (C-O) gerilmeleri.

IR (3 saat yaslandirilmis FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCly icerisinde): n= 3351 cm™ (Si-OH),
2972, 2886, 1466, 1380, 1160 cm™ (C-H), 1720 cm™ (C=0), 1129 (Si-O-Si), 1095 cm™* (C-O)
gerilmeleri.

IR (24 saat yaslandirilmis FS-GPTS-Silan Cozeltisi, CCl4 icerisinde): n= 3351 cm™ (Si-OH),
2972, 2886, 1466, 1380, 1160 cm™ (C-H), 1720 cm™ (C=0), 1129 cm* (Si-O-Si), 1095 cm™
(C-O) gerilmeleri

FS-GPTS-Silan kaplama jelinin FT-IR adsorpsiyon spektrumu Sekil 6.10 de verilmektedir.
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Sekil 6.10 FS-GPTS-Silan kaplama jelinin IR spektrumul.

IR (FS-GPTS-Silan kaplama jeli, KBr tablet halinde): n= 3446 cm™ (Si-OH), 2939 cm™
(C-H), 1723 cm™ (C=0), 1110 ve 442 cm™ (Si-O-Si), 786 cm™ (C-H) gerilmeleri.

6.4 Etilasetoaset ile Modifiye edilmis Aluminyum-tri-sek-butoksitin FT-IR ve UV
Spektrumu

Aluminyum-tri-sek-butoksitin hidrolitik aktivitesi ¢esitli 3-ketoesterler (veya R-asetoasetatlar)
ile modifiye edilerek kontrol altina aliir (Saifullah M.S.M vd., 2004, Budakoglu ve Arpac,
2004).

Bu c¢alismada, aluminyum-tri-sek-butoksit etilasetoasetat ile modifiye edilerek kararh hae
getirilmistir.  (1:1) mol oramnda etilasetoasetat ile modifiye edilmis Al(BuO®s; ve
etilasetoasetatin spektrumlar: (Sekil 6.11) incelendiginde, etilasetoasetatin 1745-1722 cm™
araliginda karakteristik ketonik C=0O fonksiyonel gruplarina ait gucli pikler ve 1654-1634
em* araligindaise C=C fonksiyonel grubuna ait daha zayif pikler verdigi, komplekslesmeden
sonra ise C=0 titresimlerinin 1632-1611 cm™, enol formundaki C=C titresimlerinin ise
1528 cm™ dalga boyunda pik verdigi gozlenmistir.
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Al(OBW);: etilasetoasetat (1:1)

%T

etilasetoasetat

4000.0 3000 2000 1500 1000 800.0

Sekil 6.11 Al(OBuSs)s : etilasetoasetat (1:1) karisim ve etilasetoasetatin IR spektrumlari.

IR (etilasetoasetat, ¢ozelti): n=2984 (-CH), 1745-1722 (C=0), 1654-1634 (C=C) gerilmeleri

IR (AlI(OBW); : etilasetoasetat (1:1), ¢ozelti): n= 2966-2876 (-CH), 1632-1611 (C=0),
1528 (C=C) gerilmeleri

UV spektrumu (Sekil 6.12) incelendiginde, etilasetoasetattaki CH,O grubunun substitiisyonu
ile karbonil kromoforunun dalgaboyunun 280 nm’den 243.71 nm ye distrerek belirgin bir
maviye kaymaya neden oldugu gortlmektedir. Ayrica, Al(OBUY); : etilasetoasetat (1:1)
karisiminin absorbans degerinin diserek hipsokromik etki oldugu, dalga boyunun ise daha
uzun dalga boyuna kayarak kirmiziya kayma oldugu gozlenmistir. Dolayisiyle,
Al(OBUY); : efilasetoasetat (1:1) kansimm dalgaboyu ve absorbans degerlerinde olusan
farkliliklarla etil asetoasettan ayrilmaktadir.

1m

. 267 92
os | efilasetoasetat

oz |
o7 Al(OBW)s: etilasetoasetat (1:1)
os |
os |
o

03 |

oz |

amno zm 20 20 =0 am E= 1] 0 E=]
m

Sekil 6.12 Al(OBUY)3: etilasetoasetat (1:1) karisim ve etilasetoasetatin UV spektrumu.
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7. TICARI HIDROFOBIK KAPLAMALARLA KARSILASTIRMA

Dunyada, hidrofobik ve oleofobik kaplama cozeltileriyle kaplanmus bircok cam driin
bulunmaktadir. Bu ¢alismada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalarlarin ticari hidrofobik
kaplamalarla kiyaslanmasi amaciyla oncelikle belli bagli hidrofobik kaplama ve hidrofobik
cam Ureten firmaarla yazigilarak hidrofobik kaplamali camlar ve hidrofobik kaplama
cozdtileri temin edilmis ve sz konusu kaplamalar cesitli testlerle (Asinma, Kaynar su, Gln

15181, Nemli ve Asidik ortama dayamm testleri) karsilastiril migtir.

