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Bu c¢alismada nano yapidaki SiO, tanecikleri tetraetoksisilanin hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilmistir. Ilk asamada asit katalizorii
varliginda sentezlenen kollaidal SiO, ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde edilen sol
seyreltilerek farkli baz katalizorleri ile, trimetilamin, trietilamin, tripropilamin ve
tribiitilamin, farkli mol oranlarinda reaksiyonlar katalizlenerek nano-SiO, taneciklerinin

zamanla biiylimesi takip edilmistir.

Tetraetoksisilan’ 1n hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 Fourier transform
infrared spektroskopisi (FT-IR) ile takip edilmis ve bu siire icerisinde elde edilen nano-
SiO; partikiillerinin tanecik boyu ve dagilimi analizi yapilmistir. Asit + baz katalizorii
kullanilan sistemlerin tanecik boyut ve dagilimi yalniz asit katalizorii kullanilan sisteme

gbre zamanla daha hizli biiyiimesi gozlenmistir.

Farkli katalizor oranlari ile hazirlanan nano-SiO, sollerinin 22 giinliik siirecte tanecik
boyutlarinin degisimi, elde edilen ince filmlerin kalinliklari ve kaplanan cam
orneklerinin antireflektif 6zellikleri incelenmistir. Sollerin yaslandirilmas: ile elde

edilen filmlerin kalinliklar1 100 ila 400 nm arasinda degisim gdsterdigi saptanmisg, en



yiuksek film kalinliklar1 ise trietilamin ile hazirlanan sistemden kaplanmis cam

orneklerinde gozlenmistir.

Yalniz asit katalizorii ile hazirlanmis solden elde edilen filmlerin 151k gegirgenligi en
yiiksek % 4,8 (A = 550 nm), asit + baz katalizorii kullanilan sollerden elde edilen
filmlerin 151k gegirgenligi ise en yiikksek % 5,7 (A = 550 nm) degerlerinde artig
gostermistir. Elde edilen filmlerin yiizeyleri FESEM ve AFM ile incelenmistir. Ayrica

filmlerin antireflektif 6zellikleri difiiz yansima ile dogrulanmustir.
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In this study SiO; sols were prepared by hydrolysis and condensation reactions of
tetracthylorthosilicate through a one step acid or a two step acid+base catalysis process,
in the presence of nitric acid and 4 different base catalyzers, namely trimethylamine,

triethylamine, tripropylamine and tributylamine.

Hydrolysis of TEOS was followed by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-
IR) analyses. Particle size distributions of the sols were evaluated after predetermined
durations in 1 — 22 days. Particle growth was seen to be faster in amine catalyzed

systems than in one step acid catalyzed system.

Effect of sol aging duration on film thickness and on light transmittance properties of
the films was investigated with respect to type of base catalyst. Thicknesses of the films
which were measured to be in the range of 100-400 nm, were seen to increase with
aging duration of the sols. Triethylamine catalyzed system presented the highest film

thickness.

il



Films obtained from one step acid catalyzed system presented a maximum increase of
4,8 (A = 550 nm) percent; whereas acid+base catalyzed films provided a maximum
increase in the light transmittance of 5,7 (A = 550 nm) percent in the first 4 days of
aging. Surfaces of films were examined by FESEM and AFM. The antireflective

character of the films was verified by diffuse reflectance analyses.

Keywords: Sol-gel processes; Nanometric SiO,; Nanometric film; Optical properties;

Amine catalysis; Antireflective film
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ONSOZ

Giliniimlizden yillar 6ncesinde hayal olarak nitelendirilen goriisler, bugiin bilimsel
gercekler olarak literatiirlerde yer almistir. Tarihin akisinda insanlar sayisiz buluslarla
yasam ortamlarini, kullandiklar1 ara¢ ve gereclerini birgok kez degistirmislerdir. Her
malzemenin kullanildig1 alan, teknik gelismelerden ve rekabetten dolayr belirli bir
zaman diliminden sonra yerini yeni ve daha gelismis, zamanin ihtiyacglaria cevap
verebilen malzemelere birakmaktadir. Yeni malzeme iiretimi konusunda simdiye kadar
yapilan aragtirmalar, endiistriyel ve teknolojik gelismelerde her zaman biiyiik rol
oynamistir. Cagdas yasamin her basamaginda, spesifik 6zelliklere sahip malzemelerin
tiretilmesi ve var olan malzemelere farkli 6zelliklerin kazandirilmasi zorunlu hale
gelmistir. Bu amag¢ dogrultusunda bilim bizlere yol gdsterici bir unsur olarak karsimiza

cikmaktadir.

Tiikenmekte olan enerji kaynaklarimizin yaninda enerjiye olan gereksinimlerimiz de
giin gectikce artmaktadir. Bu nedenle gilinlimiizde alternatif enerji kaynaklarina yogun
bir ilgi gésterilmektedir. Ulkemizin cografi konumu goz éniinde bulunduruldugunda
alternetif enerji kaynaklariin basinda gelen giines enerjisi dogal kaynaklardan biridir.
Giines enerjisi panellerinde kullanilan camlarin antireflektif 6zellikleri sayesinde en az

%10 enerji tiretimi arttirilabilmektedir.

Bu ¢aligmada bana arastirma imkani veren, beni yonlendiren ve destekleyen Akdeniz
Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi danisman hocam Sayin Prof. Dr. Ertugrul
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar
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0,214 mol TMA igeren %1,44 (w/w)’ likk 150g SiO, sol
0,321 mol TMA igeren %1,44 (w/w)’ likk 150g SiO, sol
0,374 mol TMA igeren %1,44 (w/w)’ lik 150g SiO, sol
0,214 mol TEA igeren %1,44 (w/w)’ likk 150g SiO; sol

0,321 mol TEA igeren %1,44 (w/w)’ likk 150g SiO; sol

0,374 mol TEA igeren %1,44 (w/w)’ likk 150g SiO; sol

0,214 mol TPA igeren %1,44 (w/w)’ lik 150g SiO, sol

0,321 mol TPA igeren %1,44 (w/w)’ liik 150g Si0, sol

0,374 mol TPA igeren %1,44 (w/w)’ liik 150g SiO, sol

0,214 mol TBA igeren %1,44 (w/w)’ liikk 150g SiO; sol
0,321 mol TBA igeren %1,44 (w/w)’ liik 150g SiO; sol
0,374 mol TBA iceren %1,44 (w/w)’ liikk 150g SiO2 sol
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1. GIRIS

1.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “kiiciik yasli adam veya ciice”
demektir. Giinlimiizde nano, teknik bir 6l¢li birimi olarak kullanilir ve herhangi bir
birimin milyarda biri anlamini tasir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre,
1 metrenin milyarda biri 6l¢iisiinde bir uzunlugu temsil eder ve yaklasik olarak yan yana
dizilmis 5 ila 10 atomun uzunluguna karsilik gelir. Teknoloji kelimesi ise yine Yunanca
tekhné ve logia kelimelerinin bir araya gelmesiyle olusur. Tekhné el isi veya sanat, logia
ise bir konunun c¢alisilmasi olarak tercime edilebilir. Teknoloji genellikle cevre
tizerinde kontrol saglamak amaciyla ara¢ yaratilmasi olarak tanimlanir. Baska bir
anlamla teknoloji, bilimsel metotlarin ticari amaglar i¢in kullanilmasi olarak da

yorumlanabilir.

Nanoteknoloji, ¢ok genel tanimmiyla, istisnai sekilde kiiglik (yaklasik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesidir.
Baska bir ifadeyle: 100 nanometre Olgeginden daha kiigiik boyutlardaki maddeler
tizerinde gerceklestirilen isleme, 6l¢clim, modelleme ve diizenleme gibi ¢calismalar nano-

teknoloji ¢aligmalari olarak nitelenir.

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihi

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya ¢ikisini, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile basarilabilecekler i{izerine
yapmus oldugu ‘There is Plenty of Room at the Bottom’ adl1 linlii konugmasina kadar
dayandirabiliriz. Bu konusmasinda Feynman, minyatiirize edilmis enstriimanlar ile nano
yapilarin Olglilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini

¢izmistir.



80'1 yillarda uygun mikroskoplarin gelistirilmesi ve arastirmacilarin daha kiigiik
boyutlarda calismaya baslamasiyla birlikte bircok problem de ortaya c¢ikmaya
baslamistir. Boyutlar kiiciildiik¢e, yapilan ¢alismalar izlemek zorlasmistir. 1981 yilinda
IBM tarafindan yeni bir mikroskop tiirii “Scanning Tunneling Microscope” (STM)
gelistirildi. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan arastirmacilar bu buluslar ile 1986°da
Nobel Fizik odiiliinii aldilar. Aym1 zamanlarda STM mikroskopunun bir tiirevi olan
“Atomic Force Microscope” (AFM) gelistirildi. Feynman’in bahsetmis oldugu
enstriimanlarin (scanning electron microscope, atomic force microscope, near field
microscope vb.) 1980’lerde gelistirilmesi ve eszamanli olarak gelisen bilgisayar

kapasiteleri ile nano skalada 6l¢iim ve modelleme yapilmasi miimkiin olmustur.

1990’larin  basinda Rice Universitesinde Richard Smalley 6nciiliigiindeki
arastirmacilar karbon-60 atomunun simetrik bigimde siralanmasiyla elde edilen futbol
topu seklindeki “fullerene” molekiillerini sentezlediler. Elde edilen molekiil 1
nanometre biiylikliigiinde ve celikten daha gii¢lii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1
gecirgenligine sahip bir yapiya sahipti. Bu arastirmacilar ¢aligmalariyla 1996 yilinda
Nobel Kimya odiiliinii aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan
Sumio Iijima’nin, karbon nano tiipleri buldugu duyuruldu. Karbon nano tiipler, fullerene
molekiiliinlin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde 6nemli 6zelliklere sahipti; celikten

100 kat daha giiglii ve agirligi ¢eligin agirhiginin 6°da 1’1 kadardi.

90’larda ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan ‘Engines of
Creation’ 1simli kitapta daha da gelistirildi. Drexler’in fikirleri slipheyle karsilanmasina
karsin 1992 yilinda yaymlamis oldugu ‘Nanosystems: Molecular Machinery,
Manufacturing, and Computation’ adli kitabinda genel kavram ve diisiincelerini genis

analiz ve tasarimlar ile ayrintili olarak anlatmustir.

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen
arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini tagiyan ilk
resmi hiikiimet programimi olan, ‘Ulusal Nanoteknoloji Girigimini’ (National
Nanotechnology Initiative) baslatti. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cerceve Programina

Nanoteknoloji ¢aligmalarini 6ncelikli alan olarak dahil etti. Japonya, Tayvan, Singapur,



Cin, Israil ve Isvicre benzer programlar baslatarak 21. yiizyilm ilk kiiresel teknoloji

yariginda onlerde yer almak i¢in caligmalarina hiz verdi.

1.1.2. Nanoteknolojinin avantajlari

Nanoteknolojinin énemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nm skalasinda)
calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklere sahip
yapilar elde edilmesine olanak saglamasindan kaynaklanmaktadir. Teknik acidan
aciklamak gerekirse malzeme 6zellikleri ve cihazlarin ¢calisma prensipleri, genel olarak
100 nm’den biiylik boyutlar1 temel alarak yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya
cikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar
100nm’nin altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan ozellikleri

aciklamakta ¢ogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nanoteknoloji iste burada resme girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun
Omiirlii ve daha ucuz, daha hafif, daha kiigiik cihazlar gelistirme istegi bir¢ok is kolunda
gbzlenen egilimlerdir. Minyatiiriizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim bir¢ok
mithendislik ¢alismasinin  temelini  olusturmaktadir. Minyatiirizasyonun sadece
kullanilan pargalarin daha az yer kaplamasindan ¢ok daha Onemli getirileri vardir.
Minyatiirizasyon iiretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye,

daha cok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini géstermektedir.

20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren ¢ogu endiistride kullanilan toleranslar siirekli
tyilestirilmis, tistiin kalite anlayis1 gelistirilmistir. Mikroteknoloji {iriinii olarak
tanimlayabilecegimiz parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi sektdrlerde yaygin
olarak kullanilir hale gelmistir. Glinlimiizde ise mikroteknolojilerden daha kiiciik

teknolojilerin, nanoteknolojinin, kullanimini yayginlasmaktadir.

Nanoteknoloji sayesinde sanayide, bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve daha
birgok alanda yeni iirlinler gelistirilecek, gliniimiizlin {iretim siiregleri ve yontemleri
degisecektir. Bu teknolojiye yatirim yapilan iilkelerde ekonomik degerler yaratilacak ve

toplumlarin yasam kalitesi gelisecektir.



1.1.3. Elde etme yontemleri

Nanoyapilar elde edimesinde iki ana yontem bulunmaktadir. Asagidan yukariya
(“bottom-up”’) ve yukaridan asagiya (“top down’) olarak adlandirilan bu iki yaklagimi

su sekilde 6zetleyebiliriz:

v' Bottom-up: Asagidan yukariya yaklasimi (kiigiikten biiyiige), molekiiler
nanoteknolojiyi belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en temel
birimi olan atomlardan baslayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi
yontemini ifade eder.

v" Top-down: Yukaridan asagiya yaklasim (biiyiikten kiiglige), makineler, asitler
ve benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin

fabrikasyonu ve imal edilmesi yontemlerini ifade eder.

