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OZET

Bu tezde sol-jel teknolojisi kullanilarak, cam {izerine TiO; ve TiO,. SiO; ince film
kaplanmis ve bu kaplamalarin karakterizasyonlar: yapilmistir. Sol-jel yOntemiyle
hazirlanan TiO, jelleri 1s1l islemlere tabi tutarak, meydana gelen gelen kristal yap1
degisiklikleri ve kiitle kayiplar1 XRD ve DTA/TG analizleri yapilarak belirlenmigtir

Ayn1 zamanda bu kaplamalar igerisine iki farkli yontemle, kimyasal doplama ve
fiziksel adsorbsiyon ile, fotoaktif bir organik pigment olan N,N’-di (1-hidroksi-4-
metil)-2-pentil —3,4,9,10-tetrakarboksilik perilen diimid (Per4) yerlestirilmis ve her iki
film icerisinde ki bu pigmentin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmis ve
karsilastirilmistir.. Fotofiziksel ve fotokimyasal oOzelliklerin belirlenmesi igin  uv-
absorbsiyon, floresans emisyonu ve kobalt iyonlari ile floresans soniimleme c¢aligsmalari
yapilmistir.

Per4’lin, fiziksel ve kimyasal doplama ile yerlestirildigi TiO, film igindeki
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellklerinin birbirinden ¢ok farkli oldugu ve Per4’iin TiO,

matriste de elektron transferi yapabildigi belirlenmistir.



1. GIRIS

(Cagimizda bilim ve teknoloji insanlar i¢in hayatin ayrilmaz bir parcasi olmustur.
Oyle ki diisiincelerini hayata gegirebilmek igin bilim ve teknigi kullandik¢a yasami o
derece kolaylasmis ve cagdaslasmistir. Ancak yasam standartlar1 artikca yeni
gereksinimler ortaya c¢ikmis, bu yeni ihtiyaglar bilim adamlarin1 yeni arayislara
siirliklemistir.

Gergeklestirilen biiyiik atilimlarin hemen hemen hepsinde gelistirilen ara¢ ve
geregler, Ozellikle de kullanilan malzemelerin pay1 ¢ok biiylik olmustur. 21. yiizyila
girdigimiz su giinlerde de malzeme teknolojisi artan bir sekilde 6nemini siirdiirmektedir.
Zaman akig1 icerisinde, gereksinimler ¢ogalinca, kullanilan malzemelerden beklenen
Ozellikler de o Olgiide artmakta ve farklilasmaktadir.

Ancak giiniimiizde bu gibi malzemelerden de beklentiler artmistir. Ciinkii genis
bir kullanim yelpazesine giren bu gibi malzemeler, bazi alanlarda ihtiyaca cevap
veremez hale gelmistir. Ornegin metallerin ancak belli bir 1s1ya kadar dayanikli olmalar
ve korozyona ugramalari, cam ve seramiklerin yiiksek 1s1ya dayanikli ve sert olmalarina
karsin erken catlamalar1 ve kirilmalari, polimerlerin de elastiki 6zelliklerin yaninda 1s1ya
kars1 dayaniminin az olmasi biiylik dezavantaj sayilmaktadir.

Bu nedenlerden dolay1 bilim adamlar1 yeni ve ileri teknolojik malzemeler tiretme
ve gelistirme konusundaki ¢aligmalarini olduk¢a yogunlastirmiglardir. Beklentiler ¢cok
ve farkli olunca, iiretim i¢in kullanilan maddeleri de bu ihtiyaca cevap verebilecek
sekilde cok ve ¢esitli olabilmelidirler. Onun i¢in bu alanda bulunan her yeni bilesik ve
gelistirilen her yeni teknigin ¢ok biiyiik 6nemi vardir.

Cam ve seramiklerden, daha c¢ok saflik, daha {iistiin 6zellikler ve gelistirilmis
iiretim metodarindan beklentiler giin gectikce arttig1 i¢in 6zellikle ii¢ hazirlama yontemi
Onemini biiyliyerek siirdiirmektedir. Bunlar;

* Kontrol edilebilen biiyiikliikteki ¢ok ince tozlarin hazirlanmasi ile sentezleme,
* Metal-organik polimerlerden seramiklerin sentezi,

* Sol-jel prosesi, dir.



2. SOL-JEL PROSESI

Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlar1 6zellikle son 30-40 yildan beri,
asagida sayacagimiz olumlu 6zelliklerinden dolay1 sol-jel prosesi lizerinde yogun olarak
calismaktadirlar.

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 degil ayn1 zamanda, kolloit durumunun malzeme tiretmede ve gelistirmede genis
olasiliklar1 sunmasindandir.

Sol-Jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlari lizerine kurulmustur.
Bu proses bir ¢oziiciide bulunan metal okso polimerlerin biiyiiylip gelismesinden
faydalanarak makromolekiiller elde edebilen bir yontemdir.

Molekiiler bir onciiden baslayarak, bu oncuniin kimyasal dizayni ile kontrol
edilebilen hidroksilasyon-kondensasyon reaksiyonlar1 iizerinden makromolekiiler bir
oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol ve jelleri
sentezlenebilmektedir .

Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olugmaktadir. Bunlar ;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

¢) Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlart olusturularak karisimin jel durumuna
gecmesini saglamak, ve

d) Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam/
seramik) ulagmaktir.

Gordiigiimiiz gibi uygulamasi son derece kolay olan bir tekniktir. Kolay olmasi
yaninda malzeme bilminde yeni ufuklar agan, bir¢ok olasilig1 sunabilen ¢okca avantaji

vardir.

2.1. Sol-Jel Prosesinin Tarihgesi

[k metal alkoksit, SiCly alkol karisimimin atmosfere maruz kaldiginda jellestigini
bulan Ebelmen tarafindan hazirlanmistir. Ebelmen bdyle bir prosesin optik
malzemelerin iiretiminde kullanilabilecegi sonucuna varmistir. Bununla birlikte, bu
malzemeler hemen hemen bir ylizy1l boyunca sadece kimyagerlerin ilgi alaninda
kalmistir. Sonunda, 1930’ larda Geffcken tarafindan alkoksitlerin, oksit filmlerin
hazirlanmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir. Geffcken ve Bergen sol-jel prosesiyle
tek katli oksit kaplamalar hazirlamislar ve Schroeder bu proses i¢in bir¢ok tek ve karisik
oksit tabakalar kullanarak ince film fizigini gelistirmistir. ilk iiriin 1953 yilinda ortaya
cikmustir.



Sulu tuzlardan elde edilen inorganik jeller uzun zamandir ¢aligilmaktadir. Graham,
jelin siirekli gézenekli bir kat1 agdan olustugunu savunan teoride ileri siiriildiigii gibi
silika jel icerisinde suyla organik ¢ozeltilerin yer degistirebilecegini gostermistir. Jel
yapisiyla ilgili rakip teoriler, jele her bir partikiilii su bag1 tabakasiyla cevrili pithtilasmis
bir sol veya bir emiilsiyon olarak bakmuslardir. Silika jellerin ag yapis1 1930’larda daha
ziyade yapinin siirekli siv1 bir fazla ¢evrili polimerik silisli asit iskeletinden olustugunu
gosteren Hurd’ 1n ¢alismasiyla genis anlamda kabul edilmistir. Aerojel tiretmek icin
siiperkritik kurutma prosesi, jelin kati iskelet yapisinin varligini ispat etmekle ve
yapisini ¢aligmakla ilgilenen Kistler tarafindan 1932 yilinda kesfedilmistir.

Soliisyon metoduyla amorf SiO, kaplamalarin liretimi her ne kadar 2. Diinya
Savas1 sirasinda gelistirilmis olsa da, yiiksek sicaklikta ergiyen molekiiler diizeydeki
homojen oksitlerin karigimini hazirlamak i¢in diisiik sicaklikta kimyasal karistirma
prosesini kullanma fikri Roy (1952) ve Roy ve arkadaslar1 (1953) tarafindan verilmistir.
Oksitlerin cama ergitilmesinden olusan faz c¢aligmalar1 icin geleneksel karigim
hazirlama metodu, sonradan yiiksek homojenlikte camlar iiretmek icin yeniden ergitilen
birlikte ¢okelmis jellerin hazirlanmasiyla, 6glitme, yeniden karistirma ve yeniden
ergitme yontemleri yer degistirmistir. Bu yolla, ¢ok cesitli silikalar ve aliiminasilikat
sistemleri hazirlanmistir. 1956 yilinda Roy, faz denge ¢alismalart icin ¢esitli karisim
hazirlama metodlar1 tanimlamistir. Roy, 1969 yilinda kurutulmus “H,Si05” veya silika
soller’le, silika camm 1200 °C kadar diisiik bir sicaklikta ve 1350 °C — 1400 °C ’de
kolayca yapilabilecegini gostermistir. 1960°ta Hamilton ve Mackenzie, 1965° te Luth
ve Ingamells, 1968 de Hamilton ve Henderson ve 1969°da Biggar ve O’ Hara ayni
prosesin degisimlerini faz denge c¢alismalar1 icin Oncelikle silika karisimi
hazirlanmasina yonelik tanimlamislardir.

Seramik endiistrisi jellere 60’larin sonlarinda ve 70’lerin baslarinda ilgi
gostermeye baslamistir. 1972 yilinda Levene ve Thomas kismen hidrolize olmus bir
iiriin saglamak i¢in stokiyometrik miktardan daha az bir suyla silika alkoksitin
hidroliziyle yiiksek saflikta oksit tirlinler hazirlamislardir. Kismen hidrolize olmus iiriin
oncelikle, sonradan temiz bir jele doniisecek olan temiz bir soliisyon olusturmak igin,

bir metal alkoksitle ve/veya bir metal tuzuyla yeterli su ile reaksiyona sokulmustur.

2.2. Sol-Jel Prosesinin Avantajlar

Sol-jel prosesini diger yontemlerden tistiin kilan 6zelliklerden bazilar1 sunlardir ;
* Kimyay1 temel almasi, diisiikk sicaklikta c¢alisabilmesi. Gelismis ve karmasik
fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik gibi malzemelerin hazirlanmasinda

genellikle yiiksek sicaklik kullanirlar ki, bu da onlarin hazirlanmalarina sinirlamalar



getirmektedir. Yiiksek sicaklik kullanimi ile malzemelerin hazirlanisi sirasinda onlarin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol altinda
tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen teorik yapisal degerlere ulagmalarini
zorlastirmaktadir.

+ Saf maddelerin siv1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bdylelikle homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baslangic maddelerinin basitce
saflastirilinasindan sonra, iiriin biiyiik bir saflikta elde edilebilmektedir.

* Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak kayiplari
onlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini ortadan kaldirarak
normalde hazirlanamayan seramiklerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir.

* (Calisma prosesi icin basit kaplar ve ortam icin atmosferik sartlar yeterli
olabilmektedir.

* Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.

* Diisiik sicaklik uygulamasi dolayisi ile organik molekiiller ya da boyar maddeler
kolaylikla oksit jel agina sokulabilmektedirler. Kullanilan organik grup jellesmeden
sonra degismeden kaldig1 i¢in, metal organik biriminin modifikasyonu sonucu essiz,
cok yeni polimerleri verebilmektedir.

* Sollerin viskozitelerinin diisiik olmas1 ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini oldukca

kolaylastirmaktadir.

2.3. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlar:

Bu kadar ¢ok avantajin yaninda, kuskusuz bu prosesin ¢ok fazla olmamakla
beraber, dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;
+ Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir biiziilmenin meydana
gelmesi,
* Oksit aginda c¢ok fazla miktarda gézenegin bulunmasi, bunlarin kontrol edilemedigi
durumlarda problemlere sebep olabilmeleri,
» Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarm ayrilmasinin
zorlugu,
* Cikis maddelerinin pahaliligidir.
Ancak bunlarin ¢ogu bertaraf edilebilmektedir.

Bu proses icin sayilabilecek en biiyiik dezavantaj herhalde bu konuda yapilan ve

onun daha iyi anlagilmasini saglayacak olan bilimsel ¢alismalarin azligidir.



2.4. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlar

Sol-jel prosesinin kuskusuz uygulama alanlar1 sayillamayacak kadar ¢oktur. Ancak
bilgi olmas1 bakimindan burada birkagindan kisaca bahsedilecektir.

Sol-jel prosesinde, jellesme derecesinin polimerlesme derecesine orani kontrol
edilerek malzemelerde yogunluk, kirilma indisi/sertlik, esneklik/sikistirilabilme
derecesi/asinmaya kars1 direng ve kopma egilimi tasarlanan sekilde degisiklige
ugratilabilir.

Yukarida da bahsedildigi gibi sol-jel prosesinin ¢esitli 6zellikleri (metal-organik
oncili birimler, organik ¢oziiciilerin ve diisiik sicakligin kullanimi) anorganik bir yapi
grubuna (agina) "hassas" organik molekiillerin katilabilmesini saglamaktadir. Bu ¢esit
organik molekiiller malzemelere, mekanik o6zellikler, film ve elyaflar1 olusturma
kolayligi, gozeneklerin kontrol edilebilmesi, hidrofilik/hidrofobik  oraninin
ayarlanabilmesi gibi bazi1 yeni Ozellikler kazandirabilmektedir. Aym sekilde
malzemenin anorganik kisminin da malzemenin bazi (mekanik ve 1sisal direng, optik
indeksinin degisimi, elektrokimyasal, elektriksel ya da magnetik) o6zelliklerini
gelistirlebilir ya da aciga cikarilabilir. Sadece bunlar1 diisiiniilmesi bile sol-jel
prosesinin ¢ok genis bir bilesenler yelpazesi sundugu goriilebilir. Dolayisiyla, genis bir
malzeme liretme ve gelistirme potansiyeline sahiptir.

Cesitli yollardan sol-jel prosesini kullanarak kompozit malzemeleri iliretmek
miimkiindiir. Mesela, kolloidal "dumanli" silikanin ¢6zelti seklinde dispersiye edilmesi
ile SiO, tiipleri ve g¢ubuklar1 basari ile hazirlanabilmistir. Elde edilen iiriinler optik
amach kullanim alanlar1 bulabilmektedirler.

Gozenekli jeller organik polimerlerle etkilestirilerek renkli ve seffaf, yogun
kompozitler elde edilebilinmistir. Bu kompozitler ¢ok 6zel mekanik ve optik 6zelliklere
sahiptirler.

Organik boyalar, bu 6zel optik 6zelliklere sahip kompozitler elde edilirken, jel
cozeltileri iginde dispersiye edilmektedirler. Bu yeni kompozitler optik data
bankalarinin, renkli lazerlerin yapiminda, fotoiletkenlik alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Yiiksek sicaklik uygulamasindan sonra, oksit jellerinin gézenekli bir yapiya sahip
olduklar1 goriilmiistir. Bu jeller, dolayisiyla filtre ve membranlarin yapiminda
kullanilabilirler. Simdiye kadar kullanilan filtreler organik kokenlidirler. Ancak
kimyasal dayaniklik bakimindan yiiksek sicaklik uygulamasi dolayisiyla oksit
membranlar daha {stiindiirler. Aliiminadan yapilan filtreler, birgok ¢ozeltinin, hatta
kiigiik gozenekleri sayesinde bazi gazlarin ayrilmasinda bile kullanilabilmektedirler.