7.1 Ticari Hidrofobik Kaplama Cozeltileri

Ticari hidrofobik ve oleofobik kaplama ¢ozeltileri tek bilesenli veya iki bilesenli ¢ozeltiler
halinde bulunmaktadir. Bu c¢ozeltiler, genelde cam ylzeylerine puskirtme, daldirma ve
parlatma yontemlerinden biriyle uygulanirlar. Bu ¢alismada hazirlanan saydam hidrofobik
kaplamalarin piyasada bulunan hidofobik cam Urinlerle karsilastirilabilmesi icin belli basli
firmalardan ticari hidrofobik kaplama c¢ozeltileri ve hidrofobik camlar temin edilmigtir
(Cizelge 7.1).

Cizelge 7.1 Ticari hidrofobik cam kaplamalar ve Uretici firmalar.

Ticari Hidrofobik Urin Adi Temin Edilen Malzeme Uretici Firma Adi

Clearshield Hidrof obik cam Ritec Int. Ltd. (Ingiltere)
CascadaRED, Cascada BLUE Hidrofobik cam ICT Coatings (Belcika)

X-Clean EC 1206, X-Clean EC 2126 Hidrofobik cam Nano-X GmbH (Almanya)
Nano-E2C Hidrof obik kaplama ¢ozeltisi Nanogate GmbH (Almanya)
SivoClear Hidrof obik cam ve kaplama ¢ozeltis | Degussa (Almanya)

Zonyl TC10, Zonyl TC20 Hidrof obik cam ve kaplama ¢ozdltisi | Du Pont (Japonya)

EKG 6010 Hidrof obik cam ve kaplama ¢ozeltis | ETC Products GmbH (Almanya)
Nanotop Hidrof obik kaplama ¢ozdltisi Flexotec GmbH (Almanya)

DFI Hidrof obik cam Diamon-Fusion (A.B.D)
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7.2 Ticari Hidrofobik K aplama Cozeltilerinin incelenmesi ve Kullamm

Kaplama ¢ozeltisi halinde temin edilen ticari Urdnlerin dncelikle pH degerleri 6l¢liimis ve
tim cozeltilerin asidik oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.2). Ticari kaplama ¢ozeltilerden
sadece SivoClear tanimli ¢ozelti iki bilesen (SivoClear K1/K 2) halinde temin edilmistir.

Cizelge 7.2 Ticari hidrofobik cam kaplama ¢ozeltilerinin pH degerleri.

Hidrofobik Kap. Cozeltis pH Degerleri

Nano-E2C 2,76
SivoClear K1 518
SivoClear K2 2,41

Zonyl TC10 3,30

Zonyl TC 20 3,52

EKG 6010 1,85
Nanotop 2,42

Temin edilen tim kaplama c¢ozeltilerinin  kendilerine 6zel  kullammm  prosedrleri
bulunmaktadir. Dolayisiyle, firmalar tarafindan hidrofobik kaplama ¢ozeltis halinde temin
edilen malzemeler kullamm prosedirlerine uygun olarak laboratuar ortaminda dizcamlara
uygulanmigtir  (Cizelge 7.3). Kaplama c¢ozdtilerinin  cam yuzeylerine uygulanmp
kurutulmasindan sonra camlarin hidrofobik 6zellik kazandigi g6zlenmistir.
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Cizelge 7.3 Ticari hidrofobik cam kaplama ¢ozeltileri ve uygulama prosedirleri.

Kaplama

Cozeltis Adr | .

On Temizleme Kaplama Prosedir i lal Islem

Nano-E2C Cam ylizeyi Nano-CLE 301 6n | Nano-E2C kaplama cozdtisi | Kaplanmis camlar oda
temizleyicisiyle 1slatilmis bez ile | cam ylzeylerine damlatilmis | sicakhginda bir  giin
silinmistir ve kuru bez ile cam yuzeyi | bekletilmistir.

parlatilmigtir.

SivoClear Seryum oksit asindirici toz ile saf | K1veK2tammliiki bilesen | kaplanmis camlar oda
su  agrhikca (L1:2) oramndan | @&rlikea(1:1) oraninda sicakhginda  bir  giin
karistirilip cam yizeylere | hazirlanmis ve 5 dakika bekletilmistir.
uygulanmustir.  Cam  yiizeyinde karistinildiktan sonra kuru bez
kuruyan karisim bez ile ovalanmus | /1€ cam ytizeyi parlatilmistir.
ve su ile durulanmugtr.

