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OZET

ANORGANIK NANOPARTIKULLER iCEREN
ULTRAViIYOLE KORUYUCU SERT KAPLAMALAR

Ahmet GENCER

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
Mayis 2014, 113 sayfa

Yeryiiziine ulasan giines 1s18indaki UV 1sinlar1 canlilar ve organik bilesikler
tizerinde zararlara neden olmaktadir. UV 1sinlarinin enerjisi birgok organik bilesigin
yapisini bozmak i¢in yeterlidir. Organik bilesiklerin karigimlari olan yiyecek ve
icecekler de UV 1s1gindan kolayca etkilenmektedir. Bunlarin besin degerlerini uzun siire
korumak i¢in UV 15181 gecirmeyen ambalajlarda saklanmasi gerekmektedir. Bu
amagla Tetra pak ambalajlar ve aliminyum kutular kullanilmaktadir. Tetra pak
ambalajlar UV korumasi saglamasina ragmen bilesiminde kullanilan plastik filmdeki
katki maddelerinin insan saglig {izerinde olumsuz etkileri vardir. Aliminyum kutular
icine koyulan yiyecek ve icecegin zamanla kontaminasyonuna neden olmakta ve tadinm
degistirebilmektedir. Kolayca korozyona ugradiklarindan bu kutularin kullanim alanlar
sinirhdir.  Ambalaj malzemesi olarak kullanilan camda bu tir problemlerle
karsilasilmaz.

Cam ambalaj saglikli olmasina ragmen UV 1511 gegirgendir. Bu durum iginde
saklanan yiyecek ve igeceklerin kullanim Omiirlerinin kisalmasina yol actig1 i¢cin cam
ambalajlarin kullanim alanini simirlamaktadir. Bu ¢alismada sol-jel yontemiyle cam
ambalajlarin 151k gegirgenligi yiiksek, UV koruyucu bir katman ile kaplanmasi
hedeflenmistir. Kaplama ¢ozeltileri foksiyonel grup igeren silanlar ve UV soguran TiOz,
ZnO ve CeO gibi anorganik pigmentlerden iiretilecektir. Isik gegirgenligin yiiksek
olmasi i¢in nano boyutta pigmentler sentezlenip silan ¢6zeltilerinde homojen dispersiye
edilecektir. Hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin cam ambalaj ylizeyine piliskiirtiilmesi ve
sertlestirilmesiyle UV koruyucu kaplamali cam ambalaj iirtinleri elde edilecektir.

ANAHTAR KELIMELER: UV koruyucu, kaplama, cam ambalaj iiriinleri, sol-jel
JURI: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Danisman)

Dog. Dr. Meltem ASILTURK

Yrd. Dog. Dr. Murat AKARSU



ABSTRACT

UV PROOF HARD COATINGS
CONTAINING INORGANIC NANOPARTICLES

Ahmet GENCER

MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
May 2014, 113 pages

The UV part of the sunlight that reaches earth surface causes damage on living
organisms and organic molecules. The energy of the UV radiation is enough to break
chemical bonds in organic molecules. Food and beverage which are compositions of
different compounds are easily affected by UV radiation. In order to maintain their
freshness, food and beverage must be stored in a proper container to protect them from
the sunlight. For this purpose, Tetra pak packaging or aluminum cans are used.
Although Tetra pak packaging provides UV protection, the additives such as plasticizers
and Bisphenol A used in the manufacture of the plastic film of the inner surface of the
packaging system are being suspected of having a negative impact on human health.
The taste and quality of food and beverage placed in aluminum cans may change with
time because of the contamination caused by the packaging material. The fact that
aluminum corrodes easily limits its utilization as packaging material in many areas, as
well. There are no such problems with glass as packaging material.

The glass is transparent to UV radiation although it is a healthy for packaging
purposes. Its high transparency to UV radiation, which shortens the shelf life of food
and beverage products, limits its utilization as packaging material. In this proposal, a
transparent coating by sol-gel method will be applied on glass container to make UV
proof. The coating solutions will be prepared from silane carrying functional groups and
UV absorbing inorganic pigments such as TiO2, ZnO ve CeO:. In order to maintain high
transparency of the coating to visible light, first the nanoparticles of TiO2, ZnO ve CeO;
will synthesized and then their surface will be modified to get homogeneous dispersions
of nanoparticles in silane solutions. The UV proof coating will be produced by spraying
the obtained coating solutions onto the surface of glass containers and curing it on the
production line.

KEYWORDS: UV proof, coating, glass containers, sol-gel
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Hamaker sabiti

c Vakum altinda 15181 hiz1

E Enerji

G° Gibbs serbest enerjisi

h Planck sabiti

hv Isima

| Ortamdan gegen 15181n siddeti

lo Ortama gelen 15181n siddeti

Kn Hidroliz reaksiyonu hiz sabiti

ke Kondenzasyon reaksiyonu hiz sabiti
n Kirilma indisi

r Yarigap

R Yansima

S Iki cisim aras1 mesafe

So Temel singlet hal

S1-S2  Uyarilmis singlet hal

T1 Uyarilmis triplet hal

T Gegirgenlik

vdw van der Waals etkilesimleri

v Frekans

A Dalga boyu

% Dagilim agis1

Kisaltmalar

DLS Dinamik Isin Sacilimi

DNA  Deoksiriboniikleik Asit

EMR Elektromanyetik Radyasyon
FT-IR  Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
HALS  Engellenmis Amin Isik Stabilizorleri
IEP Izoelektrik Nokta

NMR  Niikleer Manyetik Rezonans
PINC  Polimer-inorganik Nanokompozit
TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
uv Ultra-Viyole

XRD X-Ismi1 Sagilimi

VOC Ugucu Organik Bilesikler
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1. GIRIS

Yiyecek ve iceceklerin bilesimi ¢ok ¢esitli organik maddelerden olustugundan
UV 1s18indan kolayca etkilenmektedirler. UV 1s181ina maruz kalma sonucunda kimyasal
yapilarinda degismeler meydana gelmesiyle besleyici degerlerini ve orijinal tatlarini
kaybetmektedirler. Ortamda bulunan oksijen de yiyecek ve igeceklerin yapisini
degistirmenin yaninda UV 1s18inin istenmeyen etkisini arttirmaktadir. Bu nedenlerle
yiyecek ve igeceklerin tazeligini korumast i¢in UV 1s18im1 ve oksijeni gegirmeyen
ambalajlarda saklanmas1 gerekmektedir.

Yiyecek ve iceceklerin uzun siire tazeligini korumasi i¢in Tetrapak ambalaj ve
aliminyum kutular kullanilmaktadir. Tetrapak ambalajlar UV korumasi saglamasi ve
oksijen gegcirgenligi diisiik olmasma ragmen kullanilan aliiminyum ile temastan
kaynaklanan yiyecek kontaminasyonunu ve tat degisimini engellemek amaciyla
alliminyum tabakasi plastik bir film ile kaplanmaktadir. Bu plastik film ayn1 zamanda
aliminyumun korozyona ugramasini engellemektedir. Plastik film igerisindeki
plastiklestiricilerin ve Bisfenol A’nin insan saglig1 iizerinde olumsuz etkileri oldugu
bilinmektedir. Aliminyum kutular igine koyulan yiyecek ve igecegin zamanla
kontaminasyonuna neden olmakta ve tadim1 degistirebilmektedir. Kolayca korozyona
ugradiklarindan bu kutularin kullanim alanlar1 sinirlidir.

Insan saghgina olumsuz etkisi olmadigindan saydam cam saglikli ambalaj
malzemesidir. Camin oksijen gegirgenligi diisik olmasina ragmen UV 1s18in1
gecirmektedir. Bu durum camin yiyecekler i¢in ambalaj olarak kullanimim
sinirlamaktadir. Ornegin siit cam igerisinde sadece giinliilk saklanabilmektedir. Bu
calismada cam ambalaj yiizeyine UV koruyucu kaplama uygulanacaktir. UV koruyucu
kaplama sayesinde cam ambalaj igerisinde saklanan yiyecek ve i¢eceklerin kullanim
Omiirleri uzatilmasi hedeflenmektedir.

UV koruyucu organik bilesiklerin akrilik, alkid gibi polimer reginelerinin i¢inde
¢oziilmesiyle kaplama ¢ozeltileri kolayca hazirlanir. Fakat kullanilan polimerlerinin UV
isinma kargt dayanimlari zayif oldugundan bunlara alternatif olarak UV dayanimi
organik polimerlere gore daha iyi olan fonsiyonel silan tiirevlerinden olusan karisimlar
kullanilirlar. UV koruyucu organik bilesiklerin kaplama igerisindeki miktarlarinin
zamanla azaldig1 tespit edilmistir. Dolayisiyla kaplama UV koruma fonksiyonunu
zamanla yitirmektedir.

Kaplamadaki UV koruyucu organik bilesiklerin miktarinin zamanla azalma
problemi metal oksitlerin kullaniminda gergeklesmemektedir. Nano boyuttaki ZnO,
TiO2, CeO: partikiillerinin akrilik, poliliretan, polistiren ve poliester gibi organik
kaplama c¢ozeltilerine ilave edilmesiyle veya silanlarin baglayici olarak kullanildigi
silika sollerinde homojen olarak dispersiye edilmesiyle kaplama karisimlar
hazirlanmistir. UV koruyucu organik bilesiklerin ve metal oksitlerin koruma etkinlikleri
karsilagtirildiginda anorganiklerin etkinliklerinin daha iyi oldugu gdzlemlenmistir.
Kullanilan partikiiliin boyutu kiigiildikce UV koruyuculuk performansi artmaktadir.
Fakat partikiilin boyutunun kii¢lilmesiyle beraber metal oksitin 15181 sogurmaya
basladig1 dalgaboyu da diismektedir. Ornegin 35 nm boyutundaki ZnO 395 nm ve alt1
dalgaboylu tiim 1s1nlar1 sogururken, 5 nm ZnO i¢in bu dalgaboyu degeri 303 nm’dir. Bu
nedenle en iyi UV koruyuculuk ve 1s1k gecirgenlik i¢in kullanilan metal oksitin
boyutunun kullanim amacina gore se¢ilmesi gerekmektedir.



2. KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI

2.1. Elektromanyetik Isima

Elektromanyetik radyasyon (EMR) radyan enerjinin bir formudur ve ortamda
elektromanyetik dalgalar ve/veya foton pargaciklart yoluyla yayilir. Vakum altindaki
ortamda iken diiz bir hat {izerinde ve 151k hiz1 ad1 verilen karakteristik bir hiz ile yol alir.
Elektrik alan ve manyetik alan olmak iizere iki komponenti vardir ve birbirlerine dik
diizlemlerde belirli bir frekansta salinirlar.

i 2 : \ / e \
/ E \ ~7 4
\  \ I) o . e ”
/ \ \ ‘ / Y \L {\\ -
2 \ Y/ \ / -
Elektrik alan Manyetik alan LA \ ' ,'// Hareket yénii

LGP 4

N

Sekil 2.1. Elektromanyetik 1s1manin gosterimi

Isimanin frekansi, 151k hizinin dalga boyuna oranidir:

he

v = veya | ZE veya B = = (2.1)

B0y

¢ = Vakum altinda 1s181n hizi, 299,792,458 m/s
h = Planck sabiti, 6.62606896(33)x107*J s

1 = Frekans, devir / saniye (Hertz)
E = Enerji, joule

Istmayr olusturdugu diisiinilen ve 1s1ik hiziyla hareket ettigi varsayilan
parcaciklara foton adi verilir. Istmanin pargacik o6zelligi, molekiillerin 151may1
sogurmalarinin aciklanmasinda ¢ok yararlidir. Bu o6zellik, 1simanin, enerjisi belli
biiyiikliiklerden olustugu ve belli biiyiikliikler halinde alinip verildigi seklinde agiklanir.
Bu biiyiikliiklere kuantum ve 1s1ma enerjisine kuantlanmis enerji ad1 verilir. Fotonlar,
kuantlanmis enerji tagiyan parcaciklardir.

Einstein — Planck bagntisina gore:
E=hd (2.2)

h = Planck sabiti, 6.62606896(33)x107* J.s
1 = Frekans, devir / saniye (Hertz)



Formiildeki E, 1s1ma enerjisi, hem 1s1ma dalgalar1 ve hem de foton akimlarini
kapsar. Isima enerjisi siirekli degil kesikli bigimdedir ve kuantumlar halinde alinip
verilebilir. Einstein — Planck bagmtisina gore, bir 1sima tiirliniin enerjisi yalniz
frekansina (veya dalga boyuna) bagli oldugunu belirtir, sonucta bir 1s51ma demetinin
siddeti birim zamandaki ve birim yiizeydeki foton sayisina baglh olacagi halde foton
basina enerjisi sabit frekansta sabittir. Bu nedenle elektromagnetik 1g1ma tiirleri dalga
boylarina (veya frekanslarina) gore siniflandirilirlar (Erdik 2008).

Buna gore, elektromanyetik spektrum asagidaki gibi frekanslarina/dalga boylarina
gore cesitli bolgelere ayrilir:

Radyo dalgalar1
Mikrodalgalar
Infrared radyasyonu
Goriiniir 151k
Ultraviyole 151ma
X-1g1nlar1

Gama 1s1nlar1

YVVVYVYYVYYVY

Siralamada asagiya dogru inildikce dalga boyu kiigiliir / frekans artar ve
1stmanin sahip oldugu enerji de ayn1 dogrultuda yiikselir.

Elektromanyetik spektrumun boliimlerini daha iyi kavramak i¢in asagida verilen
Sekil 2.2°deki tablo incelenebilir.

Dinyelnin [~ I E— I

atmosferinden

e \/\/\/\/\/\/\/\/\/VVWWNVVW

Isinim Tipi Radyo Mikrodalga Kiziltesi Goriunur isik  Mordtesi X isini Gama 1s1n1
Dalgaboyu (m) 1072 107 0.5x10°® 1078 1070 1072
Dalgaboyunun
yaklasik dlcegi
Binalar Insanlar  Kelebekler Igne ucu  Tek hicreliler Molekiiller  Atomlar Atom gekirdegi
10* 10° 10%2 105 10% 10 10%°
En yogun bu
dalgaboyunda
Isinim yapan ))
cisimlerin sicaklig
1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgelerinin detayli gosterimi



Kozmik 1sinlar, gama ve X 1smlar1 sahip olduklar1 yiliksek enerji nedeniyle
cekirdek reaksiyonlarina neden olurlar. UV 1s1ma enerjisi elektronik gecislere, kizilotesi
ve mikrodalga bolgesinin enerjisi molekiiler gegislere, geriye kalan radyo frekans
dalgalarinin enerjileri ise ¢ekirdek spin gegislerine sebep olurlar.

Diinya yiizeyi icin en biiyiik 151k, dolayisiyla elektromanyetik 1s1ma kaynagi
glinestir ve gilinesten yayilan elektromanyetik 1stmanin yeryiiziine ulasan kisminin
zararl olacak kadar yiiksek bir miktar1 ultraviyole bolgeye tekabiil eden 1s1maya aittir.
UV 1s1ma, sahip oldugu yiiksek enerjisi ile elektronik gecislere sebep olur ve ozellikle
organik bilesikler olmak iizere yeryiizii tizerindeki ¢ogu maddeye zarar verip yapisini
bozar.