ZrO; ve TiO; gibi oksitlerin de membranlar1 yapilmis olup kullanima sunulmustur.



Sol-jel prosesinin en ¢ok kullanildig1 alanlardan birisi de kaplamaciliktir. Sol-jel
prosesi kaplamayr ¢ok kolay hale getirmekle kalmayip, c¢ok az saf madde
sarfedildiginden ayni zamanda ekonomik hale de getirmektedir. Cam ve aynalar, ¢ift
gorilintiileri ve yansimalar1 yok etmek amaciyla silikat ve borosilikat kokenli
kaplamalarla kaplanmaktadirlar. Bunun yaninda gecirgenligi artirici veya sertligi
artirici, kirilganhigi onleyici gibi kaplamalar gelistirilmistir. Diger sayabilecegimiz
uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir; resimleme teknikleri, elektrokromik aygitlarin
yapimi, optik nanokompozitler, aerojeller, geri doniisiimlii katotlar, LiNbO; gibi ferro-

elektrik seramiklerin yapimi ,elektronik ve magnetik malzemelerin {iretimi.

2.5. Sol-Jel Prosesinin Kullandig1 Ana Maddeler

Sol-jel prosesinde oOnemli olan tepkimeleri bagslatacak olan reaktiflerin
cozeltilerinin hazirlanabilmesidir. Eger ¢ozeltisi hazirlanabilirse, bu proseste ¢ikis
maddesi olarak sunlar kullanilabilir ;

* Asetatlar, nitratlar/ formiyatlar gibi kolay iyonlasabilen tuzlar ile ZrO(NO), gibi ag
olusturan tuzlar, ag1 modifiye edebilen oksitler (Na,O, K,0 ).
« Kelat yapici ligantlar (diketonlar), aminler, acilatlar ve metal alkolatlardir.

Bunlardan en 6nemlileri metal alkolatlardir. Genellikle cam, seramik ve kaplama
maddeleri alaninda c¢okca kullanilan metal alkolatlar son yillarda malzeme
teknolojisinin 6nemli ¢ikis maddelerinden olmuslardir.

Metal alkolatlarin kondensasyon ve hidroliz reaksiyonlarindan faydalanarak yeni

sentez bilesikleri tizerindeki ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir.

2.6. Silikonlar

2.6.1. Genel Bilgiler

Cogunlukla, silikon sozciigii Si-0-Si baglanmay1 igeren silisyum organik
polimerleri belirtmek i¢in kullanilir. Ancak baska tanimlari da mevcuttur- Bazi
cevrelerce Si-C baginin igeren tiim monomer ve polimer silisyum organik bilesiklerin
siifini belirtmek i¢in, bazilari tarafindan ise tiim farkl: tiirden olsa bile silisyum organik
polimerlerin topluluk ismi olarak kullanilmaktadir.

Genelde ilk tanima daha ¢ok uyulmaktadir ve yapinin tanimi séyle yapilmaktadir.
Silikonlar, polimer bilesiklerdir ve bu bilesiklerde silisyum atomlar1 en az bir valansi ile

oksijen atomlar1 ilizerinden birbirlerine baghdir. Geri kalan valanslar ise/ en az bir



organik grup ile doyurulmus durumdadir. En basit lineer-polimer yapili silikon bilesigi

asagidaki gibi gosterilebilir:

o —
o
o
o
o
|

Sekil 2.1: En basit lineer polimer yapili silikon bilesigi.

"Silikon" tanimlamasi bu bilesiklerin ilk ortaya ¢iktigi zamandan beri
degistirilmeden kullanilmaktadir. O zamanlar, silisyum atomu karbon atomuna,
silisyum kimyasi da karbon kimyasina benzedigi diisiiniilmekteydi. Lineer bir silikon
polimerinin R,SiO birimlerinden olugmasi nedeniyle, R,CO seklindeki ketonlara
benzetilmekteydi ve silikon kelimesinin -on eki de buradan gelmektedir. Silikon
kimyas1 gelistikce boyle bir benzerligin aslinda bulunmadigr goriilmiistiir. Karbon
atomunun ketonlarda oksijen ile ¢ift bag olusturdugu gibi silikonlarda silisyum ¢ifte
bagini olusturmaz. Silisyum bilesiklerini sadece tek baglar ile olusturmaktadir. Bunun
nedeni, silisyumun yarigapimin karbonunkinden ¢ok daha biiyiik olmasidir. Cifte bag
olusturmak icin kullanilan p-orbitalleri bagka bir atomun p-orbitalleriyle pi-bagi
olusturabilecek kadar {ist tiiste binemeyecegi diisiiniilmekteydi. Ancak Mullikan
(Huheey 1988), bu varsayima kars1 gelmistir ve p-orbitallerinin Ortiismesinin daha az
olmadigini, fakat d-orbitallerin baga katilimi nedeniyle bir ¢ift bagin yerine iki tekli
bagin olugmasinin daha uygun oldugunu savunmustur. Bu sekilde silisyum tek baglar
ile polimerik yapilar olusturmaktadir (Huheey 1988).

Silisyumun  bu  tiir  bilesiklerini, silikon  tanimlamasindan  ¢ok,
"poliorganosiloksan" sozciigli daha i1yi tamimlamaktadir. Bu tanimlamada Si-O-Si
baglanmanin bir sil-oksan baglanma bi¢imi oldugu varsayilmaktadir.

Silikonlar, Si-O bag1 ile silikat asitlerinin ve silikatlarin  yapilarina
benzemektedirler. Si-C bagi ile de, yapmnin organik birimler tarafindan modifiye
edilmesi saglanmaktadir. Goriildiigii gibi silikonlar, anorganik ve organik bilesikler
arasinda, 6zellikle silikatlar ve organik polimerler arasindaki bir konuma sahiptirler.

Poliorganosiloksanlarda silisyum atomuna bir, iki veya {i¢ organik grup
baglanabilmektedir. Organik gruplarin baghi olmadigi valanslara oksijen atomu

baglanmistir. Bu oksijenler, birimler arasinda koprii gorevi gormektedir. Buna gore,



siloksan birimi olarak nitelendirilen ti¢ farkli birim vardir. Bu birimler, basta sadece
oksijene bagli silisyum birimi ve sonda ise sadece organik gruplara bagl bir silisyum
birimi bulunan bir siralamanin ortasinda bulunmaktadirlar.

[SiO4]* birimi, silisyumdioksit modifikasyonlarm ve silikatlarin 6rgii yapilarini
olusturan bir birimdir; R4Si ise silisyum organik bilesiklerini temsil eden bir
molekiildiir.

Siloksan birimlerindeki oksijen atomlar1 iki silisyum atomu arasinda koprii
olusturdugu diisiliniiliirse, sadece yarist bir silisyum atomuna ait oldugu kabul
edilmelidir. Bu nedenle siloksan birimleri asagidaki genel ifade ile gosterilir.

R,Si104 , n=1-3 n arttik¢a birimdeki organik grup artar, oksijen kopriilerinin say1s1
azalir.

Bu birimlerin, aynm1 veya farkli tiirlerle, aralarinda yapabilecekleri sayisiz
kombinasyon big¢imleriyle poliorganosiloksan kimyasinin genisligi hakkinda bir fikir
edinilebilir.

Farkli kombinasyonlardaki yapilarin farkli o6zelliklere sahip olacagi agiktir.
Ozellikleri degistirmenin ikinci bir yolu da birimlerdeki R gruplarin degistirilmesidir.
Organik grup doymus veya doymamis olabilir veya silisyuma birden ¢ok farkli gruplar
baglanabilir. Bu organik gruplarin biiyiikliigiine ve bicimlerine bagli olarak yap1 i¢in de
sinirli sekiller s6z konusu olur.

Gortldigi gibi, silikonlarda anorganik yapi organik yap: ile birlestirilmistir.
Organik kisim ne kadar az ise anorganik, Ozellikle silikat karakteri artmaktadir.
Anorganik karakter, hidrokarbonca en fakir organik grubu igeren silikonlarda (yani
metil silikonlarda) en fazladir. Hidrokarbonca zenginlik ne kadar artarsa
poliorganosiloksan'in organik karakteri de o kadar artmis olur.

Metil silikonlarin genis kullanim alanina karsin, baska organik gruplarin da
onemli kullamim alanlar1 vardir. Ornegin, fenil gruplarin bulunmasi, yapinin 1stya karsi
olan dayanikliligini arttirmaktadir. Vinil gruplarin olusu, yapiya daha cok aktif
merkezler kazandirdigindan polimerlesme reaksiyonlarina girme olanagi artmis olur.
Bunlarin yaninda, kismen flor, nitril, amin veya baska gruplarla substitue olmus daha
biiyiik alifatik organik gruplarin varlig1 da 6nemlidir. Silikon adi altinda gegen daha ¢ok
sayida bilesik tiirli mevcuttur. Burada hepsine deginmek miimkiin degildir.

Silan igerikli malzemelerin sentezi monomerlerin birbirlerine baglanmasiyla
yapilmaktadir. Bunun i¢in simdiye kadar en cok kullanilan ve en cok arastirilan
monomerler halojensilanlar (R,SiX4, n=1,2,3) olmustur. Bunlardan sonra en ilging

olanlar1, organo-organooksisilanlardir, bunlarin kullanimi son yillarda oldukg¢a artmustir.
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2.6.2. Organo-organooksisilanlar

Bu bilesiklerin yapilart R,Si(OR)4, (n=1-3) seklinde gosterilebilir ve
organosiloksan sentezi i¢in de en uygun bilesikler olduklar1 s6ylenebilir. Yapidaki Si—
OR bag hidrolitik yoldan kolaylikla kirilabilmektedir. Halojensilanlarin Si—X baginin
daha ¢ok iyonik olmasi nedeniyle, daha kovalent yapidaki Si—OR baginin hidrolize
duyarlili1 ¢cok daha azdir. Bu duyarlilik ayn1 zamanda, —OR grubundaki R'nin karbon
sayisinin artmastyla diismektedir. —OAr gruplarin ayrilmas1 ise kiicik —OR
gruplarindan daha zordur. Tepkime yatkinligi en fazla olan organometoksi- ve

organoetoksisilanlarla en ¢ok ilgilenilmistir.

2.6.3. Silikon Uriinleri

Uriinlerin  6zelliklerinin  degismesi yapidaki substituentlere ve ortamdaki
bilesenlere bagl oldugu aciktir.
Silikon {irtinlerinin sahip olabilecegi 6zelliklerinden bazilar1 sdyle siralanabilir:
- Istya dayaniklilik
- Soguga dayaniklilik
- Hava sartlarina, ozona dayaniklilik
- Sicaklik ile fiziksel sabitlerin ¢ok az degismesi
- lyi bir dielektrik 6zellik
- Film olusturma yetenegi
- Hidrofobik davranis
- Yiizey aktivitesi
Silikon friinlerinin kullanim alanmi ¢ok genistir. Yapinin 6zelliklerine gore ¢ok
farkli amacla kullanilabilen iiriinler asagidaki alanlarda 6nem kazanirlar (Hiils Produkte
1992):
-Insaat sektorii
-Seramik sanayii
-Metal islemeciligi, korozyon korunmasi
-Boya ve vernik sanayii
-Tekstil sanayii
-Kagit sanayii
-Ambalaj sanayii
-Yapistirici tiretimi
-Deri sanayii

-Mobilya sanayii
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-Elektronik ve elektroteknik sanayii

-Plastik ve kauguk islemeciligi

-Yaglayici, kaydirict madde iiretimi

-Araba sanayii

-Sporda kullanilan her tiirlii arag ve gere¢ yapimi
-Dis cephe kaplamaciligi

-Kozmetik ve ila¢ sanayii

-Hava ve uzay tasimaciligi

2.6.4. Anorganik ve Organik yapilar nasil birlestirilir?

Silikonlarda anorganik 6rgiiyii olusturan kismin baglanti yerleri Si-O-Si gruplar
ile olmaktadir. Baz1 6zel durumlarda -O-Si-C gruplar1 ile de baglanti saglanmaktadir.
Bu baglant1 ile anorganik ve organik yapilar birlestirilmektedir.

Anorganik ve organik orgiilerin en basit karigmasi, bu yapilarin diizensiz olarak
birbirlerinin arasinda herhangi bir kimyasal bag olmadan dagilmalaridir. Bu tip
polimerlerde 6rgili olusumu her iki grup i¢in ayni anda gerceklesmeli ki herhangi bir faz
olusumu olmasin.

Anorganik ve organik yapilar arasinda baglanma varsa bu iyonik, koordinatif veya
kovalent olabilmektedir.

Bu nedenle her iki malzeme tiiriinlin iyi Ozelliklerini tek bir malzemede
birlestirme arayislarina girilmistir. {1k gelistirilen yapilar silikonlar olmustur. Bunlar da
onceki boliimde yeterince tanitilmistir.

Silikonlarin ¢ogu sert ve saglam olmayan maddelerdir. Bunun sebebi, R,SiO (R=
alkil, aril) temel biriminden olusan silikonlar, bu birim ile sadece iki boyutlu bir 6rgii
yap1 olusturmaya uygundurlar. Sert ve saglam maddelerin eldesi i¢in 6rgii yapinin ¢cok
daha fazla baglant1 yerleri icermesi gerekmektedir. Yani, dallanma daha fazla olmalidir.
Gerekli li¢ boyutlu 6rgii yap1 ise organik modifiye silikatlar ile saglanabilmektedir
(Arpac1989).

Organik ve silisyum bazli anorganik yapilar1 kendinde birlestiren malzeme tiiriine
verilen isim, "Organically modified silicates" kelimelerinden kisaltilmis olan
ORMOSIL kelimesidir. Silikat asit ve tiirevlerinin rolii anorganik malzeme yapiminda
¢ok onemli bir yer tutmaktadir. Bunun nedeni ise silikat tiirevli malzemelerin hidrolitik,
kimyasal, mekanik ve termal dayaniklilik gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Hoebbel
1994). ORMOSIL'lerin yapilar1 ve ozellikleri bilyiik ¢apta, anorganik camlar igin

oldugundan daha ¢ok, sentez sartlarina baghdir.
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Cam gibi anorganik Orgii yapilar, orgiiyii olusturan ve Orgiiyii modifiye eden
birimlerden olusmaktadir. Orgiiyii olusturan birimler ( silisyum, bor, titanyum oksit gibi
) ¢ogu organik birimin aksine {i¢ boyutta bag olusturan birimlerdir (Schmidt. 1988).