Zonyl TC10 | Cam ylzeyi izopropanol ile | Dizcamlar her iki kaplama | Kaplanmis camlar
1slatiimig bez ile silinmistir. cozdtisiyle daldirma yontemi | 280°C'ta 10 dakika

Zonyl TC 20 kullanlarak kaplanmustir. kirlestirilmistir

EKG 6010 | Cam yiizeyi izopropanol ile | EKG6010 Cam aktiflestiriciisi | K@planmis camlar oda
1slatilmis bez ile silinmistir. ile kanstrilan EKG 6010 | Sicakhigindabir gin

kaplama cozeltis cam | bekletilmistir.
yuzeylerine damlatilmis  ve

kuru bez ile cam ylzeyi

parlatiimstir.

Nanotop Cam vyuzeyi firma tarafinden | Nanotop kaplama ¢ozdtisi | Kaplanmis camlar oda
gonderilen  6n  temizleyiciyle | cam yiizeylerine damlatilmis | sicaklhiginda  bir  gin

1slatilmis ve bez ile silinmistir.

ve kuru bez ile cam ylzeyi
parlatilmigtir.

bekletilmistir.

7.3 Hidrofobik Kaplamalarin Dayanimin

Ticari hidrofobik kaplamali camlarin disik asinma direnclerinden dolayi 3-5 senelik

kullammdan sonra hidrofobik 6zelliklerini kaybetmeye baslacigi ve yeniden hidrofobik

Ozellik kazanmalar icin temizlenip aym kaplama cozeltileriyle kaplanmalan gerektigi

bilinmektedir.
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Cam yuzeylerinde yiksek asinma dayamnuna sahip hidrofobik ve oleofobik kaplamalarin
gelistiriimesi amacglanan bu calismada cesitli kimyasal bilesimlerde hidrofobik kaplamalar
hazirlanmigtir. S6z konusu kaplamalar icerisinden saydam 6zellige sahip olan kaplamalarin
(Cizelge 7.4) fiziksel ve kimyasal dayamimlar: ticari hidrofobik kaplamalarla (Cizelge 7.1)

karsilastirilarak incelenmistir.

Cizelge 7.4 Ticari kaplamalarla kiyaslanan saydam hidrofobik cam kaplamalar.

Kaplamalar Kaplama Tanimi

FSTEOS mol oram 0,01 olan kaplama
cozdtisiyle 2 ing/dk gekis hizinda hazirlanan
FS-Silan kaplama

FSTEOS mol oram 0,01 olan kaplama
cozdtisiyle 2 ing/dk gekis hizinda hazirlanan
OCTMO-Silan kaplama

FS/(GPTS-TEOS) mol oram 0,01 olan kaplama
cozdtisiyle 6 in¢/dk cekis hizinda hazirlanan
FS-GPTS-Silan kaplama

OCTEO/(GPTS-TEOS) mol oram 0,01 olan
kaplama cozeltisiyle 6 ing/dk cekis hizinda
OCTEO-GPTS-Silan hazirlanan kaplama

FC/(GPTS-TEOS) mol oram 0,005 olan
kaplama cozeltisiyle 6 ing/dk cekis hizinda
F-C-GPTS-Silan hazirlanan kaplama

Karsilastirma calismalarinda kisa siirede gerceklestirilen Asinma ve Kaynar su gibi genel
testlerle birlikte uzun siireli hizlanchriimis iklimlendirme testlerinden Nem, Giin 15131 ve
Asidik ortama dayamm testleri kullanmlmigtir. Tim hidrofobik kaplamalarin testlere girmeden
ve testlerden ciktiktan sonra temas agilan OlcUimUstir. Kabul edilen standartlara goére
uygulanan testten sonra herhangi bir kaplamanin temas agisimn 80°'nin Uistiinde olmasi sfz

konusu testi gectigini, 80°' nin altina dismesi ise gegmedigini gostermektedir

7.31 AsinmaTesti

Tum kaplamalar hidrofobik ©zelliklerini kaybedene kadar Taber Asindirma cihaziyla
asindirilmis ve her 10 asindirma turunda cam yiizeylerinde asinan bolgelerin temas agilar
Olgllmustur. Kaplamalarin agindirma tur sayisina gore temas agilart hem cizelge (Cizelge 7.5)
hem de grafik halinde verilmistir (Sekil 7.1).