2.2. UV Isimanin Diinya Uzerine Etkisi

Gilines, Sekil 2.2°de goriilebilecegi tizere kizilotesi 1s51ma ve gama 1sinlari
arasindaki elektromanyetik spektrum araliginda 1s1ma yapar (10'? ve 10% frekans
araliginda). Isimanin dalga boyu kiigiildiik¢e ya da frekansi arttikga sahip oldugu enerji
ve maddelere zarar verme potansiyeli artar. Cok diisiik dalga boyuna sahip olan gama
isinlar1 daha giines yiizeyine ulasamadan solar plazma tarafindan sogurulur. X-1sinlari
ise diinya atmosferi tarafindan tamamen sogurulur. Dolayisiyla diinya yiizeyine ulasan
giines 1s1mast cogunlugu kizilGtesi 151n olmak iizere ultraviyole 1sinlar igerir.

Glinesten gelen UV 1s1ma dogal ¢evre iizerinde biiyiik rol oynar ve canli cansiz
tiim nesneleri etkiler. Iyi yonde oldugu kadar kétii yonde de etkisi vardir. Ornegin,
320 — 400 nm araligindaki daha yiiksek dalga boyuna ve daha diisiik enerjiye sahip ve
UV-A bolgesi olarak adlandirilan UV 151ma bolgesi deride D vitamininin olusumunda
Oonemli bir role sahiptir ancak fazla miktarda maruz kalinmasi durumunda giines
yaniklarina ve gozde katarakta sebep olur. UV-B olarak adlandirilan, elektromanyetik
spektrumda 290 — 320 nm arasinda gosterilen 1s1ma bolgesi ise yasamin temel yapitasi
olan deoksiriboniikleik asit (DNA) {izerine ciddi hasarlara sebep olur. 100-280 nm
arasindaki daha yiiksek enerjiye sahip olan UV-C bdélgesi ise diinya yiizeyine neredeyse
hi¢ ulasamaz.
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Sekil 2.3. UV 1simanin Diinya atmosferinde soguruldugu veya yansitildigi bolgeler
2.3. Yeryiiziine Ulasan UV Isimanin Bagh Oldugu Etmenler
2.3.1. Bulut ortiisii

Bulut ortiisii, yeryiiziine ulasan UV-A ve UV-B 1simalarinin miktar1 {izerinde
yiiksek oranda etkilidir. Buluttaki her bir su damlacigi gelen UV 1simay1 kirar ve uzaya
geri yansitir, yani yeterince kalin olan bir bulut tabakas1 yeryiiziindeki organizmalar1 ve
materyalleri neredeyse tim UV i1simadan koruyabilir. Bulutun opakligi/yogunlugu
arttikca UV-B’yi gecirgenligi de azalir.

2.3.2. Stratosferdeki ozon

Yeryiiziinden itibaren 20 ve 50 km yiikseklik arasinda bulunan, sicakligr -55 ile -
3 arasinda degisen ve bol miktarda ozon (O3) gazi igeren atmosfer tabakasina stratosfer
ad1 verilir. Stratosferde bulunan ozon ¢ok yiiksek miktarlarda UV 1s1may1 absorbe
edebilir.

Stratosferde bulunan oksijen molekiilleri UV 1s1ma ile atomlarina ayrilir:
0O2+UVisima > O + O

Diger bir reaksiyon ile oksijen 0zona doniisiir:
O+02+M > 03+M

Ancak olusan ozon, yine UV 1g1ma tarafindan oksijene bozunur:
O3 +UVisima > O+ 02

Toplam ozon miktar1 bu iki reaksiyon arasindaki dengeye baghdir.



Ozon olusumu icin gerekli olan diisiik dalga boyuna sahip UV 1s1ma diinyanin
atmosferi tarafindan yansitildigi ve/veya soguruldugu igin atmosferde 20 km
yiiksekligin altinda ve atmosferin ¢ok inceldigi 50 km yiiksekligin {lizerinde ozon
olusamaz. Yani ozon olusumu ancak 20 ve 50 km yiikseklikler arasinda, stratosferde
meydana gelebilir.

Buradaki ozon miktar1 azaldik¢a, daha diisiik dalga boyuna ve daha yliksek
enerjiye sahip UV-C ve UV-B 1simalari yeryiiziine daha ¢ok miktarda ulasir.

2.3.3. Yeryiiziine ulasan giines 151g1mn1n egimi

Giines 15181 ¢ogu durumda yeryliziine egik bir aciyla ulasir. Boylece UV 1511
fotonlar1 daha ¢ok ylizey alanina yayilir, 151k yeryiiziine ulasana dek daha ¢ok miktarda
ozon ile etkilesir ve daha ¢ok miktarda UV-B 1s1masi1 ozon tarafindan absorbe edilir.

2.3.4. Aerosoller

Bulutlarin aksine, troposferde bulunan toz, duman gibi aerosoller UV-B
1stmasint yalnizca dagitmakla kalmayip ayni zamanda sogururlar. Bu sogurmanin
miktart genellikle diistiktiir ancak agir duman ve tozun bulundugu ortamlarda aerosol
partikiilleri 1s1may1 %50’ye varan oranlarda absorbe edebilirler.

2.3.5. Yiikseklik

Yiiksek yerlerde yasayan canlilar genellikle daha ¢ok solar radyasyona,
dolayistyla daha zararlt olan UV-B 1simasina maruz kalirlar. Bunun nedeni, yiiksek
yerlere ulasan UV-B 1simasinin daha az yol kat etmesi ve radyasyonu absorplayacak
maddelerle etkilesime girme sansinin daha diisiik olmasidir.

2.3.6. Yeryiiziiniin yansiticihigi

Kar, yiiksek oranda yansitict bir maddedir. Karli alanlarda yeryliziine ulasan
UV-B 1s1mas1 atmosfere yansir. Atmosferdeki hava ve aerosoller tarafindan tekrar geri
yansitilan UV-B 1s1mas1 sonucu karli bolgelerde bulunan canlilar ve maddeler daha ¢ok
UV 1simasina maruz kalir. Yeni yagmis kar, UV 1s1masin1 ortalama %94 oraninda geri
yansitir. Bu oran, kar olmayan herhangi bir toprak ortiisiinde %2-4 ve okyanuslarda %5-
8 arasinda degisir.

Yukarida bahsedilen faktorler tarafindan engellenemeyen ve yeryliziine ulasan
UV 1sinlari, yeryiiziindeki materyaller ile etkilestiklerinde sahip olduklar: yiiksek enerji
nedeniyle foto-fiziksel degisimlere ve foto-kimyasal reaksiyonlara neden olurlar ve
sonug olarak maddenin yapisinda bozulmalar meydana gelir.



2.4. Fotofiziksel Prosesler ve Fotokimyasal Reaksiyonlar
2.4.1. Fotofiziksel prosesler

Maddenin iizerine diisen 1s1ma ile molekiil tarafindan uygun miktarda enerji
sogurularak absorpsiyon meydana gelir ve bunu takiben floresans ve fosforesans gibi
fiziksel prosesler meydana gelebilir. Bu olaylar esnasinda maddenin kimyasal yapisinda
herhangi bir degisiklik olmaz.

Asagidaki Jablonski diyagraminda (Jablonski 1993) bu prosesler esnasinda
enerji seviyelerindeki degisim gosterilmektedir.

+ ’ 3 Absorpsiyon 1015
S: g 2 Titresim relaksasyonu ve i¢ doniigiim 1012
1 ! Floresans 10°
A — 0 Fosforesans 103
N TE i i
IS HRERR_* S . i
Enerji B W T M | 2
e - 0
; TV é o R g
SO | SO W J T | SO i o |
— . —
1 : B
Yogunluk
Absorpsiyon Floresans Fosforesans

Sekil 2.4. Jablonski diyagraminda absorpsiyon, floresans ve fosforesans’da gerceklesen
elektron gecislerinin gosterimi.

Yukaridaki Sekil 2.4’te renkli kalin oklar; absorpsiyon (mor, mavi) ve emisyon
(floresans i¢in yesil, fosforesans i¢in kirmizi) prosesleri esnasinda gergeklesen radiatif
(1s1mal1) gecisleri gostermektedir. Cizgili oklar (mor, mavi, kirmizi, yesil) ise 151masiz
gecisleri (soniimlenme) gostermektedir.

Jablonski diyagraminda molekiiliin elektronik durumlar1 ve bunlar arasindaki
gecisleri, enerji seviyelerine bagli olarak dikey dogrultuda gdsterilmistir. So temel
singlet hal, S1 ve Sz uyarilmis singlet hal ve T1 uyarilmis triplet hali gostermektedir.

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal; bir
singlet hal olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda



elektronik enerji seviyelerinde hic¢bir yarilma meydana gelmez. Bir molekiiliin bir ¢ift
elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya bir singlet ya da bir
triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis elektronun spini hala temel
haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla beraber, triplet halde, iki elektronun
spinleri eslesmemis durumda ve bdylece paralel durumdadirlar. Uyarilmis triplet
haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmis singlet halindekinden 6nemli derecede
farklidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken, singlet halde
diamanyetiktir. Bununla beraber, daha da 6énemlisi, elektronun halindeki bir degismeyi
de kapsayan, singlet triplet gecisinin, karsi gelen singlet singlet gecisine gore onemli
derecede daha az miimkiin olmasi1 gercegidir. Bunun sonucu olarak uyarilmis triplet
halinin ortalama 6mrii 10*s den birkag saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyarilmis singlet
halin ortalama 6mrii ise 10 - 108 s kadardur.

Bir molekiil ultraviyole ya da goriiniir bolge 1sinlar1 ile uyarilinca absorpsiyon
meydana gelir. Isinlama kesilince uyarilmis halden temel hale donerken 1sin
yayabilirler. Isima yapan madde tarafindan yayimlanan 1sin absorblanan i1sindan daha
diisiik enerjili oldugundan daha uzun dalga boyuna sahiptir. Isinlama kesildikten sonra
maddenin yayimladig1 1smn kisa omiirlii ise (10 - 10 sn) floresans, uzun dmiirlii ise
(< 10 sn ) fosforesans meydana gelir.

Uyarilmalar agagidaki gibi olur.

Temel Singlet Hal—Uyarilmis Singlet Hal—Floresans
Temel Singlet Hal—»Uyarilmis Singlet Hal—Uyarilmis Triplet Hal—>Fosforesans

2.4.2. Fotokimyasal reaksiyonlar
Foto-kimyasal reaksiyonlarin iki ana kurali bulunmaktadir (Coyle 1991):

[k kural olan Grotthuss — Draper kuralina gore, nesnenin yiizeyine gelen ve
yansiyan / sagilan i1gimanin miktart 6nemli degildir. Sadece sogurulmus olan igima
kimyasal reaksiyonlar1 baglatmada etkilidir. Molekiiler seviyede diisiiniince bu kural
olduk¢a aciktir: eger molekiiliin absorbe edebilecegi band genisliginde foton enerjisi
yoksa elektronlar uyarilmis hale gecemez ve bunu takiben fotokimyasal reaksiyonlar
baglayamaz.

Ikinci kural olan Stark — Einstein kuralma gdre molekiiliin tek bir fotonu
absorplamasi ile ilk fotokimyasal eylem de baslar. Cogu durum i¢in bu kural gecerlidir
ancak lazerler gibi ¢ok yogun 151k kaynaklar1 kullanildigi durumlarda ayni anda iki veya
daha fazla fotonun absorplanmasi gerceklesebilir.

Fotokimya, elektronik olarak uyarilmis haldeki maddenin girecegi reaksiyonlar
iizerinden yiirlir ve maddenin uyarilmis haldeki davranisi ile temel haldeki davranisi
arasinda ciddi farklar vardir.



v" Birinci fark;

Elektronik uyarilmis hal temel hale gore daha yiliksek enerjiye sahiptir ve
termodinamik olarak bakildiginda daha fazla reaksiyona agik demektir.

Sekil 2.5’deki diyagrami inceleyelim: ayn1 molekiiliin uyarilmis hali, temel hali
ve kimyasal reaksiyonlar sonucu olusabilecek potansiyel bir tiriin gosterilmektedir.

Uyanlmis Hal
A
GG
Serbest
Enerji Temel Hal
Temel Hal
Substrat Urtin

Sekil 2.5. Standart serbest enerji diyagrami

Temel halden iirlinlin olusmasina yol agacak olan reaksiyon serbest enerjide
(Gibbs enerjisi) bir artis1 getirmektedir ve kendiliginden meydana gelmez. Eger serbest
enerji farki cok biiylik degilse, homojen ¢ozelti icerisinde denge halindeki iiriinden
kiictik bir miktar elde edilebilir. Diger yandan, uyarilmis halden fotokimyasal reaksiyon
ile tiriiniin olusumu sonucu serbest enerjide diisliis meydana gelmektedir ve reaksiyon
kendiliginden gergeklesebilir. Bu durum sayesinde yiiksek enerjili bilesikler, orn:
yiiksek halka gerilimine sahip maddeler, fotokimyasal reaksiyonlar ile kolayca elde
edilebilir.  Fotokimyasal reaksiyonlar sonucu elde edilebilecek bilesiklerin sayisi
geleneksel termal yontemlerle elde edilebilen bilesiklerin sayisindan daha ytiksektir.

v ikinci fark;

Uyarilmis haldeki elektronlarin  dagilimi  temel haldeki elektronlarin
dagilimindan biyiikk farklilik gosterir. Bu durum kimyasal reaksiyonlar iizerinde
olduke¢a etkilidir, sonucta organik reaksiyonlar genellikle elektron dagilimlarin1 temel
alarak ifade edilir.

Temel hal ve uyarilmis hal durumlarmin elektronik O6zelliklerinin arasindaki
ikinci fark da iste bu farkli elektron dagilimindan kaynaklanan elektron-verme ve
elektron-alma kabiliyetleridir. Bir molekiiliin uyarilmis hali, temel haline gore daha iyi
elektron verici ve alicidir.



Elektron verme kabiliyeti iyonlagsma potansiyeli (bir elektronu tamamen
koparmak i¢in gerekli olan enerji) ile dl¢iilebilir. En yiiksek dolu molekiiler orbital ile
iyonlagma limiti arasindaki enerji farki iyonlasma potansiyelini verir ve bir elektronun
tamamen koparilip radikal katyonu olusturmak i¢in gerekli olan enerjiye esittir.
Iyonlasma potansiyeli uyarilmis hal i¢in daha diisiiktiir. Bu da demektir ki temel haldeki
duruma gore elektronlar iyonlasma limitine ¢ok daha yakindir.

En diisiik bos molekiiler orbitali doldurmak iizere bir elektronun alinmasi ve bu
islem esnasinda enerjinin salinmasi elektron affinitesi olarak adlandirilir ve elektron
alma kabiliyetinin bir 6l¢iisiidiir. En diislik enerjili orbital yar1 dolu olmasindan dolay1
uyarilmis hal i¢in gerekli olan enerji temel haldeki duruma gore daha fazladir.

Elektron verme ve elektron alma Kkabiliyetlerindeki farkliliklar nedeniyle
uyarilmis hal temel hale gore ¢cok daha farkli redoks Ozellikleri gosterir. Bir elektronun
uyarilmis hale tasinmasi ile fotokimyasal reaksiyon ve takip eden radikal katyon ve
anyon reaksiyonlari baglar (2.3).

AN A*B A+ + B veya A- + B 2.3)

Kimyasal davranislarini da etkileyen uyarilmis hal ve temel hal arasindaki bu
farkliliklarin disinda, fotokimyaya 6zgilin Ozellikler katan baska pratik durumlar da
vardir. Bir termal reaksiyonda, 1s1 enerjisi karisim igerisinde bulunan tiim tiirlere
(substrat, solvent ve iiriinler) gelisigiizel bir sekilde yayilir ve bazi durumlarda, 6rnegin
1s1 duyarli bilesiklerin hazirlanmasinda, zorluk c¢ikarir. Bir fotokimyasal reaksiyonda
ise, prensipte, 151k tek bir tiire spesifik olarak gonderilebilir. Sistemde bulunan tim
tiirlerin absorpsiyon karakteristikleri géz ontine alindiginda, uyarici olarak uygun dalga
boylu 1s1n kullanma yoluyla ya da elde edilmek istenen uyarilmis halin enerjisine uygun
bir algilayict kullanma yoluyla bu gergeklestirilebilir. Bu yol kullanilarak termal olarak
kararsiz maddeleri ortam sicakliginda ya da daha diisiik sicakliklarda sentezlemek
miimkiindiir.