ORMOSIL'lerde bunlara ek olarak 6rgii olusturan (vinil, metakrilat ve epoksit
gruplar gibi) ve Orgiiyii modifiye eden (Si—Me, Si—Ph gibi) organik birimler
mevcuttur. Organik birimlerin yapiya kazandirilmasi, daha onceki boliimde agiklanmis
olan, hidrolize ugramayan Si—C bag1 sayesinde gerceklesir. Orgii olusturan organik
birimler polimerizasyon veya poliadisyon ile kenetlenirler.

Merkez atom olarak Si yerine baska bir atom kullanildiginda bu bilesik tiirline
daha genel olan ORMOCER adi verilmektedir. ORMOCER kelimesi "organically
modified ceramics" kelimelerinden kisaltilmustir.

ORMOCER'lerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak genellikle alkoksitler
kullanilmaktadir. Bunlar anorganik orgii yapilar1 veya kolloidler ile tepkimeye girerler,
organik gruplar ile kimyasal olarak baglanirlar veya organik polimerler igersinde bag
yapmaksizin dagilabilirler.

ORMOCER'lerdeki orgii olusturan organik birimler M—R' (R'= polimerize veya
polikondense olabilen gruplar) ve M—L’ (L’= polimerize veya polikondense olabilen
ligandlar) baglari ile yapiya entegre edilebilirler.

Uriindeki organik kisim, yapmin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, film ve
liflere  kolay  dOniistiiriilmesi,  gozenekliligin ~ kontrol  edilebilmesi  ve
hidrofilik/hidrofobik dengesinin diizenlenmesi gibi oOzellikler kazandirmaktadir.
Bunlarin yaninda organik bilesikler, optikle ve elektrikle ilgili 6zellikler, elektro
kimyasal tepkimelere girme ve kimyasal veya biyokimyasal aktivite gibi alisilmamis
ozelliklere sahip olabilirler (Sanchez 1994).

Anorganik kisim ise yapiya mekanik ve termal dayaniklilifin yaninda ilging
elektro kimyasal, elektriksel veya magnetik 6zellikler kazandirmaktadir (Sanchez 1994).

Seramik, metal ve organik polimerler gibi maddelerin 6zelliklerinin bilinmesiyle,
bunlarin farkli kombinasyonlanndan istenen Ozellikler tek bir yap1 iizerinde
toplanabilmektedir.

Ancak, sadece yapinin mevcut Ozellikleri onemli degildir. Onemli olan bu
ozelliklerin, malzemenin sentezi sirasinda, koruyabilmektir. Ornegin, sicakligin
uygulandigr veya sekil verildigi asamalar sirasinda yapinin bozunmamasi c¢ok
onemlidir.

Cok bilesenli sistemlerin hazirlanmasinda, reaktif olarak kullanilan monomerlerin
reaktivitesi ve tepkime sartlar1 ¢ok 6nemlidir. Bu etkenler kondenzasyonu, bununla da
monomerlerin  birbirlerine baglanma sekillerini  ve malzemenin 6zelliklerini
etkilemektedir (Schmidt 1984).

13



Bu 6zelliklerdeki malzemelerin sentezi ile yeni kullanim alanlari bulunmustur ve
halen de bulunmaktadir. ORMOCER temelli, ¢ok bilesenli sistemler malzeme olarak
kullanildig: gibi en ¢cok kaplama maddesi olarak kullanildigi goriilmektedir.

2.7. Yiizey Kaplamalan

Anorganik-organik kompozit malzemeler, bazi polimer iriinlerinin (PC, PMMA,
PET, PE/ gibi), metallerin, porselen ve cam yiizeylerinin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Bu sayede, yiizeyin sertligi ve Omrii, neme karsi dayanikliligi,
kimyasal dayaniklilig1 arttirilmakta, UV i1sinlarina karst korunmakta, CO, ve O,
gecirgenligi azaltilmaktadir. Sayilan bu etkiler sadece birkag¢ drnektir (Arpag 1989).

Kaplama ile yiizeylere bircok farkli ozellikler kazandirilmaktadir. Kaplama
maddesi sol-jel yontemi ile {iretildigi i¢in yiiksek sicakliga dayanikli olmayan
yiizeylerde kullanilabilmesi bir avantajdir (Sakka 1994).

En ¢ok kullanilan kaplama teknigi sivi kaplamadir. Sivi kaplama ¢ozeltisi yiizeye
puskiirtme, daldirma veya rotasyon yoOntemiyle uygulanmaktadir. Cozeltideki
polimerlesmenin derecesini ayarlayarak gerekli viskozite elde edilebilmektedir.
Kaplama tabakasinin olusumunda iki etken Onemlidir. Bunlar, viskozite ve ylizey
gerilimidir. Bu etkenlerin kontrolii ile kaplamanin kalinligi ve ylizeyin kalitesi
ayarlanabilir. Kaplama maddesinin basarisi, kaplamanin yiizeye tutunmasma da
baglidir. Tutunmanin iyi olmasi i¢in kimyasal baglanma olmalidir.

Genelde tutunma dipol-dipol etkilesmesi, Van der Waals kuvvetleri bazen de H-
koprii baglar ile gerceklestigi kabul edilmektedir. Bu nedenle polar gruplar iceren
yiizeyler daha kolay kaplanabilmektedir (Arpag¢ 1989).

Oksit. bazli kaplamalarin oksit bazli yiizeylere baglanmalari1 da M—O—M'
baglar1 ile olmaktadir. (M ve M', film ve substratin metal iyonlaridir.) Substrat ve
kaplamanin temas yilizeyinde ne kadar ¢ok M—OH ve M—OH grubu bulunursa
tutunma o kadar iyi olmaktadir (Sakka 1994).

Kaplama maddesinin, yiizeye tatbik edilmesinden sonra kurumasi ve sertlesmesi
gerekmektedir. Bu ise sicaklik ile veya 1sik ile (radikalik olarak) olmaktadir (Hofmann
1989, Wojcik 1995). Sicaklik veya 151k aslinda organik polimerlesmeyi baglatmaktadir.

Sertlestirme i¢in secilen sicaklik ve sicakta kalma siiresi ¢ok onemlidir. Her
kaplama maddesi ve kaplanacak ylizeyler i¢in bu degerler ayri ayr1 deneyler ile
belirlenmelidir.

Daha dnce de belirtildigi gibi, ORMOSIL'lerde bulunan silisyum atomlar1 organik
birimlerle modifiye olmus ise organik gruplar silisyuma Si—C kovalent bagi ile

baglanmistir ve hidroliz ile parcalanamaz. Silisyum yerine gecis metaller
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kullanildiginda bu durum gecerli degildir. Geg¢is metaller ile karbon arasindaki M—C
bag1 Si—C'ye gore daha iyoniktir ve su ile kolaylikla kirilabilir. Bu sebeple gecis
metallerin organik gruplar ile modifikasyonu icin, onlar1 organik ligandlar ile
komplekslestirme yoluna gidilmistir (Sanchez 1992). Nedeni ise, komplekslerin daha
kararl1 yapilar olusturmalardir.

Sol-Jel yontemiyle olusturulan ORMOCER'lerin sentezi i¢in en ¢ok silikat asit
esterler (Si(OR)y4), onlarin tiirevleri olan R'Si(OR)3;, R'R"Si(OR),,... gibi bilesikler ve
Ti(OR)4, Zr(OR)4 ve AI(OR); (R=alkil) gibi metal alkoksitler ile ¢alisilmistir.

GENEL OLARAK SOL-JEL PROSESI, TEKNIKLERI VE URUNLERI

HIDROLIZ! KONDENZASYON . YASLANDIRMA/KURUTMA

3
A 3
/ » /
5 B &
YAS FIBER FIBER

(OZEL BiR

ISLEMDEN m

GECIRILMEDE! TozZ
CEKME

ALKOKSIT

PR YAVAS SINTERLEME
BASLANGIC - i —> n —_— -
MADDESI : : | EooeE | A
soL JEL XEROJEL YOGUNLASMIS
SU SERAMIK
KATALIZGR
HIPER KRITIK
SARTALARDA
DALDIRMA -
PUSKURTME - 3| KAPLAMA AEROJEL
DSNDURME -
——
Vi VEYAISIK /Z
YA$ FILM KAPLAMA

Sekil 2.2. Genel olarak sol-jel prosesi ve sol-jel prosesinde kullanilan teknikler ve proses sonunda elde
edilen triinler
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2.8. Metal Alkoksit Baslangic Malzemelerinin Kimyasi

Gegis metal alkoksitleri M(OR),, 6zellikle d° gecis metalleri (Ti,Zr), cok genis bir
sekilde camlarin ve seramiklerin baslangi¢ malzemeleri olarak kullanilmaktadir.Genelde
metal alkoksidler, kuvvetli elektronegatif OR grublarinin (kuvvetli n-donorlar) varligi
sebebi ile ¢ok reaktif tirler. Bu OR grublar1 M yi en yiiksek oksidasyon halinde stabilize
ederler ve M yi niikleofilik saldirilara karsi hassas hale getirirler.

Bununla birlikte birkac tane faktor, gecis metal alkoksitlerini, sol-jel prosesinde
en ¢ok kullanilan baslangi¢c malzemelri, IV.Grub silikon alkoksitlerden ayirmaktadir.

1) Gecis metallerinin daha diisiik elektronegatiflikleri onlar1 daha ¢ok elektrofilik
yapiyor ve bu nedenle hidrolize,kondenzasyona ve diger niikleofilik reaksiyonlara karsi
daha karasiz olmaktadir.

2) Gegis metalleri genelde birkag tane stabil koordinasyon gosterirler.Koordinatif
olarak doymadiklarinda, koordinasyonlarin1 olasyon, okzolasyon, alkoksi koprii
olusumu ve diger niikleofiflik birlesme mekanizmalar1 ile genisletmeleri miimkiindiir.

Ornegin,polar olmayan (apolar) ¢oziiciilerde ¢oziinmiis olan, gegis metal
alkoksitleri, genelde alkoksi kiipriileri olusumu yardim ile oligomerler olustururlar. Ax

(niikleofilik katilma) mekanizmasi olasyon ile aynidir.

OR

/
2M— OR—>M \M
/
OR @

Alkoller gibi polar ¢ozgenler de hem alkoksi kopriileri olusumu hem de alkol
assosiasyonu (baglanmasi) meydana gelir.

Karsilagtirma yapacak olur isek, Si(OR)4, N=z, ile ne oligomerizasyon ne de
alkol asosiasyonu gozlenmiyor.
3) Gegis metal alkoksitlerinin reaktivitelerinini ¢ok daha yiiksek olmasi, dikkatli
nem kontroliine ve hidroliz sartlarinin yani ¢okelti yerine homojen jel eldesi igin,
1yi ayarlanmasina ihtiyac gostermektedir.
4) Genellikle  niikleofilik  reaksiyonlarn  hizli  kinetikleri,hidroliz ~ ve
kondenzasyonda bazi ek c¢alismalar dogurur. Bu durum bu reaksiyonlari, Si(OR)s4
lerinkinden ¢ok daha zor duruma sokar. Bu cergevede, Berglung ve yardimcilarinin
kimyasal ve yapisal degisimleri ¢cok kisa siirede c¢alismak icin hizli karigtirma cihazi

gelistirmis olmalar1, kayda deger bir gelismedir.
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2.8.1. Hidroliz ve Kondenzasyon Mekanizmasi

Katalizor varligi olmadan koordinativ olarak doymus metaller i¢in, hidroliz ve
kondenzasyon mekanizmalariin her ikisi de niikleofilik siibstitiisyon (Sn)
mekanizmalari ile olugsmaktadir. Bu Sy mekanizmalari niikleofilik katilma (Ax) ve bunu
takiben saldiran molekiilden alkoksite veya gecis hali konumundaki hidroxo-liganda
proton transferi ve protonlanmig tiirlerin, 6rnegin alkol (alkokzolasyon) veya su

(okzolasyon) uzaklastirilmasi basamaklarini igerir.

H R

H—2O0O + M — OR ——— 0O —»M—QOR —» HO — M =—O
W@ " ) © H

M —OH + ROH

ﬁidroliz (2)
R
M—O+M—OR—M—0:——>M—OR——M—O0—M=-—0
(a) \H (b) (©) q
—>M—0—M+ROH
(d) &)
Alkokzolasyon

4
; )

M—O0O+M—OH—M—O0:—M—OH—>M—0—M-—20

@ i () © Ny
——>M—0— M +Hy0.
@

Oxolasyon

H
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N —z > 0 oldugunda, kondenzasyon, olasyon yolu ile meydana gelebilir:

- u H

M—OH+M~—0 —=M—0O0—M+ROH
R
H H

/
AN
/

M—OH+M=~—0_  —>=M—0—M+H)O0.

n

S))

Hidroliz, alkokzolasyon ve okzolasyon termodinamikleri, giren niikleofilin
sertligi, metalin elektronegatifligi, ve ayrilan grubun kismi yiikii ve karalilif1 tarafindan
kontrol edilir. Bu reaksiyonlar i¢in en uygun ortam, ¢ (0) << 0, & (M) >>0, ve 6 (H,O)
veya 0 (ROH) > 0 . Geg¢is halindeki titanat dimerinin [Ti(OEt)s(OH);] yik
dagilimininin hesaplanmasi, alkokzolasyon ve okzolasyonun her ikisine de baglidir. Bu
da gostermektedir ki, OEt grubunun protonasyonu, OH (6 (HOH)=-0,25) ‘in
protonasyonundan daha pozitif yiiklii ayrilan grub olusturmaktadir, ( & (EtOH)= +0,02).
Bu nedenle, alkokzolasyon, kismen hidrolizlenmisve koordinatif olarak doymus titanat
baslangi¢ malzemelerinin en uygun kondenzasyon reaksiyonu olmalidir. Ayrica, su da
bilinmelidir ki, ayni egilim silikatlar i¢in de daha onceden belirtilmistir. Si* NMR
Olgtimlerine gore, kismen hidrolizlenmis monomerler i¢in
okxolasyon,alkokzolasyondan daha ¢ok tercih edilen reaksiyondur. Belki, kismi yiik

modeli i¢in incelenmeyen solvent etkilesimleri, ayrilan grubun kalitesini etkilyebilirler.

Gegis hali, assosiatif mekanizmaya eslik eden proton transferini icermektedir.
Kinetikler , doygunlugun altindaki metalin( N-z) koordinasyonunun biiykliigii tarafinda
ve protonun transfer yetenegi ile kontrol edilmektedir.(N-z) nin biiylik miktarlar ve
protonlarin daha yiiksek asiditeleri birlesik aktivasyon bariyerlerini diisiirmekte ve
kinetigi genisletmektedir. Olasyonun termodinamigi giren niikleofilin sertligine ve
metalin elektronegatifligine baghdir. Olasyonun kinetikleri sistematik olarak hizhidir,
clinkii (N-z) >0 ve gecis halinde proton transferi meydana gelmiyor.