Teknolojinin bu giinkii seviyesi sebebi ile yapilan ¢aligmalarin bir¢ogu yukaridan

asagiya (top-down) smifinda degerlendirilir.

1.1.4. Gelecekteki uygulama alanlarn

Malzeme ve Imalat Sektérii: Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan
baslayarak inga edilmesi, konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla
daha saglam ve hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Bu malzemeler, daha
diisiik hata seviyeleri ve essiz dayanimlart ile hali hazirdaki bircok endiistriyel siire¢ i¢in
devrimsel yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alisilmamig 6zellikleri ile nano tiipler,
elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin geligmesine

olanak saglayacaktir.

Nano Elektronik ve Bilgisayar Teknolojileri: Elektronik araglarin nanometre
olgeklerinde elde edilmesi ile halen kullanilan sistemlerinin islem giicleri ve kapasiteleri
bir ka¢ kat artacaktir. Nano teknolojilerin kullanim alanlarindan biri olarak Onerilen

quantum bilgisayarlarin gelistirilmesi ile giliniimiiziin en modern bilgisayarlari olan



Pentium bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak seviyelerde islem giicii elde etmek miimkiin
olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik araclar icin gelistirilen sensor, gosterge

sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi ilerlemeler kaydedilecektir.

T ve Saghk Sektorii: Nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde
miidahele etme imkani yaratabilir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gecebilecek
boyutlarda araclar iiretilmesi ile bir¢ok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi
olasidir. Sadece hastaligin bulundugu ve/veya yayildig1 bolgelere saldirarak ilag veren
makineler, insan viicudu i¢inde hareket edilmesine imkan saglayan teshis araglari, nano-
teknolojinin tip ve saglik sektorii iizerindeki potansiyel uygulamalari olarak

gosterilebilir.

Havacilik ve Uzay Arastirmalari: Havacilik ve uzay araglari ¢ok maliyetli
teknolojilerdir. Bu araclarin imalati sirasinda kullanilan malzemelerin  agirligi
maliyetlerin yiiksekliginde ¢ok 6nemli bir yer tutar. Nanoteknoloji bu malzemelerin
agirhiginin 6nemli 6lgiide azaltilmasi ile maliyetlerin diisiiriilmesini saglayabilir. Ayrica
cekme direnci celikten kat kat yiiksek nano tlipler sayesinde diinya yiizeyinden
atmosfere kadar yiikselebilecek yapilar insa edilmesi potansiyel uygulama alanlari
icinde yer alabilir. Boylece uzay aragtirma maliyetlerinin biiyiik bir kismin1 meydana

getiren firlatma maliyetleri diistiriilebilir.

Cevre ve Enerji: Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endiistrilerinin
verimliligini gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nano kompozitlerin yaygin olarak
kullanilmas: ile daha yiiksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha temiz,

¢evre dostu ulasim sistemlerinin kurulmasi miimkiin olacaktir.

Bioteknoloji ve Tarim: Tip ve saglik sektorlerinde uygulanabilecek teknolojilerin
genigletilmesi ile bioteknoloji, ilag ve tarim sektdrleri de iiriinlerinde bu teknolojileri
uygulayacaktir. Yeni ilaglar, giibreler, daha besleyici ve hastalik direnci yiiksek bitkiler
veya hayvanlar bir¢ok tliniversite ve 06zel sektor kurulusun arastirma alanlar1 icerisinde
yer almaktadir. Bugiin bile bitki ve hayvan genlerinin diizenlenmesi ile ortaya

¢ikartilmis olan bazi ticari liriinlere rastlamak miimkiindiir.



Savunma Sektorii: Nano teknoloji askeri uygulamalar konusunda bir ¢ok alanda
potansiyel vaadetmektedir. Gelistirilmis elektronik savas kapasitesi, daha iyi silah
sistemleri, gelistirilmis kamuflaj ve akilli sistemler bir ¢ok Ar-Ge calismasinin

gergeklestirildigi alanlardir.

1.2. Antireflektif Ozellik

Moth gozlerinin yansitmayr azalttigt ve Ozellikle karanlik ortamlarda goérme
yetenegini arttirma Ozelliklerine sahip oldugu bilinmektedir. Yansimanin az olmasi
mothlar tarafindan yirtict hayvanlarin kolaylikla fark edilmesini saglamaktadir. Bu
durum ise moth gozlerinin ince nanoyapili dogal film ile kapli olmasi ile

aciklanabilmektedir. (Ashby vd 2009)

Cam yiizeylerindeki antireflektif kaplamalar 1817 yilinda Fraunhofer tarafindan
ortaya atilmistir ve birkag¢ yil sonra Poisson ve Fresnel cam yiizeyinde olusturulan film
ile camdan yansiyan 15181 bir fenomen olarak tanimlamislardir. Bugiin ince film
kaplama teknolojileri milyar dolarlik pazar payina sahiptir ve yansimayi azaltmak
amaciyla gelistirilen kaplamalar teknolojik alanda bir ¢ok kullanim alani bulmaktadir.

(Prevo vd 2005)

Isik yansimasini azaltan filmler bir ¢ok alanda kullanilmaktadir, 6rnegin; alis-veris
merkezlerinin vitrin camlarinda, video gosterge panellerinde ve gilines enerjisi
panellerinde v.b. (Abe vd 2001, Tolke vd 2008, Aroutionion vd 2006) AR

uygulamalarda, bir¢cok 6zelligi sayesinde nano-SiO, tercih edilmektedir.

Si0, tanecikleri, biyoteknolojide, eczacilikta, mikroelektronikte (Yangyang vd 2005),
katalizorlerde, seramiklerde, kaplamalarda, pigmentlerde, tribolojik uygulamalarda ve
daha bir¢cok alanda kullanilmaktadir. SiO, nano-taneciklerinin en 6nemli uygulama
alanlarindan biri de yansitmay1 azaltan 6zellik kazandirilmis yiizey uygulamalaridir.
Diger antireflektif kaplama malzemelerinin yaninda SiO, filmi, diisiik kirilma indisine

(1,45) c¢evresel kosullar altinda kararlilik ve dayanikliliga sahip olmasindan dolay1



cogunlukla tercih edilmektedir. Yansitmayir azaltan bu tir kaplamalar magaza
pencereleri, video gostergeleri, giines panelleri, katot 1s1n tiipleri (Abe vd 2001, Lien
2006), fotograf ve film kameralari, aydinlatma malzemeleri, fotokopi/bilgi kayit
sistemleri, giivenlik sistemleri, bina dis kaplamalari, optik iletisim sistemleri,
fotovoltaik malzemelerde, yiiksek enerji lazer sistemleri gibi genis bir alanda
kullanilmaktadir ve iilkemize ithal yoluyla girmektedir. Cam yiizeylerinde diisiik
yansitmali (antireflektif) yiizeyler olusturmak i¢in genelde, asit asindirma yontemi
(Elmer 1997) veya cam yiizeylerinde diisiikk ve ayarlanabilir kirilma indisine sahip

kaplamalarin olusturulmasiyla elde edilir.

Kirilma indisi kontrolii yapilarak cam yiizeylerine uygulanan kaplama yontemlerinde
cesitli teknikler vardir, 6rnegin; vakum kaplama yontemi (CVD), sputtering ve sol-jel
daldirarak, dondiirerek, piiskiirterek kaplama yoOntemleri sdylenebilir. Daldirarak
kaplama yontemiyle birlestirilmis sol-jel teknigi cam ylizeylerinde ince film olusturma
metotlar1 arasinda siklikla kullanilabilmektedir (Dinguo 2001). Sol-jel teknigi partikiil
boyut ve dagilimini kontrol etme imkanina sahiptir, bdylece elde edilen filmlerin
gozenek hacmi, gbézenek boyutu ve yiizey alan1 gibi mikro yap1 oOzelliklerini

aciklamaktadir (Dinguo 2001).

Bahsedildigi gibi gozenekli SiO,” in kontrollii kirilma indisi sayesinde cam
yilizeylerinde antireflektif (AR) film i¢in kullanilmaktadir. Caligmalarda SiO, filminin
kirilma indisinin ayarlanabilmesi i¢in gdzeneklilik tizerinde durulmaktadir. Sol-jel
yontemi kullanilarak hazirlanan ¢ézeltiden daldirma teknigi ile kaplanan yontemlerle
elde edilen filmin gozenekli yapisi, SiO; filmini olusturan taneciklerin boyutu, bunun
yaninda kaplama sonrasi filmlere uygulanan 1sil islem programi olduk¢a Snemlidir
(Kesmez vd 2009). SiO, tanecikleri tetrametoksisilan (Kesmez vd 2009),
tetraetoksisilan gibi alkoksisilanlarin hidroliz ve kondenzasyonlar1 vasitasiyla su, alkol,
asit veya baz katalizorlerinin ilavesiyle sentezlenebilmektedir. Tong ve arkadaslarinin
yaptig1 ¢alismada (Tong vd 1996) kirilma indisi kontrolii ¢oklu SiO; film katmanlari
uygulanarak saglanmistir. Yoldas (Yoldas vd 1985), gozenekliligin ayarlanabilmesi igin
alkoksit su oranini degistirmistir. Rahman ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada (Rahman

vd 2009) SiO; taneciklerinin boyutu iizerinde kullanilan alkoliin olduk¢a etkili oldugu



saptanmistir. Metanol kullanilarak elde edilen SiO, taneciklerinin biiyiikligli etanol
kullanilarak hazirlanan SiO, taneciklerinin boyutundan iki kat daha fazladir. Bu farklilik
ise metanoliin etanole gore daha diisiik viskoziteye sahip olmasiyla agiklanabilir.
Brinker ve arkadaglari tarfindan pH etkisi aragtirllmistir, (Brinker vd 1990) ve iki
basamakli bir yontem Onermiglerdir; bu yontemde asit ile katalizlenmis TEOS, su,
etanol sistemi hazirlanmis ve sonra baz (NH4OH) — H,O karisimi ilave edilmistir. Asit
katalizli sistem igerisine baz katalizorii ilave edildiginde kondenzasyon hizinin arttigi

gozlenmistir.

Baz katalizoérii kullanildiginda kondenzasyon kinetigi hidroliz kinetigine goére daha
hizli meydana gelmektedir. (Brinker vd 1990). Vincent ve arkadaslar1 TEOS
(tetraetoksisilan)’dan elde edilen SiO, taneciklerinin boyutlari iizerine HNOs; ve NHj;
katalizorlerinin etkilerini aragtirmislardir. Baz katalizorlinlin miktar1 arttikca SiO;
taneciklerinin biliylimesi artmis ayrica ortalama tane boyutu ve goézenek biiylikliigi
TEOS:baz katalizorii molar orani 1:1° den 1:3” e ¢ikarildiginda 3 kat artmistir (Vincent
vd 2007). Asit katalizli sistemlerde ise SiO, tane boyutlari daha kiigiik olarak elde
edilmistir. Hidroliz ve kondenzasyon kinetigi kontroliinde yalnizca pH degil aym
zamanda katalizor tipinin de etkili oldugu gosterilmistir (Pope vd 1986). Literatiirde sol-
jel yontemi ile SiO, tanecik sentezinde genelde baz katalizorii olarak NH; ve NH4OH

kullanilmigtir. Ancak farkli baz katalizorlerinin etkileri daha 6nce incelenmemistir.

Bu caligmada, Sekil 1.1° de goriildiigii gibi asit katalizorii ile sentezlenen nano-SiO,
taneciklerinin boyut kontrolii farkli tersiyer aminler ve bu aminlerin farkh
konsantrasyonlar1 ile saglandi, ayrica elde edilen bu kolloidal ¢ozeltiler ile yapilan
kaplamalarin optik ozellikleri incelendi. Burada amag, diisik kirilma indisli
kaplamalarin yaninda, kaplamalarin miikemmel 6zelliklere (yiiksek sicaklik dayanimi,
yogun 151k siddetine dayanim, mekanik etkilerden etkilenmeme, yiizeye son derece iyi
tutunma, miikkemmel esneklik vs.) sahip olmalarmin saglanmasidir. Ayrica, bu
malzemeler gozlik camlarinda, teknoloji alaninda (televizyon, bilgisayar monitorleri
ekranlarinda vb.), yiiksek enerji lazer sistemlerinde daha verimli 1s1k kullanimi

yapilabilecektir.
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Sekil 1. 1. Nano-SiO; partikiillerinin sentezi



1.3. AR Teori

Bu zamana kadar, sol-jel temelli optik kaplamalar {iizerinde bir¢ok c¢aligsma
yapilmistir, 6rnegin antireflektif kaplamalar (Hinz ve Dislich 1986, Ono vd 1992,
Sanada vd 1997, Makita vd 1999), fotokromik kaplamalar (Uhlmann ve Teowee 1998)
ve renkli kaplamalar (Dislich ve Hussmann 1981) gibi. Sol — jel yontemi kullanilarak
hazirlanmis metal oksit partikiilleri (Hu vd 2000) ve soy metal kolloidleri (Nakano
1995, Saka ve Kozuka 1998, Sidorov vd 1999, Villegas 1999) igeren nano-kompozit
kaplamalar elektrostatik ve elektromagnetik dalga shielding o6zelliginin yanmi sira
antireflektif 6zellikte gdstermektedir. Genel olarak, optik ozellikler filmlerin kirilma

indisi ve kalinligina bagli olarak belirlenmektedir (Brinker ve Harrington 1981).