Cizelge 7.5 Ticari hidrofobik kaplamalarnn asindirmatur sayisina gore temas agilar.
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A w 8 8

= q .

8 0% |F |8 |8 |5 |5 |z |g |£|°
Tur | © ) 8 Q Q < N W
Say1si x x
0 99,2 103,1 | 106,1 97,1 99,4 105,7 | 100,0 | 105,3 97,5 107,2 | 103,2
10 93,8 101,9 | 104,3 95,9 100,3 | 1055 | 100,3 | 106,1 90,6 102,5 97,4
20 82,5 95,5 101,6 93,4 99,9 102,1 99,9 105,7 89,2 94,4 91,1
30 90,2 100,1 87,7 93,8 99,8 93,8 103,3 86,3 93,7 83,4
40 85,5 96,3 85,5 92,6 99,2 92,2 103,1 84,1 86,8 79,9
50 80,2 94,4 80,2 91,1 99,0 91,1 100,6 80,0 76,2
60 85,1 85,3 97,3 85,3 94,3
70 78,1 79,1 96,3 80,2 88,6
80 97,1 85,1
90 94,3 80,4
100 91,5
110 89,9
120 85,3
130 81,3

Test sonuglarina gore teste maruz tutulan kaplamalarin temas agilar asinma tur sayisindaki

artisa paralel olarak disUs gostermistir. Ticari kaplamalardan Nano-E2C'nin 120 asindirma

turuna kadar hidrofobikligini korumasiyla en yiksek asinma direncine sahip oldugu, onu 90

turda asinan Zonyl 20 kaplamali camin takip ettigi ve geri kalan kaplamalarin ise oldukca

diusuk asinma direncine sahip oldug: ortaya gikmustir.

" Temin edilen Zonyl TC 10 kaplamali cam bitti i icin bu test uygulanamarmustir.
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Sekil 7.1 Ticari hidrofobik kaplamalarin asindirmatur sayisina gore temas acilari.

Bu c¢alismada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar da hidrofobik 6zelliklerini kaybedene
kadar asindirilmis ve her 10 asinma turunda cam yiizeylerinde asinan bolgelerin temas agilan
Olculmustur. Kaplamalarin asindirma tur sayisina gore temas agilari hem cizelge (Cizelge 7.6)
hem de grafik halinde verilmistir (Sekil 7.2).
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Cizelge 7.6 Saydam hidrofobik kaplamalarin agindirmatur sayisina gore temas agilari.

Tur Sayisi FS-Silan OCTMO-Silan | FS(GPTSSilan) | OCTEO-(GPTS- F-C-(GPTS
Silan) Silan)
0 105,2 975 100,2 97,1 105,3
10 106,9 95,3 103,6 9,3 1033
20 104,2 94,3 97,1 94,2 102,4
30 104,3 90,0 98,2 90,0 100,2
40 102,6 89,1 99,1 88,3 98,3
50 98,9 88,3 96,7 87,5 98,2
60 95,1 87,4 9,3 85,2 9,1
70 94,6 88,1 96,9 78,8 94,2
80 94,7 87,3 96,2 94,0
% 92,2 88,1 96,9 93,1
100 89,2 87,7 94,7 915
110 90,2 85,2 9,3 90,0
120 86,5 80,0 94,6 89,3
130 86,2 96,2 88,2
140 85,1 95,2 86,1
150 83,1 94,5 85,3
160 82,5 91,1 80,1
170 82,0 91,7
180 82,3 89,3
190 81,5 91,8
200 81,1 91,1
210 88,6
220 86,3
230 88,1
240 87,2
250 85,1
260 84,2
270 83,5
280 83,2
290 81,1
300 80,1
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Bu calismada hazirlanan hidrofobik silan kaplamaar arasinda asinmaya karsi en yuksek
direnci FS-Silan, GPTSSilan kaplamaar arasanda ise FS-GPTS-Silan kaplamalar
gostermistir. OCTEO-GPTS-Silan hidrofobik kaplamanin ise olduk¢a diistik asinma direncine
sahip oldugu tespit edilmistir.

Temas agysy (o

75 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tur sayysy
—e— FS-Silan —m— OCTMO-Silan FS-GPTS-Silan OCTEO-GPTS-Silan —x— FC-GPTS-Silan

Sekil 7.2 Saydam hidrofobik kaplamali camlarin asindirma tur sayisina gore temas agilar

7.3.2 Kaynar Su Testi
Bir saat sliresince kaynar su igerisinde tutulan kaplamalarin testten dnce ve testten sonra
temas agilan 6l¢liimistir. Kaplama ile cam arasindaki kimyasal bag giclinin bir gostergesi
olan bu testte 12 adet ticari kaplamamn 5'inin kaynar su etkisi ile hidrofobik 6zelliklerini
kaybettigi tespit edilmistir (Cizelge 7.7).
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Cizelge 7.7 Kaynar su testine giren ticari hidrofobik kaplamalarin temas agilari.