Gegis metalleri ¢ok elktropozitiftirler. 6 (M) degerleri , & (Si) ile karsilastirilan ,
Cizelge-2.1 de belirtilen, kismi yilik medellerinden hesaplanmistir.Livage et al. Cizelge-

2.1°1, gecis metal alkoksidlerinin hidroliz ve condenzasyon kinetiklerininin, Si(OR)4
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lerinkinden neden ¢ok daha hizli olduklarini anlamalarina yardimec1 olmak amac ile
kullanmislardir. Si(OR), iin hidroliz hiz1, literatiir bilgilerine gére, pH=3 te ky=10"* —
10° M's™ aras1, pH=7 de ky=5x10" M"'s” ve kabaca hesaplanmis Ti(OR), iin pH=7 de
hidroliz hiz sabiti kh=10'3 Mgt ; 5 kattan daha fazla.

Kondenzasyon hizlarii karsilagtiracak olursak, k. Si(OR)4 =10* M iken,
Ti(OEt)s den ¢oken TiO, ler icin global 2.derece hiz sabit k.= 30 Mst olarak

gbzlenmistir.

1.-1
S

Cizelge-2.1. Alkoksitlerdeki farkli metaller igin pozitif kismi yiikler

Alkoksit | Zr(OEt), | Ti(OEt), | Nb(OEt)s | Ta(OEt)s | VO(OEt); | W(OEt)s | Si(OEt),

o(M) +0.65 +0.63 +0.53 +0.49 +0.46 +0.43 +0.32

Reaksiyon kinetikleini etkileyen bir diger faktor, metal alkoksidlerin
oligomerizasyonlarinin ~ (molekiiler =~ komplekslesme)  biiytikliigiidiir. Molekiiler
komplekslesme metal atomunun dogasina bagimlidir. Kismi grup icerisinde, molekiiler
komplekslesme, atom ¢api ile birlikte artar, bu da divalent (¢ift degerlikli) metal
alkoksidleri (Cu, Fe, Ni, Co, Mn), polimerlesme ile ¢oziinmez hale gelme egilimlerini
aciklamaktadir.

Cizelge-2.2. Baz1i Gecgis Metal Etoksitler’in Metal c¢apinin bir fonksiyonu olarak Molekiiler
komplekslesme (Her bir osmotik molekiil i¢in metal atomu sayisi):

Blle@lk Tl(OEt)4 ZI‘(OEt)4 Hf(OEt)4 Th(OEt)4
Kovalent Cap (A) | 1.32 1.45 1.44 1.55
Molekiiler 2.9 3.6 3.6 6.0
komplekslesme

Molekiiler komplekslesme, bir de , alkoksid ligandina bagimlidir. Ornegin,
Ti(OEt)4, oligomerik yap1 gostemekte iken Ti(OPr'); , monomerik kalmaktadir. Bazi

titanium alkoksid oligomerlerinin yapilart Sekil-2.3 de gosterilmektedir.
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Sekil-2.3: Ti(OR)4oligomerlerinin muhtemel yapilari. (Bradley et al.)
a)[ TI(OEt)]5 5 b) Ti3(OEt)12 ; ¢) [Ti(OMe)ls 5 d) [Ti(OEt)]5 ; e) [Ti(OEt)]s

Yapilan aragtirmalar sonucunda su gozlenmistir, alokoksi kopriileri, asosiye olmus
(birbiri ile baglanmis) solvent molekiillerine ve bazi durumlarda terminal OR
ligandlarina gore hidrolize karsi daha stabidirler. Bu nedenle , kismi alkoksidlerden
baslamak, ¢cozgen secimi ile kinetikleri ve iiriin yapisini kontrol edilebilir kilmaktadir.
Ornegin, polar ve protik bir ¢dzgen olan n-PrOH de ¢dziinmiis olan Zr(OPr"), {in kismi
hidrolizi, ¢okelti ile sonuglanirken; polar olmayan,aprotik bir ¢ozgende, Ornegin
siklohekzanda ¢6ziinmiis olan Zr(OPr")4 in hidrolizinden, homojen jel olugsmaktadir. Bu
farklar, molekiiler komplekslesmenin hidroliz  kinetigi iizerindeki etkisini
yansitmaktadir; siklohegzan da alkoksi kopriileri olusmakta, bu da hidrolizin kontroliine
imkan verirken; n-PrOH de ise ¢ok hizli bir hidroliz ve yiiksek yogunluklu iiriin
olusumu ile sonuglanan alkol asosiyasyonu meydana gelmaktedir. Benzer fark Ti(OEt),
icin de gozlenmektedir; EtOH igerisinde ¢oziinmiis Ti(OEt)s, oligomerik yap1

sergilemektedir ve hidrolizi es biiyiikliikteki tanecik ¢okelmesi ile sonuglanmaktadir. i-
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PrOH de ¢6ziinmiis Ti(OEt)s ,monomeriktir ve hidrolizi sonucunda farkli tanecik
boyutunda (polidispers) hizl1 bir ¢okelme meydana gelir.

Ligandin, ¢api, elektron verme ve elektron ¢ekme, karakteristikleri de hidroliz ve
kondenzasyon kinetiklerini etkilemektedir.

Titanium n-alkoksid (Ti(OR") ) serisi i¢in, hidroliz hizi, alkil zincirinin uzunlugu
ile azalmaktadir. Bunun nedeni, alkil zincirinin uzun olmasi, asosiyativ Sy reaksiyon
mekanizmasi i¢in sterik engel olusturmaktadir. Buna ilaveten, Livage ve grubu, o (T1)
ve 8(H) ‘nun, kinetigin yavaslamasina yardimci olan zincir uzunlugu ile azalma egilimi
gosterdigini  kanmitlamislardir. Alikl zinciri uzunlugunun, kondenzasyon {iizerindeki
etkisi, kalitatif olarak, diizenli olarak yapilan denemelerle, iliml1 hidroliz sartlarinda (R=
Et, Pri, Pr") ¢okelmenin oOnlenememesi ile agiklanabilmektedir. Oysa ki, R= Bu"
(molekiiler kiitle M= 5600 g) ve Am' (M= 3800g) oldugunda, stabil sol olusmaktadir.
Molekiiler kiitleler, onlarca Ti atomu iceren Ti tiirlerine karsilik gelmektedir.

Bu durum sunu goéstermektedir ki; inorganik sistemlerde gorildigi gibi, ilk
kondenzasyon iirlinleri genelde birbiri ile birleserek , jelleri veya ¢okelekleri olusturan
oligomerik tiirlerdir. Oligomer boyutu, R grubuna bagimlidir. Daha genis R grublar
daha kiigiik oligomerler olustururlar. Ayrica R grubu, birinicil oligomerik bloklarin,
boyut ve yapilarin1 degistirmekle, iirlin jelin morfolojisini (partikiil boyutunu ve ylizey

alanini) ve kristalizasyon davranisini da etkilemektedir.
2.8.2. Katalizoriin Rolii

Asid veya baz katalizor, hem hidroliz hem kondenzasyon hizlarin1 ve yogunlagmis
iriiniinii  yapisim1 etkileyebilmektedir. Asitler, negatif yiikli alkoksid gruplarinin
protonlanmasina yardimci olmaktadir, ayrica kolay ayrilan grup olusturmakla reaksiyon

kinetiklerini genisletmektedir.
H

M—OR+H30t— M+‘—:O\ + H»7O,
R ©)
Ayrica , gecis halindeki proton transferi ihtiyacini ortadan kaldirmaktadir.
Hidroliz, yeteri kadar su ilave edildiginde tamamlanma egilimindedir. Farkli alkoksit

ligandlarin bagil protonlanma kolayliklar1 kondenzasyon basamaklarini etkilemektedir.

(tipik kismi hidrolizlenmis polimerlerde oldugu gibi)
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OR 0] OR OR

HO—Ti—--—O0—Ti—0—--—0—Ti—0—--—0—Ti—OR
OR OR OR OR
A B © D) )

(A-D) yapilart i¢in , & (OR) Cizelge-2.3* te verilen kismi yiikk modellerinden
hesaplanmaktadir. Protonlanma kolayligi, D>>A>C>>B seklinde azalmaktadir. Bu
azalma yonii, ligandin elektron verme kuvvetini yansitmaktadir,bu da alkoksi, hidrokso

ve oxo yoniinde azalmaktadir.

Cizelge-2. 3. Titanium okzo-polimerde, kismi yiik modeline bagli olarak yiik dagilinm

Yap1 0(OR) o(Ti)

A -0.01 +0.70
B +0.22 +0.76
C +0.04 +0.71
D -0.08 +0.68

Bu nedenle, asit katalizli kondenzassyon tercihli olarak zincirin ortasindan ziyade,
uclarina yonlenmektedir. Bu da daha genis, daha uzun ve daha az dallanmis polimer
olusturmktadir. Bu egilim, asit katalizorler genellikle monolitik jel ile sonuglanan diisiik
R degerleri (su:alkoksitteki metal orani) ile paralellik gosterir. Yiiksek asit
konsantrasyonlar1 (H+/Ti ~1) kondenzasyon kinetiklerini siddetle yavaslatmaktadir.
Inorganik sistemlerde hidroxo ligandlarinin protonlanmast ile ayn1 aqua-hidroxo tiirlerin

meydana geldigi gézlenmistir.

Alkali ortamlar, hidroxo ligandlarin, de-protonlanmasi ile kuvvetli niikleofiller
olusturmkatadir.

- . - +
L—OH + B—>L— 0"+ BH ®)

L=M veya H ve B= OH veya NH;
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Her ne kadar baz ilavesi Si(OR) lin hidrolizini arttirsa da Bratley, bazik ortamda
ki Ti(OBu®)4iin hidroliz hizinin asidik veya notral ortamdakinden daha yavas oldugunu
gozlemistir. Bunun nedeni, OH- nin niikleofilik katilmasi & (Ti) yi diisiirmesi oldugu
tahmin edilmektedir. Bazik sartlarda kondenzasyon kinetikleri, genelde sistematik
olarak artmaktadir.

Cizelge-2.3’ te tipik olarak kismi hidrolizlenmis polimer iizerindeki A-D kollar1
icin kismi ylik modelinden hesaplanan o (Ti) degerleri esas alinarak niikleofilik saldir
reaktivite siras1 B>>C~A>D seklinde azalmaktadir.

Buna gore, baz katalizli kondenzasyon veya hidroliz zincirlerin u¢larindan ziyade
ortalaria yonlenmesi gerekir. Bu da , daha kompak (sik1) ve daha ¢ok dallanmus tiirler

olusturmaktadir.

2.8.3. Yogunlasmis Uriiniin Yapisi

Yogunlagmis tirliniinii yapist dort reaksiyonun : hidroliz, oxolasyon, alkoksilasyon
ve olasyonun rolatif hizlarina baglidir. Bu reaksiyonlarin her birinin katkisi, metal
atomunun ve alkil gruplarinin dogasina ve molekiiler komplexlesme gibi igsel
parametreler kadar; R, katalizor se¢imi, konsentrasyon, ¢oziicii ve sicaklik gibi digsal
parametrelere de baghdir. Ne yazik ki, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarin hizli
kinetikleri nedeni ile , gecis metal oksit sistemlerin yapisal gelisimleri ile ilgili ¢ok az
bilgi elde edilebilmektedir.

Gecis metal oksitlerin hidroliz ve kondenzasyonu olduk¢a kolaydir ve r >>2
oldugu zaman hizli bir sekilde hidroksit veya hidrat oxide cokelekler meydana
gelmektedir. Bununla birlikte, diisiik r degerleri i¢in ve dikkatle kontrol edilmis hidroliz
sartlarinda, alkokzolasyon ve olkolasyon, tek kristal halinde izole edilebilen ve X-151n1
kristalografi ile yapisi belirlenebilen, oxo-alkoksid firiin ile sonuglanmaktadir. Oxo-
alkoksidler, sulu c¢ozeltilerde elde edilebilen ve bir ¢ok yapisal benzerlikleri bulunan
poli-anyonlar ve poli-katyonlarin organik kopyalaridir.; Ornegin, Ti;O4(OEt),0, M07024
6 ile benzer yaptya sahiptir (iso-yapilidir), ve NbgO;o(OEt), , paratungstat ,[HyW,04;],
ile ayn1 yapida olusmustur.

Sekil-2.4 ‘te, metallerin max. koordinasyon sayilarinin aldiginin gézlendigi, bazi

oxo-alkoksitlerin yapilar1 gosterilmektedir.
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Sekil-2.4. Baz1 gecis metal okzo-alkoksitlerinini X-Isin1 yapilari. (Livage et al.)a) Ti;O4(OEt),; b)
NbsO19(OEt)a; €) Zr1305(OMe)ss

Bradley ve grubu, oxo-alkoksit oligomerlerinde molkeiiler komplekslesmenin, r
‘nin fonksiyonu oldugunu belirlemislerdir ve bu go6zlemlerini dogrulamak i¢in
birkactane yapisal model ileri stirmiislerdir. Model I-V in 6zetlendigi Cizelge—2.4’ te (h,
r’nin esdegeridir) metal alkoksitlerin koordinasyon sayilarinin, alkolasyon ve/veya alkol
baglanmasi1 ile 6’ya yiikseldigi ve hidroliz ve kondenzasyonun oligomerik veya
monomerik yap1 bloklarinin modifiye edilmeden olustugu 6ne siirtilmektedir.

Model-1, (Ti(OEt)s ‘e 6zgii bir modeldir (trimerik olarak gdsterilmistir) ve isole
edilebilir, baslangig iirliniiniin (Cizelge-2.4’ te, x =1 ve h=0,67) TicO4(OEt);s olacagini
ongormektedir. R= 0 — 0,67 de Tis(OEt);, ve TigO4(OEt);¢ ‘nin karigimi ile
sonuglanmalidir. R= 0,67 nin iizerinde TicO4(OEt);s ‘nin ylizdesi, R= 0,89 degerine
kadar azalmaktadir. R= 0,89 da saf TigOg(OEt)o (x = 3) beklenmektedir. R= 1,33 iken,
¢Oziiniirliigli olmayan,son derece uzun {igli-zincir polimer TizO4(OEt); ‘lin olusumu
beklenmektedir.R= 1,33 {in iizerinde, daha yiiksek yogunlykta, iiriinler olugmakta R= 2
de son olarak TiO, ye ge¢is gozlenmektedir.