Antireflektif 6zellikte 2 farkli kaplama teknigi vardir; bunlar kalin film ve ince film
olarak bilinirler. Kalin film etkisi {istteki ve alttaki film tabakalar1 arasindaki kirilma
indislerindeki farkliliklardan dolay1 ortaya ¢ikmaktadir; en basit durumda, tek yiizeyi
kaplanmig bir cam 6rnegini diisiinecek olursak 3 farkli kirilma indisine sahip ortam sz
konusudur; ortamin, filmin ve camin kirilma indisi. Kalin kaplamalar i¢in film
kalinliginin nasil oldugu 1s181in dalgaboyundan daha kalin oldugu silirece Onemli
degildir. ince filmde ise bu durum boyle degildir; optimum kosullar i¢in ince film
kalinlig1 15181n dalgaboyunun % ‘i degerinde olmasi gerekmektedir. Antireflektif 6zellik
icin film kalinliginin olduk¢a 6dnemli olmasinin yani sira gelen 15181n filme temas agisi

da oldukg¢a 6nemlidir.

1.3.1. Yansima (refleksiyon)

Bir ortamdan baska bir ortama 1sik 1sinlarinin hareketi esnasinda isinlarin bir kismi
iki ortam arasindaki yiizeyden yansimaya ugrar (Sekil 1.2). Ornegin bu durum
pencereden digar1 bakarken pencere camimin 6n ve arka yiizeylerinden yansimanin

oldugu gozlenebilir.
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Sekil 1. 2. Soda-kire¢ camindan yansiyan, gecen ve camin sogurma degerleri

Yansimada 1s1k 1sinlarinin yilizeyle yapmis oldugu temas agis1 dnemli oldugu kadar
iki farkli ortamin kirilma indislerine de baghdir. Yansimanin tam degeri Fresnel
esitlikleri (Bellver ve Rodriguez 2001) kullanilarak hesaplanabilmektedir. Isik herhangi

bir ylizeye dik olarak diisiiriildiigiinde olusan yansima (R);

2
R:(”o—”SJ (1.1)

no +nS

Esitlik 1.1 deki ny ve ng sirasiyla ilk ve ikinci ortamin kirilma indislerini
gostermektedir. Yansimanin tamamlayicisi gegirgenliktir (T). Sogurma ve sacgilma
degerleri ihmal edilerek diistintildiigiinde T degeri 1 — R olarak ifade edilebilir. Sekil
1.3’ te goriildiigii gibi ylizeye gelen 151k RI olarak yiizeyden yansirken, TI olarak diger

ortamdan geger.

11
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Sekil 1. 3. Cam ve filme gelen 151n1n ortamdan yansimasi ve gegmesi

Isik, ng = 1,0 olan hava ortamindan ng=1,50 olan cam ortamina gecerse R degeri 0,04
veya % 4 olur ve % 96 lik kisim cam igerisine girer, 151k camdan hava ortamina ¢ikmak

icin tekrar % 4 liikk yansima kaybi ile cami terk eder.

1.3.2. Rayleigh filmi

Lord Rayleigh’in gézlemine gore, cam yiizeyinde olusturulan uygun 6zelliklere sahip
ince bir film yansitmay1 azaltabilir. Bu etki cam (R x I = ng) ve hava (R x I = ny)
arasindaki kirtlma indisi (R x I) n; olan film katmani nedeniyle oldugu

aciklanabilmektedir. Burada gelen 151k 2 yansimaya ugramaktadir;

v IIki hava ve ince film arasindaki yiizeyden,

v Ikincisi ince filmden cam yiizeyine geciste.



Asagidaki esitlige gore kirilma indisleri bilindiginde iki yiizeydeki yansimalar esitlik
1.2 ve 1.3’ e gore hesaplanabilir ve yansimalar sirasiyla Ro; ve Rjs olarak gosterilmistir.

Bu durumda her yiizeydeki yansima degeri;

To1 =1 =Ry (1.2)
TIS = 1 - RIS (13)

olarak hesaplanir. Boylece camdan gegen toplam gegirgenlik 7;sx Tp; elde edilir. Cesitli
n; degerleri i¢in bu hesaplamalar yapildiginda olusturulacak filmin optimum kirilma
indisi degeri bulunur ve boylece maksimum gecirgenlik degeri elde edilmis olur. Filmin
optimum kirilma indisi 2 farkli ortamin kirilma indislerinin geometrik ortalamasina esit

olmasi sonucuna varilir (Esitlik 1.4).

n, =N, ng (1.4)

o

Ornegin soda—kire¢ camimin kirilma indisi ortalama 1,5 ve atmosfer kosullarmin kirilma
indisi 1, bu sartlarda cam yiizeyinde 1,225 kirilma indisine sahip bir film olusturuldugu
durumda camdan hi¢ yansima meydana gelmeden cam en yiiksek gecirgenlik degerine

sahip olacaktir (Krepelka 1992, Moreno vd 2005).

Ancak antireflektif tek katmanli kaplamalarda kirilma indisinin yani sira film
kalinligida biiylik 6l¢iide 6nem tasimaktadir. Film kalinligi en yiiksek gecirgenlik
artisindaki dalga buyunun 1\4’ i kalinlikta olmasi halinde optimum kosullar saglanmis

olur.

Hava ve camin kirilma indisleri farkliligi nedeniyle gelen 1s1k kirinima ugrar. Isik
bir dalga olarak davranmaktadir: Sekil 1.4° te goriildigii gibi 151k cam ylizeyine
geldiginde yansima olarak cam ylizeyini terk eder ve yansiyan 11k gelen 151k ile aym

karakteristik 6zellikleri gostermekte, yalniz ters yonde ilerlemektedir.
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1 dalga
Yansiticl Yuzey

'z dalga  'i|dalga ]
gelen 1sk
Y
;oL
yansiyan 151k

Sekil 1.4. Dalgalar halinde yayilan 1s181n cam ylizeyinden yansimasi

Ayni frekanstaki, ayn1 yonde ilerleyen, ayni biiytiklikteki ve zit fazdaki 151k 1s1nlart
birbirlerini soniimlendirmektedir. Sekil 1.5° de goriildiigii gibi filmden ve camdan
yanstyan 1sinlar birbirleriyle g¢akigsmaktadir ve bu durumda soniimleme meydana
gelmektedir. Bu durumun gergeklesebilmesi ig¢in gelen 1smmin dalga boyun 1\4° i
kalinlikta bir filme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle bu tiir antireflektif kaplamalara
“Quarter Wave” kaplamalar da denilmektedir (Kavakli ve Kantarli1 2002).
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Kaplama Ylzeyi

\ . Ydalga

gelenisik kaplamadan yansiyan isik

Cam

camdan yansiyan 151k

Sekil 1.5. Cam ylizeyinden ve cam yiizeyinde bulunun filmden yansiyan dalgalar
bibirini sonlimlendirmektedir (camdan yansima kirmizi, kaplamadan
yansima mavi ile gosterilmistir)
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1.4. Sol — Jel Yontemi

1846 yilinda Ebelman’in tetraetoksisilanin atmosferdeki nem ile yavas hidrolizi
sonucu jele donlistimiinii gozlemlemesi, yontemin baslangicini olusturur. Bu nedenle
de, Si(OEt)4 camsi bilesikler i¢in ilk baslangic maddesi olarak bilinir. Seramik ve cam
yapimu i¢in uygun baslangic maddelerinin kullanim1 1940’11 yillarda bulunmustur. Sol-
jel terimi, kolloidal siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumu anlamina
gelmektedir (Sanchezve Livagne 1990). Brownian hareketlerle siispanse halde
kalabilecek kadar yeterli biiyiikliige sahip partikiillerin bir sivi faz igerisindeki
disperizasyon karisimina “sol” denir. Sol’ler ¢dziicii-partikiil etkilesimlerine gore
liyofobik (zayif c¢oziicii-partikiil etkilesimi) ve liyofilik (gili¢lii ¢oziicii-partikiil
etkilesimi) olmak iizere iki sinifa ayrilir. Jel; siv1 iceren bir katidir ve kati ile sivinin
oldukca 1yi karistig1 bir ag yapisidir. Tiim sol’ler jel’e donistiiriilemez. Jel olusumu i¢in

giiclii ¢oziicii-partikiil etkilesimi olmast 6nemli bir kriterdir (Turner 1991).

Sol-jel alanindaki ¢ogu caligmalarda baslangic maddeleri olarak genellikle M(OR),
formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CyHax.;) kullanilmaktadir.
Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢ok organik ¢dziiciide

¢Oziiniirler (Schmidt, 1988).

1.4.1. Sol-jel Tepkimeleri

Yontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol’iin jel fazina
dontigiimii olusturur (Sanchez ve Livage 1990). Bu yontem asagidaki basamaklar

tizerinden gerceklesir;

v Istenilen 6zellikleri saglayabilecek uygun baslangic maddelerinin homojen bir
sekilde karigtirilmasi
v' Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu karisimin 6nce sol’e ardindan jele

doniistliriilmesi
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v' Elde edilen jel’in istenilen malzemeye gore uygun islem veya islemlere (film

olusturma, toz iiretme vb.) tabi tutulmasi

Sol-jel yonteminde baslangic maddesi olarak hidrolize olabilen tuzlar ve metal
alkoksitler kullanilabilir. Cikis maddesi olarak hidroliz olabilen bir tuz kullanildiginda

metal katyonunun hidrolizi;

M™ + nH,0 —» M(OH), +nH"

seklindedir. Cogu durumda ortama bir baz ilavesi ile tepkimenin iriinler yOniine
ilerlemesi saglanir.

Metal alkoksitler, basta hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri olmak iizere birgok
niikleofilik yer degistirme ve katilma tepkimelerini verirler. Metal alkoksitlerin
reaktifligi, metal atomunun elektronegatifligine ve doymamishgina baglidir. Diisiik
elektronegatifligi ve koordinasyon sayisinin tamamen dolu almasi nedeniyle silisyum
alkoksitler, yaygin olarak kullanilan diger tetravalent metal alkoksitlerle
kiyaslandiginda olduk¢a diisiik reaktiviteye sahiptir (Sanchez ve Ribot 1994). Bazi
tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi asagidaki gibidir;

Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > Sn(OR)4 >>> Si(OR)4

Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlasilabilmesinde gecis metal atomlarina
kiyasla daha diisiik reaktiviteye sahip olan ve kontrollii ¢alisma imkani verebilen
silisyumlu sistemler esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya baz (NH3)
katalizor varliginda dort fonksiyonlu Silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden

silika jeller edilir.
Sol-jel yontemi temelde 2 reaksiyon lizerinde gerceklesir. Bunlar, hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyonlaridir. Ilk adimda olusan tepkime silisyum alkoksitin

hidrolizidir.
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Hidroliz;
OR OR

+ HO —— S, + ROH

OH
OR OR

Asidik veya bazik ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma niikleofilik etkisiyle
hidroliz olusur ve alkoksi gruplari (OR) ile hidroksil gruplar1 (OH) yer degistirir. Bu
tepkimenin ters tepkimesi ise esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksisilanlar ile su

birbiriyle karismadigindan dolay: tepkime i¢in ¢oziicii olarak genelde alkol kullanilir.

Metal alkoksitler, M-O-C baginin yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle su ile
kolaylikla hidroliz olur. Hidroliz reaksiyonu su molekiiliindeki oksijen atomunun metal
atomuna niikleofilik saldirist ile Sy, reaksiyon mekanizmasi ilizerinden gercgeklesir.

Hidroliz reaksiyonun hizi;

v Metal atomunun kismi yiikii artikga artar
v' Ayrilan molekiiliin niikkleofilik 6zelligi artikga artar
v" Metalin doymamuslik derecesi artik¢a azalir

v" Metal merkezi etrafindaki hacimli gruplar arttik¢a azalir.

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla, siloksan (Si-O-Si)
baglarinin olusmasini igeren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile
olusabilir. Bunlar, alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkoliz
tepkimesi ya da su veren ileri tepkime ile hidroliz olarak adlandirilan ters tepkimedir.
Cogu durumlarda, kondenzasyon tepkimesi hidroliz tepkimesi tamamlanmadan

baslamaktadir (Brinker and Sherer, 1990).
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Su kondenzasyonu;

OR

OR i)R OR
OR.., ..OR
ORiSin, oy + MO S, g — YIS, WSt + H,0
/ ,.O"\
oR oR OR OR
Alkol kondenzasyonu;
i)R OR OR OR
OR.,, ’ \ OR
OR'-II//Si,““'OH + OR""/IS,i“ I////Si/,/ ‘\\Si\\ ROH
"OR ——= "0 +
oR o OR OR

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin goéreceli hizlar1 son yapiy1 belirler. Toplam
tepkimede dort mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki mol su tekrar
kazanilir. Bir mol metal alkoksitin tamamlanan kondenzasyonundan net olarak dort mol
alkol olusur. Boylelikle, metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonuyla iliskili olarak
kiitle miktarinda yiiksek bir diisiis olur. Bununla birlikte, {ic ve daha yiiksek fonksiyona
sahip monomerlerin, jel noktasina ulasmasi i¢in gereken doniisiim derecesinin siloksan
gibi dogrusal monomerlerdeki gibi %100 olmas1 gerekmez, % 40 doniisiime kadar olan

kondenzasyon prosesi jellesmeye neden olabilir.