AN A 5B
B /» A* 24

Bir¢ok termal reaksiyon geri doniisiimsiiz gerceklesir ancak bazilarinda substrat
ve Uriin arasinda bir denge durumu olusur ve geri doniisiimlii olabilir. Denge durumu
substrat ve iiriin arasindaki serbest enerji farkina ( AG® = - RT In K) baghdir ve sicaklik
ile degiskenlik gosterir. Bu kosullar nadiren fotokimyasal reaksiyonlarda gegerlidir,
¢ogu reaksiyon geri doniisiimsiiz ilerler (2.4) ve uyarilmis hal ile iriin arasinda
termodinamik bir denge yoktur.
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2.5. UV Koruyucu Maddeler

UV 1simanin  sebep oldugu foto-fiziksel bozunmayr ve foto-kimyasal
reaksiyonlar1 engellemek i¢cin UV 1s1may1 absorbe edip daha az zararli olan 1s1 enerjisine
doniistiiren ve/veya UV 1s1ma sonucu ortamda olusan radikalleri yakalayarak zincirleme
radikalik tepkimeleri sonlandiran materyaller (organik UV koruyucular) ya da UV
1simay1 absorbe edip doniisimlii olarak uyarilmis hale gegen (inorganik UV
koruyucular) materyaller kullanilabilir. Alternatif bir koruma sekli de UV 1s18in1
yansitacak pigmentli kaplamalardir, ancak transparan olmadiklarindan dolay1 kaplandigi
yiizeyin rengini ve goriiniimiinii bozdugu i¢in pigmentli kaplamalar genellikle tercih
edilmez. Transparan o6zellik sergileyen, kaplandigi yiizeyin goriiniimiinii bozmayan ve
uzun siire boyunca dayanabilen UV koruyucu kaplamalara olan ilgi giiniimiizde biiyiik
oranda artmustir.

UV korumanin saglanmasi i¢in organik ve inorganik UV absorplayicilar
kullanilabilir. Kullanilan UV koruyucu organik bilesikler UV 1s18in1 sogurarak 11k
enerjisini 1stya doniistiiriirler veya bulunduklar1 ortamdaki diger bilesiklerin UV 1s181yla
etkilesmesi sonucunda olusan radikalleri yakalayarak zincirleme radikalik tepkimeleri
sonlandirirlar. Isik enerjisini 1stya gevirebilen UV sogurucu organik bilesik siniflart 2-
(2-hidroksifenil)-benztriazol, 2-hidroksibenzofenon, hidroksifenilprimidin, salisik asit
tiirevleri, siyanoakrilatlardir. Bu bilesikler belirli 151k sogurma araliklarina sahiptirler
ve bunlardan teknikte yaygin olarak kullanilanlarinin maksimum sogurmalar1 330 ile
350 nm arasindadir. Radikal yakalayici organik bilesikler ise fenolik antioksidantlar ve
sterik engelli amin 151k koruyucular (Hindered Amine Light Stabilizers, HALS) dir
(Valet 1996). Giiniimiizde en c¢ok kullanilan organik UV absorplayicilar 2-(2-
hidroksifenil)-benzotriazol (BTZ) ve 2-hidroksifenil-s-triazin (HPT) tiirevleridir. En ¢ok
kullanilan inorganik UV absorplayicilar ise titanyum dioksit, ¢inko oksit ve seryum
oksit partikiilleridir.

Kullanilacaklar1 alana gore UV absorplayicilart segilirken birincil (foto-
kimyasal) ve ikincil (fiziksel) 6zellikleri dikkate alinir:

» UV korumada etki mekanizmasi ve 15181 siizme/perdeleme kabiliyeti birincil
ozelliklere 6rnek olarak verilebilir. Ornegin BTZ ve HPT tiirii organik UV
absorplayicilarin  etki mekanizmasi, keto-enol tautomerizm mekanizmasi
tizerinden yiirlir ve UV enerjisini absorplayarak daha az zararli olan 1s1
enerjisine doniistiiriir. Inorganik UV absorplayicilar ise uyarilmis duruma
gecmeleri icin gerekli olan bant aralifinda enerjiyi dogrudan absorplayarak ve
15181 sacarak/yansitarak etki gosterirler.

Organik UV  absorplayicilarin  kullanildigi ~ durumlarda  foto-kimyasal
degredasyon gibi kimyasal bozulmalardan dolayr ve migrasyon, evaporasyon
gibi fiziksel kayiplardan dolayr UV koruma etkinligi zamanla kaybedilebilir
(Decker vd 1995).

Inorganik UV absorplayicilar ise foto-degredasyona ve fiziksel kayiplara karsi
kararhidirlar, uzun siire boyunca etkin kalmalar1 sayesinde organik UV
absorplayicilara kiyasla biiyiik avantaja sahiptirler ancak ayni1 zamanda yliksek
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foto-katalitik aktiviteye sahip olmalarindan dolayi, Orn: TiO2, radikal
olusumuna ve baglayicinin oksidasyonuna neden olabilir ve kaplamanin
zamanla bozulmasina neden olabilirler. Bunu engellemek igin foto-katalitik
aktiviteyi azaltacak onlemler alinmalidir.

» Fiziksel durum (kat1 ya da sivi), termal kararlilik ve dis goriinim (renk),
¢oziiniirliik gibi etmenler ikincil dzelliklere 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle
transparan kaplama gereken durumlarda, renksiz madde kullanilmasi
gerektiginden organik UV absorplayicilarin  kullanimi  biiyiik  6lgiide
kisitlanmaktadir. Inorganik UV absorplayicilar transparan UV  koruyucu
kaplamalar elde etmek gerektigi kosullarda daha esnek sartlar saglarlar
(Christian vd 2012).

Inorganik partikiiller kullanildigi durumlarda, partikiil boyutlar1 ayarlanarak
rahatlikla transparan, uzun siire dayanimli ve etkili UV koruyucu kaplamalar elde
edilebilir. Bir sonraki bdliimde inorganik UV absorplayict maddeler agiklanacaktir.

2.5.1. Inorganik UV koruyucular

TiO2, ZnO, SrTiOs, CeO2, WO3, Fex03, GaN, BixSs, CdS ve ZnS gibi yari-
iletken nanopartikiiller, dolu valans bandlar1 ve bos iletkenlik bandlarina sahiptirler ve
UV absorplayict 6zellik gostermektedirler, ayrica foto-aktiftirler (Kubacka vd 2011).
Ancak yiiksek foto-aktiviteye sahip olmalart ayn1 zamanda fotokatalitik davranisi da
beraberinde getirir ve istenmeyen reaksiyon {irlinleri meydana gelebilir ya da
nanopartikiillerin i¢inde dispersiye olduklar1 organik matris zamanla bozunabilir.

Cinko oksit nanopartikiilleri, TiO2 ile kiyaslandiklarinda daha diisiik
fotokatalitik aktivite sergilemektedirler ancak luminesans 6zellik gosterirler yani UV
isimaya maruz kaldiklarinda goriiniir bélgede bir 1sima yaparlar (Xiong 2010 ve
Matsuyama vd 2012). CeO’in ise band genisligi gériiniir bolgeye daha yakindir (400
nm’e yakin) boylece daha iyi UV koruma ozelligi gosterir ve daha diisiik fotokatalitik
aktiviteye sahiptir.

Ce0., diistik fotokatalitik etkiye sahip oldugundan dolayr organik matrislerde
ylizey modifikasyonuna gerek duyulmadan kullanilabilir ve UV absorplayici olarak
daha iyi bir aday olarak gosterilmektedir. 10-20 nm araliginda partikiil boyutuna sahip
CeO2 nanopartikiilleri kullanilarak polikarbonat substratlar tizerine UV-absorplayici ve
siirtinmeye direngli nanokompozit kaplamalar yapilmistir (Mosher vd 2006).
Nanopartikiiller 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan matrisi i¢erisinde dispersiye edilerek
nanokompozit kaplamalar elde edilmistir. Polikarbonat substratin ¢izilme ve
siirtinmeye kars1 direncini arttirmis ayn1 zamanda UV koruyucu 6zellik kazandirmistir.

Titanyum dioksit ve ¢inko oksit genis bant araligi olan yari-iletkenlerdir.
Goriiniir bolgede transparandirlar ve UV bolgeyi CeO. kadar olmasa da etkili bir
sekilde absorbe ederler. UV 1simaya maruz kaldiklarinda olusan yiik tasiyicilar, yiik
olusturmada, kimyasal reaksiyonlar1 baglatmada veya 151tk yaymada kullanilabilir
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(Hagfeldt ve Gratzel 1995, Carp vd 2004). Isik ile uyarilma sonucu fotokatalitik
materyalin yiizeyinde olusan radikal tiirleri (Orn: O2% ve OH') ile organik molekiillerin
pargalanmasi olarak tabir edilen fotokataliz reaksiyonu bu islemin sonuglarindan biridir
(Linsebigler vd 1995 ve Fujishima vd 2008). Radikal olusumu ayn1 zamanda hidroksil
gruplarinin yiizey yogunlugunu arttirir ve TiO2’nin 1slatma karakteristiklerini degistirir
(Wang vd 1997 ve Yu vd 2001).

TiO2 nanopartikiiliiniin kendi kendini temizleyen, fotokatalitik ylizeylerde sikca
kullanildig1 bilinmektedir, ancak UV koruma amaciyla hibrit matrislerde kullanildigi
durumlarda gosterdigi yliksek foto-katalitik davranis nedeniyle organik baglayicilari
zamanla parcalamakta ve UV koruyucu kaplamanin islevini yitirmesine neden
olmaktadir.

Enerji r\j\

Red*
Ox- Yiikseltgenme
indirgenme D+h*>D"
A% 8D Dags Ex: H,0 + h* > OH- + H*
Ex: 0,+¢ >0, Aads Red

Ox

Sekil 2.6. TiO2 partikiilii ylizeyinde fotokatalitik siire¢ asamalari;
(a) elektron boslugu olusumu, (b) (+) yiikseltgenme, (¢) (-) indirgenme,
(d) ve (e) elektron boslugunun kapanmasi (rekombinasyon)

TiO2’in  yiik olusum ve rekombinasyon basamaklari yukaridaki sekilde
gosterilmistir. TiO2’in  fotokatalitik aktivitesi, olusan yiikiin rekombinasyonunu
engelleyen organik veya inorganik bilesiklerle yiizey modifikasyonu yapilarak
bastirilabilir (Kobayashi ve Kalriess 1997 ve Ukaji vd 2007).

Belirli bir kritik partikiil boyutuna kadar, 6rn titanyum dioksit i¢in 10 nm,
partikiil boyutu kiiciildiik¢e fotokatalitik aktivite artar. Kritik partikiil boyutu limitinin
altinda genis bant aralif1 ve elektron boslugunun rekombinasyon olasiliginin yiiksek
olmas1 sebebiyle goriiniir 151k altinda fotokatalitik 6zellikte kayiplar meydana gelir
(Zhang vd 1998).
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Transparan, kendi kendini temizleyen titanyum dioksit kaplamalar1 gliniimiizde
cam irlinler iizerinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu kaplamalar, yiizeye adsorbe olan
organik kirliliklerin fotokatalitik bozunmasi ve 1s1k ile uyarilmis stiperhidrofilik yiizey
ozelliklerini bir araya getirirler, boylece su ylizeyi daha ¢ok 1slatir ve kirlilikleri
beraberinde gotiiriir (Zhang vd 2006). TiOz filmleri genellikle organik prekursorlar ile
birlikte daldirma kaplama metodu ile uygulanirlar, daha sonra 1sil islem ile organik
kisimlar yok edilir ve istenilen anataz fazi elde edilir. Dig kismi tamamen cam olan
gokdelen gibi binalardaki basaris1 goriildiikge, fotokatalitik, kendi kendini temizleyen
ve UV koruma o6zelligi olan kaplamalara duyulan ilgi gittikce artmistir. Sehir igi
kullanimlarda bu kaplamalar havada bulunan NOx gibi organik kirliliklerin (6rn: ugucu
organik bilesikler, VOC) derisimini azaltacak yonde de etki ederler.

Fotokatalitik kaplamalarin anti-bakteriyel etkileri de ayrica ilgi c¢ekicidir.
Fotokatalitik kaplamalarin anti-bakteriyel etkisi, 6zellikle hastane gibi, devamli bakteri
bulunduran ortamlarda tercih edilen bir ozeliktir (Sunada vd 1998). Ancak ¢ogu
durumda, istenilen anataz yapisini elde etmek igin gerekli olan termal sicaklik
uygulanamamaktadir. Bu gibi durumlarda fotokatalitik nanopartikiillerin dispersiyonlar1
kullanilmaktadir.

2.5.2. UV koruyucu inorganik nanopartikiillerin sentezi
2.5.2.1. Titanyum dioksitin sentezi

Atmosfer basincinda TiO2’nin ii¢ farkli polimorfu bulunmaktadir: rutil, anataz
ve brokit. Anataz yari-kararli bir hal olup, ortalama 600 °C ve iizeri 1s1l islem sonucu
rutile donlismektedir. Brokit yapisi1 da yari-kararhidir, sentetik tozlarda nadiren ana faz
olarak kullanilir bu nedenle hakkinda ¢ok fazla ¢aligma yoktur. Rutil hali daha kararli
(bulk formunda) olmasina ragmen, anataz ve brokit formlar1 partikiil boyu kii¢iildiikce
termodinamik olarak daha kararli hale gelirler ve ince taneli tozlarda sik sik
kullanilirlar. Baz1 6zel durumlar hari¢, anataz formu TiO2’ nin fotoaktivite yoniinden en
aktif fazidir (Augustynski 1993 ve Tanaka vd 1993).

TiO2 nanopartikiillerinin sentezi tizerine bir¢ok arastirma yapilmistir. TiO2
sentezi i¢in kullanilan baslaticilar yiiksek reaktiviteye sahip olduklarindan dolay1
olusacak partikiiliin boyutlar1 ve sekli lizerinde kontrol saglamak zordur. Dahasi, ortam
basincinda sentezlenen nanopartikiiller genellikle amorf yapisinda ya da yetersiz bir
kristallenme ile anataz formunda meydana gelmektedir. Bu nedenle, prekursorlarin
reaktifligini azaltmak ve kristallesmeyi arttirmak amaciyla g¢aligmalar yapilmistir
(Doeuff vd 1987 ve Gopal vd 1997). Baslaticilarin reaktifligini azaltmak ve olusacak
partikiiller lizerinde daha fazla kontrol sahibi olabilmek i¢in karboksilik asit, asetik asit,
oleik asit gibi cesitli materyaller kullanilmistir.

2.5.2.2. Cinko oksitin sentezi

Cinko oksit i¢in kullanilan prekursorlar TiO2 prekursorlar ile kiyaslandiginda
daha az reaktiflik gosterir ve nanopartikiillerin olusumu bir seri ara {irlin {izerinden
gerceklesir (Spanhel 2006). Bu nedenden dolayi, sentezlenen partikiil karigimi
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genellikle ¢inko hidroksit tiirleri de icermektedir. Bu tiirler suya ve yaslanmaya
duyarhdir.