Hidrofobik Kaplamalar ilk Temas Ags (°) Son Temas Aags (°)
Clearshied 99,2 60,1
CascadaRED 103,1 80,4
CascadaBLUE 106,0 78,0
X-Clean EC1206 971 66,7
X-Clean EC2126 98,4 80,3
Nano-E2C 105,7 99,3
Sivoclear 105,3 109,9
ZonylTC10 113,6 110,8
ZonylTC20 107,2 108,2
EKG6010 97,5 91,3
Nanotop 108,2 104,6
DFI 103,2 101,4

Bu calismada hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar araanda FC-GPTS-Silan disindaki
tim kaplamalarin kaynar su testine direnc gosterdi gi tespit edilmistir (Cizelge 7.8).

Cizelge 7.8 Saydam hidrofobik kaplamalarin Kaynar su testinden 6nce ve sonra temas agilar.

Hidrofobik Kaplamalar ilk Temas Ags (°) Son Temas Aags (°)
FS-Silan 105,3 101,2
OCTMO-Silan 107,6 90,3
FS-GPTS-Silan 101,5 95,1
OCTEO-GPTS-Silan 104,2 94,5

FC-GPTS-Silan 104,8 65,1




7.3.3 Gun Isigina Dayamm Testi

Kaplamalarin gun 1sigina karst direnclerini modelleyen bu testte kaplamaar 1008 saate
(42 gun) kadar 1s1inlandirmaya maruz tutulmustur. Genel olarak ticari kaplamalarin timianun
1008 saat yogunlastirilmis gun 1s1g1na karst hidrofobik 6zelliklerini korudugu tespit edilmistir

(Cizelge 7.9).

Cizelge 7.9 Cesitli siirelerde Gin 1s1g1na dayamm testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamalarin temas agilar.
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TemasAcgia (9
- fa) ‘©
O o < o

/e |3 |8 |o 8 |8 | ;

(7 [ n O — © 1} o

= kS 2 s} = O] S a

8 8 > =) v S

5 z @ 5 ] z
Sire o S N
(Saat)
0 99,9 | 1158 | 1053 | 1169 | 1152 | 107,3 | 108,3 | 102,0
168 100,8 | 1122 | 109,7 | 115,2 | 1105 | 103,0 | 108,3 | 100,3
336 982 | 1093 | 1089 | 1144 | 1050 | 1039 | 102,6 | 97,9
504 930 | 107,4 | 99,9 | 1162 | 1014 | 1024 | 99,9 | 959
672 940 | 1032 | 98,6 | 114,3 | 1065 | 1011 | 965 | 937
840 935 | 103,7 | 99,6 | 112,1 | 107,8 | 100,0 | 96,8 | 951
1008 915 | 97,9 | 1002 | 1139 | 1057 | 1009 | 97,2 | 923

Bununla birlikte, bu calismada hazirlanan kaplamalar incelendiginde, FS-Silan ile

FS-GPTS-Silan 1008

saate, FC-GPTS-Silan ise 336 saate kadar Gin 1sigina karst
hidrofobikliklerini korumustur. OCTMO-Silan ve OCTEO-GPTS-Silan kaplamalarin ise gin

isigina kars: direnglerinin zayif oldugu ortaya cikmustir (Cizelge 7.10).

" Temin edilen Cascada BLUE, X-Clean EC 1206, X-Clean EC 2126 Zonyl TC 10 kaplamali camlar bittigi icin

bu test uygulanamamustir.




62

Cizelge 7.10 Cesitli sirelerde Gin 1g1g1ina dayamm testi uygulanan saydam hidrofobik
kaplamalarin temas agilar.

TemasAgsa (9

FS OCTMO- FS OCTEO- FC-
Siire (Saat) Silan Silan (GPTS-Silan) (GPTS-Silan) (GPTS-Silan)

0 105,1 100,6 102,7 98,3 105,3
168 100,6 731 96,9 80,1 104,9
336 100,1 95,3 88,5
504 98,2 95,4 69,8
672 100,9 93,8
840 98,2 94,1
1008 97,6 91.7

7.3.4 Nemli Ortama Dayanim Testi

Ticari hidrofobik kaplamali camlardan bir tanesi disinda timi Nemli ortama dayanim testine

kars1 direng gostermistir (Cizelge 7.11).