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolay1 u¢ bagi
olmayan sonsuz bir polimer olusur ve tiim metal alkoksitlerin doniistimii % 90’dan daha
Oteye gecemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum
atomlarinin {lizerinde tepkimeye girmemis bolgeler bulunur (Brinker ve Sherer,1990).
Hidrolitik polikondenzasyon tepkimeleri kuartzin ag yapisina benzeyen bir oksit ag
yapist olustururlar. Bu tepkimeler, kimyasal kompozisyondaki cesitlilik, molekiiler
boyut ve u¢ gruplarin dogasi ile derisimi goz Oniine alinarak asagidaki sekilde

yazilabilir (Yoldas, 1986;1993;1994).
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My(OR)s + mH,0 > M,Onp.(x1y)2/(OH)(OR)y + (4n-y)R(OH)
n = oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarinin sayisi

x ve y = ag1 ¢evreleyen OH ve OR gruplarinin sayist

Hidroliz tepkimesi yaninda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan
tepkimeler de olusur. Transesterifikasyon, baglangic maddelerindeki alkoksi
gruplarindan farkli bir alkoksi igeren alkol iginde hidrolizin oldugu durumlarda olusan
onemli bir diger yan tepkimedir. Transesterifikasyon tepkimesinin hizi sekonder ve
tersiyer alkoller gibi dallanmis alkollerin oldugu ¢o6ziicii sistemler kullanilarak

azaltilabilir (Brinker ve Sherer,1990).

Si(OR); + R'OH <> Si(OR);OR' + ROH

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli derisimleri (su/alkoksit orani),
birbirleriyle etkilesim halinde olan molekiiller arasindaki ayrisma, tepkime ortamu,
kataliz tiiri, tepkime uzunlugu ve sicaklik gibi parametreler metal alkoksitlerin
hidrolitik polikondenzasyonunu etkiler. Bu parametrelerin herbiri ag yapisini etkiler ve

dogrusal, siklik veya farkli u¢ bag ve uzunluga sahip ¢cok dallanmis yapilar olusur.

Poliorganosiloksan polimerlerinin olusumu ve morfoloji ile boyut dagiliminin
belirlenmesindeki en Onemli parametrelerden biri  sisteme giren suyun
konsantrasyonudur. Su, diger parametrelere (sicaklik, katalizér v.b.) kiyasla molekiiler

yapiy1 olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesendir.

Hem hidroliz hem de kondenzasyon tepkimeleri katalizoriin varligi ile hizlanir. En
cok kullanilan katalizorler, mineral asitler (HNO; ve HCl) ve amonyaktir (NHj3).
Bununla birlikte, mineral asitlerin esdeger derisimdeki bazlara gore daha etkin oldugu
bircok arastirmaci tarafindan kanitlanmistir. Asagida sirasiyla asit ve baz katalizli

hidroliz reaksiyonlar1 yer almaktadir.
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OR OR /\VQR OR
P + OR : OR_ Y: H

OR_= H3;0 - H,0 (Y 3 _aOR
SoR o~V ?R+ s ?R+ \/o+ §~~ + ROH
3 3 3 . 2
; ’ H ~ H
oR OR OR oR
OR OR
Y S aoR S _aOR .
HO  + P ~———  HO—si +  HO
H E E
OR OR

Asidik kosullar altinda OR grubunun protonlanmasi gergeklesir ve bu basamak
oldukca hizlidir. Protonlanmig OR grubu merkez metal atomunun elektron yogunlugunu
diistireceginden elektrofilik karakterini arttirarak su molekiiliindeki oksijen atomunun

niikleofilik saldirisini kolaylastirir.

2 H0 ~—=H0" + on

OR B 1 OR
) OR OR S oR
OH~ +OR/58i_OR — | HO—sSF- Kg;e —-— HO—S\/i + OR
OR | OR | OR

Bazik kosullarda su molekiilii ayrigmasi artarak hidroksil anyonu olusur. Olusan bu
hidroksil anyonu niikleofilik olarak silisyum metaline saldirarak OR grubunun

ayrilmasini saglar.

Yapilan bir ¢alismada silisyum alkoksitlerin asidik hidrolizinde, hidroliz reaksiyonu
kondenzasyona oranla hizli ger¢eklesirken baz katalizli hidrolizde ise kondenzasyonun
oldukg¢a hizli gergeklestigi belirlenmistir. Bunun sonucu olarak da asit katalizli
hidrolizde az dallanmis uzun polimer zincirler olusurken, baz katalizli hidrolizde ¢ok

dallanmis kisa polimer zincirlerinin olustugu belirlenmistir. (Brinker veScherer 1985).
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Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece tepkime sisteminin seyreltilmesiyle

molekiiller aras1 ayrisma orami degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan ¢esitli

molekiillerin hareketliligi daha ¢ok 6nem tasir. Yiiksek tepkime sicakliklar1 ve tepkime

uzunlugu molekiiler boyut dagilimini artirir (Yoldas, 1984; 1986).

Istenilen 6zellikte bir agin sentezlenebilmesi i¢in, su/alkoksit orani, ¢dzelti derisimi,

tepkime ortami, katalizor tiirli, tepkime siiresi ve sicaklik gibi bircok parametrenin

belirlenmesi gerekmektedir.

Sol-jel yonteminin baslica avantajlari;

v

Sol-jel kimyasinda ¢ikis maddelerinin ilk ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozeltilerin
viskoziteleri diisiik oldugundan homojenlik kisa bir siire i¢inde molekiiler
seviyede saglanabilmektedir. Tepkenler, molekiiller diizeyde homojen
oldugundan elde edilen jel de homojen olacaktir (Mackenzie 1998).

Bag olusumu ¢ozelti icerisinde gergeklestigi icin tam bir stokiyometri olusur
(Dislich 1985).

Tepkimenin diistik sicakliklarda (oda sicakligi) gerceklestirilmesi bir kolayliktir.
Diisiik reaksiyon sicakliklar1 anorganik matriksin organik gruplarla modifiye
edilmesine olanak vermektedir. Bu ise yeni tiir malzemelerin (hibrit
malzemelerin) iiretilmesini saglar. Bdylece malzemenin hem anorganik hem de
organik malzemelerin 6zelliklerine sahip olmasi saglanir (Schubert vd. 1995).
Cozeltilerin kullanilabilmesi, ince film ve fiberlerin iiretilmesine olanak verir
(Mackenzie 1998). Bu c¢ozeltilerin viskozitesinin diisiik olmasit nedeniyle
daldirma, piskiirtme gibi basit yoOntemlerle istenilen kalinlikta filmler
hazirlanabilmektedir (Sanchez ve Ribot 1994).

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

Oldukga saf baslangic maddeleri kullanilabildigi i¢in yiiksek saflikta malzemeler
sentezlenebilir (Dislich 1985 ).
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Her yontemde oldugu gibi sol-jel yontemi de baz1 dezavantajlara sahiptir. Bunlar:

v’ Jellesme ve 1s1l islemler sirasinda malzemede biiziilme olusmasi yontemin en

onemli dezavantajidir.
Zamanla viskozitenin degismesi
Cikis malzemelerinin pahali olmasi

Proses siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi

<N X X

kalintilarin1 uzaklastirma zorlugu

Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplar1 ve organik maddelerin

Yontemin temel reaksiyon ve mekanizmalari iizerine yapilan ¢alismalar, karsilagilan

sorunlar1 ¢6zmeyi ve daha genis bir uygulama alani olusturmay1 amaglamaktadir.

1.4.2. Sol-jel prosesinin uygulama alanlari

Sol-jel prosesinde inorganik ve organik bilesiklerin kullanilmasi ve bu malzemelerin

Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi, tamamen farkli 6zelliklere sahip malzemelerin
gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu nedenle sol-jel prosesin uygulama alani oldukca

genistir (Schubert vd 1995). Bu alan, yeni 6zelliklere sahip seramiklerin iiretilmesinden

yeni sensdrlerin yapilmasina kadar genis aralig1 kapsar.

Sol-jel prosesinin uygulama alanlarindan bazilar1 asagida belirtilmistir.

v' Metal iizerine yapilan Sol-jel kaplamalar: Metal iizerine yapilan kaplamalar,

genellikle oksidasyonu onlemek veya korozyona karsi korumayi arttirmak

amactyla yapilmaktadir. Ornegin demirin yiizeyi bir ZrO, katmam ile kaplanarak

demirin korozyonu onlenebilir. Paslanmaz ¢eligin {izerine uygulanan ZrO,-SiO,

kaplamalarla 650-950 °C arasindaki sicakliklarda bile oksidasyona dayanikh

ylizeyler yapilabilir. Korozyon ve oksidasyonu onleme disinda baska amaglar

i¢in de kaplamalar yapilmaktadir. Ornegin, paslanmaz celigin yiizeyi floriir

icerikli zirkonyum ile kaplanarak yiizeyin su itici (hidrofobik) 6zellige sahip

olmasi saglanabilir. Ormosil (Organically Modified Silanes) kaplanarak, metal

ylzeylerin tutunma kabiliyeti arttirilabilmektedir. Gilines enerjisinden
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yararlanmak ic¢in kullanilan metallerin yiizeyine SiO, igerikli kaplamalarin

uygulanmasi ile ¢ok daha iyi verimlere ulagilabilir(Guglielmi 1997).

Yiiksek teknoloji seramiklerinin iiretilmesi: Seramiklerin iiretilmesinde sol-
jel prosesinin kullanilmasimin avantajlari; molekiiler seviyede homojenlik
saglanmas1 ve disiik sicakliklarin uygulanabilmesidir. Sol-jel ile, yiiksek
sicakliklarda (1150 °C) termal niikleer reaktorlerde kiiresel yakit tozu olarak
kullanilan ytiksek yogunluktaki ThO,-UO, seramigi sentezlenebilir. Geleneksel
toz karigtirma yonteminde uygulanan sicaklik ise 1700 °C civarindadir. Ayrica
Nip3Zng7Fe;04 ve %3 SnO,-In,O; gibi  elektrigi  ileten  seramikler
tiretilebilmektedir. Sol-jel ile mikrondan daha kiiclik boyuta sahip partikiiller
iiretilebilmektedir. Ornegin, Fe(OC,Hs);’in etanol ¢ozeltisi ile Y(OC4Ho)s’in
ksilendeki ¢ozeltilerinin karigiminin hidrolizi sonucu, ¢apt 9 nm olan Y3;FesO,

kompoziti elde edilmistir (Segal 1997, Gopal vd 1997).

Nanofiltrasyon membranlarin iiretimi: Bu ydntem ile sentezlenen
membranlarin  Ustlinliigii, organik membranlarin  kullanilamadigr  yiiksek
sicakliklarda kullanilabilmesi ve daha sonra kolaylikla rejenere edilebilmesidir.
Omegin Zr(OCsHj1)4’in ZrO,’e kontrollii olarak hidroliz edilmesiyle gozenek
capt 5 nm’nin altinda olan membran iiretilmistir. Sol-jel yontemiyle gazlarin
birbirinden ayirilmasinda kullanilabilecek membranlar elde edilebilmektedir

(Segal 1997).

Elektrokimyasal uygulamalar: Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis
maddelerinden bir ¢ok elektrokimyasal amaglarla kullanilan malzemeler
sentezlenebilmektedir. Bu malzemeler siiper kapasitorlerden degisik bir ¢ok
sensorlere kadar uzanmaktadir. Bunlardan birkagi: Tetraetoksisilan (TEOS),
dimetildietoksisilan ve iyonik karakter tasiyan bir bilesikten sentezlenen iyon-
secici membranlar, potasyum ve sodyum iyonlarinin tayini i¢in kullanilmaktadir.
Super kapasitor olarak rutenyum dioksit jeli (RuO,.xH,0O) bu yontem ile diisiik

sicaklikta elde edilebilmektedir. Ayrica V,0s igeren gaz sensorleri, poliakrilat-
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silika  hibrit elektrokromik kaplamalar bu yontem ile kolaylikla

sentezlenmektedir (Lev vd 1997).

v' Optik malzemelerin iiretiminde: Sol-jel ile farkli kirllma indekslerine ve
mekanik Ozelliklere sahip malzemeler (bulk material) sentezlenebilmektedir.
Cesitli cam yiizeylerine uygulanan kaplamalarla yiizeyin asinmaya olan direnci
arttirllmaktadir. Ayrica, 151k karsisindaki olan davranisi degistirebilmektedir

(Bommel veBernards 1997).

v' Diger uygulama alanlari: Bu yontem ile elde edilen kaplamalar ile gesitli
ylizeylere (polikarbonat, cam aluminyum,...) anti-statik O6zellik kazandirilarak

ylizeyin toz tutmasi dnlenebilmektedir (Winkler vd 1999).

Malzeme kaplamalarinin sol-jel teknigi ile yapilmasinin iki avantaj1 vardir. Birincisi,
kaplama uygulama yontemi olarak daldirmanin kullanilabilmesi karmasik sekilli
malzemelerin kaplanmasin1 kolaylagtirmaktadir. Bu kolaylik diger kaplama yontemleri
ile saglanamamaktadir. Ikincisi, kaplama ¢ozeltisinden kiigiik —miktarlarda

kullanilmasidir. Bu ise ¢ikis maddesinin pahalilik dezavantajini azaltmaktadir.

1.5. ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Istenilen oOzellikte ve kullanim 6zelliklerine uygun olarak sol-gel ydntemi
kullanilarak hazirlanmis c¢ozeltiler ile kullanilacak bir ¢ok kaplama teknigi vardir.

Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;
v' Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

v' Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi
v' Piskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi
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1.5.1. Daldirma ile kaplama (Dip-Coating) teknigi

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesinin (soliin) bulundugu bir kap
igerisine, kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik kosullarda, uygun
bir hizda daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 dogru cekilmesi esasina dayanir.

Uygulanan daldirma ile kaplama teknigi sematik olarak sekil 1.6° da goriilmektedir.

I = - | | .
|
Daldomna Yukan cekme Buharlastnma
(rozeltinin yvizevde toplaninasi) (Kaplamadali fazla ¢oziicii

buharlarmm uzaklastuilmas:)

Sekil 1.6. Daldirma ile kaplama teknigi

Herhangi bir yilizeyin bu teknikle kaplanmasinda, arzu edilen kalinlikta kaplamalarin
elde edilmesi, daldirma ve ¢gekme hizlarinin yanisira, kaplama ¢ozeltisinin yogunlugu ve
viskozitesi ile de iliskilidir (Brinker vd 1991). Genellikle hizli yapilan daldirma-¢ekme
islemleri sonucunda kalin kaplamalar, yavas yapilan daldirma ¢ekme sonucunda ise ince
kaplamalar olusmaktadir. Bunun diginda kaplama ¢ozeltisi ne kadar viskoz ise kaplama
kalinligi da o oranda artmaktadir. Kaplanmis yiizeyler oda sicakliginda bir siire
bekletilerek fazla olan c¢oziicii molekiillerinin buharlagmasi1 saglanir. Daha sonra
kontrollii 1sitma islemleri ile kaplama uygun sertlige getirilir. Ardindan uygulanan
1sinlama iglemleri ile yiizeye aktiflik kazandirilir. Yiizeyi kaplanacak olan malzemenin,
kaplama ¢ozeltisine daldirilip tekrar c¢ekilmesinde kullanilan kaplama kabinlerinin

titresimsiz olmasi, kaliteli bir kaplamanin yapilabilmesi i¢in ¢ok énemlidir.
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1.5.2. Dondiirerek kaplama (Spin-Coating) teknigi

¢ : ) < T

Sekil 1.7. Dondiirme ile kaplama teknigi
Dondiirme ile kaplama teknigi, uzun zamanlardan beri ince film olusturmada
kullanilmaktadir. Dondiirme ile kaplama, sekil 1.7° de goriildiigii gibi, kaplama
¢Ozeltisinin, kiigiik bir gblet olusturacak sekilde, kaplanacak olan malzemenin ortasina
damlatilmas1 ve daha sonra substratin yliksek hizla dondiirilmesi temeline dayanir.
Merkezcil hizlandirma, kaplama ¢ozeltisinin tamaminin substrat {izerinde yayilmasini
ve ylizeyde ince bir film olugmasini saglar. Film kalinlig1 ve diger 6zellikler kaplama
coOzeltisinin ozelligine (Viskozite, kati orani, yilizey gerilimi v.b) baghdir ve kaplama
islemindeki parametreler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine gore secilir. Son dondiirme
hizi, hizlandirma, dondiirme siiresi ve buhar ¢ikisinin bitmesi (ugucu malzemeler igin)
gibi faktorler filmin o6zelliklerini ve kalitesini belirler. Dondiirme ile kaplamada en
onemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir. Parametrelerdeki kiigiik bir degisiklik
kaplamada ¢ok fazla degisiklige neden olabilir. Dondiirme ile kaplamanin islem sirasi
temel olarak, substrat yiizeyinde kaplama ¢ozeltisinin dagitilmasi, sivinin ince bir
sekilde yayilmasi i¢in yiiksek hizla (500-3000 rpm) dondiirme ve film iizerinden
¢Ozeltinin fazlasinin uzaklastirilmasi i¢in kurutma basamaklarini i¢erir. Dondiirme hizi
10 saniye ile birka¢ dakika arasinda olabilir. Donme hizi ve siiresi kaplamanin
kalinligin1 belirlemede 6nemlidir. Genel olarak 1500- 1600 rpm gibi yiiksek dondiirme

hizi ve daha uzun dondiirme siiresi, olduk¢a ince bir kaplamanin elde edilmesini

saglamaktadir.
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1.5.3. Piiskiirterek kaplama (Spray Coating) teknigi

Sekil 1.8” de gosterildigi gibi, bu teknikte kaplama ¢dzeltisinin kaplanacak yiizeye,
sprey tabancalariyla piiskiirtiilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve déndiirme
gibi kaplama teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizgiin olmayan yiizeylerin
kaplanmasinda bu yontemle kaplama tercih edilmektedir. Kaplama kalinliginin yiizeyin
her tarafinda ayni olmamasi ve kaplanan ylizeylerde piiriizliilige neden olmasindan

dolay1 her ylizeye (amaca bagh olarak) uygulanamamaktadir.

Cézelti haznesi

t

Basingh hava

Sekil 1.8. Sprey yontemi ile kaplama teknigi
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Ad1

Tetraethoksisilan

Nitrik asit

Etanol

Trimetilamin

Trietilamin

Tri-n-propilamin

Tri-n-butilamin

Kisa Adi

TEOS

EtOH

T™MA

TEA

TPA

TBA

Kimyasal Formiilii

Si(OC,Hs)s

HNO3

C,HsOH

N(CHs)3

N(C2H5)3

N(CsHy)3

N(C4Ho)s
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Saflik

Derecesi

%98

%65

Etanol

igerisinde

31-35%

%99

%98

%98.5

Uretici

Firma

Fluca

Merck

Merck

Aldrich

Sigma-

Aldrich

Alfa Aesar

Aldrich



2.2. Kullanilan Cihazlar

Cihazin Ad1

Etiv
Kil Firima

Sertlik Kalemi

Bant Testi

Hazemetre

UV Spektrofotometresi

FT-IR Spektrofotometresi

Field emission scanning
electron microscopy (FESEM)

AFM

Film Kalinlik Olger

Zeta sizer

Markasi

Heraus

Protherm
Scratch Hardness Tester acc. To

Wolff-Wilborn Model 291

Erichsen type 295 Multi cross

cutter

BYK-Gardner firmasina ait Haze

Gard Plus

Varian Carry 5000 model UV—Vis—
NIR spectrophotometercombined

with diffuse reflectance apparatus

(DRA)

ATR-FTIR; Varian 1000 model

FEI Nova Nanosem unit

PSIA XE-100E unit

Filmetrics F20-HC
Malvern Zeta sizer
Nano series

Nano-ZS
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Cahsmalardaki kullanim
alam
Temizlenen camlarin
kurutulmast
Kaplamalarin sertlestirilmesi
Kaplamalarin yiizey
sertliklerinin belirlenmesi
Kaplamalarin tutunma ve
cizilme 6zelliklerinin test
edilmesi
Kaplamalarm

gegirgenliklerinin belirlenmesi

Kaplamalarin %R ve %T

degerlerinin belirlenmesi

TEOS hidrolizinin takibi

Kaplamalarmn

Karakterizasyonu

Kaplamalarin yiizey
karakterizasyonu

Film kalinliginin tayini

Nano Partikiillerin

Boyutlarinin dlgiilmesi



2.3. Metot

Kirli yiizeyler ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bag olusturulabilmesi
miimkiin  degildir. Kaplama proseslerinde kullanilan substratlarin  temizligi,
kaplamalarin biitiin 6zelliklerini etkileyeceginden, substratlar kaplanmadan once
temizlenmelidir. Bu yiizden tez ¢aligsmas: siiresince kullanilan cam substratlar asagidaki

yontemle temizlenmisgtir.

5 x5 ve 10 x 10cm boyutlarindaki 3mm kalinligindaki camlar kaplanmadan 6nce,
80°C’de %30’luk NaOH c¢ozeltisi iginde 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek
yiizeylerinin organik kirliliklerden arinmasi saglandi. Bu islemden sonra destile su ile
durulanan camlar, ylizeylerinin nétrallestirilmesi igin %10’ luk HNO; ¢ozeltisi igine 10
dakika bekletildi. Daha sonra camlar tamamen temizleninceye kadar destile su ile

yikanip 100°C’de 1 saat siire ile kurutuldu.

Yiizey kaplamada cesitli yontemler kullanilmaktadir; dondiirerek, sprey, daldirma
v.b. Ozellikle cam gibi optik 6zelliklerin énemli oldugu kaplamalarda, sprey kaplama
yontemi gibi yilizeyde piiriizliiliik olusturacak ve kaplamanin optik 6zelliklerini bozacak
yontemler kullanilmamaktadir. Bu ylizden kaplama c¢dzeltilerinin hazirlanmasindan
sonra, bu ¢ozeltilerin ylizeylere uygulanmasi i¢in daldirarak kaplama (dip coating)
yontemi kullanilmistir. Bu metot, substratin kaplama ¢ozeltisine daldirilip ¢ikarilmasi

esasina dayanir.

Daldirma yonteminde, film kalinlig1 i¢in ¢ekme hizi (substratin ¢ozeltiden ¢ikma
hiz1) bliylik 6nem tasimaktadir. En yiiksek gecirgenlik degerine sahip ¢ekme hizinin
belirlenmesi i¢in asidik ¢ozelti ile farkli ¢ekme hizlarinda cam o6rnekleri kaplanarak

optimum hiz belirlenmistir.

Hazirlanan c¢ozeltiler, kaplamalar, spektroskopik o6l¢iimler ve yaslandirma

islemlerinin tiimii 21°C” da ve % 35-45 nem ortaminda gergeklestirilmistir.
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2.3.1. Geri sogutucu altinda nano-SiO; sentezi

Cikis maddesi olarak TEOS, katalizor olarak HNO; ve hidroliz i¢in H,O kullanilarak
nano-SiO; sentezi yapilmistir. (Kesmez vd 2009, 2010, Burunkaya vd 2010) Elde edilen

taneciklerin sentez tepkime mekanizmasi asagida Sekil 2.1 de gosterilmistir.

RO, __~OR _H0/HNOg H,0 / HNO, RO o -ROH

/ \OR H|droI|z HO/ \OR HO/ \OR Kondenzasyon

Kondenzasyon ve Hidroliz

o F
OH
\ -
RO OH
HO

Sekil 2.1. Alkoksi silandan sentezlenen SiO, taneciklerinin sentez mekanizmasi

Tepkime sonunda elde edilen son iiriiniin ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin

reaksiyonu tersiyer amin katalizorleri ile tanecikler biiytitilmiistiir.

Nano-SiO, partikiillerinin sentezi ic¢in, 0,264 mol TEOS ile 2,333 mol EtOH
karigtirilarak geri sogutucu altinda 70°C’ ye 1sitilir. Termal denge kurulduktan sonra
Sekil 2.2° de gosterildigi gibi 3,415 mol H,O ve 1.252x10~° mol HNO; karisimi damla

damla A karisimina ilave edilerek 20 saat geri sogutucu altinda bekletilir.
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[ TEOS + EtOH ] [H20 +0,1M HNOs3 |

20 saat reflux

Seyreltme

nano-SiO,

Sekil 2.2. Geri sogutucu altinda nano-SiO; sentezi

2.3.2. Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kaplama ¢ozeltileri asagidaki gibi hazirlandi.

2.3.2.1. A sisteminin hazirlanmasi

Sentezlenen derisik kolloidal soliin nano-SiO; igerigi agirlikca % 1,42 olacak sekilde
EtOH ile seyreltilerek A sistemi hazirlandi.
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2.3.2.2. M1 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,214 mol trimetilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.3. M2 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,321 mol trimetilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.4. M3 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,374 mol trimetilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.5. E1 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikca % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,214 mol trietilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.6. E2 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikea % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,321 mol trietilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.7. E3 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,374 mol trietilamin damla damla ilave edildi.
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2.3.2.8. P1 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,214 mol tripropillamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.9. P2 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,321 mol tripropilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.10. P3 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikga % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,374 mol tripropilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.11. B1 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikca % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,214 mol tribiitilamin damla damla ilave edildi.

2.3.2.12. B2 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikea % 1,42 nano-SiO; igeren 150 g kolloidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,321 mol tribiitilamin damla damla ilave edildi.
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2.3.2.13. B3 sisteminin hazirlanmasi

Agirlikca % 1,42 nano-Si0O; igeren 150 g kollaidal ¢ozelti 750 rpm de karistirlarak

0,374 mol tribiitilamin damla damla ilave edildi.

Kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tersiyer aminler ve miktarlar1 Cizelge

2.1’ de Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Sistem isimleri, 150g SiO; soliine eklenen amin katalizorii

Amin Miktari (mol)

Ornek Katalizor X1 X2 X3
M1, M2, M3 Trimetiylamin 0,214 0,321 0,374
El, E2, E3 Trietiylamin 0,214 0,321 0,374
P1, P2, P3 Tripropilamin 0,214 0,321 0,374
B1, B2, B3 Tribiitilamine 0,214 0,321 0,374
A Asit katal. - - -
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen nano-SiO; Kollaidal Soliin Karakterizasyonu

Sentezlenen nano-Si0;’ in tanimlanmasinda FT-IR spektroskopisi ve partikiil boyutu
analizori kullanilmistir.
3.1.1. FT-IR spektroskopisi

Cizelge 3.1°de literatiirdeki Si—OR bilesiginin karakteristik IR pikleri ( Chu ve Clark

1992, Matos vd 1992, Viart ve Rehspringer 1996, Ypenburg ve Gerding 1972)

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Si — OR bilesiginin karakteristik IR pikleri

Literatiirden derlenen IR absorpsiyon bandlari

Dalga Boyu (cm'l) Aciklama
1100 Dogrusal yapilardaki Si— O — Si asimetrik
gerilim

C — O asimetrik gerilim (TEOS)

1086 Siklik yapilardaki Si — O — Si simetrik gerilim
C — O asimetrik gerilim (EtOH)

1048 C — O simetrik gerilim (EtOH)
960 Si—OR
881 CH3 yada CH2 (EtOH)
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TEOS’ un hidroliz ve kondenzasyonuna ait baslangigtaki, 2. saat, 6. saat ve 20.

saatteki

incelendiginde,

spektrumlar

Sekil 3.2’

reaksiyon (hidroliz,

de gosterilmistir.

kondenzasyon)

Spektrumlar genel olarak

stiresi  arttirildiginda  Si10,

miktarlarinda artis gozlenmistir. Ayrica piklerin yerinin degismedigi, yalmiz pik

siddetlerinde farkliliklar gosterdigi goriilmektedir.