Kiibik wurtzite ZnO nanopartikiillerini, ¢inko nitrat ve ¢ok disli bir ligand olan
ve boylece partikiillere giiglii bir sekilde adsorbe olarak kristal biiylimesini saglayan
tris(hidroksimetil)aminometan kullanarak oda sicakligina yakin sicakliklarda elde etmek
miimkiindiir (Bauermann vd 2006). Alkol igerisinde ¢inko asetat dihidrat ¢oziildiikten
sonra bu ¢ozeltiye bir baz (LiOH, NaOH veya tetrametilamonyum hidroksit) eklenerek
derisimi yiiksek ¢inko oksit nano-kristal siispansiyonlar1 elde edilebilir (Spanhel ve
Aderson 1991 ve Meulenkamp 1998). Cinko asetat ve etanol arasindaki 120 °C’de
gerceklesen solvotermal reaksiyonunda, etilasetat olusumu esnasinda hidroksit
iyonlarmin agiga c¢ikmasiyla wurtzite yapida nano-kristaller elde edilebilir (Du vd
2004).

2.5.2.3. Seryum oksitin sentezi

Seryum tuzlarinin, yiiksek sicakliklarda sivi ortaminda ¢oktiiriilmesi ile hafif
¢okelmis seryum oksit nanopartikiilleri olusturulabilir. Nanopartikiillerin boyut ve
sekillerinin {izerinde c¢okelme kosullarinin (sicaklik, solvent, karsit iyonlar ve
reaksiyonun son pH’1) biiylik etkisi olsa da, uygun yiizey aktif ajanlar kullanilmadigi
miiddetge aglomerasyonun 6nlenmesi miimkiin degildir (Seghal vd 2005).

2.5.3. Nanopartikiillerin deaglomerasyonu

Nanopartikiil tabanli materyaller kendilerine has Ozelliklerini tam anlamiyla
yerine getirebilmeleri i¢in, igerdikleri partikiillerin ya nano boyutta aglomere olmadan
bulunmalari, ya da en kiigiik, birincil aglomeratlar (yigmnlar) halinde bulunmalari
gereklidir. Aglomerasyon Onlenemedigi takdirde istenilen o6zellikler elde edilemez.
Omegin gecirgenlik ve diger optik &zellikler nano-partikiillerin boyutuna, aglomere
olma derecesine ve ¢ozelti igerisindeki kirliliklere yiiksek oranda duyarlidir.

Deaglomerasyon, ¢6zelti icerisinde yi1gin olusturmus nano-partikiiller arasindaki
baglar1 kirmak yoluyla gergeklestirilir.

Mekanik olarak bu iglem bilyali degirmen ile dovmek, yiiksek-kesme kuvveti ile
karigirmak ~ veya ultrasonik banyo kullanmak gibi yontemler kullanarak
gerceklestirilebilir. Mekanik deaglomerasyon i¢in uygun miktarda enerji segilerek
istenilen diizeyde ayrigma saglanilabilir.

Asagida farkli  kuvvetlerde mekanik enerji uygulayan cihazlar ve
kullanilabilecegi durumlara 6rnekler verilmistir:

v" Diisiik miktarda enerji: 6rn: karistirici

- On karisimlarin hazirlanmasinda kullanilir.
- Optimum olmayan 6l¢iide deaglomerasyon elde edilir.
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v" Orta miktarda enerji: 6rn: ultrasonikator, rotor stator

-Diisiik miktarda kati igceren sistemlerde kullanilabilir.
-Uygun o6lgiide deaglomerasyon elde edilir.

v Yiiksek miktarda enerji: bilyali degirmen

-Yiiksek miktarda kat1 igeren sistemlerde rahatlikla kullanilabilir.
-Optimum deaglomerasyon ve 6giitme elde edilir.

Kimyasal deaglomerasyon ise, nanopartikiilin kendisini etkilemeden,
nanopartikiiller arasinda olusan ve ¢6kelmeye sebep olan bu boyun (Sekil 2.7) kisminin
kontrollii bir bi¢imde ¢6zililmesi ile gergeklestirilir.

Sekil 2.7. Aglomerasyona sebep olan, partikiiller aras1 boyun olusumu

Dolayisiyla, bu partikiiller arast boyun bdlgesinin ve yigin halindeki
nanokristallerin arasindaki ¢oziintirliik farki goz Oniline alinarak, boyun bdlgelerini
cozecek ancak nanokristallere zarar vermeyecek kosullar ve ¢ozeltiler kullanilmalidir.

ZnO, TiO ve CeO; nanopartikiilleri goz 6nline alindiginda, metal katyonlarinin
iyonik potansiyelleri gibi nedenlerden dolay:r (Bauermann 2006), sulu ortamda her
birinin etkilenmeden kimyasal deaglomerasyona kars1 inert davranis gosterdigi kosullar
biiyiik farklilik gostermektedir. Ornegin ZnO’nun sulu ortamda ¢oziinebilirligi pH’a
biiyiik 6lgiide baglidir: pH 7 altinda ve pH 13 {izerinde yiiksek ¢oziiniirliik sergiler.
CeO2’nin ve ozellikle TiO2 nin ¢oziinebilirligi ortam pH’1 ile pek degismez (Dange vd
2007 ve Liv vd 2002).
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2.5.4. Nanopartikiil dispersiyonlarimn stabilizasyonu

Transparan kaplamalar ve filmlerde kullanilan foto-aktif ve UV-bloklayici
nanopartikiillerin performanslari, aglomerasyona ugramamalari, kullanilan film
ortammma uyumlu olmalar1 ve film yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmalar1 gibi
faktorlere baglidir. Polar ya da apolar ortamda kolloidal formda kararli dispersiyonlar
elde etmek birincil 6l¢iide onemlidir ve bunu saglamak i¢in partikiiller aras1 kuvvetlerin
dogasi hakkinda temel bir fikir edinmek gereklidir (Israelachvili 2011). Nanopartikiiller
ve matris (polimerik ya da inorganik) arasindaki uyumu kontrol etmek de olusacak son
iriiniin mikro-yapisini ayarlamak i¢in oldukg¢a 6nemlidir.

2.5.4.1. Nanopartikiil etkilesimleri

Nanopartikiil dispersiyonlarinin reolojik 6zellikleri ve 1sik-sa¢inim davranislari
lizerinde partikiiller aras1 kuvvetlerin biiyiik rolii vardir. Ornegin, partikiiller aras
kuvvetleri itici formdan c¢ekici forma degistirmek suretiyle derisik nanopartikiil
dispersiyonlarinin viskozitesi arttirilabilir ve sert macun haline getirilebilir. Flokiilasyon
ya da agregasyon sonucu 15181 sagan biiyiilk topaklar olusabilir. Partikiiller arasi
etkilesimleri anlamak ve onlari istenilen dogrultuda kontrol edebilmek, iyi dispersiye
olmus kararl soller elde edebilmenin ilk yoludur.

Cogu nanopartikill sisteminde baskin olan ii¢ partikiiller arasi etkilesim
bulunmaktadir: van der Waals etkilesimleri, elektrostatik (¢ift tabaka) etkilesimler ve
sterik kuvvet. Asagidaki sekilde bunlar gosterilmektedir.

- Anyon
% Siirfektant, polimer

polimer, / pH. L polielektrolit,

iyonik siirfektant
A ik

Sekil 2.8. Aglomerasyonu engelleme yontemleri
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Birbirine yakin molekiillerin ya da partikiillerin dipolleri arasindaki etkilesimler
sonucu elektrodinamik bir etkilesim olan van der Waals etkilesimleri meydana gelir.
Van der Waals (vdW) etkilesim enerjisinin biyiikligi, Vvaw, Hamaker sabiti (A) ve
partikiillerin yarigap1 (r) ile dogru orantilidir ve partikiiller arast mesafe (S) ile ters
orantilidir (Hamaker 1937). Hamaker sabitinde, p; ve p, etkilesen iki maddenin sahip

oldugu atom sayis1 ve C partikiiller aras1 etkilesim katsayisidir.

Ar -
Vwgw = — Toe ve A=m"xCx p,xp, (2.5)
s

Hamaker sabiti malzemeye 0Ozgiidiir ve partikiiller ile solvent arasindaki
dielektrik ozellik farkinin artmasi ile artar. En yaygin kullanilan {i¢ solvent igerisinde
TiO, CeO2 ve ZnO nanopartikiillerinin Hamaker sabitleri verilmistir. TiO2’in Hamaker
sabiti digerlerine gore 6nemli dlciide yiiksektir.

Cizelge 2.1. CeOz, TiO2 ve ZnO nanopartikiillerinin ortama gore degiskenlik gosteren
kolloidal etkilesim parametreleri (Dagastine vd 2000 ve Bell vd 2000)

Hamaker sabiti, A ( x 102! J)

Materyal Su Izopropanol Hegzan
CeO; 41 46 35
TiO; 60 79 59

ZnO (wurtzite) 26 30 19

Cizelge 2.1 incelendiginde, her birinin aymi partikiil boyutuna sahip oldugu
durumda TiO2’nin su, izopropanol ve hegzan igerisindeki dispersiyonunda van der
Waals kuvvetlerinin daha yiiksek oldugu ve c¢okelmeye daha yonelimli oldugu
goriinmektedir.

Nanopartikiil dispersiyonlarini kolloidal olarak kararli formda tutabilmek i¢in,
van der Waals etkilesimlerinin {istesinden gelecek bir itici kuvvete gereksinim vardir.
Kararli bir sistemde, maksimum ¢ekici kuvvet 1 — 2 kgT civarinda olmalidir, boylece
cekici kuvvet bu kadar diisiik iken hafif bir ¢cokelme gergeklesse bile ufak bir 1s1l islem
ya da calkalama ile partikiiller arasi baglar koparilabilir ve tekrar homojen bir
dispersiyon elde edilebilir.

Asagida, nanopartikiil dispersiyonlarini stabilize etmek igin en yaygin olarak
kullanilan iki metot verilmistir:

25.4.2. Kati-sivi ara fazinda elektriksel c¢ift tabaka olusturma metodu
(elektrostatik stabilizasyon)

Elektriksel c¢ift tabaka etkilesimleri, yiiklii bir iyonun yiizeyinde zit iyonlarin
birikmesi olayma dayanir. Sivi igerisindeki nanopartikiillerin yiizeyinde net bir yiikiin
olusumu, yiizey gruplarinin ayrigmasi, iyonlarin adsorpsiyonu ya da ¢dzlinmesi ve
kristal yapida kusurlarin bulunmasi gibi ¢esitli nedenlere bagli olarak gerceklesir (Pugh
ve Bergstrom 1994).
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Su igerisindeki metal oksit nanopartikiillerinin yiizeyinde yiikk olusumunda
etmen olan ana mekanizma, ylizeydeki hidroksil gruplarinin ayrismasindan kaynaklanir
ve pH’a baglhdir:

H:0* OH
M—OH; ——M—0OH ——M—0". (2.6)

Yiizey yiikiiniin notr oldugu pH’a izoelektrik nokta (IEP) denir. CeO2 ve TiO2’in
izoelektrik noktalar1 yaklasik pH 6,5’dadir. ZnO i¢in izoelektrik noktas1t pH 9’dadir.
Boylece pH kontrolii ile elektrostatik olarak nanopartikiil dispersiyonlarmi stabilize
etmek miimkiindiir. Widegren ve Bergstrom’iin yaptig1 calisma elektrostatik
stabilizasyona 6rnek olarak verilebilir: uygun pH kosullarini ayarlayarak ve etanolli
ortamda pH Olglimleri yapilarak kararli kolloidal partikiill dispersiyonlar1 elde
etmislerdir (Widegren ve Bergstrom 2000).

2.5.4.3. Polimerlerin veya siirfektantlarin nanopartikiil yiizeyine adsorbe
edilmesi (sterik stabilizasyon)

Bazi durumlarda, yalnizca pH’1 kontrol ederek nanopartikiil dispersiyonunu
kararli hale getirmek olanaksiz olmaktadir. Bu gibi durumlarda uygun siirfektantlar
veya polimerik dispersantlar kullanilarak sterik stabilizasyon kullanilmaktadir. Bu
maddeler nanopartikiillerin ylizeyine adsorbe olduklarinda aglomere olmalarini
engelleyen koruyucu bir ara katman olustururlar. Metal oksit nanopartikiilleri igin,
adsorbsiyon islemi i¢in partikiil ylizeyinde yiiksek miktarda bulunan hidroksil gruplar
hedef alinir. Daha biiylik ylizey alanimmin kaplanmasi icin genellikle hidrojen bagi
yapabilen maddeler (eterler, alkoller ve akrilamidler), asit — baz reaksiyonlar1 veren
maddeler (6rn: karboksilik asit) ya da elektrostatik etkilesim sergileyen maddeler (6rn:
fosfatlar ve karboksilatlar)’den yararlanilir (Neouze ve Schubert 2008 ve Farrokhpay
2009).

Sterik stabilizasyonun kullanildigi durumlarda asagidaki kosullar saglanmalidir
(Napper 1977):

v Adsorbe edilen katmanin kalinhig van der Waals etkilesimlerini engelleyecek
Olciide kalin olmalidir.

v" Kullanilan molekiiller nanopartikiil yiizeyine gii¢lii bir sekilde adsorbe
olabilmeli ve tiim nanopartikiil yiizeyini kaplamalidir.

v" Kaullanilan siirfektant ya da dispersiye ajanin, ¢ozgen igerisine uzanan kuyruk
kisimlariin yapisina uygun bir sekilde ¢6zgen ortami saglanmalidir.
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2.6. Saydam Kaplama Elde Edebilmek i¢cin Gerekli Olan Sartlar

Transparan materyaller, iletilen 15181in yogunlugundaki diisiik ya da goz ardi
edilebilir miktardaki kayiplar ile karakterize edilmektedirler. Gegirgenlik, T, ortamdan
gecen 15181n siddetinin (1) gelen 15181n siddetine (lo) olan oranina denmektedir:

T =1 2.7)

Gegirgenlik, asagidaki sekilde gosterildigi gibi, yansima, sagilma ve absorpsiyon
gibi etmenlere baglhdir.

Yansiyan isin
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Sekil 2.9. Kaplamanin gegirgenligini etkileyen ana etmenlerin sematik gosterimi
(Faure vd 2013)

Kaplamada gerceklesen yansima, partikiil boyutundan ve film kalinligindan
bagimsizdir ve sadece filmin kirilma indisi degeri ile degisir. Bu parametreyi ayarlamak
zordur ancak nano-boyutta poroziteye sahip kaplamalar yapilarak filmin kirilma indisi
distiiriilebilir, boylece hem sagilma miktar1 hem de yansima miktar1 azaltilmis olur.

Yansima, 151k 1s1nlarmin yiizeye geldikleri ac1 yani temas agis1 ve 1sinin gegtigi iki
farkli ortamin spesifik kirilma indislerine baglidir. Isinin gectigi iki farkli ortamin
kirilma indisleri arasindaki fark arttik¢a 1sinin kirilmasi, dolayisiyla yansimasi artar.
Fresnel esitlikleri (Bellver ve Rodriguez 2001) goz oOniine alindiginda yansimanin
degeri matematiksel olarak hesaplanabilir. Isinin ylizeye dik bir konumda diigmesiyle
olusan yansima (R) asagidaki formiille belirlenir;
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R = (no—ns/ no + ns)? (2.8)

Esitlik 2.8’de no ve ns, sirastyla ilk ve ikinci ortamin kirilma indislerini
gostermektedir.