Bradley ve arkadaslari, sunu iddia etmektedirler: Model-1’e uygun olarak,
Tis04(OEt);6’nin max. Verimi yaklasik olarak R= 0,67 de elde edilmektedir ve R=0,89
daki iirinliin TigOg(OEt),o , R= 1 deki TiO(OEt), (x = 3). Diger yandan, XANES-
EXAFS deneyleri, Ti “‘un hidroliz olmamis oligomerde 5-koordineli oldugunu, ve X-

1s1n1 verileri, ilk hidroliz tirliniiniin Ti;04(OEt), olarak gdsterdigini ileri stirmektedir.
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Cizelge-2.4. Metal alkoksitler igin yapisal modeller:

Sistem  |Genel formiil Molekiiler n’ nin h’ ye x”in h’ ye Sinirsiz polimerin

IKomplekslesme bagh olaral degisimi Bagh olarak degisim |Molekiiler Formiilii
(n)

Model I Mix41)O4x(OR)s(x13) 3X+1) n=12/(4 -3h) x=3h/(4 -3h) [M;304(OR);]x

Model IT M nO3x(OR )y x4 (ROH)yx | 2(X + 1) n=6/(3 -2h) x=2h/(3 -2h) [M;0;(OR),(ROH),]«

+1)
Model IIT Mx+1)O3x(OR)(425(ROH)px+1y | (X + 1) n=3/(3 -h) x=h/(3 -h) [M304(ROH)6]
Model IV | MnOax(OR)s:(ROH) x-+1 X+1) n=2/(2 -h) [M,(OR)-(ROH)]«

n= Herbir ozmotik molekiil i¢in Ti atomu sayisi, molekiiler komplekslesme.
h= Herbir Ti atomu i¢in ilave edilen H,O molekiilii say1si

Model I: Ti;(OR);, R= Et,Pr",Bu"

Model II: M= Zr,Ce,Ti

Model III: M= Ti,Zr, Ce

Model IV: Ta, Nb



Bu kantitatif farklara ragmen, Bradley Modelinin temel dayanagi,
kondenzasyonun, iyice belirlenmis (well-defined) oligomerik birimler arasinda oldugu
ve bircok gecis metal alkoksit sistemleri ic¢in kalitatif olarak kalitatif olarak dogru
oldugunun goriilmesidir.

Kismi yiik modeli esas alinarak, Livage ve arkadaslari, Ti(OPr'); ‘in (monomerik
oldugu bilinmektedir) hidrolizinin ilk iki basamagi, alkoxolasyon yoluyla, kolaylikla,
yogunlagnus iiriinle sonuglandigini belirtmektedirler, (8 (Pr'OH) >0). R=1 oldugunda,
Boyd ve Winter tarafindan, Ti(OBu"), sistemleri igin ve Kamiya ve grubu da 6rgii
olusturabilen soller i¢in ileri siiriildiigli gibi, teorik olarak kondenzasyon, zincir-polimer
ile sonuclanacaktir [Mo(OR);],.

R > 2 oldugunda, 6 (OR), pozitif olmaktadir ve hiz-limitine ulagmak icin (notral
ortamlarda) potansiyel olarak proton transferi meydana gelmektedir. Bu sebeple
hidroliz, deneyleri ile h=4 oluncaya kadar tamalanmayabilir.

Bu sartlar altinda oxolasyon yoluyla kondenzasyon, alkoxolasyon ile yarisir
duruma gelmektedir ve olasyon, koordinatif olarak doymamis olan baslangi¢c maddeleri
tarafindan tercih edilen kondenzasyon yolu olmaktadir.

Yiiksek R degerleri, yiiksek yogunlukta iriinler olugmasini saglar. Asir1 su
kullanimui ile, Ti(OEt)4,Zr(OPr")4 ve Ta(OEt)s den Ti,Zr ve Ta hidroksitlerinin veya oxo-

hidratlarinin monodispers tozlarim elde edilmektedir.
2.8.4. Kimyasal Modifikasyon

Gecis metal alkoksitlerin alkollerle kloriirlerle, asit veya bazlarla,selatlastirict
ligandlarla vb kimyasal modifikasyonu genelde gelisen polimerin kondenzasyon
mekanizmasin1  kontrol etmek amaci ile hidrolizi geciktirmek ve kondenzasyon
reaksiyonunun hizini diisiirmek i¢in kullanilir. Yeni molekiiler baglangic maddesi elde
etmek icin , cogu durumlarda modifikasyon, , niikleofilik reaktif (XOH) ile metal

alkoksit arasindaki Sy reaksiyonu ile olusur.

XOH + M(OR), —>M(OR),.x(0X)x + xROH )

Ayrica, M, koordinatif olarak doymamis oldugunda (N-z>1), modifikasyon
niikleofilik katilma (Ay) ile meydana gelir:

XOH + M(OR),——>M(OR), (OXH)y " (10)
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o (M) >> 1 ve (N-z) >1 ve de XOH kuvvetli niikleofil oldugunda, alkoksitlerin
reaktivitesi bu modifikasyona kars1 artmaktadir.Verilmis olna grup i¢in, (N-z) miktar1 ,
periyodik tablo’nun bir kolonunda yukaridan asagiya inildikge artar.

Modifiye edilmis baslangic maddesinin hidroliz ve kondenzasyon davranisi,
modifikasyonda kullanilan ligandlarin stabilitesine baglidir.Ana bilesigin (M(OX), ,
stabilitesini, kullanilan liganda gore Onceden kestirmek her zaman niimkiin degildir.
Genelde, elektronegativitesi daha diisiik ligandlar, hidroliz siiresince tercihli olark
ayrilmakta iken, elektronegativitesi daha yiliksek olan ligandlar (normalde modifiye
edici ligandlar) condenzasyon sirasinda daha yavas ayrilmaktadir. Substitiie edilmis
baslangi¢c maddesinde, karali, modifiye edici ligandlar, yavaslayan kondenzasyon i¢in
etkili fonksiyonelligin nedenidirler. Bu kondenzasyonlar daha az yiiksek yogunlukta
iiriin ve ilerleyen jellesme ile sonuglanmaktadir.

Metal alkoksid baslangi¢c maddeleri ile, alkol degisim reaksiyonlar: istemli olarak

meydana gelmektedir:

M(OR); + xR"'OH—>M(OR);.x(OR")x + xROH (11)

Metal alkoksid sentezinde alokl degisimi, en ¢ok kullanilan metottur. Degisim , 6
(M) >> 1 ve R, R den sterik olar daha kiigiik oldugunda kolylasmaktadir. Ornegin,
alkol degisim hiz1 , MeOH > EtOH > Pr' OH > Bu' OH sirasina gore azalmaktadur.
Bununla birlikte, hidroliz hizinin alkoksi ligandinin sterik biiyiikligli ile azalmasi
nedeni ile, gecis metal baslangic maddelerinini kimyasal modifikasyonu normalde,
sterik olarak daha biiyiik olan ligandin daha az sterik olani ile degisimini icermektedir.

Ornegin:

VO(OPr'); + xHOAmM' —>VO(OP1'); . x(OAm")x + xPr'OHL. (12)

Ciinkli, VO(OR); ( 6 (V) ~ =+ 0,46) teki V cok elektrofiliktir.Bu reaksiyon oda
sicakliginda katalizér olmadan birka¢ saniye igerisinde gergeklesmektedir. Diger
taraftan, Si(OEt); (8(Si)= +0,32) daki OPr' iin OEt ile degisimi, asit katalizorii
varliginda 20 saat almaktadir.

Alkol degisimi, gecis metal alkoksitlerin hidroliz davraniglarini ¢ok belirgin bir
sekilde degistirmektedir. Ti(OEt)s veya Ti(OPr')4 asir1 su (R>2) ile hidroliz edildiginde,
her zaman hidroxo veya oxyhidroksit ¢okelekleri meydana gelirken, Ti(OAm'), ile
stabil soller elde edilmektedir, (t-AmOH= tert-Amyl Alkol). Dikkat edilmesi gereken
6nemli bir nokta, alkoksit karisimlarinda, Ti(OPr')s,)(OAm'),, (OAm'), (OPr') ‘den
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daha az elektronegatiftir ve (OAmt) ligandlarinin istemli hidrolizine ve hizli jellesmeye
neden olmaktadir.

Kloriir ile modifiye edilmis gecis metal alkoksitleri , metal alkoksitlerin
halojeniirlerle veya hidrjen halojeniirlerle reaksiyonlarindan veya metal kloriirlerin

alkollerle reaksiyonlarindan elde edilebilirler:

TiCl,+ 2EtOH —>TiCl,(OEt), + 2HCL. (13)

Metal klortirlerin , alkolize kars1 reaktiviteleri 6 (M) ile azalmaktadir. Bu nedenle,
SiCly , asir1 alkolde , Si(OR)s olusturmak iizer tam olarak reaksiyon veririken, ayni
kosullar altinda, Ti ve Zr , sadece kismen reaksiyon vererek, TiCl,(OEt),.EtOH ve
ZrCl3(OEt).EtOH olustururlar. ThCls sadece katilma iirtinii olusturur, ThCls.4EtOH.
SiCl4 {in aksine, kloriir ile modifiye edilmis gec¢is metal alkoksitleri hidrolize kars1
oldukga stabil kalabilmektedirler. Ornegin, Nb((OR)5 veya NbCI5 den homojen jel elde
etmek ¢ok zor iken, kloriir ile modifiye edilmis, NbCI2(OR)3 asir1 sulu ortamda ¢ok
homojen jel olusturacak sekilde hidroliz olmaktadir.

Metal alkoxo-asetatelar , metal alkoksid ve asetik asitin reaksiyonundan elde
edilebilmektedirler. Asetik asitin katilmasi silikon alkoksit sitemlerinin jellesme
stirelerinini azaltirken, Ti(OR)4 ve Zr(OR)4 i¢in bunu tersi etki goriilmektedir. Asetik
asit ile modifiye edilmis Ti(OR)4 sistemlerdeki bu davranisi anlayabilmek i¢in, Livage
ve yardimcilar1 ile Sanchez ve yardimcilari, XANES,BC—NMR, IR VE EXAFS
caligsmalarini birlestiren basarili denemeler gerceklestirmislerdir.

Ti(OPr')s, monomeriktir ve Ti atomu koordinasyon sayisii gostermektedir, N= 4.
Glasial asetik asit ilavesi , eksotermik reaksiyon meydana getirmektedir, ve XANES
denemeleri gostermektedir ki koordinasyon sayisi,N, 6 ya yiikselmistir. *C-NMR ,
asetik asitteki karboksilik ve metil karbonlarinin kimyasal g¢evresinin, Ti(OPr'), ile
reaksiyondan sonra deigstigini ve titanium ile baglandiklarin1 ve terminal (u¢) ve koprii
(OPr') gruplarmin var oldugunu gostermektedir. Reaksiyon iiriiniiniin IR spektrumu,
titanyum alkoksit ile birlikte asetik asit ile propil asetat esterlerin absorbsiyon bandlarini
gostermektedir. ~1500 cm-1 de , karboksilik gruplarin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerine ait iki kuvvetli band vardir: vs (CO;) = 1450 cm’! ve v, (COy) = 1580 cm’
. Frekans farki (Av = 130 cm™), bidante (cift fonksiyonlu) ligand olarak davranan
asetat iyonunu i¢in tipiktir. Ancak, sadece frekans farki (Av)ya bakarak bidante ligandin
iki tane titanyum atomunu koprii ile bagladigini veya birtanesi ile selat olusturdugunu
sOylem miimkiin degildir. IR, terminal (1084 cm! ) ve koprii (1034 cm’ ) (OPr
)ligandlarinin varligini dogrulamaktadir. Bu kanit, EXAFS dan belirlenen Ti-Ti baginin
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3,05 A° oldugu sonucu ile birlestirildiginde, koprii ve terminal OPr' ligandlari ile koprii

asetat (CH3COO-) liganlarindan dimer olstugunu dogrulamaktadir.

3 (14)

Hidroliz siiresince, 'H ve "C-NMR ve IR spektroskopileri, OPr' gruplari istemli
olarak hidroliz olduklarini belirlerken, koprii asetat ligandlari, kondenzasyon prosesinin
biiylik kism1 boyunca titanyuma bagl kalmislardir. Hidroliz olmadiklarindan, k&prii
asetat ligandlari, kondenzasyon yolunu oldukca degistirmektedirler ve ortak kenarh

oktahedrallerden olusa lineer polimerlerin olusumunu gelistirmektedirler.
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Sekil-2.5. a) Ti(OPr'), ; b) acac-modifiyeli Ti(OPr' ),. (Sanchez ve ark.) infrared spektrumlari

Asetil asetonat (acac) ve Ti(OPr')s in es molarli karsimlari, exotermik reaksiyon
ile sonuclanmakta ve temiz sar1 bir ¢ozelti elde edilmektedir. 'H ve “C-NMR, 3:1
oraninda OPr:acac ve 2:1 oraminda iki farkli tip OPr' varligini belirlemistir. Acac ye ait
'H ve "C-NMR kimyasal kaymalar1, acac larin serbest olmayip titanyuma baglanmis
olduklarin1 gostermistir. Tek CH resonansinin gdzlenmesi, sadece tek tip acac’nin
bulundugunu géstermektedir. IR spektrumuna bakilacak olursa (sekil-14), 620 cm™ de
v(Ti-O-Pr') ait olan genis bir absorbsiyon bandi ve 1590 cm™ ve 1530 cm™ da Ti ‘a
baglanmis olan acac gruplarma ait olan bandlar bulunmaktadir. XANES spektrumu,

oktahedral Ti koordinasyonunu disinda , tek bir 6n pik gostermektedir. Bu 6n pikin
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siddeti, acac reaksiyonunun, Ti un koordinasyonunda 4 ten 5 e yiikselme meydana
getirdigini  gostermektedir. EXAFS verileri, Ti-Ti baglanmasin olmadigim
gostermektedir. Siddetlerinin orani (3:2 ) olan Iki Ti-O mesafesi gozlenmistir, bu da,
OPr' ve acac ligandlar1 nin Ti ‘a sira ile baglandiklarini dogrulamaktadir. Bu veriler,

selatlagmis titanat baslangi¢c maddesi, Ti(OPri)3acac, ile uyumludur:

H H H
HCH C

N
VAN

H

Ti(OPri)4+ acac—= Prl @) Ti—O—Pri+PriQH

OPr! (15)

Acac: Ti(OPri)4 (2:1) karisimi, oktahedral olarak koordine olmus, di-selatli baglangig

maddesini olusturmaktadir:

N \C/

O\ /O

Ti(OPri)4+ 2 acac— PriQ—Ti—O——Pri+ 2 Pri OH,

T 7
PANDAN
HCH C HCH
H H H

(16)
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Sekil-2.6. Ti(OPr' ); acac nin seyrelme ve hidroliz boyunca yapisal gelisimi. (Babonneau et al.)