— Baslangig
110 7 —2. Saat
—6. Saat
100 ~ 20. Saat
X
=" T\ o\
=
o 80 -
S \\' - |
=
S 70 | 964 cm-1 879 cm-1
o
60 -
1087 cm-1 1049 cm-1
50 T T T T T 1
1100 1050 1000 950 900 850 800
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 3.2. HNO; katalizli nano-SiO; sentezine ait baglangictaki, 2., 6., ve 20. saatteki

FT-IR sonuglari

Dalgaboyu 1087 cm™ deki (dogrusal yapilardaki simetrik gerilme, Si-O-Si, C-O

asimetrik gerilme (TEOS)) ve 964 cm™’ deki piklerin (C
siddetlerindeki azalma ortamdaki TEOS miktarinin azaldig

-H rocking (CH; in TEOS))

1 gostermektedir (Rubio vd

1998). Dalgaboyu 1049 cm™ deki pik (C-O simetrik gerilme (EtOH)) ve 879 cm™’deki

pik (CHj3 yada CH,, EtOH) (Wu vd 2000) siddetlerindeki

degisimini gostermektedir.
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3.1.2. Partikiil boyutu ve dagiliminin belirlenmesi

Sekil 3.3” te 20 saat geri sogutucu altinda olusan nano-SiO; partikiillerin hacimsel

dagilimi goriilmektedir.

20 -
:]]2 i — 2. saat
—4. saat
14 - N 8. saat
% 12 \ 12. saat
© 10 - 16. saat
:E g —20. saat
o~
6
4 -
2
0 I 1
1 10 100
Partikiil Boyu (nm)

Sekil 3.3. 20 saat i¢inde olusan nano-SiO; partikiillerinin hacimsel dagilimi

HNO; katalizli nano-SiO, sentezi esnasindaki partikiil boyut degisimi incelendiginde
zamanla tane boyutunun arttigi goriilmektedir. 2., 4., 8., 12., 16. ve 20. saatlerdeki
tanecik boyutlar sirasiyla; 2,1nm, 2,7nm, 3,12nm, 3,12nm, 3,62nm ve 4,85nm’ dir.
Reaksiyon 20. saat sonunda sonlandirilmadigi durumda partikiill boyutunun asir1

biiylimesine bagli olarak viskozite artis1 nedeniyle jellesme gézlenmistir.
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3.2. Cekme Hizina Bagh %T Degerindeki En Yiiksek Artisin Belirlenmesi

Referans sol olarak belirlenen A sistemi ile daldirma yontemi kullanilarak farkli
cekme hizlarinda kaplamalar yapildi ve 1s1l sertlestirme sonrasindaki %T artis degerleri

hazemeter ile okunarak Sekil 3.4° deki sonuglar elde edildi.

4,5 4

4,

3,5

% T Artisi

3,

2,5 A

2 T T T T T T T T T T T T T T 1
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Cekme Hizi (mm/dakika)

Sekil 3.4. Cekme hizina bagh %T artis degerleri

Boylece en yiiksek gecirgenlik degerindeki ¢ekme hizi olarak 200 mm/dk belirlendi

ve yapilan tiim kaplamalar belirlenen hizda c¢ekilerek gerceklestirildi.

3.3. Kaplama Cozeltilerinin Zamanla Partikiil Boyutu ve Dagilimindaki Degisimin

Belirlenmesi

Cikis maddesi olarak TEOS kullanilarak geri sogutucu altinda sentezlenen koloidal
Si0; ¢ozeltisi etanol ile seyreltilerek agirlikca % 1,44 SiO, igeren 13 sol hazirlandi. Bu
sollerin 12 tanesine ayri ayri ilave edilen farkli mol oranlarina sahip 4 farkli tersiyer
aminin 22 giinliikk yaslandirma siirecinde elde edilen partikiil boyutu ve dagilimindaki
degisim sonuglar1 incelendi. Tim sollere ait, tanecik boyut dagilim sonuglar1 ayrica

Cizelge 3.2” de ve Sekil 3.18” de verilmistir.
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3.3.1. HNO:; ile sentezlenen nano-SiO; kollaidal ¢ozeltisi

Nano boyuta sahip SiO; taneciklerinin, hacimsel tanecik boyut dagilimlar1 Zeta-sizer
ile belirlenmistir. SiO, taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 agagidaki Sekil 3.5 te
goriilmektedir. Grafikten de anlagildigi gibi dispersiyon icindeki partikiil boyutu
dagilimi giinden giine sirastyla 4,85nm, 6,5nm, 8,72nm, 10,Inm ve 11,7nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.

25 7
—0. Gin
7 —3. Gin
—8. Gln
§ 1 15. Giin
:‘I:“ —22. Giin
°\o 10 4
5 o
\
0 T T 1
1 10 100 1000
Partikil Boyu (nm)

Sekil 3.5. Yaslandirma siirecindeki A sisteminin partikiil boyutunun hacimsel

dagilimi

3.3.1. HNO:s; ile sentezlenen ve 0,214 mol TMA ile katalizlenen sistem (M1)

M1 sistemindeki nano-SiO, taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.6 da goriilmektedir. Grafikten de anlagildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 13,5, 15,7, 15,7, 19,2 ve 21 nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.
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Sekil 3.6. Yaslandirma siirecindeki M1 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilim

3.3.2. HNO:j; ile sentezlenen ve 0,321 mol TMA ile katalizlenen sistem (M2)

M2 sistemindeki nano-SiO, taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.7 de goriilmektedir. Grafikten de anlagildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 13,5, 15,7, 21, 21 ve 28,2 nm seklinde biiyiiyerek

devam etmistir.

25 -
—0. Gln
20 | —3. Gln
—38. Giln
£ 15. Giin
15 o .
S 5 22. Giin
©
T
2 10
5 |
0 ‘ ‘ |
1 10 100 1000
Partikiil Boyu (nm)

Sekil 3.7. Yaslandirma siirecindeki M2 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi

42



3.3.3. HNO:j; ile sentezlenen ve 0,374 mol TMA ile katalizlenen sistem (M3)

M3 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.8° de goriilmektedir. Grafikten de anlagildig1 gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 15,7, 21, 21, 28,2 ve 37,8 nm seklinde biiyiiyerek

devam etmistir.

0l — 0. Giin
18 —3. Gin
16 — 8. Gln
E 15. Giin
g 12 -
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Sekil 3.8. Yaslandirma siirecindeki M3 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel

dagilim1

3.3.4. HNO:s; ile sentezlenen ve 0,214 mol TEA ile katalizlenen sistem (E1)

E1 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki Sekil
3.9’ da goriilmektedir. Grafikten de anlasildig1 gibi dispersiyon i¢indeki partikiil boyutu
dagilimi giinden giine sirasiyla 13,5, 18,2, 21, 21 ve 24,4 nm seklinde biiyliyerek devam

etmistir.
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Sekil 3.9. Yaslandirma siirecindeki E1 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi

3.3.5. HNOs; ile sentezlenen ve 0,321 mol TEA ile katalizlenen sistem (E2)

E2 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki Sekil
3.10° da goriilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 18,2, 24,4, 28,2, 37 ve 37,8 nm seklinde

bliyiiyerek devam etmistir.
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Sekil 3.10. Yaslandirma siirecindeki E2 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi
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3.3.6. HNOj; ile sentezlenen ve 0,374 mol TEA ile katalizlenen sistem (E3)

E3 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki Sekil
3.11" de goriilmektedir. Grafikten de anlasildig1 gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine swrasiyla 15,7, 21, 32,7, 37,8 ve 50,7 nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.
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Sekil 3.11. Yaslandirma siirecindeki E3 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel

dagilimi

3.3.7. HNOj; ile sentezlenen ve 0,214 mol TPA ile katalizlenen sistem (P1)

P1 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 agagidaki Sekil
3.12° de goriilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giline sirasiyla 15,7, 18,2, 21, 24,4 ve 28,2nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.
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Sekil 3.12. Yaslandirma siirecindeki P1 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi

3.3.8. HNO:s ile sentezlenen ve 0,321 mol TPA ile katalizlenen sistem (P2)

P2 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki Sekil
3.13° de goriilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 21, 21, 24,4, 28,2 ve 32,7 nm seklinde biiyiiyerek

devam etmistir.
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Sekil 3.13. Yaslandirma siirecindeki P2 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi
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3.3.9. HNO:s; ile sentezlenen ve 0,374 mol TPA ile katalizlenen sistem (P3)

P3 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 agagidaki Sekil
3.14’ de goriilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi dispersiyon igindeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 15,7, 24,4, 28,2, 28,2nm ve 37,8 nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.
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Sekil 3.14. Yaslandirma siirecindeki P3 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel

dagilimi

3.3.10. HNQO; ile sentezlenen ve 0,214 mol TBA ile katalizlenen sistem (B1)

B1 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.15” de goriilmektedir. Grafikten de anlasildig1 gibi dispersiyon i¢indeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 13,5, 15,7, 15,7, 24,4 ve 28,2 nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.
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Sekil 3.15. Yaslandirma siirecindeki B1 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi

3.3.11. HNO:j; ile sentezlenen ve 0,321 mol TBA ile katalizlenen sistem (B2)

B2 sistemindeki nano-SiO; taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.16° de goriilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi dispersiyon i¢indeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirasiyla 15,7, 18,2, 21, 21 ve 24,4 nm seklinde biiyiiyerek

devam etmistir.
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Sekil 3.16. Yaslandirma siirecindeki B2 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel
dagilimi

48



3.3.12. HNO:; ile sentezlenen ve 0,374 mol TBA ile katalizlenen sistem (B3)

B3 sistemindeki nano-SiO, taneciklerine ait, tanecik boyut dagilimlar1 asagidaki
Sekil 3.17° de goriilmektedir. Grafikten de anlasildig1 gibi dispersiyon i¢indeki partikiil
boyutu dagilimi giinden giine sirastyla 15,7, 15,7, 24,4, 43,8 ve 43,8 nm seklinde

biiyliyerek devam etmistir.

22 A -
20 4 —0. Gin
18 —3. Giin
16 1 —38. Giin
£ ] 15. Gin
=4 12 v
© —22.Gln
=
X
6
ol
> ]
0 T T !
1 10 100 1000
Partikil Boyu (nm)

Sekil 3.17. Yaslandirma siirecindeki B3 sisteminin partikiil boyutunun hacimsel

dagilimi
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Cizelge 3.2. Zamanla nano-SiO; partikiillerinin boyut ve dagilim sonuglari

Yaslandirma (gtinler) 0 3 8 15 22

Kullanilan amin ) .
. Nano-SiO; partikiil boyu (nm)
katalizorii ve miktari

M, X2(0.321) 13.5 21.0 18.2 24.0 28.0
M, X3(0.374) 13.9 21.0 21.0 28.2 37.8
E, X2(0.321) 18.2 24.4 28.2 37.0 37.8
E, X3(0.374) 15.7 21.0 32.7 37.8 50.7
P, X2(0.321) 15.6 21.0 21.0 28.2 32.7
P, X3(0.374) 15.7 21.0 24.4 28.2 37.8
B, X2(0.321) 18.2 21.0 24.4 21.0 24.4
B, X3(0.374) 15.7 18.2 23.6 42.6 43.8
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Sekil 3.18. Zamanla nano-SiO, partikiillerinin boyut ve dagilim sonuglari
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Tim sistemlerin partikiil boyutu dagilimlar1 yaslandirma zamaninin bir fonksiyonu
olarak degerlendirildi. X1 ve X2 sistemleri X3 sistemlerine oranla daha kii¢iik SiO,

tanecik biiylimesi egilimi gosterdigi sonucu bulundu.

Tanecik biiyiimesi partikiillerin bir araya toplanmasindan (agregasyon) ¢ok yiizeyinde
fonksiyonel grup tasiyan partikiillere monomerlerin ilavesi ile meydana gelmektedir
(Vincent vd, 2007) . Partikiillerin biimiimesi Ostwalt ripening (Iler, 1979) tarafindan

daha kiictik taneciklerin biiyiik partikiillerle katilimi ile agiklanmustir.

A sisteminin baglangigtaki tanecik boyu 4,9 nm iken 22 giin sonunda 11,7 nm olarak
Olciilmiistiir. Amin katalizori kullanilmamis sistemde zamanla partikiil boyutundaki
degisim araliginin az olmasi bu kollaidal sistemin diger sistemlere gore daha kararh

oldugunu gostermektedir.