Nanopartikiil igeren kaplamalarda gegirgenlik iizerine en biiyiik etki sagilmada
gozlenir. Partikiil boyutundaki ya da gelen 15181in dalga boyundaki en ufak farkliliklar
cok biiyiik degisikliklere sebep olabilir. Kullanilan 15181in dalga boyunun ~%10’u ve
daha alt1 (Orn: 400 nm gériiniir 151k i¢in <40 nm partikiiller) partikiil boyutuna sahip
nano-partikiiller kullanildiginda sagilma 6nemli dlgiide azaltilabilir. Nano-partikiiller ve
matris arasindaki kirilma indisi fark: azaldikca sagilma miktar1 da azalir. Dolayisiyla, en
diisik kirilma indisine sahip olan ZnO (hzno = 2,02), CeO2 (Nceo2 = 2.2) Ve
TiO2 (h1io2 = 2.6) ile kiyaslandiginda daha az sagilmaya sebep olur ancak
nanopartikiillerin partikiil boyutu dagiliminin genis olmamasi, partikiillerin miimkiin
oldugunda kiigiik ve monodisperse olmalar1 gereklidir.

Lord Rayleigh’in yaptigi ¢alismalar sonucu Rayleigh sagilmasi adi verilen
esitlik, kaplama yiizeyinde gergeklesen sagilmanin etkisini gozler oniine sermektedir.
Sacilan 151811 yogunlugu, partikiil boyutunun altinci kuvveti ile dogru orantili, dalga
boyunun ise dordiincii kuvveti ile ters orantili olarak degisir (Barnett 1942).

Rayleigh Sagilmasi Denklemi (Seinfeld ve Pandis 2006)’ne gore, asagida
denklem 2.9°da verildigi lizere, tek bir kii¢iik parcacik tarafindan, dalga boyu A ve
yogunlugu lo olan ve polarize olmayan bir 1sindan sagilan 15181in yogunlugu asagidaki
gibi ifade edilir:

1= 1 (R0 () () @

Denklemde R pargaciktan uzakligi, @ dagilim agisini, n parcacigin -~ kirilma
indisini, d ise parg¢acigin ¢capini gostermektedir.

Dolayisiyla partikiil boyutunun miimkiin oldugunca kiiclik tutulmasiyla
transparan kaplamalar elde edilebilir. Sekil 2.10 incelendiginde partikiil boyutunun
kaplama sistemi lizerine etkisi daha net bir sekilde goriilmektedir.
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(a) (b) (©)

Sekil 2.10. (a) kaplama yapilmamis tahta yilizey, (b) 150-300 nm partikiil boyutuna
sahip ZnO sistemi ile kaplanmis tahta ytizey, (c) ~35 nm partikiil boyutuna
sahip monodisperse ZnO sistemi ile kaplanmis tahta yiizey.

UV-koruyucu kaplamalar genellikle ¢ok ince olduklart i¢in, yukarida bahsedilen
sagilma ve absorpsiyon oldukca onemli hale gelmektedir. Bu nedenle partikiil boyutu
miimkiin oldugunca kii¢iik olmali, partikiil dagilimi homojen (monodisperse) olmal1 ve
aglomerasyon engellenmelidir. Ayrica bu kaplamalarin genellikle renksiz olmalar
istenir, dolayistyla kullanilan inorganik nanopartikiillerin ve/veya organik maddelerin
goriiniir bolgede 151k absorpsiyonu ¢ok diisiikk olmalidir (Ebert ve Bhushan 2012 ve
Caseri 2003).

2.7. UV Koruyucu Hibrit Sistemler

Nanokompozit, hibrit malzeme, terimi ilk olarak 1990’da yayinlanan polimerler
ile ilgili bir literatiir yayininda, bir arabanin ¢esitli kisimlart igin tretilen kil-polimer
karisimi pargalar1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Toyota marka arabanin triger kayisini
koruyan parcanin kil ve naylon-6 nanokompozit malzemesi ile yapilmasi, polimerik
nanokompozitlerin otomotiv sektoriinde ilk kullanim 6rnegidir (Okada ve Usuki 2006).
O giinden beri polimerik nanokompozitler katalizor, elektronik ve opto-elektronik
pargalar, kromotografik ayirimlarda sabit faz, alev dayanikli hibrit membranlar, yiyecek
paketleme filmleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Dahasi, biyomateryallerin ve metal nanopartikiillerinin kombinasyonu sayesinde
biyoloji ve medikal bilimde biyo-fotonik ve biyo-goriintilleme alanlarinda ciddi
atilimlar olmustur. Tip alaninda da biiyiik atilimlar gerceklestirilmistir: 6rnegin nano-
boyutlu parcaciklar viicut igerisine enjekte edildiklerinde genellikle makrofajlar
tarafindan yabanci cisim olarak nitelendirilmekte ve ilag etkisini yerine getiremeden kan
akisindan uzaklastirilmaktadir. Ancak polietilen glikol (PEG) gibi maddeler ile
nanopartikiiliin modifikasyonu sonrasinda bu materyaller biyo-uyumluluk gostermekte
ve viicut igerisindeki dolagim siireleri uzamaktadir (Golander vd 1992).
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Organik polimerlerin ve inorganik nanopartikiillerin kullanildigi nanokompozit
hibrit kaplamalar, basgl basina yeni bir sinif materyal tiirii olustururlar ve diger mikro-
partikiil versiyonlar1 ile kiyaslandiginda tamamen yeni Ozellikler getirirler (Jeon ve
Baek 2010). Bu smif materyaller, polimerlerin sahip olduklar diisiik agirlik ve kolay
sekillendirilebilirlik gibi 6zellikleri ve inorganik nanopartikiillerin kendilerine has essiz
Ozelliklerini bir araya getirirler. Bu iki farkli madde birlestirilerek elde edilen
nanokompozitlerin kullanilmasiyla optik, mekanik, elektrik, manyetik ve reolojik
ozelliklerde gelisme kaydedilebilir (Breiner ve Mark 1998 ve Rong vd 2001). Ancak
nanopartikiiller, polimer matrisinde yeterli bir sekilde dispersiye olamadiklari zaman
aglomere olmaya yiiksek egilim gosterirler ve bu da olusturulan nanokompozitlerin
optik ve mekanik ozelliklerinde diismeye sebep olur (Yang vd 2006 ve Kruenate vd
2004).

Nanopartikiillerin  sulu ortamda veya polimer matrisinde dispersiyon
kararliliklarini arttirabilmek icin ylizeylerini modifiye etmek énemlidir. Bunun i¢in, van
der Waals etkilesimini alt edecek dlgiide itici gii¢ katabilecek olan polimer siirfektantlar
veya diger modifikatorler kullanilabilir, bunlar boliim 2.5.4’de anlatilmistir.

IIk hibrit matris sistem calismalarindan biri olan polimer-altin nanokompozit
caligmasi (Caseri 2000 ve 2009) polimer-inorganik nanokompozit (PINC) konusunda
muhtemelen yapilan ilk ¢alismalardan biridir ve dikroizm (iki ayr1 gézlem yoniine gore
iki ayr1 renge biirtinme 6zelligi) gibi ilging optik 6zelliklere sahip oldugu gozlenmistir.

Optik alanlarda kullanilmak iizere polimer-inorganik nanokompozit materyallere
altinin nano-dolgu maddesi olarak katkilanmasindan sonra, giimiis, platin, palladyum,

rodyum, bakir ve civa gibi metaller de bu tiir sistemlere katkilanmis ve incelenmistir
(Caseri 2009).

2.8. Nanokompozit Materyallerin Sol-Jel Yontemi ile Sentezi
Hibrit materyalleri sentezlemede birkag farkli metot izlenebilir.

v" Onceden sol-jel ag1 olusturulmus (hidroliz ve kondenzasyonu gergeklestirilmis)
bir maddenin dogrudan organik fonksiyonel gruplar ile polimerlestirilmesidir.
Vinil veya epoksi gruplarinin polimerizasyonu ve serbest radikal veya katyonik
polimerizasyon islemleri buna 6rnek verilebilir (Hsiue vd 2000 ve Song vd
2001).

v' Alternatif olarak, tetraetiloksisilane (TEOS), tetrabiitil titanat veya aliiminyum
izo-propoksit  gibi  baglaticilarin,  polivinilasetat,  polimetilmetakrilat,
polieterimid, polivinil alkol gibi onceden olusturulmus fonksiyonel organik
polimerler ile birlikte karistirilarak es zamanli sol-jel hidroliz  ve
kondenzasyonunun gergeklestirilmesi yontemi kullanilabilir. Du ve c¢alisma
arkadaslari, siiperoksit radikal sensor uygulamalari igin sol-jel sentez yontemini
kullanarak ZnO / polivinilpirolidon nanokompozit ince filmini sentezlemislerdir
(Du vd 2007). Garcia ve ¢alisma arkadaslari sol-jel yontemi ile naylon-6 / SiO;
nanokompozitlerini sentezlemislerdir (Garcia vd 2004).
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v’ In situ polimerizasyon kullanilabilir. Bu metotta inorganik nanopartikiiller
oncelikle polimerlestirilecek monomer icerisinde dispersiye edilirler ve karigim
uygun kosullar saglanarak polimerlestirilir. Park ve calisma arkadaslari bu
yontemi kullanarak demir oksit — epoksi vinil ester nanokompozit materyalleri
sentezlemislerdir (Park vd 2003). Evora ve Shukla, in situ polimerizasyon ile
polyester / TiO, nanokompozit materyallerini sentezlemislerdir (Evora ve
Shukla 2003).

2.9. Organik-Inorganik Hibrit Nanokompozitlerin Ozellikleri
2.9.1. Mekanik ozellikleri

Inorganik partikiilleri organik matris igerisine eklemenin ana amaglarindan birisi
yiikksek mekanik 6zellikler (yiiksek gerilme ve biikiilme giicii, sertlik, dayaniklilik vs.)
kazanmaktir.

Ou ve calisma arkadaglarinin yaptig1 c¢alismada, naylon-6 igerisine silika
nanopartikiilleri katkilanmis ve agirlikca %5 silika nanopartikiilii (50 nm) eklendiginde
gerilme kuvvetinde %15°lik, kopma direncinde %150’lik ve darbe direncinde %78’lik
bir artis meydana geldigi goriilmistir (Ou vd 1998). Bir baska c¢alismada ABS
(akrilonitril biitadien stiren) igerisine mikro-boyutlu ve nano-boyutlu kalsiyum karbonat
eklenmis ve numuneler incelendiginde nanopartikiil iceren ABS O6rneklerinin darbe
direncinde ve Young modiliinde biiyiik 6l¢iide artma meydana geldigi goriilmiistiir
(Jiang vd 2005).

2.9.2. Optik ozellikleri

Isik absorpsiyonu (UV ve goriiniir bolge), fotoluminesans, yiiksek kirilma indisi
ve dikroizm gibi optik 6zellikleri gerektiren uygulamalarda PINC materyaller yaklasik
yiiz yildir 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu materyallerin optik 6zellikleri, polimer matris
icerisinde dispersiye olmus olan inorganik partikiillerin boyutlarina, sistem igerisinde
homojen dagilimlarina ve ¢okelme kararliliklarina biiyiik 6lgekte baglidir (Caseri 2009).

Polimer-inorganik nanokompozitler arasinda en ¢ok caligilan ve {irlin olarak
kullanilanlart TiO2, SiO2, ZnO ve kil igeren PINC materyallerdir. Bu materyallerin
potansiyel kullanim alanlar1 oldukga genistir. Ornegin, polimer / SiO, nanokompozitleri
optik cihazlarda, mikro-elektronik firiinlerde ve biyo-aktif kemik dolgularinda
kullanilmaktadir. Polimer / TiO2 nanokompozitleri kemik onariminda ve gaz ayrim
membranlarinda kullanilmaktadir. Polimer / ZnO nanokompozitleri antibakteriyel
ozelliklerinden dolayr yiyecek paketlemede siklikla kullanilir.  Polimer-Kil
nanokompozitleri bariyer filmlerde, tel ve kablolarda ve yiyecek paketlemede siklikla
kullanilir. Bunlarin disinda UV koruyucu kaplamalarda TiO2, SiO2, ZnO en ¢ok
kullanilan inorganik partikiillerdir.
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2.10. Sol-Jel Sentez Yontemleri
2.10.1. Tarihge

Inorganik seramik ve cam materyallerin sol-jel yontemi ile iiretilmesine duyulan
ilgi ilk olarak 1800’lerin baslarinda Ebelman (Ebelmen 1846 ve 1847) c¢alismalar1 ile
ortaya ¢ikmistir. Bu bilim insanlar tetraetil ortosilikat (TEOS)’un asidik kosullarda
hidrolizi iizerine caligmiglar ve “cam-benzeri yapida” bulunan silisyum dioksit elde
etmislerdir ancak sentezlenen jellerin herhangi bir deformasyona ugramadan kurumalari
icin gerekli olan siire ¢cok uzun oldugu i¢in bu ¢alisma cok ilgi cekmemistir.

1800’lerin sonu ve 1920’lerin basi arasinda gegen siirede, sol-jel yontemi tekrar
ilgi odagi olmustur. Lord Rayleigh (Rayleigh 1919), Ostwald (Ostwald 1897) gibi
dikkate deger bircok kimyager konuya odaklanarak, jellerin ¢okelmesi ile birlikte kristal
yapmin olugmasi arkasindaki fenomeni arastirmislardir. Bu calismalardan bir ¢ok
literatlir bilgisi ¢ikmis olmasina ragmen fiziksel-kimyasal prensipler agisindan
bakildiginda nispeten az veri elde edilmistir.

1950’lerde ise sol-jel metodunun Onemi iyice anlasilmistir. Roy ve calisma
arkadaslar1 (Roy vd 1954) kolloidal jel formunda yiiksek kimyasal homojenlige sahip
maddeler elde edebileceklerini anlamis ve Al, Si, Ti, Zr gibi maddeleri ve sol-jel
yontemini kullanarak, geleneksel metotlarla elde edilemeyecek birgok farkli seramik
oksit kompozisyonlar1 sentezlemislerdir. Yine ayni tarihlerde (1950’ler-1960’l1ar) Iler’in
silika kimyasinda ¢igir acan caligmasi (ller 1955) sonucu ilk ticari kolloidal silika
tozlar1 sentezlenmistir. Stober ve ¢alisma arkadaglar1 (Stober vd 1968) Iler’in
caligmasini bir adim oteye tasiyarak TEOS hidrolizinde katalizor olarak amonyum
kullanildigi zaman olusacak iiriinlerin morfolojisini ve partikiil boyutunu kontrol
edebilmenin miimkiin oldugunu gostermislerdir. Daha sonra alkoksitlerin kontrollii
hidrolizi ile mikron-altt TiO2, doplanmis TiO2, ZrO2, doplanmis SiO2 gibi partikiiller
olusturulmustur. Takip eden c¢aligmalarin basarisi ile sol-jel metoduna olan ilgi biiyiik
Olclide artmistir. Yiiksek safliga ve homojenlige sahip materyalleri geleneksel cam
eritme ya da seramik tozu kullanma gibi metotlara kiyasla ¢ok daha diisiik sicaklikta
elde etme potansiyeli sol-jel yonteminin popiiler olmasindaki itici etmen olmustur.

2.10.2. Sol-Jel yonteminde ¢ikis maddeleri

Literatiirde bircok inorganik bilesigin jel olusturduguna dair bilgiler varsa da,
organik ¢ozgenlerde diisiik ¢oziiniirliik sergilemeleri gibi nedenlerden dolay1 bunlardan
cok az1 pratik acidan sol-jel yonteminde kullanilmaktadir.
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Kullanilacak sisteme uygunluguna goére asagidaki ¢ikis maddeleri sol-jel
yonteminde kullanilir:

Tuzlar: Nitratlar, asetatlar gibi ¢ozlinebilen metal tuzlar1 veya oksit ag1 olusturabilen
tuzlar

Oksitler: Agi modifiye edebilen oksitler (Na20, Li20O, K20...)
Hidroksitler: Al(OH)s, Fe(OH)s,...