Ti(OPri)gacac baslangi¢c maddesine su ilavesi, OPr' ligandlarinin tercihli olarak
hidrolizine neden olmaktadir. R >3 oldugunda, 620 cm™ deki v(Ti-O-Pri) ait olan band
tamamen kaybolmaktadir, ve buna karsin serbest acac ortaya ¢ikmaya baslamasi ile
1700 ve 1720 cm™ deki bantlar birlesmektedir. Acac lerin Titanyuma baglanmas ile
dublet pikler ¢ok belirgin bir sekilde birlesmektedirler. Cok asir1 su varliginda bile (R=
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20), titanyuma bagli acac lerin hepsi hidroliz olmamaktadir. Hidroliz olmus {iriiniin
(R=3) XANES spektrumu , oktahedral olark koordine olmus Ti ‘un karakteristik triplet
pikini vermektedir, ve EXAFS, yogunlasmis tiirlerdekine uygun olarak , Ti-Ti
mesafesinin 3,2 A° oldugunu ag¢iga ¢ikarmstir. Sekil-2.6 da, Ti(OPri)gacac ‘i hidroliz
ve kondenzasyonunun baslangi¢ evreleri genel olarak gdsterimistir. Asir1 su, son olarak
stabil, li¢ boyutlu, anataz ile benzer yapida ki ~5,0 nm partikiillerde olusan kollaidal sol
olusumuna sebep olurken, Ti(OPr')acac, ‘in hidrolizinden, fiber ¢ekimine uygun, tek
boyutlu polimerler elde edildigi sdylenmektedir. Karsilagtirmalara gore, Ti(OPr'), in

hidrolizi, 10-20 nm tanelerden olusan polidispers sol ile sonuglanir.

33



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Sol-Jel Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Kaplama prosesi

(Cozelti hazirlamada kullanilan baslangic malzemeleri ve diger kimyasal
malzemeler; Tetraisopropylorthotitanate ,Ti(OPr'), (Merck), 3-
Glysidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) (Dynasilane), 2-Propanol, Cs;H;OH
(Merck), Etanol, C,HsOH (Merck), Nitrik asit, HNOs; (Merck), Deiyonize su ve bizim
laboratuarlarimizda sentezlenmis olan  N,N’-di(1-hidroksi-4-metil)-2-pentil perilen
diimid ve soniimleme ¢aligmasinda kullanilan CoCl,.H,O (Merck).

Calismalarda farkli Ozelliklere sahip 2 farkli Sol-Jel kaplama c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bunlar:

a) TP Cozeltisi: Saf TiO, kaplama elde etmek amaci ile hazirlanan sol-jel
¢ozeltisidir. 0,05 mol (14.21 g) tetraisopropylorthotitanate ,Ti(OPr'), , azot atmosferi
altinda 42 g ( 53,4 ml) 2-propanol iizerine ilave edilerek manyetik karistirici iizerinde
kapali bir kapta 10 dakika kanstirilir. Bu karistirma islemi devam ederken , ayri bir
beherde 42 g (53,4 ml) 2-propanol iizerine 0,1 mol (1,8 g) su ve katalizor gorevi
gorecek olan 1-2 damla (0,05 ml) nitrik asit (HNO;) ilave edilerek, bu ¢ozelti de
manyetik karistirict lizerinde 10 dak. karistirilir. Karistirma islemi sonunda , icerisinde
tetraisopropylorthotitanate bulunan ¢6zeltinin iizerine, su i¢eren ikinci ¢ozelti manyetik
karistirict iizerinde yavas yavas ilave edilir. Cozelti 30 dak kadar karistiktan sonra
kaplamaya hazir hale gelmektedir.

b) TG ¢ozeltisi: %30 glymo ve % 70 Ti(OPri)4 igeren bir ¢ozeltidir. Cozeltinin
hazirlanmasinda, kapali bir kap igerisinde 1 mol Glymo, 4 mol 2-propanol ve 4 mol de-
iyonize su ile manyetik karistiric1 lizerinde 10 dak. karistirilmistir. Bu siire sonunda ,
azot atmosferi altinda 3 mol tetraisopropylorthotitanate ,Ti(OPr'); karismakta olan
¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Ti(OPr')s ilavesi sirasinda siddetli 1sinma
meydana gelmektedir. Ti(OPr'), ilavesi sonrasinda ¢ozelti 30 dak. daha karigtirmaya
devam edilmistir. Bundan sonra ¢6zeltinin kullanim amacina gore gerekli seyreltme
islemleri yapilabilmektedir. Bu ¢ozeltinin diger TP ¢ozeltisine gore avantaji, arzu edilen
kaplama kalinligininelde edilebilme kolayligidir. Yapilan ardisik kaplamalar sonucunda
kaplamada kabarma, dokiilme veya ¢atlama meydana gelmemektedir.

Hazirlanan kaplama ¢ozeltileri ile daldirma ve piiskiirtme yontemleri kullanilarak
2,2 mm kalinligindaki TRAKYA CAM A.S.. temin edilen diiz cam plakalar iizerine
farkli kalinliklarda TiO, ve TiO,— SiO; kaplamalar yapilmustir.

Camlar kaplanmadan 6nce yikama cihazinda yikama isleminden gecirilmistir.

Yikama islemi, WV — 120 / 90 FinnSonic yikama cihazinda yapilmistir. Camlarin
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yikama islemi bes ayr1 kademeden olugmaktadir. 1. kademede, konsantrasyonu % 3-10
arasinda degisen sodyum hidroksit iceren bazik bir ¢ozelti, 2. kademede saf su, 3.
kademede konsantrasyonu % 2-4 fosforik asit iceren ¢ozelti, 4. ve 5. kademede ise saf
su ile son durulama islemi yapilmistir. Yikanmis camlarin kurutma islemi ise
maksimum 120 °C’ye ¢ikabilen CRD-90 FinnSonic kurutma cihazinda 100 °C’de
yapilmistir. Yikama islemi sonunda cam ylizeyi aktive olmus ve kaplamaya uygun hale
gelmistir.

Daldirma yontemi ile kaplama islemi Chemat Dip Master 201 cihazinda
gergeklestirilmistir. Bu cihazda maksimum daldirma hiz1 30.48 cm/dak (12 ing/dak) ve
maksimum kurutma sicakligr 100 °C’ dir. Bu c¢alismada 3 ayr1 ¢ekme hizinda, 30,48
cm/dak (12 ing¢/dak), 25,4 cm/dak (10 ing/dak) ve 15,24 cm/dak (6 ing/dak)
gergeklestirilmistir ve kurutma sicakligi da 50 °C olarak uygulanmustir.

Piiskiirtme yontemi (spray coating) ile TP c¢ozeltisi kullanilarak 10x10 cm
boyutlarinda ve 2,2 mm kalinligindaki diizcamlar kaplanmistir. Piiskiirtme islemi, 7 bar
basingta ve 30 cm mesafeden yapilmis ve 5 kat uygulanmistir. Kaplanan camlar, 50 °C
deki etiivde 30 dak. kurutulduktan sonra, yiiksek sicaklik firininda 1sil isleme tabi
tutulmuslardir.Sinterleme islemi, 10 °C/dak 1sitma hiziyla 450 °C de 1 saat siireyle
yapilmistir. Sogutma iglemi yine 10 °C/dak hizla yapilmustir.

Kaplanan numunelerin 1s1l islemleri WTB Binder markali (maksimum 300°C’ye
cikabilen) etivde ve maksimum 1200°C’ye c¢ikabilen ve programlanabilen
ECF&AWEF tipi LENTON elektrikli firinda gerceklestirilmistir.

Isil islemden ¢ikan, daldirma ve piiskiirtme yontemi ile yapilan kaplamalarin
kalinliklari, Tencor Alpha Step 500 kalinlik 6lgme cihazi ile 3 ardisik okumanin
ortalamasi alinarak olgillmiistiir. Bu cihaz yaklasik 10 °A hassasiyetindedir. Cihaz
numune tizerinde 1000 pum uzunlugundaki bolgeyi 100 pm/s hizla 10 saniyede
tarayabilmektedir. Bu cihazla, numune iizerindeki kaplanmig bolge ve kaplanmamis

bolge arasinda olugan basamak yardimiyla 6l¢tim alinir.

3.2. Sol-Jel Filmler icerisine Organik Pigmentlerin Doplanmasi

Bu ¢aligmada organik pigment olarak, laboratuarlarimizda uzun siiredir iizerinde
calisilan ve ¢ozelti fazindaki fotokimyasal ve fotofiziksel Ozellikleri ¢ok iyi bilinen
perilen diimid tiirevlerinden, = N,N’-di(1-hidroksi-4-metil)-2-pentil  —3,4,9,10-
tetrakarboksilik perilen diimid kullanilmigtir. Perylen diimid tiirevleri, literatiirde,
yiiksek foto elektron transfer yetenekleri , fotostabiliteleri ve termal kararliliklart ile
bilinmektedirler. Bu ¢alismamizda da kanitlandigi gibi perilen diimidler 300 °C ye

kadar pargalanmadan kalmaktadir. Ayrica perilen diimidlerle solar yogunlastiricida
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yaptigimiz 300 kat yogunlastirilmis 11k altindaki ¢alismalarda da perylen diimidlerin
kararli kaldiklar1 goriildii. Dolayisiyla, perilen diimidlerin sol-jel ince filmler i¢ine dop

edilmesiyle gelistirilecek malzemeler, genis kullanim alan1 bulabilecektir.

N g/ \i \ /.
HSC\D—\ \:g\ \ N *< /c Hs
H3C/ o/ — \o —\CH3

PER-4
CagHagM20g
W'y = 552 gfmal

Sekil-3.1. a) N,N’-bi siibstitiie perilen diimidlerin genel formiili; b) N,N’-di(1-hidroksi-4-metil)-2-pentil —
3,4,9,10-tetrakarboksilik perilen diimid

Organik  pigmentlerin, titanya ve titanya/silika sol-jel = matrislerinde
immobilizasyonu i¢in iki yol denenmistir: a) organik pigmentin kaplama yiizeyinde
adsorbsiyon (fiziksel tutunma) yoluyla immobilizasyonu , b) organik pigmentin sol-jel
matriste kimyasal doplama yoluyla immobilizasyonu.

a) Pigmentin yiizeyde adsorbsiyon yoluyla immobilizasyonu i¢in TP sol-jel
coOzeltisi kullanilarak piiskiirtme yontemiyle 10 x 10 cmboyutlarinda ve 2,2 mm
kalinligindaki diizcamlar {izerine yapilan 2,5 pum kalinhigindaki gozenekli TiO,
kaplamalar kullanilmistir.

Hazirlanan kaplamalar, spektrofotometrenin 6l¢lim yuvasina yerlestirilebilecek
sekilde 1 x 2 cm boyutlarinda kesilerek 80 °C deki etiivde 1sitildiktan sonra sicak iken
perilendiimid’in 2-propanol’de ki 5x10™* M “hik ¢ézeltisine atilmustir. Czeltide 3 saat
bekletilen 6rnekler, ¢ikarildiktan sonra ayni ¢ozgenle yikanarak kurumaya birakilmistir.
Kaplamalar kirmizi-pembe renge doniismektedirler.

b) Pigmentin kimyasal doplama yoluyla immobilizasyonu i¢in yine daha once belirtilen
sekilde hazirlanan TG ve TP ¢o6zeltileri kullanilmistir. Hazirlanan TG ve TP ¢ozeltileri,

esit hacimdeki 10° M derisimdeki perilen diimidin 2-propanoldeki ¢ozeltisi ile (1:1)
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karistirllarak, homojen bir ¢6zelti olusuncaya kadar  ulatrasonik karistiricida
(sonifikator) 15 dak. karistirllmaktadir. Karigtirma islemi sonunda, c¢ok stabil ve
homojen bir ¢ozelti elde edilmektedir. Pigment cozeltilerinin karistirilmasi islemi
sonucunda toplam ¢ozelti icerisindeki pigment konsantrasyonu 5x10™* M olmaktadir..
Elde edilen bu ¢ozeltiyle daldirma yontemi kullanilarak yapilan kaplamalar etiivde 150

°C de 2 saat siireyle 1s1] islemden gecirilmektedir.

2.3. Jellerin Karakterizasyonu

Hazirlanan sol-jel ¢ozeltilerinin oda kosullarinda bekletilmeleri ile elde edilen

jeller tizerinde bazi analizler yapilmistir: DTA/TG, XRD.

2.3.1. Termal Analizler (DTA/TG)

40 °C’ de kurutulmus jellerin termal davranislari, Netzsch STA 409 DTA/TG
cihazi kullanilarak 20-1000 °C’ sicaklik araliginda incelenmistir. Isitma islemi 10 °C/
dak hizla yapilmistir. Referans tozu olarak a-Al,O3 kullanilmistir.

Termal analiz, birbiri ile baglantili iki analizi icermektedir. DTA analiz, sicaklik
artis1 ile meydana gelen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlari tespit etmeye yardimci
olmaktadir. TG analizi ise, sicaklik artis1 ile meydana gelen kiitle kayiplarini gérmemize
yardimci olmaktadir. Bu analizler, kaplamaya uygulanacak 1s1l islemlerin ne sekilde ve

hangi sicaklik sinirlarinda yapilacagini belirlemek agisindan ¢ok énemlidir.

2.3.2. X-Isim Sacilimi Spektroskopisi Analizleri

40 °C de kurutulan TP jelleri , 200-1100 °C arasinda 100 °C arttirarak 1s1l
islemden gegirildikten sonra, X-Isin1 analizleri (XRD) yapilmistir. XRD analizleri i¢in
Rigaku X-Ray Diffractometer Dmax cihazi kullanmilmistir. Bu cihaz, 40 kV / 40 mA
giicte calismakta ve Cu K o radyasyonu kullanmaktadir. Ayrica 0,1 © araliklarla 20 ° /
dak hizla tarama yapmaktadir. Taramalar 6- 80 © arasinda yapilmistir.

XRD analizi ile, TiO; jellerinde artan sicakliklarda olusan kristallesmeler ve kristal

doniisiimleri incelenmistir.
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2.3.3. Pigment Doplanmis Kaplamalarda Spektroskopik Calismalar

Pigment doplanmis kaplamalarda spektroskopik caligmalar, UV-absorbsiyon ve
floresans Olgiimlerini igermektedir. Per4’iin sol-jel ince film icindeki ve c¢ozelti
fazindaki absorbsiyon spektrumlart PERKIN ELMER UV/VIS/NIR LAMBDA 900
spektrofotometresinde Ol¢iilmiistiir. Bu cihaz 200-2500 nm dalga boylar1 arasinda
kaplanan camlarin absorbsiyon (sogurma) , 1s1k gecirgenligini, solar geg¢irgenligini, 151k
yansitmasini ve solar yansitmasini 6l¢ebilmektedir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda kimyasal olarak TG filmi igerisine dop edilen
pigmentin konsantrasyonu 10 kat kaplama i¢in 3,7.10° M olarak tespit edilmistir.
Yiizeyde adsorblama yoluyla immobilze edilen Per4 konsantrasyonu ise 5,2x10 > M
olarak tespit edilmistir. Yiizeyde adsorblanan pigment konsantrasyonunu bulmak i¢in 5
x 10* M derisimde hazirlanan 2-propanoldeki ¢ozeltisinin, cam daldirilmadan ve
daldirildiktan sonra uv-absorbsiyon spektrumlari alinarak baslangi¢ ve son derisimler
bulundu ve ¢6zeltiden adsorblanan pigment miktar1 belirlendi. Kaplama kalinligindan
giderek pigment konsantrasyonu hesaplandi.

Fluoresans emisyon spektrumlart PTI-QM1 Fluoresans Spektrofotometresi
yardimi ile alinmistir. Floresans Olgiimlerinde uyarilmalar A, dalga boylarinda

yapilmistir.