Cizelge 7.11 Cesitli surelerde Nemli ortama dayarmim testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamal arnin temas acilar

TemasAags (°)
Lo o
O o I3 o
2 & g 0 3 g | _
7 ! O ~ © i<} o
o Q e} =, O] S a
Siire 8 3 & 5 X z
(Gun) o N
0 99,6 | 116,3 | 116,7 | 110,1 | 109,8 | 109,7 | 103,8
7 94,8 | 118,2 | 116,8 | 99,4 | 104,2 | 109,0 | 104,9
14 90,1 | 1152 | 1154 | 99,2 | 1031 | 955 | 102,5
21 816 | 1131 | 1149 | 990 | 101,8 | 92,2 | 100,7

Saydam hidrofobik kaplamaardan hem FS-Silan hem de FS-GPTS-Silan Nemli ortama
dayamm testine hidrofobik OCTMO-Silan ile
OCTEO-GPTS-Silan'in temas agilarinda anlamli bir distis olmakla birlikte hidrofobik
ozelliklerini koruduklari, FC-GPTS-Silan'in ise temas agist 7 giin sonunda 82,1° ye diserek

kars1 Ozelliklerini  korumustur.

nemli ortama kars: direncinin zayif oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.12).
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Cizelge 7.12 Cesitli sirelerde Nemli ortama dayamm testine maruz tutulan saydam hidrofobik
kaplamalarin temas agilar.

TemasAcgia (9
Sire(Gun) | FSSilan | OCTMO- FS(GPTS OCTEO/(GPTS FC/(GPTS
Silan Silan) Silan) Silan)
0 103,6 100,2 100,3 102,4 101,2
7 102,9 99,4 99,5 95,4 82,1
14 102,2 92,3 100,4 96,6
21 101,1 88,2 100,3 96,7

7.35 Asidik Ortama Dayanim Testi

Genel olarak, ClearShield kaplamali cam disindaki tiim ticari kaplamalar asidik ortama karsi
direng gostermistir (Cizelge 7.13).

Cizelge 7.13 Cesitli sirelerde Asidik ortama dayarm testi uygulanan ticari hidrofobik
kaplamal1 camlarin temas agilar1.

TemasAga (9
(Ssg;S ClearShield | Nano-E2C SivoClear Zonyl TC 20 EKG 6010 DFI
0 99,1 117,5 1189 92,9 115,0 100,7
8 83,6 102,5 113,1 111,7 1134 101,8
16 84,4 99,1 115,8 1129 1149 102,8
24 84,8 108,2 112,3 107,1 106,1 93,4

Bu calismada hazirlanan kaplamaardan FC-GPTS-Silan kaplama aside karsi en disik
direnci, FS-Silan kaplamaise en yuksek direnci gostermistir (Cizelge 7.14).

" Kaplama yiizeyinde bozulma gézlendi.
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Cizelge 7.14 Cesitli surelerde Asidik ortama dayamm testi uygulanan saydam hidrofobik
kaplamal1 camlarin temas agilar1.

Temas Agis (9)
Sire -
FS-Silan OCTMO- FS OCTEO- FC-
(Saat) Silan
(GPTSSilan) | (GPTSSilan) | (GPTS-Silan)
0 106,3 95,1 102,3 99,8 105
8 103,2 92,6 97,5 96,4 75
16 103,4 90,8 94,4 97,8
24 102,3 90,2 94,3 93,8

" Kaplama yiizeyinde bozulma gézlendi.
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8. SONUCLARVE TARTISMA

Camin su buharina kars: buytk bir duyarliligi oldugu bilinmektedir. Cam yiizeyinde biriken
su ve su buhari zamanla camin yapisina girerek zamanla cami korozyona ugratir. Bununla
birlikte, cam ylUzeyinde bulunan su birikintisinden kalan kireg¢ ve kirler camun Kirli
gorinmesine neden olarak siurekli temizlenme ihtiyacimt da beraberinde getirir. Cam
yuzeylerin suya ve kirlere kars1 korunmasi amaciyla camlar hidrofobik (su itici) ve oleofobik
(yag itici) Ozellikte kaplamalar ile kaplamirlar. Hidrofobik kaplamalar cam yuzeylerine su
iticilik kazandirirken hidrofobik ve oleofobik kaplamalar hem su hem de yag itici 6zellikler
verirler. Hidrofobik ve oleofobik kaplamali camlar normal camlara kiyasla daha kolay
temizlenebilme veya temizleme ihtiyacm azaltma Ozelliklerinden dolayr oldukca dikkat
cekmistir. Bu tir kaplamalar sol-jel prosesiyle hazirlanabilmektedir. Mevcut hidrofobik ve
oleofobik kaplamaarin ¢ok ince olmasi veya hidrofobiklik ile oleofobiklik saglayan
molekillerin kaplama icerisinde homojen dagilamayip sadece yiizeyde birarada bulunmas:
nedeniyle asinma direnclerinin disik oldugu bilinmektedir. Ayrica, bu tur molekiller
kaplama yapisina yumusaklik vermekte ve ayr fazlarda birarada bulunmaya yonelimlerinden
dolay: kaplamamin saydamligin azaltmaktadirlar.