Organik Bilesikler: Kelat yapici ligandlar (B-diketonlar, asitler ve tiirevleri,...),
aminler, agilatlar,...

Metal alkolatlar: Ti(OEt)s, Zr(OEt)a,...
Silanlar: Tetraetoksisilan, viniltrimetoksisilan,...

Yukaridaki ¢ikis maddeleri arasindan silan bilesikleri ve metal alkolatlar sol-jel
yonteminde en ¢ok kullanilanlaridir. Bunun baslica nedeni kimyasal 6zelliklerinin diger
bilesiklere oranla daha fazla bilinmesi, boylece reaksiyon kosullarinin daha kontrollii
gergeklestirilebilmesidir.

2.10.3. Sol-Jel yontemi: genel bakis

Cap1 1-100 nm olan kat1 partikiillerden olusan, kolloidal partikiillerin bir sivi
icerisindeki dispersiyon durumlarina sol adi verilir. Birbiri igerisinde bagli, mikron-alti
boyutlarda porlara sahip ve ortalama uzunluklari bir mikrondan daha biyiik ag
yapisindaki maddelere jel ad1 verilir. Flory tarafindan tartisildig: tizere (Flory 1953) jel
tabiri dort sinifa ayrilabilecek ¢esitli maddeleri kapsar:

(1) 1yi diizenlenmis lamella formunda yapular,

(2) Tamamen diizensiz, kovalent polimerik ag yapilari,

(3) Genel olarak diizensiz, fiziksel agregasyon ile meydana gelmis polimer ag
yapilari,

(4) Ozel diizensiz yapilar.

Sol-jel monolitleri tiretmek igin genel olarak ti¢ farkli yaklasim kullanilir:

v Metot 1, kolloidal tozlardan olusan ¢6zeltinin jellestirilmesi.

v Metot 2, bir alkoksit veya tuz baglaticinin hidroliz ve polikondenzasyonunun
gerceklestirilmesi ve bunu takiben jellerin hiper-kritik kosullarda kurutulmasi.

v' Metot 3, alkoksit baglaticinin hidroliz ve polikondenzasyonu, ardindan
yaslandirilmasi ve ortam sartlarinda kurutulmasi.

Bir dizi farkli kolloidal partikiillerin birleserek ag yapist olusturmasiyla
(metot 1) wveya bir organo-metalik prekursorun es-zamanli hidroliz ve
polikondenzasyonu ile birbirine bagli 3 boyutlu ag yapis1 olusturmasiyla silika jeli
meydana gelebilir. Olusan jel ag yapisinin porlart igerisindeki sivi, hiper-kritik kosullar
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(kritik-nokta kurutma, metot 2) altinda gaz fazinda uzaklastirildiginda bu ag yapisi
bozulmaz ve aerojeller elde edilebilir. Uygun kosullarda calisildiginda %98 oraninda
por (hava) igeren ve ¢ok diisiik yogunluga sahip olan aerojeller elde edilebilir.

Jelin porlar igerisindeki sivi geleneksel 1s1l islem uygulanarak (kurutma, metot 1
ve 3) uzaklastirildiginda jel yapisinda kapiler kuvvet nedeniyle ¢cokmeler meydana gelir
ve biizlilme gergeklesir. Bu yapiya sahip monolit materyallere ‘xerogel’ adi verilir.

2.10.4. Sol-Jel yonteminin reaksiyon basamaklari
Sol-jel metodunun basamaklar1 genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir:
1. Cikis maddesinin istenilen ¢6zgen igerisindeki bir ¢6zeltisinin hazirlanmasi.

2. Uretilecek malzemeye gore gerekli tepkenlerin katilimi ile homojen bir
karigimin elde edilmesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu, karigimin bir jele
doniistiirilmesi.

4. Elde edilen jelin istenilen malzemeye gore uygun islem veya islemlere
(kurutma, sinterleme, ¢dzgen uzaklastirma gibi) tabi tutulmasi.

Yukarida 6zetlenen, bastan sona yiiriitiilebilecek sol-jel metodunun basamaklari
asagida detayli olarak verilmistir. Hidroliz ve kondenzasyon basamaklari es-zamanli
olarak yiiriir. Kondenzasyon basamagindan sonra istenilen basamakta reaksiyon cesitli
yontemlerle yavaglatilir ya da sonlandirilir ve istenilen nitelikte farkli {iriinler elde
edilebilir (Sekil 2.11).

e Basamak 1: Hidroliz ve kondenzasyon; Cikis maddesi olarak kullamlabilecek
tirtinlerden biri olan s1vi alkoksit prekursor ¢ozeltisi, Orn: TMOS, (Si(OR)4), su
(H20) ile karistildiginda hidroliz gergeklesir:

?CHE H
H,CO—Si—OCH; + 4(H0) = H—Si—OH + 4(CH;OH)
CHy H

TMOS + 4(H,0) - Si(OH); + 4(CH,OH)

Olusan tetrahedra silika, kondenzasyon reaksiyonuna girerek siloksan baglarin
olusturur. Kondenzasyon burada su kondenzasyonu ve alkol kondenzasyonu
olarak ikiye ayrilabilir:
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» Su kondenzasyonu

T T o
HO—Si—0OH + HO——ii—OH - HO—S5i—0—Si —0OH + H,0
H H H H

» Alkol kondenzasyonu

i OR OR OR
OR , , OR .., r \ .-OR
TSI gy 4 OR-ud: SN, S
+ HATERY | J— |:{ “otT\ 4 Rod
o l 0 OR
OR

Tim OR gruplarmin hidroliz olabilmesi i¢in 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.

Kalan —OH gruplari tizerinden polikondenzasyon devam eder ve sonug olarak bir
SiO2 ag yapist meydana getirir. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan su ve alkol, ag
yapisi igerisindeki porlarda hapsedilir.

HO OH
HO—?i —OH HO—Ti —OH

H  oH H? ? ? OH
HO—8i—0—Si —OH + 6Si{OH), —= Ho—ii—o— j——O0———8i—0—S8i—OH + 8(H;0)
H H H H

HO— éi—-OH HO—éi —OH
H H

TMOS ve H20O ¢ozeltisi karisimi mekanik olarak karigmaya devam ettirildikge
bahsedilen hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 birgok farkli yerde es-
zamanli olarak meydana gelir. Yeterince Si-O-Si bagi meydana geldigi zaman
kolloidal partikiiller (sol) olarak davranirlar. Olusan partikiillerin boyutlar1 ve
partikiiller arasindaki capraz-baglanma derecesi baslica su/alkoksit orani olmak
iizere cesitli degiskenlere baglhidir. Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli
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derisimleri (su/alkoksit orani), birbirleriyle etkilesim halinde olan molekiiller
arasindaki ayrigma, tepkime ortami, kataliz tiirii, tepkime uzunlugu ve sicaklik
gibi parametreler metal alkoksitlerin hidrolitik polikondenzasyonunu etkiler. Bu
parametrelerin herbiri ag yapisini etkiler ve dogrusal, siklik veya farkli uglardan
baglanmis ve farkli uzunluga sahip ¢ok dallanmis yapilar olusabilir.

e Basamak 2: Jellesme: Olusan kolloidal partikiiller ve kondenze silika tiirleri
zamanla birbirlerine baglanir ve ii¢ boyutlu bir ag yapisi olustururlar. Olusan ag
yapisinin fiziksel 6zellikleri, partikiillerin boyutuna ve partikiiller arasinda
meydana gelen ¢apraz baglanmanin derecesine biiyiik dl¢iide baghdir. Jellesme
esnasinda viskozitede keskin bir ylikselis meydana gelir.

e Basamak 3: Yaslandirma: Belirli bir silire boyunca, sivi igerisinde jelin
bekletilmesi ile yaslandirma stireci gerceklestirilir. Bu siire¢ boyunca partikiiller
aras1 olusan boyunlar kalinlagir ve porozite azalir dolayisiyla jel daha saglam
hale gelir.

e Basamak 4: Kurutma: Kuruma esnasinda porlar arasinda bulunan sivi faz
uzaklagtirilir. Bu siire¢ boyunca yiiksek kapiler stres olusur ve kagiilmaz olarak
jelin yapisini bozacak sekilde ¢atlamalar meydana gelir. Kapiler stresi azaltmak
icin siirfektantlar kullanilabilir, porlarin hacmi arttirilabilir ya da hiper-Kkritik
kurutma metodu kullanilabilir.

e Basamak 5: Dehidrasyon (kimyasal stabilizasyon): Yukaridaki islemlerden
gecen jelin porlarimin igerisinde reaksiyona girmemis Si-OH gruplarinin
uzaklastirilmasi ile kimyasal olarak kararli jeller elde edilebilir.

e Basamak 6: Yogunlasma (sinterleme): G6zenekli jeli yiiksek sicakliklarda 1s1l
isleme tabi tutmak tim yapi boyunca yogunlasmaya sebep olur. Gozenekler
elimine edilir ve yogunluk biiyiik 6l¢iide artar. Yogunlasma sicakligi jelin iig
boyutlu ag yapisina ve ylizey alanina baglidir. Alkoksit jelleri 1000 °C gibi
sicakliklarda yogunlastirilabilir (Klein ve Garvey 1984).

Sol-jel metodu ile sentezlenen bir maddenin en bagindan en sonuna dek gegirdigi
islemler yukarida 6zetlenmistir. Materyalin kullanilacagi alanda gerekli olan 6zelliklere
gore islem istenilen basamakta durdurulabilir ve gerekli teknikler kullanilarak (6rn:
daldirma ile kaplama) son {iriin haline dontistiirtilebilir. Yukarida 6zetlenen basamaklar
asagidaki Sekil 2.11 ile gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Sol-Jel Prosesinin Sematik Gosterimi

2.10.4.1. Sol-Jelin kritik basamag: hidroliz ve kondenzasyon

Sol-jel metodunun en 6nemli basamag: hidroliz ve kondenzasyon basamagidir.
Takip eden tiim reaksiyon basamaklar1 (yaslandirma, kurutma, stabilizasyon ve
yogunlagsma) hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusacak olan jelin yapisal
ozelligine baghdir.

Hench ve Orcel (Hench ve Orcel 1986), Scherer ve Brinker (Brinker ve Scherer
1989), Artaki ve ¢alisma arkadaglarinin (Artaki vd 1986) da belirttikleri tizere hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlarinin kinetigini etkileyen bir¢ok etmen bulunmaktadir. En
onemlileri: sicaklik, katalizorilin (asit / baz) derisimi ve dogasi, ¢ozgenin 6zellikleri ve
kullanilan alkoksit baslaticinin tiirtidiir.

Aelion (Aelion vd 1950), yaptigi bir caligmada farkli solventler igerisinde
TEOS’un hidrolizini gergeklestirmis ve ortamdaki elektrolitin derisiminin etkisini
incelemistir. Asidik ortam igerisinde H" (H3O") ve bazik ortam igerisinde OH"
elektrolitlerinin derisiminin artmasi ile birlikte hidroliz reaksiyonunun hiz sabitinin (kr)
de dogrusal bir sekilde arttigin1 gormistiir.

Orcel (Orcel 1987) tarafindan belirtildigi tizere kullanilan ¢6zgenin dogasinin
hidroliz reaksiyonunun hiz sabiti (kn) lizerinde ‘ikincil’ bir etkisi vardir. Artaki, Zerda
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ve Jonas (Artaki vd 1985) tarafindan yapilan bir ¢alismada farkli ¢ozgenler igerisinde
hidroliz reaksiyonlarinin hiz sabitleri (kn) NMR 0Glglimleri alinarak belirlenmis ve farkli
cOzgenler igerisindeki hidroliz reaksiyonunun hizlar1 ig¢in sdyle bir siralama
bulunmustur: asetonitril > metanol > dimetilformamit > dioksan > formamid.
Asetonitril icerisinde gergeklesen reaksiyonun hiz sabiti, formamid igerisinde
gerceklesen reaksiyon hiz sabitinden 20 kat daha biiyiiktiir.

Yine Aelion’un yaptigi ¢alismada (Aelion vd 1950) oraninin (mol su / mol
TEOS) 1.86’dan 3.72’ye artmasi ile birlikte reaksiyonun hiz sabitinin (kn) 0.042°den
0.059 L. mol. s, [H*]? ‘e arttign goriilmiistiir.

Silisyum atomuna bagli olan alkoksi gruplarinin dogasi da reaksiyonun hiz
sabitini degistirmektedir. Genel bir kural olarak, alkoksi grubundaki alkil zincirinin
uzunlugu ve hacmi arttik¢a reaksiyonun hiz sabiti azalir (Schmidt vd, 1981, 1985 ve
1986). Omegin Si(OR)4 igin, R = C2Hs oldugu durumda ky = 51x10° L . mol™. s,
[H*]?! iken, R = (CHz3)2CH(CH2)3CH(CH3)CH> oldugu durumda
kn = 3103 L. mol . s1. [H*]? olmaktadir yani reaksiyon hiz1 17 kat diismektedir.

Kondenzasyon reaksiyonun hizi hakkinda literatiirde ¢ok veri bulunmamaktadir.
Artaki ve ¢alisma arkadaslarmin (Artaki vd 1985) yaptigi bir ¢calismada kondenzasyon
reaksiyonu hiz sabiti kc = 3,3 x 10 L. mol. s olarak bulunmustur ancak bu ¢alismada
hidroliz reaksiyonun hiz sabiti iizerine bir veri bulunmamaktadir. Schmidt ve calisma
arkadaglarmin (Schmidt vd 1986) da belirttigi gibi reaksiyon mekanizmalarin
belirlemek ve hiz sabitlerini 6lgmek oldukca zordur. Hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlart herhangi bir anda birbirlerinden ayirt edilemezler ve her ikisi de es-
zamanl olarak gergeklesirler (Yoldas 1984).

Klemperer ve meslektaglarinin (Klemperer vd 1988) silika solleri iizerinde
yaptiklar1 g¢alisma hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinde oldukca farkli
bilgiler agiga ¢ikarmistir: asidik kosullar altinda gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu
daha cok lineer yapida olan ve diisiik capraz-baglanmaya sahip polimerler ortaya
cikmaktadir. Bazik kosullar altinda gergeklestirilen reaksiyonlarda ise yiiksek olgiide
capraz-baglanma ger¢eklesmis dallanmis polimerler elde edilmektedir. Bunun nedenini
Orcel ve galigma arkadagslarinin (Orcel vd 1988) yaptigi calisma daha detayli olarak
aciklamistir:  asidik ortam hidroliz reaksiyonunu hizlandirirken bazik ortam
kondenzasyon reaksiyonlarini1 hizlandirmaktadir. Hizli hidroliz ve yavas kondenzasyon
lineer polimerizasyonu saglarken, yavas hidroliz ve hizli kondenzasyon daha dallanmis
ve biiyiik polimerler olusumuna neden olmaktadir (Brinker vd 1982). Asit (H")
varliginda hidroliz reaksiyonlarinin hizlandigr ve baz (OH") varliginda kondenzasyon
reaksiyonlarinin hizlandigi bugiin iyi bilinen bir olgudur (Prassas ve Hench 1984).