2.3.4. Floresans soniimleme calismalari

Per4 ‘lin immobilize edildigi iki farkli film matrisndeki floresans soniimlemesi ,
Co™" (CoCl,.6H,0) iyonlarnimn artan konsantrasyonlarina karsi yapilmistir. Pigmnetin
immobilize edildigi ince film kapl camlar, i¢erisinde CoCl,.6H,0 ‘in sudaki 0, 0,1 mM,
0,25 mM, 0,5 mM, 0,75 mM, ImM, 2,5 mM, 5 mM, 7,5 mM ve 10 mM derisimlerdeki
cozeltileri bulunan UV-kiivetlerine yerlestirildiler. Her bir Co?" ¢zeltisi icin floresans
emisyon spektrumu alindi. Co®” konsantrasyonu arttik¢a, floresans emisyonu siddetinde
belirgin diismeler meydana gelmektedir. Her bir Co*" ¢ozeltisindeki floresans emisyonu
siddeti , Co”" iyonlarinin bulunmadig1 baslangig ¢ozeltisindeki floresans emisyonunun
siddeti ile oranlandi. Elde edilen oranlar ile artan Co" iyonlar1 konsantrasyonu arasinda
grafik cizilerek Stern-Volmer egrisi ¢ikarildi.

Floresans soniimleme ¢alismalari ile pigmentin sol-jel filmde immobilize halde
iken elektron-enerji transfer kapasitesinin belirlenmesi amacglanmaktadir. Literatiirde,
Perylen diimid’lerin ¢ozelti fazindaki elektron transfer yeteneklerinin ¢ok iyi
olduklarinin bilinmesine karsin, immobilize halde ki davramislar1 hakkinda cok az

calisma bulunmaktadir.
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4.DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Kaplamalarin karakterizasyonu

TP ¢ozeltisi ile daldirma yontemi kullanilarak farkli hizlarda yapilan kaplamalarin
450 °C de 1 saat siireyle yapilan 1s1l islemden ¢iktiktan sonra her bir ¢ekme hizindaki
kalinliklar1 6l¢iildii. Cekme hizi artisi, kaplama kalinligi ile dogru orantilidir.

TP ¢ozeltisi ile daldirma yontemi kullanilarak yapilan TiO, kaplamalarda belli bir
kritik kalinligin iizerine ¢ikilamadig1 goriildii. Bu nedeniyle daha kalin kaplama elde
etmek amaciyla, diisiik ¢ekme hizinda (r < 6 in¢/dak, r = ¢ekme hiz1) ve birkag kath
kaplama yapma yoluna gidilmistir. Ancak her 2 kat kaplama isleminden sonra, tekrar
450 °C de 1 saat siireyle 1s1l isleme tutmak gerkmektedir. Eger kaplamalara pigment
dop edilmisse , bu sicakliga ¢ikmak miimkiin olmamaktadir. Pigment dop edilmis
kaplamalarda 1s1l iglem en fazla 200 °C de yapilmalidir.

TP c¢ozeltisine daldirma yontemiyle farkli hizlarda yapilan kaplamalarin kalinlik

degisimleri Cizelge-4.1" de verilmistir.
Ayrica TP ¢ozeltisi ile yapilan TiO; kaplamalarin yilizey ve kristal analizleri yapilmistir.
Kaplamalarin yilizey ve kristal yapilarini incelemek amaci ile JEOL Superprobe 733
SEM (Scaning Electron Microscope) ve Digital Instruments Nanoscope III-A AFM(
Atomic Force Microscope) cihazlar1 ile yiizey fotograflar1 c¢ekilerek inceleme
yapilmistir.

TP c¢ozeltisi ile piliskiirtme yontemi ile yapilan 1sil islem sonunda kalinlik
Olcimlerinde film kalinligi 2,5 pm olarak olgiildii. Kaplamalarin yiizeyleri ve
gozenekleri SEM ‘de incelendi ve homojen ve ¢ok gozenekli kaplamanin meydana
geldigi goriildii.

Ti0,-S10, kaplamalarin elde edildigi TG ¢ozeltisi ile sadece daldirma yontemi
kullanilarak kaplama yapilmistir. Bu ¢ozelti ile, TP ¢6zeltisinin aksine ¢cok daha kalin
kaplama yapilabilmekte ve yapilan kaplamalarin cama tutunmasi ¢ok iyi olmaktadir.
Kaplamaya bu 6zelligini, GLYMO da bulunan epoksi halkas1 ve epoksi halkasinin bagl
oldugu organik grup kazandirmaktadir Epoksi halkasi, hidroliz sirsinda agilarak
hidroksil gruplar1 (- OH) olusturmaktadir. Bu hidroksil gruplar1 da kondenzasyona
katilarak, kendi aralarinda veya ortamda bulunan Ti(OH)s molekiilleri ile
kondenzasyona girerek daha esnek polimerler meydana gelmektedir (Sekil-4.1)

TP ¢bzeltisinde oldugu gibi sadece Tetraisopropylorthotitanate ,Ti(OPr'),,
baslangi¢ malzemesi kullanilarak yapilan kaplamalar, kondenzasyon reaksiyonlari

sonucu olusan - Ti — O — Ti — zincirlerinden olusmaktadir. Bu da kaplamnin c¢ok sert
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ve kirillgan olmasina neden olur. Bu nedenle TP ¢ozeltisi ile yapilan kaplamalarda belirli

bir kalinligin lizerine ¢ikilamamaktadir

HIDROLIZ ( Ti Propoksit ve GLYMO)

OCH, OH

| i
CHSO_TF_OCH:] + 4 H2O _— HO—'Iil—OH + 4(C3H?OH)

OCH, OH

OH OH COH
e} | |

. AN o ) ) )
(CH,0),5i - CH- CH,- CH- CH,+ 4 O —HO S|1 CH, CH,-CH-CH, + 3 CHOH
OH

KONDENZASYON (TiHidroksit)

OH OH (l)H (l)H

I )
Ho—Tli— H + H0—Ti—0H—>H0—T|i—0—T|1—0H +H20
| |

OH OH OH OH

POLIKONDENZASYON ( Ti Hidroksit ve hidralizlenmis GLYIMO )

I [
_Tll_ —Ti—

|
c|>H ?H ?H C|> OH c|>
. _ [ .
Ho—s|1 - CH-OCH, - CH - CH_+5 Ti (0H)4—»_T|i—o—sll - CH-OCH,- CH- CH, + 5H0
OH 0 O

| |
—Ti— O0—Ti—
| |

Sekil-4.1. TG ¢ozeltisinde, Ti(OPr'); ve GLYMO ‘nun hidrolizi ve hidroliz sonrasinda meydana gelen
reaksiyonlar.

TG c¢ozeltisi ile yapilan kaplamalarin 1s1l islemleri, kaplamanin 6zelligi geregi, en
fazla 200 °C de yapilmaktadir. Kaplama c¢ozeltisinde %30 oraninda bulunan
GLYMO’daki organik gruplar, 200 °C ‘nin iizerinde kirilmaya basladigindan, kaplama
ozelligini yitirmeye baslamaktadir. Kaplama yiizeyinde ¢atlamalar meydana
gelmektedir.

Bu ¢ozelti ile 12 ing/dak ¢ekme hiz1 ile ardigik olarak 10 kat kaplama kaplama
yapilmistir.

Yapilan kaplamalar, ilk 6nce kaplama cihazinda IR-resistanslar1 yardimi ile 50 °C
de 1 dak. isitilarak ¢dzgenin bir kismi uzaklastirilmaktadir. ikinci asamada yine 50 °C
ye Onceden 1sitilmig etiivde 30 dak. tutulduktan sonra, etiiviin sicakligi 150 °C ye
cikarilmaktadir. Kaplamalar 150 °C de 1 saat bekletilerek sertlestirilmektedir. Isil
islemden sonra kaplamalarda herhangi bir ¢atlama veya dokiilme gézlenmedi. Yapilan

kalinlik 6l¢timlerinde, 10 katli kaplamanin kalinligi 1,5 um olarak dlgtldii.
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Data type Data tupe Data type Amplitude
Z range 20, Z range . e Z range 0.07073 VW

Sekil- 4.2 TP ¢ozeltisi ile yapilan ve 450 °C “de 1s1l islemden gegirilen 0,1 pm kalinhgindaki TiO,
kaplamanin AFM fotografi.
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Sekil-4.3: Artan ¢ekme hizina gore olusan kaplama kalinlig1 dagilimlart.
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Cizelge-4.1: TP ve TG kaplama ¢ozeltileri ve farkli gekme hizlari ile kaplanan TiO, kaplamalarin 450 °C

ve 150 °C de 1s1l islemden gegirildikten sonra dlciilen kalinliklari.

Cekme Hizi1 | Olgiilen kalinlik(°A)
(cm/dak) TP TG
(450 °C) | (200 °C)
2,54 300 410
5,08 720 620
7,62 550 710
10,16 680 790
12,7 850 900
15,24 700 1050
17,78 720 1250
20,32 1040 1400
22,86 950 1520
25,40 980 1700
27,94 1020 1890
30,48 1100 2000

Sekil-4.4. TP c¢ozeltisi ile piiskiirtme yontemi ile yapilan 2 pm kalinligindaki kaplamalarin SEM

fotograflar1 (x11 000 ve x24 000 biiyiitmede)
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4.2. Jellerin Karakterizasyonu

4.2.1. DTA/TG Analizleri

Yapilan termal analiz sonuglar1 Sekil-4.5’de gosterilmektedir.Sekil-4.5a’da TP
jelinin TG grafigi incelendiginde, %27,5 toplam agirlik kaybi meydana geldigi ve
agirlik kaybinin 800 °C de sona erdigi goriilmektedir.300 °C ye kadar toplam agirligin
%25,5 ‘i1 kaybedilirken, 300-1100 °C arasinda ise toplam agirhigin %2’ si
kaybedilmigtir. DTA egrisini de g6z Oniinde bulundurarak, 80-300 °C arasinda
kaybedilen kiitlenin endotermik reaksiyon sonucunda kaybedildigi anlagilmaktadir.Bu
da, jelde bulunan alkollerin, fiziksel suyun ve alkoksitlerden gelen organik gruplarin
sistemden uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 300 °C nin {izerinde meydana gelen
agirlik kaybinin nedeni ise, TiO; ‘un 300 °C nin tlizerinde amorf fazdan anataz faza ve
700 °C nin iizerinde de Rutil faza gecisidir. Anataz ve Rutil, TiO; ‘un kristal fazlaridir.
DTA egrisine de bakildiginda , 320 °C de goriilen ekzotermik reaksiyon piki, anataz
faza gegis pikidir.700-900 °C arasinda goriilen genis ekzotermik reaksiyon piki ise Rutil
faza ge¢isi gostermektedir. TiO, molekiiliindeki Ti ve O atomlar1 belirli kristal yapiy1
olusturmak icin disaridan enerjiye ihtiya¢ duymaktadir.

Sekil-4.5b ve Sekil-4.5¢ ‘de Per4’iin tek basina ve TP jeli icerisine dop edilmis
DTA/TG grafikleri gortilmektedir. Per4’iin Sekil4.5b ‘deki grafigi incelendiginde, 320
°C de kiitle kaybinin basladigr ve 500 °C ye kadar ¢ok hizli bir kiitle kayb1 meydana
geldigi goriilmektedir. Yapilan hesaplamalardan, 500 °C ye gelindiginde, Per4’iin
toplam kiitlesinin %45 ‘ini kaybettigi ortaya c¢ikmaktadir. Bu grafikten elde edilen
bilgiye gore, Per4, 320 °C de par¢alanmaya basliyor. Bu durum bize, perilen
diimid’lerle yapilacak sol-jel ince film doplamalarda 1s1l iglemlerin en fazla 300 °C de
yapilmasi gerektigi sonucunu ortaya koymaktadir.

Bu durumu daha kesin anlayabilmek amaciyla, Per4’iin bir de TP jeli i¢erisindeki
DTA/TG grafigi incelendi ve pigmentin kat1 jel igerisinde hapsedildigi durumda da 300
°C ye kadar par¢alanmadig goriildii (Sekil-4.5¢)
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Sekil-4.5. a) Saf TP jelinin DTA/TG grefigi; b) Per4 “tin DTA/TG grafigi; c¢) TP jeli igerisine dop
edilmis Per4’tin DTA/TG grafigi.

4.2.2. X-Isim Sacilimi Spektroskopisi (XRD) Analizleri

3

XRD analizleri sonucunda, TiO;  in kristallesme davraniglar1 hakkinda detayli bilgi
elde edlimistir. Edinilen bilgilere, Tetraisopropylorthotitanate ,Ti(OPri)4, kullanilarak
hazirlanan ve 200 ile 1100 °C arasinda 100 °C arttirak 1s1l islemden gegirilen TP
jelleri, 350 °C ye kadar amorf, 350-700 °C aras1 Anataz, 800-900 °C aras1 Anataz —
Rutil gecisi ve 900°C nin lizerinde ise tamemen Rutil kristal yapilarina sahip oldugu
cok acik olarak goriilmektedir.

TiO; ¢ in kristal yapilar1 arsindaki bu gegisler ile ilgili XRD spektrumlari, Sekil-

4.6’da gorilmektedir.
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Sekil-4.6. Farkli

sicakliklarda 1s1l islemden gegirilmis TP kaplamalarin X-1smn1 sagilim spektrumlari. a) TP jelinin

350,400,500,600,700,800,900,1000 °C de b) 200, 450 °C de

4.3. Spektroskopik Olgiimler

Perd’iin iki fakli sol-jel ince film igerisine immobilize edilmis ve karsilastirma

amaciyla ¢ozelti fazindaki (2-Propanol) Per4 ‘lin absorbsiyon spektrumlart Sekil-5 de

verilmigtir.

Kimyasal doplama yoluyla Per4’iin immobilize edildigi TP ¢o6zeltisi ile 200 °C de

yapilan 1s1l islem ile belli bir kritik kalinligin iizerine ¢ikilamasi , dolayist ile film
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icerisindeki pigment konsantrasyonunun arttirilamamsit nedeni ile absorbsiyon
spektrumu alinamamistir. Bu ¢ozelti ile daha 6nce de belirtildigi gibi daha kalin
kaplama yapilabilmesi i¢in, her kaplama katindan sonra en az 450 °C de 1s1l islemden
gecirmek gerekmektedir. Ancak organik pigmentin bulundugu bir ortamda bu miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenden dolayr TP c¢ozeltisi ile yapilan kaplamalar kimyasal
doplama i¢in degil yilizeyde adsorbsiyon ile yapilan doplama i¢in uygundur.Kimyasal
doplamada TG c¢ozeltisi ile yapilan kaplamalar daha uygundur.