Bu calismada, sol-jel prosesiyle cam yiizeyinde saydam ve asinmaya kars: direngli hidrofobik
ve oleofobik kaplamalarin gdlistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, Oncelikle cam
ylizeylerine uygulanan hidrofobik ve oloeofobik kaplamalarlailgili literatir taramas yapilmis
ve literatirde bulunan calismalarda sol-jel prosesiyle genelde floroakilsilanlarin gesitli
turevleriyle TEOS igeren farklh kimyasal bilesimlerde kaplama ¢ozeltilerinin hazirlancig: ve
bu cozeltilerin cam ylzeylere daldirma, dondirme, puskirtme gibi cesitli kaplama
yontemleriyle kaplandig: tespit edilmistir. Sz konusu kaplama ¢ozeltileriyle cam yizeylerde
bir veya birden c¢ok katli kaplamalar hazirlanmis ve bu kaplamalarin temas agilar1 dikkate
alinarak polimerizasyon dereceleri, morfolojileri ve 1sil islemleri incelenmistir. Ayrica, bu
calismalarin birkaginda kaplamalara iklimlendirme (UV 1sinlandirma) ve mekanik asinma

testleri uygulanmustir.

Bu calismada, sol-jel prosesiyle iki tur kaplama ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Silan ve GPTS-Silan
kaplama ¢ozeltileri olarak tarumlanan kaplama ¢ozeltilerinden iki farkli kalinlikta saydam
kaplama elde edilmistir. Silan ve GPTS-Silan kaplama cozeltilerine FS ilave edilerek
hidrofobik ve oleofobik 6zellikte kaplamalar elde edilmistir. FS-Silan ve FS-GPTS-Silan
olarak tanimlanan bu kaplamalarin asinma direngleri dikkate alinarak optimum FS igerikleri,

kaplama ¢ekis hizlarnn ve kullamm slreleri belirlenmistir. Aynica, FS iceren ve icermeyen
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Silan ve GPTS-Silan kaplamalarin asinma diregleri kaplamasiz diizcamlarla karsilastiril mistir.
Oldukca ince olan Silan kaplamanin asinma direncinin kaplamasiz diizcamdan daha ytiksek
oldugu fakat FS ilave edildigi zaman kaplamanin yumusayarak asinma direncinin dustigi
hem pusluluk degerleri hem de Stereomikroskop goruntileriyle tespit edilmistir (Cizelge 5.8,
5.9; Sekil 5.7, 5.8). Oldukca kalin olan FS iceren ve icermeyen GPTS-Silan kaplamalar ise
kaplamasiz cama kiyasla daha diisiik asinma direnci géstermekle birlikte kaplama kalinliklar:
arttikca asinmaya karsi direnclerinin arttigi ortaya ¢ikmustir (Cizelge 5.10, 5.11). Bununla
birlikte, kaplamalarin kalinliklar1 artirildikga kaplamalardaki homojenligin kaybedildigi
gbzlenmistir. Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplamaarin FS-Silan kaplamalara kiyasa asinmaya
kars1 hidrofobikliklerini daha cok koruduklar: tespit edilmistir (Cizelge 7.6, Sekil 7.2).

FSigeren Silan ve GPTS-Silan kaplamalarin asinma direnclerini artirmak amaciyla kaplama
¢ozeltilerine SIO; ve Al,O3; nanotozlar ilave edilmis fakat nanotozlarin ilaves kaplamaarin
saydamligim azaltma yoninde sonug verdiginden dolayr vazgecilmistir. Bununla birlikte,
hidrofobik FS-Silan ve FS-GPTS-Silan kaplamalara dternatif hidrofobik kaplamalar
hazirlamak i¢in Silan ve GPTS-Silan kaplama ¢ozeltilerine hidrofobik 6zellik verebilecegi
dustnilen cssitli kimyasalar (OCTMO, OCTEO, ZBA-L, FD10-H ve FC) ilave edilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin bazilar: ile saydam hidrofobik kaplamalar elde edilmistir.