2.10.5. Sol-jel yonteminin avantajlari

» Elde edilen jelden, kontrollii 1sitma sonucu gozenekli seramik ve amorf yapilar
elde edilebilir. Bu malzemenin gozenek boyutu, ¢ikis maddelerinin bilesimleri
degistirilerek ayarlanabilir ve farkli gézenek boyutuna sahip malzemeler her
zaman sentezlenebilir (Mackenzie 1988).
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» Bag olusumu ¢ozelti igerisinde gerceklestigi i¢in tam bir stokiyometri olusur
(Dislich 1985).

» Tepkimenin diisiik sicakliklarda (oda sicakligi) gergeklestirilmesi bir kolayliktir.
Diisiik reaksiyon sicakliklart anorganik matriksin organik gruplarla modifiye
edilmesine olanak vermektedir. Bu ise yeni tir malzemelerin (hibrit
malzemelerin) tiretilmesini saglar. Boylece malzemenin hem anorganik hem de
organik malzemelerin 6zelliklerine sahip olmasi saglanir (Schubert vd 1995).

» (Cozeltilerin kullanilabilmesi, ince film ve fiberlerin iiretilmesine olanak verir
(Mackenzie 1988). Bu ¢ozeltilerin viskozitesinin diisiik olmasi nedeniyle
daldirma, piskiirtme gibi basit yontemlerle istenilen kalinlikta filmler
hazirlanabilmektedir (Sanchez ve Ribot 1994).

» Oldukga saf baslangic maddeleri kullanilabildigi icin yiiksek saflikta malzemeler
sentezlenebilir (Dislich 1985).

» Sol-jel kimyasinda ¢ikis maddelerinin ilk ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢6zeltilerin
viskoziteleri diisiik oldugundan homojenlik kisa bir siire i¢inde molekiiler
seviyede saglanabilmektedir. Tepkenler, molekiiler diizeyde homojen
oldugundan elde edilen jel de homojen olacaktir (Mackenzie 1988).

2.10.6. Sol-Jel yonteminin dezavantajlari
Bunlar:

» Jellesme ve 1s1l islemler sirasinda malzemede biiziilme olugmasi yontemin en
onemli dezavantajidir.

» Zamanla viskozitenin degismesi

» Cikis malzemelerinin pahali olmasi

» Proses siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi

» Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplar1 ve organik maddelerin
kalintilarin1 uzaklastirma zorlugu

2.11. ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Kaplanacak substratin cinsi (6rn: cam, seramik, metal veya polimer), son
kaplama tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Transparan kaplamalarda en yaygin kullanilan
materyaller yliksek gecirgenlige, kimyasal ve termal kararliliga ve diisiik maliyete sahip
borosilikat camlardir. Ancak camm kristal olmayan yapist ve Na® ve Ca*?’nin
borosilikat cam yiizeyinden kaplanan titanyum dioksit tabakasina gegmesi, fotokatalitik
aktivitede zamanla diisme gergeklestirmektedir. Bu gibi durumlarda TiO2 katmanindan
once SiO2 veya AlOz gibi koruyucu bir ara katman atmak ya da substrat yiizeyine
stilfiirik asit uygulamak gibi 6n islemler uygulanmalidir.

2.11.1. Daldirma ile kaplama (dip-coating) teknigi

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesinin (soliin) bulundugu bir kap
icerisine, kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik kosullarda, uygun
bir hizda daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 dogru cekilmesi esasina dayanir.
Herhangi bir yiizeyin bu teknikle kaplanmasinda, arzu edilen kalinlikta kaplamalarin
elde edilmesi, daldirma ve ¢ekme hizlarinin yanisira, kaplama c¢ozeltisinin yogunlugu ve
viskozitesi ile de iliskilidir (Brinker vd 1991). Genellikle hizli yapilan daldirma-¢ekme
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islemleri sonucunda kalin kaplamalar, yavas yapilan daldirma ¢ekme sonucunda ise ince
kaplamalar olusmaktadir. Bunun disinda kaplama ¢6zeltisi ne kadar viskoz ise kaplama
kalinligi da o oranda artmaktadir. Kaplanmis yilizeyler oda sicakliginda bir siire
bekletilerek fazla olan ¢oziicii molekiillerinin buharlagsmasi saglanir. Daha sonra
kontrollii 1sitma islemleri ile kaplama uygun sertlige getirilir. Ardindan uygulanan
1sinlama islemleri ile ylizeye aktiflik kazandirilir. Yiizeyi kaplanacak olan malzemenin,
kaplama ¢o6zeltisine daldirilip tekrar g¢ekilmesinde kullanilan kaplama kabinlerinin
titresimsiz olmasi, kaliteli bir kaplamanin yapilabilmesi i¢in ¢ok énemlidir.

Yiiksek optik kalitede ve homojen kalinliga sahip kaplamalarin yapiminda
daldirma ile kaplama yontemi siklikla kullanilir.

2.11.2. Dondiirerek kaplama (spin-coating) teknigi

Dondiirme ile kaplama teknigi, uzun zamanlardan beri ince film olusturmada
kullanilmaktadir. Kaplama ¢ozeltisinin, kiigiik bir golet olusturacak sekilde, kaplanacak
olan malzemenin ortasina damlatilmast ve daha sonra substratin yiiksek hizla
dondiiriilmesi temeline dayanir. Merkezcil hizlandirma, kaplama ¢ozeltisinin tamaminin
substrat iizerinde yayilmasini ve yiizeyde ince bir film olugmasini saglar. Film kalinlig
ve diger 6zellikler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine (Viskozite, kat1 orani, yiizey gerilimi
v.b) baghdir ve kaplama iglemindeki parametreler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine gore
secilir. Son dondiirme hizi, hizlandirma, dondiirme siiresi ve buhar ¢ikisinin bitmesi
(ugucu malzemeler igin) gibi faktorler filmin oOzelliklerini ve kalitesini belirler.
Dondiirme ile kaplamada en Onemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir.
Parametrelerdeki kiiciik bir degisiklik kaplamada c¢ok fazla degisiklige neden olabilir.
Dondiirme ile kaplamanin islem sirasi temel olarak, substrat ylizeyinde kaplama
cozeltisinin dagitilmasi, sivinin ince bir sekilde yayilmasi i¢in yiiksek hizla (500-3000
rpm) dondiirme ve film iizerinden ¢ozeltinin fazlasinin uzaklastirilmasi i¢in kurutma
basamaklarini igerir. Dondiirme hizi 10 saniye ile birka¢ dakika arasinda olabilir.
Donme hizi ve siiresi kaplamanin kalinligini belirlemede énemlidir.

2.11.3. Piiskiirterek kaplama (spray-coating) teknigi

Bu teknikte kaplama ¢ozeltisinin kaplanacak yiizeye, sprey tabancalariyla
piiskiirtiilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve dondiirme gibi kaplama
teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizgiin olmayan yiizeylerin kaplanmasinda bu
yontemle kaplama tercih edilmektedir. Kaplama kalinliginin yilizeyin her tarafinda ayni
olmamas1 ve kaplanan yiizeylerde piiriizliilige neden olmasindan dolay1 her ylizeye
(amaca bagl olarak) uygulanamamaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 3.1. Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Kisa Adi Uretici Firma
Titanyum izopropoksit TPT ABCR
Cinko nitrat hekzahidrat Zn(NOgz)2. 6 H20 Merck
Cinko asetat dihidrat Zn(02CCHz3)2(H20)2 Fluka
Cinko klortir ZnClI2 ABCR
Seryum nitrat hekzahidrat Ce(NOg)s. 6H.0 Sigma-Aldrich
Etilen glikol EG ABCR
Polietilenglikol 200 PEG 200 Merck
Polietilenglikol 400 PEG 400 Merck
Gliserin - Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Potasyum hidroksit KOH Merck
Etanol (teknik) C2HsOH -
Etanol (saf) C2HsOH Merck
3- glisidiloksipropiltrietoksisilan GLYEO Dynasylan
3-aminopropiltrimetoksisilan AMMO Dynasylan
3-metakriloksipropiltrietoksisilan MPTES Dynasylan
3-metakriloksipropiltrimetoksisilan MPTS Dynasylan
Aliiminyum tri-sek-biitoksit Al(O°Bu)s Merck
Etil asetoasetat HacacOEt ABCR
1-metoksi-2- propanol PM -
Hidrojen peroksit H20> Merck
Biitil glikol BG -
Hidroklorik asit HCI Merck
Formik asit CH202 Merck
Nitrik asit HNO3 Merck
Benzoil peroksit - Sigma-Aldrich
Levasil 200S/30 Levasil 200S/30 Obermeier
BYK 306 yiizey modifikator BYK 306 BYK Chemie
3.2. Kullanilan Cihazlar
Cizelge 3.2. Tez caligmasinda kullanilan cihazlar
Cihazin Adi Cihazin Markasi Gahigmalardaki

Kullanim Alani

Déndiirerek Kaplama
Unitesi

Yerli (yaptirildi)

Kaplamalarm 6n denemelerinin
gerceklestirilmesinde kullanildi.




Sprey kaplama kabini

Yerli (yaptirildi)

Diiz cam tizerine kaplamalarin el ile
sprey atilarak 6n denemelerinin
gerceklestirilmesinde kullanildi.

Otomatik sprey kaplama

Yerli (yaptirildi)

On denemeleri gerceklestirilen
kaplamalarin sise lizerinde

iinitesi kaplamalarinin yapilmasinda
kullanild.
Terazi Precisa Tartim islemlerinde kullanildi.
. Cozeltileri hazirlama esnasinda
Magnetik karistirict IKA karigtirmada kullanildi.
Etiiv Thermo Heraeus Kaplamalarin sertlestirilmesinde
kullanildt.
Sentezlenen ZnO, TiO; ve CeO;
Vakum etiiv Niive EV 018 partikiillerinin kurutulmasinda
kullanildt.
Nanopartikiillerin

Geri sogutucu diizenegi

sentezlenmesinde kullanildi.

FT-IR spektrofotometresi

Bruker Tensor 27

Sentezlenen kaplama
sistemlerinin reaksiyonlarini
takip etmede ve nano-
partikiillerin yiizey
modifikasyonunu takip etmede
kullanild1.

UV-Vis spektrofotometresi

Varian Carry 5000

Kaplamalarin UV koruyucu
performanslarinin takibi igin
kullanildi.

Partikiil boyut 6l¢tim cihazi
(DLS)

Zetasizer Nano-ZS

Sentezlenen ve modifiye edilen
partikiillerin partikiil boyutu
Olctimil

X-Ray Kristalografi Cihaz1

Sisecam Cam Arastirma
Merkezi Lab.

Sentezlenen ¢inko oksit
partikiillerinin kristal yapisini
tanimlamada kullanildi.

Gecirimli Elektron
Mikroskobu (TEM)

Akdeniz Universitesi
Histoloji ve Embriyoloji
Anabilim Dali

Sentezlenen ¢inko oksit
partikiillerinin partikiil
boyutunun belirlenmesi i¢in

kullanildi.
.. e e A Kaplamalarin yiizey
Yizey Pumﬂuluk Olgiim Mahr Perthometer M1 plirtizliligiinii 6lgmede
Cihazi
kullanildi.

Tutunma testi aparati

Erichsen Cross Hatch Cutter
Model 295

Sprey ile yapilan kaplamalarin
cam yiizeyine tutunmalarini
Ol¢mede kullanildi.

Kalem sertlik testi aparati

Erichsen Scratch Hardness
Tester Model 291

Kaplamalarin sertlik
Ol¢timlerinde kullanildi.

Baz testi aparati

Yerli (yaptirildi)

Kaplamalarin {iretim
kosullarinda olusabilecek alkali
ortama dayanimlarini test
etmede kullanildi.

Inkiibator

Tomy SX-300E

Kaplamalarin mikro-
organizmalar ilizerindeki UV
koruma etkinligi testi i¢in mikro-
organizmalarin bilyiitiilmesinde
kullanildi.
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3.3. METOT

3.3.1 UV sogurucu anorganik nanopartikiillerin sentezi
3.3.1.1. TiO2 sentezlenmesi

TiO, sentezinde, ¢ikis maddesi olarak titanyum izopropoksit (TPT, %98)
kullanildi. Cozgen olarak etanol ve katalizor olarak hidroklorik asit kullanilmustir.
Farkli oranlarda su ve asit varliginda sentezler yapilmis ve buna bagl olarak partikiil
boyutlar1 ve olusan partikiillerin dispersiyon kolayligi (¢6kelmenin ger¢eklesmemesi)
gibi etmenler incelenmistir.

Cizelge 3.3. Titanyum oksit sentezinde denenen sistemler ve icerikleri

Sistem | TPT | Etanol | HCI H,O | Agirhkca | molHxO/ | molasit/ | mol alkol/
No. (mol) | (mol) | (mol) | (mol) %TiO2 mol Ti mol Ti mol Ti
1 0,315 | 0,636 | 0,158 | 0,632 18,54 2 0,5 2
2 0,158 | 0,316 | 0,079 | 0,347 18,42 2,2 0,5 2
3 0,035 | 0,069 | 0,016 | 0,086 18,27 2,5 0,45 2
4 0,100 | 0,300 | 0,045 | 0,300 16,04 3 0,45 3

Cizelge 3.3’de gosterildigi lizere, farkl asit, alkol ve su oranlarinda titanyum
oksit sentezi gergeklestirilmistir. Her bir sistem, 8 saat ve 16 saat olmak {izere geri
sogutucu diizeneginde 92 °C sicaklikta reaksiyona tabi tutularak sicaklik ve siirenin
partikiil boyutu lizerine etkisi incelenmistir.

Gergeklestirilen sentezler ve iiretilen seffaf kaplamalar sonucu, sistem icerisinde
dispersiyon, seffaflik, kararlilik yoniinden en 1yi 6zellikleri sergileyen 1 numarali sentez
yontemi olmustur.

Bunun iizerine 1 numarali sistemin bir de farkli asit ortaminda sentezlenmesi
icin HNOg3 varliginda denemeler gerceklestirilmistir:

Cizelge 3.4. Asidin etkisini incelemek i¢in HCl ve HNOsz varhiginda sentezlenen

1. sistem
Sistem TPT | Etanol HCI H,O | Agirlikga | mol HO/ | molasit/ | mol alkol /
No. (mol) | (mol) | (mol) | (mol) | %TiO; mol Ti mol Ti mol Ti
1 0,315 | 0,636 0,15 | 0,632 18,54 2 0,5 2
Sistem TPT | Etanol | HNOs | H,0 %TiO mol H,O/ | molasit/ | molalkol/
No. (mol) | (mol) | (mol) | (mol) o1 mol Ti mol Ti mol Ti
5 0,315 | 0,636 | 0,158 | 0,632 18,54 2 0,5 2

Diger sistemler icin de ayni gerceklesen sentez siirecine drnek olarak 4 numaral
sistemin sentez prosediirii su sekildedir; 28,56 g. (0,1 mol) titanyum izopropoksit bir
balon igerisine tartilmistir. 13,8 g. (0,3 mol) saf etanol ilave edilerek balon manyetik
karistirict lizerine alinmistir. Giiglii karistirma esnasinda 4,45 g. (0,045 mol) hidroklorik
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asit (Merck, %37) damla damla eklenmistir. Katalizoriin eklenmesinin ardindan 2,61 g.
su damla damla ilave edilmistir. Ardindan balon 92 °C’deki 1siticili manyetik
karistiricili - geri  sogutucu diizenegine takilarak 16 saat boyunca reaksiyon
gerceklestirilmistir. Baglangicta seffaf sol goriiniimde olan sistem, zamanla ¢okelme
sonucu siit beyazi bir renge biiriinmiistiir. Su ile %5 kat1 oranina seyreltildigi zaman
¢ozelti tekrar seffaf bir hal almaktadir. Partikiil boyutu analizi Malvern marka Zetasizer
Nano-ZS model cihaz ile gerceklestirilmis ve sonuglart boliim 4.1.1°de verilmistir.