Kimyasal doplama yolu ile TG sol-jel ince filmleri iginde immobilize edilen Per4
‘lin absorbsiyon spektrumu c¢ozelti fazindaki ile hemen hemen aymi oldugu
goriilmektedir. TG filmi igerisinde doplanmis pigmentin absorbsiyon spektrumunda
piklerde 5-6 nm ‘lik kirmizi boélgeye kayma goriilmektedir. Bunun disinda goriilen
belirgin bir fark yoktur.

Adsorbsiyon yoluyla TP filmi igerisinde yani TiO; filminde adsorblanan Per4’iin
absorbsiyonu ise ¢oOzelti fazindan ve kimyasal doplama ile immobilze edilen
filmdekinden epey farklilik gdstermektedir. Spektrum perylen diimidlerin tipik
spektrumlarina gore daha genis ve daha degisik bir spektrum vermektedir. Cozelti
fazinda ve kimyasal olarak doplanan Per4’in A max = A 1= 519 nm ve 526nm iken ,
burada A max = A= 495 nm dir. Bu farklilik biiylik ihtimalle ortamin polarite
farkliligindan kaynaklanmaktadir.

TG filmi igerisine kimyasal doplama yOntemiyle immobilize edilen Per4’iin
Floresans emisyonu Olc¢limleri basarili bir sekilde alinmistir. Elde edilen spektrum
Per4’iin ¢ozelti fazindaki floresans spektrumuna ¢ok benzemektedir. 1-2 nm lik bir
kirmizi bolgeye kayma var.Literatiirden elde edilen bilgilere gore genelde sol-jel
icerisine dop edilen perylen diimidlerin floresans spektrumlarinda azalma ve piklerde
ovallesme goriildiigli belirtilmektedir. Oysa bu ¢aligmamizdan da goriildiig gibi, %30
SiO, ve %70 TiO; igeren sol-jel filminde kimyasal doplama ile immobilize edilen
perylen diimid molekiilleri ¢ozelti fazi ile neredeyse ayni floresans emisyon spektrumu
vermektedir.

TG filminin aksine TP filmi ylizeyine adsorblama ydntemiyle immobilize edilen
Per4’iin diizgiin bir floresans spektrumu alinamamistir. 470-550 nm dalga boylari
araliginda denen uyarmalar sonucunda bir floresans emisyon spektrumu elde edilemedi.

Elde edilen floresans emisyonu ve uv-absorbsiyon spektrumu verilerinden,
kullanilan pigmente ait baz1 fotofiziksel parameterelerin hesaplanmigstir. Bunlar, bagil
floresans kuantum verimi, molar sogurma katsayisi, 1sinim Omrii, floresans Omrii,
floresans hiz sabiti dir.

Kuantum verimi hesaplanmasinda , daha once yapilan ¢aligmalar ile kuantum
verimi hesaplanan ve @' =1 olarak belirlenen Per4 ‘iin Asetonitrildeki (CH;CN)

cozeltisi referans alinmistir. Cozelti fazindaki ve sol-jel matristeki kuantum verimlerinin
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bagil degerlerinin hesaplanirken, pigmentin bulundugu faz farkinin etkisi, kullanilan
cozgenin (CH3;CN) ve sol-jel filminin kirilma indislerinin oranlanmasi ile

giderilmektedir. Kuantum veriminin hesaplanmasinda kullanilan denklem:

O/ @ = [(SR/AR)/(S\/AY | x (nr/ny)

d)fR = referans floresans kuantum verimi

d)fx = 0rnegin floresans kuantum verimi

S’k = referans ‘mn floresans emisyon spektrumunun alani

S’ = 6rnegin floresans emisyon spektrumunun alan

Ag = referansin max. sogurma dalga boyundaki absorbans degeri
A= Ornegin max. sogurma dalga boyundaki absorbans degeri
ng = referansin bulundugu ortamin kirilma indisi

ny = 0rnegin bulundugu ortamin kirilma indisi

Yukaridaki denklem kullanilarak yapilan hesaplamalardan TG filminde kimyasal
doplama ile immobilize dedilen Per4’iin floresans kuantum verimi CDfl =(0,77 olarak
bulunmaktadir.

Per4 “lin sogurma ve emisyon spektrumlarindan yararlanarak, pigmentin, 2-
propanoldeki ¢ozeltisinde ve immobilze edildigi iki farkli filmdeki molar sogurma
katsayis1 (€) , ve TG filmindeki 1s1nim 6mrii (radiative life time) (1), floresans omrii (t¢
), floresans hiz sabiti (k¢ ), ve Stockes kaymalar1 (A A) hesaplanmis ve sonuglari
Cizelge-4.3 de verilmislerdir.

Bu hesaplamalarda kullanilan esitlikler sirasiyla soyledir:

Lambert-Beer yasasindan,
A=C.€.t

A=0rnegin max. absorbans degeri

C= ornegin derigimi,mol/l

€= 6rnegin bulundugu ortamdaki molar sogurma katsayisi, L.mol™.cm™
{=15181n gegctigi yolun uzunlugu, cm

To= 3,5x10°/ ( Vinax” X Emax X AV112)

To= 1$1mm omrd, s
Vmax = max. absorblamanin oldugu dalga boyundaki absorbans degerinin, dalga sayisi

. o . -1
cinsinden degeri, cm
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€ max = max. dalga boyundaki molar sogurma katsaysi, l.mol™.cm™

AV, - uyarilmanin yapildigr dalga boyundaki sogurma pikinin yart pik genisliginin

. o . 1
dalga sayis1 cinsinden degeri, cm

'Cf=T0.CDf

T¢= floresans yar1 émri, s

kf=1/Tf

k¢ = floresans hiz sabiti
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Sekil-4.7. Per4’iin a) 2-Propanol’deki ¢ozeltisinin; b) TG (TiO,/Si0,) sol-jel filmindeki c¢) TP (TiO, ) sol-
jel filminde ki absorbsiyon spektrumu.
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Cizelge-4.2. Per4’iin, 2-PrOH , TG (TiO,/Si0,) sol-jel filminde ve TP (TiO,) sol-jel filminde {i¢ dalga
boyunda ki molar sogurma katsayilari

Faz )\.1 81 ;\,2 82 )\.3 83
2-PrOH 522 39644 486 27039 456 11212

TG 526 152612 492 118738 462 60540

TP 541 112009 498 154096 480 145855

4.4. Kobalt Tyonlar ile Floresans Séniimleme Calismalar

Stern-Volmer egrisi, ImM ‘in iizerindeki konsantrasyonlarda derisim etkisi
sebebi ile dogrusalligini kaybetmektedir. Bu nedenle hesaplamalar 0-1mM arasindaki
konsantrasyonlardan elde edilen veriler kullanilarak yapilmistir.

Floresans soniimleyici Co ** iyonlarmin bu derisim arah@inda yapilan

soniimleme caligmalari, asagida belirtilen Stern-Volmer esitligine uymaktadir.
Iy/1 =1+kqTo[Q]

Esitlikteki, Ip, soniimleyici kobalt iyonlar1 yoklugunda Per4’ iin floresans
emisyonu siddeti, I, kobalt 1yonlar1 varliginda Per4 ‘lin floresans emisyon siddeti, kg,
pigmentin floresans soniimleme hiz sabit, Tp , 1s1im Omrii, [Q], sonlimleyici kobalt
iyonlar1 derigimi.

Elde edilen Stern-Volmer egrisinin egiminden ve daha dnce hesaplanan 1g1ma
omrii kullanilarak, Per 4 ‘lin immobilize edildigi iki farkli filmdeki soniimleme hiz
sabitleri (kq) hesaplandi. Pigmentin, kimyasal doplama ile immobilize edildigi TG
filmindeki floresans soniimleme hiz sabiti k,= 1,1x10" s olarak bulundu. Bulunan bu
deger, difiizyon hiz limiti olan 1x10'® M"'.s™ degerinin iizerindedir. Bu durum bize,
Per4 “iin, Ti0,/Si0, (70/30) sol-jel film i¢inde immobilize edildigi durumda da elektron
transferi yapabildigini gostermektedir. Literatiirde de, c¢ozelti fazindaki perylen
diimidler i¢in floresans séniimleme hizlar 10" — 10" olarak belirtilmistir. Yapilan bu
calismada bulunan deger, belirtilen bu smirlar arasinda yer almasi, caligmada elde

edilen sonucun dogrulugunu desteklemektedir.
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Sekil-4.9 : a) Perd’iin, TG (TiO,/SiO, (70/30)) sol-jel filmi iginde immobilize edildigi durumda, artan
Co?" derisimlerine kars1 floresans séniimlenme spektrumu;

1,4
1,2 R - hd
1 * y = 0,2461x + 1,0207
R?=0,9657
0,8
=)
= 06
0,4
0,2
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Co2+]exp (-3) M

Sekil-4.10. TG filmi iginde immobilize edilen Per4’iin Co'? iyonlar ile yapilan floresans soniimleme
¢alismasi sonucu elde edilen Stern-Volmer Grafigi.
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Cizelge-4.3. TG filminde immobilize edilen Per4’iin , Floresans kuantum verimi, 1sinim 6mrii, floresans

omri, floresans hiz sabiti, soniimleme hiz sabit, maksimum emisyon dalga boyu, ve Stokes kaymasi

TG

Q' 0,77

70 (s) 2,23x107""
1¢(s) 1,71x10™"
ke (s) 5,84x10"
Kq (5) 1,1x10"
A™ ax (NM) 538

Al (nm) 48
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5. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismanin amaci, sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan farkli 6zellikte ve
bilesimdeki iki kaplamanin karakterizasyonu; bu kaplamalar icerisine fotoaktif organik
pigment doplanmasi ve doplanan pigmentin film ortaminda ki fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Inorganik ve kompozit organik-inorganik malzemelerin, diisiik siaklikta iiretildigi sol-
jel teknolojisi, uygun baslangic malzemelerinin hidrolizine ve bunu takiben
polikondenzasyona dayanmaktadir. Bu teknoloji, oda kosullarinda yliriiyen proses
boyunca organik ve inorganik katki maddelerinin ortama katilmasina ve camsi bir ag
olusturmasina izin vermektedir.Sol-jel matriks, 250 nm iizerindeki UV ve goriiniir
bolgede sogurma yapmadigi i¢in, bir ¢ok optik calismaya olanak vermektedir.

Bu dogrultuda, bu ¢alismadan elde edilen sonuglar:

e Sadece tetraizopropil orto titanat, Ti(OPr'); , baslangic maddesi kullamlarak ve
bunun hidrolizi ile elde edilen sol-jel ¢ozeltisine (TP) ile daldirma yontemi
kullanilarak yapilan TiO, kaplamalarda belirli bir kritik kalinligin {izerine
cikilamaktadir. Bu yontemle yapilabilen en kalin kaplama 0,3 pm dir. Daha
kalin kaplama yapabilmek icin bazi organik veya inorganik katki maddelerine
ihtita¢g duyulmaktadir. Bunun i¢in en uygun olanlar1 Ormosil olarak tabir edile,
organik olarak modifiye edilmis silanlardir. Bu c¢alismada da ormosillerden
GLYMO (3-Glysidoxypropyltrimethoxysilane) kullanilmustir.

e Daldirma yontemi ile kaplam isleminde, ¢ekme hizinin, kaplama kalinligi
tizerinde ¢ok etkili bir parametre oldugu gézlenmistir.

o TP ¢ozeltisi ile daldirma yontemi kullanilarak ulagilamayan kaplama kalinligina,
puiskiirtme yontemi kullanilarak ulasilabilmistir.

o TP ¢ozeltisi ile daldirma yontemi kullanilarak elde edilen kaplamalarin ¢ok ince
ve gozeneksiz olmasina karsin, piiskiirtme yontemiyle elde edilen kaplamalar,
cok gozenekli ve kalin olmaktadir.

e TP ¢ozeltisinin 40 °C de kurutulmasi ile elde edilen jellerin 200-1000 °C de 1s1l
isleme tabi tutulmasi sonucu, TiO; ‘nin 300 °C ye kadar amor, 300-800 °C aras1
anataz kristal, 800-900 °C aras1 anataz-rutil gecisi ve 900 °C ‘nin iizerinde
tamamen rutil kristal yapisinda oldugu goriildii.

e %70 Ti(OPr')y ve %30 GLYMO kullamlarak hazirlanan TG ¢bzeltisi ile
daldirma yontemi kullanilarak yapilan kaplamalarda istenilen kaplama
kalinligina ulagmak ¢ok daha kolay oldugu gozlendi.

e Bu calismada, sol-jel ince filmler i¢ine dop etmek amaciyla kullanilan, fotoaktif
organik pigment, N,N’-di (1-hidroksi-4-metil)-2-pentil -3,4,9,10-
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tetrakarboksilik perilen diimid (Per4)’iin sol-jel ortamina miikemmel bir uyum
sagladig gozlendi

Yapilan termal analizler sonunda, Per4 ‘lin TiO; jeli i¢inde ve tek basina 300 °C
‘ye kadar parcalanmadan kalabilmektedir.

TP filmi icerisine kimyasal doplama ile immobilize edilen Per4’{in derisimi, bu
¢ozelti ile daha kalin kaplama yapilamamasi sebebi ile fotofiziksel 6zelliklerini
inceleyebilecek diizeye ¢ikarilamamistir.

Piiskiirtme yoOntemiyle yapilan TiO, filmi iizerinde adsorblama ydntemiyle
immobilize edilen Per4’lin fotofiziksel Ozelliklerinde, ¢ozelti fazindaki ve
kimyasal doplama ile immobilize edildigi TG filmindeki fotofiziksel
ozelliklerine gore ¢ok biiyiik farkliliklar gdzlenmistir. TG filmi igerisinde
immobilize edilen pigmentin floresans emisyon spektrumu c¢ok basarili bir
sekilde alinmigken, TP filminde immobilize edilen pigmente ait bir floresans
emisyonu gézlenmedi.

TG filmi igerisine kimyasal yolla dop edilen Per4’iin fotokimyasal ve
fotofiziksel o6zellikleri, ¢ozelti fazindakilerle biiyiik benzerlik gdstermektedir.
Absorbsiyon ve floresams emisyon grafikleri birbirlerine ¢ok benzemektedir.
Bunun nedeni olarak, film yapisinda yer alan %30 oranindaki glymo’nun
organik karakterinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Glymo’nun silan ve
alkoksi gruplar1 ortama inorganik sol-jel matris karakteri kazandirirken,
hidrolizlenebilen ve kondenzasyona katilan epoksi halkasi i¢eren organik grubu
ise organik polimer karakteri kazandirmaktadir.

TG filmi igerisine kimyasal yol ile dop edilen Per’iin, ¢ozelti fazindaki Co*"
iyonlar1 ile yapilan floresans soniimleme c¢aligmasi sonucunda, Per4’iin
immobilize fazda da, etkin bir sekilde elektron transferi yapabildigi
gozlenmistir. Ancak, soniimleyici Co®" iyonlarmm 1 mM’m iizerindeki

derisimlerinde Stern-Volmer grafiginde sapma meydana gelmektedir.
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