Hem FS-Silan hem de FS-GPTS-Silan kaplamalann temas agisi degerlerinin kullanildig:
Fowkes teorisiyle serbest ylzey enerjileri hesaplanmis ve FS-Silan kaplamamn
FS-GPTS-Silan kaplamaya kiyasla daha distiik serbest ylizey enerjisine sahip oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 6.1, 6.2). Ayrica, kaplamalarin yizey morfolojileri dikkate alindiginda
kaplamalarin catlaksiz ve dizgun yuzeylere sahip oldugu gorilmustir (Sekil 6.3a, 6.4a, 6.53,
6.6a). FS-GPTS-Silan kaplamalann SEM cihazi ile yan kesit goruntlisiinden faydalamilarak
kalinliklar: tespit edilmis (Sekil 6.4b, 6.5b, 6.6b), FS-Silan kaplama ise ¢cok ince oldugu icin
SEM ile net bir gorintll vermemistir. Dolayisiyle, FS-Silan kaplamanin kalinligi yuzey profil
farki hesalb yapabilen ve hassas bir cihaz olan Tencor Alfa Step cihazi ile hesaplanmugtir. FS
iceren Silan ve GPTS-Silan kaplama ¢ozdtileri ve jelleri icerisinde olusan Urlnler FT-IR
Spektrumlar: ile karakterize edilmistir (Sekil 6.8, 6.9, 6.10, 6.11). Kaplama ¢ozeltilerindeki
hidroliz olusumunu gicll Si-OH bandi, kondenzasyon olusumunu ise asimetrik ve simetrik
Si-O-Si bandlar gozlenerek tespit edilmistir. Ayrica, FS-GPTS-Silan kaplama ¢ozeltisinde
GPTS de bulunan epoksi zincirlerini agmak icin kullanilan etilasetoaset ile modifiye edilmis
auminyum-tri-sek-butoksitin FT-IR ve UV spektrumlariylaincelenmistir (Sekil 6.7, 6.12).
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Bu calismalar literatir calismalan ile kiyaslandiginda, sadece FS-Silan kaplamanin kimyasal
bilesim yoninden E.D. Sam vd. tarafindan yapilan ¢alismaya benzedigi gorilmustir. Bununla
birlikte, stz konusu calismada hazirlanan kaplamalarnn sadece sicaklik direnci agisindan
incelendigi belirtilmistir (E.D. Sam vd., 2004). Bu caismada ise FS-Silan kaplamalarin
sicaklik direncleri incelenmemis, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri birgok karakterizasyon ve
test metotlar: ile analizlenmistir. FS-GPTS-Silan kaplama ise tamamen yeni bir kaplama
caligmasidir ve bu kaplamanin da FS-Silan kaplama gibi kimyasal ve fiziksel ozellikleri

incelenmistir.

Hazirlanan saydam hidrofobik kaplamalar ticari kaplamalarla cssitli testler (Asinma, Kaynar
su, Gun 15181, Nemli ve Asidik ortama dayanim testi) yardimiyla karsilastiriimig (Cizelge 7.5.
7.6, 7.7, 7.8, 7.9, 7.10, 7.11, 7.12, 7.13, 7.14) ve bu kaplamaar icerisinde FS-Silan ile
FS-GPTS-Silan kaplamalarin ticari kaplamalardan daha Ustiin asinma direncine sahip oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 7.5, 7.6). Ozellikle, FS-GPTS-Silan kaplama 300 asindirma turuna
kadar hidrofobikligini kaybetmemesiyle dikkat cekmistir (Cizelge 7.5). Oldukga kalin olan bu
kaplamada asinmayla birlikte kaplama yuzeyinde kopmalar olustuktan sonra hidrofobikligin
kaybedildigi tespit edilmis ve, florosilanlarin sadece kaplama yulzeyinde degil kaplama
bituntnde bulundugu icin kaplamamin hidrofobikligini daha uzun stre korudugu
disUnllmustar (Sekil 5.4, 5.5).

Bu calismada, cam yuzeyler icin ¢ssitli kimyasal bilesimlerde hazirlanan hidrofobik ve
oleofobik kaplamalarin asinma direncleri ilk defa ayrintili bir sekilde incelenmistir. Bununla
birlikte, hazirlanan kaplamalarin ticari hidrofobik kaplamalarla ¢ok kapsamli bir sekilde
cesitli testler yardimiyla karsilastirilmas: doktora tezinin endustriye uygulanmas: agisindan
onem tasimaktadir. Sonug olarak, cam yilzeylerde ticari hidrofobik ve oleofobik cam
kaplamalarla kiyaslanabilir ve ticari olarak uygulanabilir nitelikte sol-jel kaplamalar
gelistirilmistir.
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