Amin katalizorii kullanilan sistemlerin ilk partikiil boyutu analiz sonucunda 13,5 ila
18,2 nm araliginda tane boyuna sahip nano-SiO; i¢erdigi bulunmustur. 22 giin sonunda
M3, P3 ve B3 sistemlerinin partikiil boyutlar1 birbirlerine olduk¢a yakin degerlerdedir.
Sekil 3.8, 3.11 ve 3.17° ye bakildiginda son giinlere ait tanecik dagilimi1 degerlerinde
200 nm ila 400 nm arasinda hacimce % 2-3 arasinda partikiillerin olustugu

goriilmektedir.

E3 sistemindeki tane boyu dagilimindaki artislar ¢ok daha kisa siirede meydana
gelmistir (Sekil 3.11). Kolloidal ¢ozeltinin zamanla partikiill boyu ve dagilimina
bakildiginda 8. giinde hacimce % 2,3’ i 225nm’ lik, 22 giin sonrasinda ise % 7,6 s1
712nm’ lik taneciklerden olusmaktadir. Ayrica Ek-1, Ek-2 ve Ek-3’ te E3 sistemine ait
hacimsel olarak kiimiilatif partikiil boyut dagilimi ve Ek-4’ te D20, D50 ve D80’ deki
nano-Si0, tanecik boyutu sonuclar1 bulunmaktadir. Buradan nano-SiO, taneciklerinin

biiylimesi {izerine trietilamin sistemlerinin oldukga etkili oldugu anlasilmaktadir.
Alkil aminlerin bazlik karakterleri indiiktif etkiye bagl olarak degismektedir. Ancak

kimyasal bir sistem igerisinde bazlik karakterleri degerlendirilirken hem indiiktif hem de

sterik etkinin géz onilinde bulundurulmas: gerekir. Alkil zincir uzunlugu arttik¢a; belli
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bir karbon sayisina kadar indiiktif etki baskindir, ancak zincir uzamasi ve/veya
dallanmis olmasi sterik etkiyi Oon plana ¢ikarmaktadir. Bu durum g6z Oniinde
bulunduruldugunda TEA ile TPA ve TBA’ nin bazlig1 karsilastirildiginda indiiktif
etkiden c¢ok sterik etki 6n plana ¢ikmasi nedeniyle TEA’ iceren sistemlerde tanecik

biiylimesi daha yogun gozlenmistir.

Bu calismada TMA, TEA, TPA, TBA baz katalizorlerinin partikiil boyutu degisimi
tizerine etkisi incelendi. Partikiil boyutundaki en biiyiik degisim TEA ile katalizlenmis
sistemlerde gozlendi. TEA ile TMA’ nin bazligi karsilagtirlldiginda indiktif etki
nedeniyle TEA’ nin bazikligi daha fazladir; TEA ile TPA ve TBA’ nin bazlig
karsilastirildiginda indiiktif etkiden ¢ok sterik etki on plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle
TEA sistemlerindeki tanecik boyutundaki biiylimeler diger sistemlere gore daha baskin

oldugu Sekil 3.18” deki grafikten goriilmektedir.
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3.4. Cam Yiizeylerine Uygulanan AR Kaplamalarin Karakterizasyonu ve Bu

Kaplamalara Uygulanan Testler

3.4.1. SEM analizi

Farkl1 partikiil boyutlarina sahip nano-SiO; tanecikleri igeren A, E1 ve E3 sistemleri
bir giin yaslandirildiktan sonra, bu kollaidal ¢ozeltiler ile kaplanan filmlerin ylizey
morfolojileri tarayici elektron mikroskobu ile incelenmistir. Sekil 3.18, 3.19 ve 3.20°de
kaplama ylizeyinden ¢ekilen FE-SEM (Field emission scanning electron microscopy)

fotografi goriilmektedir.

P mm | 150 000 x | 10 m | Hig cuL n|

Sekil 3.19. A sistemine ile kaplanmis 6rnege ait FESEM fotografi
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Sekil 3.21. E3 sistemine ile kaplanmis 6rnege ait FESEM fotografi
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Cam oOrneklerinin yiizeyleri SiO, filmi ile tamamen kaplanmis olmasi ¢ozeltideki
Si0; derisiminin uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica kaplama ylizeylerinde
herhangi bir catlak ve benzeri problemlerin olmamasi, termal sertlestirilme programinin

uygun oldugunu gostermektedir.

A ve E1 sistemlerinden elde edilen filmlerin morfolojileri ve SiO, partikiil boyutlar1
birbirleri arasinda benzerlik gdsterirken, E3 sisteminden elde edilen filmin morfolojisi
digerlerine gore tamamen farklilik gostermektedir. Bu yap1 olduk¢a gozenekli ve biiyiik

partikiillerden meydana gelmistir.

Kaplanmis cam 6rneklerine uygulanan termal sertlestirme programi tiim 6rnekler igin
aynidir ancak morfolojilerindeki farkliliklar sistemlerin kimyasal kompozisyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Sistemlerin amin konsantrasyonuna bagli partikiil boyutundaki

farkliliklar elde edilen filmlerin morfolojilerinin farkli olmasi ile sonuglanmastir.

3.4.2. AFM analizi

Sekil 3.22. A sisteminin AFM fotografi ve ¢izgi profili
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Sekil 3.23. E1 sisteminin AFM fotografi ve ¢izgi profili
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Sekil 3.24. E3 sisteminin AFM fotografi ve ¢izgi profili
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Bir giin yaslandirilmis A, E1 ve E3 sistemlerinden kaplanmis ve 1s1l islem
uygulanmis filmlerin AFM fotograflar1 sirasiyla Sekil 3.2.1, Sekil 3.2.2 ve Sekil 3.2.3°
de goriilmektedir. E3 sisteminden elde edilen partikiil boyu E1’ den elde edilen partikiil
boyutundan daha biiyiik oldugu gorsel olarak incelendiginde anlasilmaktadir. Ayrica
amin konsantrasyonun partikiil boyutu {izerine olan etkisi bu fotograflarda
goriilmektedir, yani amin konsantrasyonu arttirildiginda olugsan nano-SiO2 partikiillerin

biiytikliikleri ve filmin gézenekliligi artmaktadir.

3.4.3. Zamana bagh film kalinhgindaki degisim
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Sekil 3.25. Yaslandirma yapilmis A ve X3 sistemlerinden kaplanmig cam

orneklerindeki film kalinliklarinin degisimi

Sollerin yaglanma zamanlarinin bir fonksiyonu olarak elde edilen kaplamalarin film
kalinliklar1 Sekil 3.23” de gosterilmistir. A sistemindeki SiO; film kalinlig1 ilk giinden
itibaren diger sistemler ile karsilastirlldiginda biiyiik degisiklik gostermemistir.
Buradan, A sisteminin yaslandirilmasi ile elde edilen kaplamalarin film kalinlig
lizerinde etkisinin olmadigr goriilmektedir, ancak zamanla elde edilen filmin
gozenekliliginde degisiklik meydana getirebilir.

Amin ile katalizlenmis sistemler karsilastirildiginda B3 ve M3 sistemleri ile kaplanan

orneklerin film kalinliklar1 baslangicta yaklasik 100 nm iken 22 giin yaslandirma
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sonrasinda 150 nm’ ye, P3 sistemi ise 250 nm’ ye artmistir. Ancak E3 sistemi ile
kaplanan cam orneklerinin film kalinlig1 oldukca artis degeri gostererek yaslandirma
sonrasinda 450 nm’ ye yiikselmistir. Elde edilen bu sonuglar partikiil boyut dagilim
sonuclari ile uyum igerisindedir ki E3 sisteminin partikiil boyut dagilimindaki biiyiime
hiz1 diger sistemlere gore oldukga hizlhidir. Soldeki partikiill boyutundaki artis ile
coOzeltilerin viskoziteleride artis gostermektedir (Schimidt vd 1998). Tiim sistemlerden
yapilan kaplamalar sabit ¢ekme hizinda yapilmasina ragmen film kalinliginin giderek

artmasi ise viskozitenin artmasi ile agiklanabilir.

3.4.4. Zamana bagh %T artis degerlerindeki degisim

Isik gegirgenligi 550 nm’ de hazemeter (Haze-Guard Plus, BYK Gardner) ile yapildi
ve % 151k gecirgenligindeki artis sonucu; SiO; kapli cam 6rneklerinden, kaplanmamis

cam Orneginin % 151k gecirgenliginin fark: alinarak hesaplandi.

Tiim yaslandirma siireleri i¢in biitiin sistemlerden elde edilen filmlerin % 1s1k

gecirgenlikteki artis degerleri Sekil 3.24, Sekil 3.25, Sekil 3.26° da gosterilmistir.
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Sekil 3.26. Yaslandirma yapilmis A ve X1 sistemlerinden kaplanmis cam
orneklerinin %T artisindaki degisim
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Sekil 3.27. Yaglandirma yapilmis A ve X2 sistemlerinden kaplanmig cam 6rneklerinin
%T artisindaki degisim
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Sekil 3.28. Yaslandirma yapilmis A ve X3 sistemlerinden kaplanmis cam 6rneklerinin
%T artisindaki degisim

Amin katalizorii icermeyen solden ve igeren sollerden 0. giin, 1. giin, 3. giin, 5. giin,

8. glin, 11. giin, 14. giin, 15. giin, 18. giin ve 22. giinler de elde edilen filmlerin % 151k
gecirgenligindeki artig sonuglart kaydedildi.

A sistemininin yaglandirma sonucunda ortalama partikiil boyutundaki ve film
kalinligindaki degisimleri diger sistemlere gore 6nemli dlciide degildir. A sisteminden

elde edilen kaplamalarin 151k gecirgenligindeki % artiglar1 partikiill boyu ve film
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kalinlig1 sonuglari ile uyum gostererek, 6nemli ol¢iide olmadig1 gozlendi. A sistemi ile
kaplanmis cam orneklerinde % 4.8 lik 151k gecirgenligi degeri elde edildi, asit+baz

katalizorlerinin kullanildig: sistemlerde ise ilk 4 giin igerisinde % 5,7’ lik artis gézlendi.

Asit+baz katalizoriiniin  kullanildigi sistemlerdeki yaslandirma zamanlart A
sisteminden elde edilen kaplanmis cam 6rneklerinin 151k gegirgenliginden daha yiiksek
151k gecirgenligi olan giinler géz Oniine alinarak degerlendirildiginde; ilk 4 ila 6. giinler
arasinda asit +baz katalizoriiniin kullanildig1 sistemler ile kaplanmig cam 6rneklerinin
gecirgenligi A sisteminden kaplanmis Orneklerin gegirgenliginden fazladir. Sonraki
giinlerde %T artis degerleri amin sistemlerinde diisiis gdsterirken A sisteminde boyle bir

sonu¢ gozlenmedi.

Sistemlerdeki 151k gegirgenliklerindeki artig yiizdeleri, E1 sistemi icin 18. giinden
sonra, E2 sistemi 11. giinden sonra, P2 ve B2 sistemleri 18. giinden sonra, E3 sistemi
11. glinden sonra, P3 ve B3 sistemleri ise 18. giinden sonra beklenmedik bir sekilde

yiikselmeye basladi (Bkz. Sekil 3.26-3.28).

Sollerin yaslandirmalar1 sonucu elde edilen kaplamalarin 11k gecirgenliklerindeki
azalmalar ve artiglar optik 6zelliklerle agiklanabilmektedir (Vincent vd. 2007, Prevo vd.
2005, Fowles vd. 1989). Gegirgen yiizeylerin AR kaplanmasinin amaci, kaplanmis cam
orneklerin ylizeylerinden meydana gelen yansima kayiplarinin azalmasi ile 11k
gecirgenliginin  arttirilmasidir.  Yansima (R) degeri esitlik 1.1 de oldugu gibi
hesaplanabilmektedir (Prevo vd. 2005, Fowles vd. 1989). Bu esitlige gore 1.52 kirilma
indisine sahip kaplanan cam Ornegi géz Oniine alindiginda atmosfer kosullar1 altinda
filmin kirilma indisi 1.23 olarak hesaplanmaktadir. Boyle diisiik kirilma indisi degerini
elde etmek amaciyla gozenekli malzemelerin kullanilmasi gerektigi sonucuna
varilmaktadir, c¢linkii malzemelerin kirilma indisleri yogunluklar1 ile dogrudan
iligkilidir. Gozeneklerde hava bulunmaktadir ve havanin kirilma indisinin 1 oldugu géz
onlinde bulunduruldugunda, gozenekli filmlerin yogun filmlere gore (gdzenek
boyutunun gelen 1s1nin dalga boyundan daha kii¢iik oldugu durumlarda) daha diisiik
kirilma indisi degerlerine sahip olmaktadir. Gozeneklilikle malzemenin kirilma indisini

iligkilendirilen esitlik asagida goriillmektedir.
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s

ne =t @uny® +{1—@ying" 12, dp &1 (1.5)

n, ve n, sirastyla partikiil ve havanin kirilma indislerini, ¥= kaplamadaki partikiillerin
hacim kesrini gostermektedir. Esitlik 1.5” teki #= degeri degistirilerek malzemenin
kirllma indisi optimum degerde elde edilebilir. Filmin gozenekliligi kolloidal

cozeltideki partikiillerin dagilimi ve boyutu ile dogrudan iliskilidir.

Kaplamanin kirilma indisine baglh olarak 1s1k gecirgenligi kritik degere (film
kalinliginin gelen 15181n dalga boyunun % ‘iine esit oldugunda) kadar film kalinligina da
bagli olarak artar ve daha sonra film kalimligimin artmaya devam etmesi ile 151k
gecirgenligi azalir. En disik gecirgenlik degerindeki artis ise gelen 1sinin dalga
boyunun yaris1 kalinligindaki filmlerde goriilmektedir. Film kalinligindaki daha fazla
artis ile gecirgenlikteki ikinci en yliksek gecirgenlik degeri “three quarter wavelength”
de de elde edilir (Prevo vd. 2005).

Bu c¢alismada nano-SiO, partikiillerinin biiyiikliigli, baz katalizorii ve yaslandirma
siiresi ile ayarlanmistir. Ayrica film kalinligimin zamanla artis1 sekil 3.25° te
gorlilmektedir. Isik gecirgenligindeki degisim filmin kalinhig ve gozenekliligi
(gbzeneklilige bagh kirilma indisi) arasindaki iliski ile agiklanmaktadir. Baglangictaki
gecirgenlik degerlerinin yiiksek olmasi film kalinligimin dalga boyunun % © i degeri
civarinda olmasiyla agiklanabilir (baslangigta elde edilen film kaliniklart 100-130 nm

arasinda ve 151k gegirgenligi ise 550 nm dalga boyunda okunmustur).

Yaslandirma zamaninin artmasiyla E3 ve P3 sistemleriyle kaplanan 6rneklerin film
kalinliklarmin  diger sistemlere gore artisi daha fazladir. Bu Orneklerin 151k
gecirgenlikleri degerlerinin kisa siirede azalmasi bu sonugla paralellik gostermektedir.
E3 sistemi ile kaplanan cam orneklerindeki en diisiik gecirgenlik degerine sahip oldugu
andaki film kalinligi, gecirgenlik Ol¢timiiniin alindig1 dalga boyunun (550nm) yarisi
degerine yakin degerdedir (~240 nm). P3 ve B3 6rneklerinin 151k gegirgenliklerindeki en
diisiik artis E3 6rnegininkinden daha uzun zamanda gdzlenmektedir, ¢iinkii partikiillerin

biiyiime hiz1 ve film kalinlig1 E3 6rneginden daha diistiktiir.
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Ozetle 151k gecirgenligi SiO, partikiil boyut ve dagilim, film kalmlig: ve elde edilen
filmin gozenekliligine bagli kirilma indisi ile dogrudan iligkilidir (Brinker ve Scherer

1990, Chen 2001, Kesmez 2010).

3.3.5. integre edilmis solar gecirgenlik (Integrated solar transmittance)

EN410 standardina gére(European Standard EN 410 1998). 300-2500 nm dalga boyu
araligindaki %T verileri kullanilarak integre edilmis solar ge¢irgenlik (integrated solar

transmittance) degerleri hesaplanmistir.

Boliim 3.4.4° te elde edilen farkl 151k gegirgenligi degerlerine sahip bazi 6rneklerin
(0. giinde A, B3 ve E3 sistemlerinden kaplanmis cam o6rnekleri) integre edilmis solar
gecirgenlik (integrated solar transmittance) degerleri soyledir; kaplamasiz camin solar
gecirgenligi 0,851, A sistemi ile kaplanmis cam Orneginin 0.896° ya, P3 ve E3
sistemleri ile kaplanmis cam Orneklerinin solar gegirgenlikleri sirasiyla 0.904° e ve

0.908’ e artmustir.

3.3.6. %R sonuclar

Tiim ince filmlerin ylizde yansitma degerleri diffuse reflectance aparati (DRA) ile
kombine edilmis Varian Carry 5000 model UV—-Vis—NIR spektrofotometre kullanilarak

6lciildii ve bu amacla focusing mirror kullanildi.
Bir giin yaslandirilmis sollerden kaplama yapilip sertlestirilen 6rnekler iizerinde DRA

analizi yapilmistir. Kaplanmis filmlerin antireflektif 6zelliklerinin diffuse reflectance

analysis (DRA) sonuglar1 Sekil 3.29, Sekil 3.30 ve Sekil 3.31° de gosterilmistir.
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Sekil 3.29. A, X1 sistemlerinden kaplanmis ve kaplanmamis cam Orneklerinin diffuse

reflectance analiz (DRA) spektrumlari
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Sekil 3.30. A, X2 sistemlerinden kaplanmis ve kaplanmamis cam 6rneklerinin diffuse

reflectance analiz (DRA) spektrumlari
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Sekil 3.31. A, X3 sistemlerinden kaplanmis ve kaplanmamis cam Orneklerinin diffuse

reflectance analiz (DRA) spektrumlari

DRA analizinden elde edilen sonuglar, gegirgenlikteki % artis sonuglari ile uyum
icerisindedir. Kaplanmamis cam Orneginin yansitmasi kaplanmig cam Ornekleri ile
karsilastirilginda her durumda oldukga yiiksek oldugu Sekil 3.29 — 3.30 ve 3.31° de
goriilmektedir. Kaplanmamis cam Ornegi dalga boyunun degisimi ile yansitmasinda
kaplanmis cam 6rneklerinde oldugu gibi biiyiik degisimlere sahip degildir. Ornegin 400
nm’ de 11,5 %R degeri, 800 nm’ de ise 10 %R degerine sahiptir. Kaplanmig cam

orneklerinde ise 400 nm’ deki yansitma %’si 7 ila 10 arasindadir.

Kaplanmig cam Orneklerinin yansitmast 550 — 600 nm’ den sonra % 4 ila 6
degerlerine diistiigii goriilmektedir, bu da olusturulan film vasitasiyla antireflektif
ozelligin elde edildigini gostermektedir. 550 nm dalga boyunda % 4,48 lik en diisiik
yansitma degerine sahip M1 sistemi ile kaplanmig cam 6rneginde elde edilmistir (Sekil

3.27).

Bu sonuglar tek basamakli asit katalizorlii veya iki basamakli asit + baz katalizorlii

soller ile yansitmada ortalama % 6 azaltmay1 sagladigin1 gostermektedir.
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3.3.7. Yiizey sertliginin olciilmesi

Kaplamalarin yiizey sertliginin 6l¢iilmesinde Scratch Hardness Tester acc. To Wolff-
Wilborn Model 291 kullanilarak yiizey sertlikleri belirlenmistir. Tiim kaplamalara

uygulanan test sonucunda kaplamalarin yiizey sertliginin >9H oldugu bulunmustur.

3.3.8. Cizme ve tutunma testi

Cizme testi, Erichsen Multi-Cross cutter Model 295 kullanilarak yapildi. Kaplama bu
test cihazi ile ¢izilerek, ylizeyinde ¢apraz bolgeler olusturuldu. Bu test sonucunda Sekil
3.30’da goriildiigli gibi, ¢izme ve ¢izdikten sonra 6zel bir bantla ¢ekme sonucunda
kaplamada meydana gelebilecek goriintiiler verilmistir. Yapilan kaplamalarin ¢izme-
tutunma testleri, ASTM D 3359 standardina gore degerlendirildiginde 4B (%5 ten daha

diisiik sokiilme) sinifinda oldugu belirlenmistir.
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TUTUNMA TEST SONUCLARININ SINIFLANDIRILMASI
SOKULEN CAPRAZ CIZILMIS YUZEYDE OLUSAN
SINIFLANDIRMA YUZDE SOKULME
ALAN
5B %0
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2B % 15 -35 —
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0B 65%’ [

Sekil 3.32. Kaplamalarin ¢izilme ve tutunma testlerinde kullanilan ASTM D 3359

standardi

67



4. SONUC

Nanoteknolojinin  hizla gelismesi, teknolojik malzemelere olan ihtiyaci da
arttirmaktadir. Bu ise nano malzemeler ile teknolojik uygulamalara olan ilginin
artmasin1  da  beraberinde getirmektedir. Malzemenin  optik  Ozelliklerinin
iyilestirilmesini amaglayan film kaplamalari, her gegen giin artan oranda
kullanilmaktadir. Bu amagla; kirilma indisi ve film kalinlig1 ayarlanabilen ince filmler
hazirlanarak antireflektif 6zellik gosteren ince film kaplamalar1 6nem kazanmaya

baslamistir.

Bu calismada s6z konusu malzemelerin elde edilmesinde sol-jel yontemi kullanilarak
nano-SiO, sentezlendi. SiO; sentezi i¢in kullanilan TEOS’ un hidrolizi FT-IR ile

izlenmis, olusan taneciklerin boyut ve dagilimi partikiil boyut analizorii ile tayin edildi.

Elde edilen SiO, kolloidal ¢ozeltisi seyreltildikten sonra farkli tersiyer aminlerin
farkli mol oranlar1 kullanilarak ¢ozeltilerdeki tanecik biiylimesi izlendi ve ayn1 zamanda

cam yiizeyinde ince film olusturularak optik 6zellikleri ve morfolojileri incelendi.

Antireflektif oOzellik i¢in olusturulan filmin kirilma indisi bolim 1.3.2° de
bahsedildigi gibi 1,225 olmasi durumunda en iyi kosullar saglanmaktadir. Cam
yiizeylerinde olusturulan filmler, SEM ve AFM fotograflar1 incelendiginde kirilma

indisi diislik gézenekli Si0, tabakasindan olustugu goriilmektedir.

Taneciklerin zamanla biiylimesine bagli olarak artan viskozite sebebiyle film
kalinliklari, sistemler arasinda farkliliklar géstermistir. Referans ¢ozelti olarak segilen A
sisteminin film kalinli§i ortalama 94 nm’ de sabit olarak kalmigtir. Amin ile
katalizlenmis sistemlerden B3 ve M3 sistemi 22 giin sonra film kalinliginda 100 nm’
den 150 nm’ ye, P3 sistemi ise 250 nm’ ye artmustir. E3 sistemi ile kaplanan 6rneklerin

film kalinliklar1 zamanla oldukca artmis ve 450 nm’ ye kadar ¢ikmustir.

Baz katalizorii ilave edilmemis ve amin katalizorii ilave edilmis sistemlerin tanecik

boyutlar1 degerlendirildiginde; baz katalizorii ilave edilmemis sistemin tanecik boyu ve
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dagilim degisimi en az, trietilamin ile katalizlenmis sistemlerin tanecik boyutlarindaki
artis en fazla goriildii. Trimetilamin, tripropilamin ve tribiitilamin sistemlerinin partikiil

boyutlar1 karsilastirildiginda birbirlerine yakin degerlerde oldugu sonucuna varildi.

Sol yaslandirma suresine bagli olarak amin katalizoriiniin kullanildig: sistemlerde %T
artis grafiklerine bakildiginda oncelikle diisiis sonrasinda artis gézlendi. Bu durum film

kalinlig1 ve filmin gozenekliligine bagli kirilma indisi ile dogrudan iliskilidir.

EN410 standardina gore integre edilmis solar gegirgenlik (integrated solar
transmittance) degerleri, A, P3 ve E3 sistemlerinden kaplanmis cam ornekleri igin

hesaplandiginda sarasiyla %T artis degerleri en fazla 4,5, 5,3 ve 5,7 olarak hesaplandi.

Sonug olarak bu caligmada sol-jel yontemi ile nano boyutta, gozenekli yapida nano-
SiO;, sentezlendi. Sentezlenen nano-SiO, kolloidal solii seyreltilip farkli tersiyer
aminlerin farklt mol oranlan ile katalizlenerek zamanla solde meydana gelen tanecik
boyut dagilimindaki degisim ve bu degisim ile meydana gelen film kalinligindaki artig
sebebi ile antireflektif ozellik {izerine olan etkisi incelendi. Sonugta cam yiizeyinde

mekanik dayanimi oldukga iyi, optik olarak homojen goriinen ince filmler hazirland.

Hazirlamis oldugumuz bu camlarin 550 nm dalga boyunda 151k gegirgenligi yaklasik
%6 arttirildi. Bu yontem ile kaplanmisg camlar giris boliimiinde de bahsedildigi gibi
bir¢cok alanda kullanim yeri bulmaktadir, bunlardan en 6nemlisi de giines panellerinde
kullanildig1 durumda enerji veriminde ciddi artislarin saglanacagi kagmilmaz bir

durumdur.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, bulus sahipleri olarak “Ertugrul ARPAC, Omer
KESMEZ, Esin BURUNKAYA, Nadir KiRAZ, Erdem CAMURLU, Meltem
ASILTURK” iin yer aldign “ Tanecik Boyutu Ayarlanabilir nano-SiO, ile Fonksiyonel
Kaplama Uretim Yontemi ve Bu Yontemle Uretilen Kaplamalar” patent adiyla Tiirk

Patent Enstitiisiine patent alinmak iizere basvuruda bulunulmustur.
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6. EKLER

Ek-1 E3 sistemine ait D20 kiimiilatif % hacim dagilimi
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Ek-2 E3 sistemine ait D50 kiimiilatif % hacim dagilimi
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Ek-3 E3 sistemine ait D80 kiimiilatif % hacim dagilim1
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Ek-4 E3 sistemine ait D20, D50 ve D80 deki tanecik boyutlar1

Yaslandirma Zamani D20(nm) D50(nm) D80(nm)
0. giin 13,5 18,2 43,8
3. glin 18,2 24,4 78,8
8. glin 28,2 37,8 164
15. giin 37,8 91,3 396
22. glin 58,8 396 825
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