3.3.1.2. ZnO sentezlenmesi

Cesitli ¢inko tuzlarindan yola ¢ikilarak ¢inko oksit sentezi gerceklestirildi.

e Cikis maddesi olarak cinko siilfat

10,93 g. ¢inko stilfat su ile 100 mL’e tamamlanarak 0,38 M ¢inko siilfat ¢ozeltisi
olusturuldu. 0,71 M amonyak ilave edildi ve Zn(NH3)s"? kompleksinin olusmasi igin
manyetik karigtiricitda 10 dakika boyunca bekletildi. Kompleks i¢in ligand gorevi
yaparak c¢inko oksit partikiil olusumunda etkili olmas1 amaciyla 0,8 g. (0,016 mol)
hidrazin eklendi. Cozelti, 80 °C 1siticili manyetik karistiricili geri sogutucu diizenegine
takilarak 4 saat boyunca reaksiyon gerceklestirildi. Siire¢ esnasinda 4 M NaOH ile pH
8,5’da sabit tutuldu. Partikiillerin aglomerasyonunu engellemek amaciyla 0,08 g.
sodyum oleat eklendi.

Gergeklesen reaksiyon;
Zn(NH3)*%4+ 2 OH—> ZnO + 4 NH3 + H20

Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti santrifiij edilerek saf su ve etanol ile sirasiyla
ikiser defa yikandi. Kalan toz, vakum etiivde 60 °C’de bir gece boyunca kurutuldu.

e Cikis maddesi olarak ¢inko asetat

Balonjoje igerisindeki 1,098 g c¢inko asetat dihidrata mutlak etanol ilave
edilmesiyle 0,1 M’lik 50 ml ¢inko asetat karisim hazirlandi. Karisim 80 °C’de 3 saat
boyunca geri sogutucu altinda bekletildiginde seffaf homojen bir ¢ozelti elde edildi. Bu
asamada elde edilen ¢ozelti, ¢inko oksit liretimindeki ara iiriin olan bir baslaticidir.
Burada gerceklesen reaksiyon asagidaki gibidir:

5 Zn (CHsCOO), . 2 H,O0 —> Zns(OH)s(CH3COO), . 2H,0 + 8 CHsCOOH

Geri sogutucudan alinan balon, 4 °C’ye sogutulduktan sonra [OH] / [Zn*?] = 0,1
olacak sekilde LiOH katalizorii ilave edildi. Sicaklik termometre ile takip edilerek,
yaklasik 4 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.

Zns(OH)s(CHsCOO)2 . 2H20 —> 5 Zn0 + 2 CH3COOH + 5 H,0
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Bu ¢ozeltiye aglomerasyonu 6nlemek i¢in 0,25 mL oleik asit ilave edildi.

Ancak bu yontemde, verimin ¢ok diisiik olmas1 ve ¢inko oksit partikiillerinin
istenilen boyutta olmamasi sebebiyle bu sentez yonteminden vazgegildi.

e (Cikis maddesi olarak ¢inko kloriir

1,6 g. yliksek safliktaki NaOH bir balonjojeye alinip su ile tamamlanarak 2 M
baz ¢ozeltisi elde edildi. 2 M inorganik asidik ¢inko ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 2,72 g.
ZnCl; bir balona tartilarak iizerine 10,02 g. etilen glikol ilave edildi. 60 °C’de manyetik
karistiricili geri sogutucu altinda tamamen ¢o6ziilmesini saglamak i¢in bir saat siireyle
bekletildi. Coziinme gergeklestikten sonra 26,72 g. etilen glikol ilave edildi ve kuvvetli
karigtirma esnasinda 2 M baz ¢ozeltisi biiret yardimi ile damla damla ¢ozeltiye eklendi.
Cozelti pH’1 9’a ulastigi zaman baz ¢6zeltisi eklenmesi kesildi ve balon 80 °C’deki
manyetik karistiricili geri sogutucuya takilarak 2 saat siireyle reaksiyon devam ettirildi.
Ardindan sogutucudan ¢ikartilan ¢ozelti, santrifiij edilerek saf su ve etanol ile ikiser kez
yikanarak 50 °C’de etiivde 1 gece kurumaya birakildi.

» ZnO sentezi sonug sistem

Cinko kloriirden elde edilen ¢inko oksitten seffaf bir kaplama elde edilebilmesi
ve bu kaplamalaron uygun UV absorblamasi nedeniyle bu yontem ile ¢inko oksit
sentezine odaklanmaya karar verilmistir. Ayrica bu yonteme ait herhangi bir literatiir
verisine rastlanilmamasi nedeniyle ¢inko oksit sentezleri etilen glikoliin yani sira
polietilen glikol 200, polietilen glikol 400 ve gliserin gibi farkli yiizey modifiye ajanlari
kullanilarak pH 9 ve pH 13’de gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢inko oksit tozlarinin
partikiil boyutlar1 Slgiiliip yap1 ozellikleri UV-Vis, FT-IR ve XRD difraksiyonu ile
incelenmistir. Bu incelemelerin sonuclar1 boliim 4.2°de verilmistir.

3.3.1.3. CeO2 sentezlenmesi

Seryum oksit sentezi i¢in yapilan ilk denemede ¢ikis maddesi olarak seryum
nitrat kullanilmistir. 0,02 mol Ce(NO3)s. 6 H20, 20 ml mutlak etanol igerisinde ¢oziildii
ve damla damla 0,16 mol trietanol amin eklendi. Elde edilen agik sar1 renkteki
cozeltinin oda sicakliginda zaman igerisinde kahverengine doniistiigii gézlendi. 1 saat
boyunca kuvvetli karistirmanin sonucunda kahverengi renkli ¢okelek halinde partikiiller
olustu. Bu karisima 300 ml saf su ilave edilerek seyreltildi. Karigtirmaya birakilan
¢ozeltide bir siire sonra sar1 ¢okelek halinde seryum oksitin olustugu teyit edildi. Elde
edilen kat1 kisim santrifiij ile ayrilarak sirasi ile saf su ve etanol ile ikiser kez yikandi.

Yapilan bir diger ¢alismada, 0,05 mol Ce(NOz3)s, 25 ml etilen glikol ve 100 ml
etanol karisimi igerisinde oda sicakliginda homojen bir sekilde ¢oziildii. 0,2 mol KOH
¢ozeltisi eklenerek, 50 °C’de geri sogutucu diizenegine takildi. Cokelmenin saglanmasi
icin 0,2 g. H,O> damla damla eklendi. 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi. Elde
edilen kat1 kisim santrifiij ile ayrilarak sirasi ile saf su ve etanol ile ikiser kez yikandi.
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Nanopartikiiller igeren ¢ozeltilerden seffaf kaplamalar iiretilebilmesi igin
nanopartikiillerin monodisperse olmasi ve bunlarin dispersiyonun homojen olmasi
gerekmektedir. Literatlirdeki ¢alismalarda monodisperse oldugu iddia edilen deneysel
prosediirler izlenerek seryum oksit nanopartikiiller sentezlenmeye calisilmigtir. Fakat
yapilan ¢alismalarda homojen dispersiyona sahip seryum oksit sollerinin hazirlanmasi
basarilamamistir. Sentezlenen partikiiller su ve etanol ortaminda hemen ¢okmeye
baslamasi nedeniyle DLS yontemi ile saglikli sekilde partikiil 6l¢iimii yapilamamaistir.
Cam substrat iizerine yapilan kaplama denemelerinde de kaplamalarin sarimsi ve opak
oldugu gozlenmistir.

Cikis maddesi olarak seryum tuzlarmin kullanilmasiyla homojen ve ¢okelme
gerceklesmeyen seryum oksit ¢ozeltisi elde edilemediginden ve ¢ikis maddesi olarak
seryum alkoksitlerin kullaniminin asir1 pahali olmasi nedeniyle, piyasada hazir bir
sekilde satilan Sigma-Aldrich’den satin alinan agirlikga %20 CeO2 nanopartikiil iceren
sulu dispersiyonu kullanildi. Bu seryum oksit dispersiyon ¢ozeltisinin partikiil dagilimi
ve UV-Vis absorbans spektrumu boliim 4.1.2°de verilmistir.

3.3.2. Sentezlenen nanopartikiillerin dispersiyonu ve yiizey modifikasyonu

Sentezlenen nanopartikiillerin hazirlanacak ¢ozeltilerde ve kaplamalarda kararli
ve homojen sekilde dispersiye edilmesi bunlarin yiizeylerinin modifiye edilmesi ile
saglanabilmektedir. Bu proje kapsaminda modifikasyon islemi i¢in ii¢ farkli fonksiyonel
grup iceren silan bilesigi kullanilmistir: 3- glisidiloksipropiltrietoksisilan (GLYEO), 3-
aminopropiltrimetoksisilan (AMMO) ve 3-metakriloksipropiltrietoksisilan (MPTES).

Modifikasyon islemi icin sentezlenen partikiillerin kiiresel oldugu kabul edilerek
asagidaki formiile (Akarsu 2007) gore teorik ylizey alani hesab1 yapilmistir:

Yiizey alan1 (m?/g) = 3 (2.10)
(Partikiiliin yarigap1, m) x (Partikiiliin yogunlugu, g/m?)

Burada sentezlenen partikiillerin yogunlugu dceoz= 7,2 g/cm?®, drioz= 3,9 g/cm®
ve dzo= 5,6 glem® olarak alinmustir. Yiizey alan hesabinda TiO2 ve CeO:
nanopartikiilleri i¢in DLS yontemi ile elde edilen partikiil boyutlar1 (bolim 4.1.1 ve
4.1.2) ve ZnO nanopartikiilii i¢in TEM analizi sonucu elde edilen partikiil boyutlari
(bolim 4.2.4) kullanilmistir. Literatiirde silanlarin yiizeydeki kapladigi alan 3,5
silan/nm? olarak verilmektedir. (Akarsu 2007) Bu deger ve hesaplanan teorik partikiil
yiizey alan degerleri kullanilarak partikiil yiizeyinin tamamen silanlar ile kaplanmasi
icin gerekli miktarlar hesaplanmistir. Hesaplanan silan miktarlar1 1, 2 ve 3 katlan
seklinde arttirilarak yiizey modifikasyonlar1 gerceklestirilmistir ve arttirma katlart 1x,
2x ve 3x ile temsilen gosterilmistir.
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Nanopartikiillerin su igerisinde %5°lik ¢ozeltileri hazirlanip karistirma sirasinda
bunlara asagidaki tabloda verilen miktarlarda silanlar ilave edilmis ve belirli bir siire
boyunca karistiritlmaya devam edilmistir.

Cizelge 3.5. Nanopartikiillerin ylizey alanlarina gore 1x, 2x ve 3x miktarlarda
yiizey modifiyeleyici silan miktarlar

- Yiizey GLYEO/ g. AMMO / g. MPTES / g.
Nanopartikiil alanimin; partikiil partikiil partikiil
Ix kat1 0,155 g. 0,102 g. 0,138 g.
CeO; 2x kat1 0,308 g. 0,206 g. 0,276 g.
3x kat1 0,465 g. 0,309 g. 0,414 g.
1x katt 0,067 g. 0,043 g. 0,057 g.
TiO; 2x kat1 0,134 g. 0,086 g. 0,114 g.
3x kat1 0,201 g. 0,129 g. 0,171 g.
ZnO
(Etilen glikol 2x kat1 0,044 g 0,028 ¢ 0,038 ¢
ve gliserin)
ZnO
(polietilen 2x kat1 0,048 ¢ 0,030¢ 0,040 ¢
glikol 200)

Elde edilen nanopartikiil sollerindeki partikiil boyutu dagiliminin zamanla
degisimi (3 ve 24 saat sonra) takip edilmistir. Modifiye edilen nanopartikiiller 60 °C
etlive konulup bir giin boyunca kurutulmus ve elde edilen tozlarin FT-IR spektrumlari
KBr pellet yontemi ile alinmistir. Sonuglar boliim 4.4°de verilmistir.

3.3.3. Kaplama Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda degisik fonksiyonel gruplar tasiyan
silanlardan 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan (GLYEO), 3-
glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GLYMO), 3-metakriloksipropiltrietoksisilan
(MPTES), 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTS) kullanildi.
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Sekil 3.1. Kaplama sistemlerinde ¢alisilan polimerlesebilen silanlar

Kaplama c¢alismalarinda, kullanilan silanlarin  hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlart sonrasinda olusan ve ugucu olmayan kisimlari iizerinden, yani kati
miktarlar1 {izerinden hesaplamalar yapilmistir. Asagida silanlarin 1 moliindeki kati
miktarlar1 verilmistir.

MPTES : 290,43 g/mol ... 179 gkat1 (%62 kat1)
MPTS  : 248,35 g/mol ... 179 gkati (%72 kat1)
GLYEO : 278,42 g/mol ... 167 gkatt (%60 kat1)
GLYMO : 236,34 g/mol ... 167 gkat1 (%71 kat1)

Kaplama ¢ozeltileri 3 basamakta hazirlanmistir. Ik basamakta kullanilan silanin
hidrolizini ger¢eklestirmek amaciyla silan basma gerekli olan 1,5 mol su katalizér
gorevi goren asitin seyreltilmis ¢ozeltisi kullanilmistir. Hidroliz islemi i¢in hidroklorik
asit ve formik asit olmak iizere iki farkli asit katalizor denenmistir. Ikinci basamakta
silanlarin tasidig1 polimerlesebilen gruplarin polimerizasyonunu saglamak amaciyla
degisik tiirde (katilma veya radikalik) baslaticilar ortama ilave edilmistir. Epoksi halkasi
acmak i¢in, kullanilan silanin mol miktarinin %30’u ve %40°1 kadar molce 1/1
aliminyum butilat/etil asetoasetat kompleksi kullanilmistir. Cifte bag igceren kaplama
sistemlerinde ise polimerizasyonun gergeklestirilmesi igin agirlikga %]1,1 benzoil
peroksit ilavesi yapilmustir. Uglincii basamakta ise, sistemdeki kati miktar1 sprey ile
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kaplama teknigine uygun olacak sekilde seyreltme ile ayarlanmakta ve UV koruyucu
ozelligi kazandiracak nanopartikiiller eklenmekte ve ¢oOzelti kullanima hazir hale
getirilmektedir.

Epoksi halkasin1 agmada kullanilan molce 1/1 aluminyum biitilat/etil asetoasetat
kompleksini hazirlamak igin 123,16 g (0,5 mol) aliiminyum tri-sek-biitoksit [Al(O°Bu)s]
cam sise icerisine tartilmis ve manyetik karistiricida karigmakta iken iizerine 65,07 g
(0,5 mol) etil asetoasetat [HacacOEt] eklendi ve ¢dzelti bir gece karismaya birakilmistir.

Yukarida anlatilan kaplama c¢ozeltisi hazirlanma prosediiriine 6rnek olarak
GLYEO sistemi asagida detayli olarak verilmistir:

e 1.basamak: Silan hidrolizi

20 g (0,07184 mol) GLYEO cam sise igerisine tartilmistir ve manyetik
karigtiricida iken iizerine 1,94 g (0,1078 mol su) 0,1 M HCI asit damla damla
eklenmistir. Asit ¢ozeltisinin eklenmesinden sonraki 1. — 6. ve 24. saatlerde FT-IR
spektrumlar1 alinarak hidroliz reaksiyonu takip edilmistir ve 24. saat sonunda hidroliz
reaksiyonunun tamamlandigi kanisina varilmistir. FT-IR spektrumlart bolim 4.5°de
verilmistir.

o 2.basamak: Baslatici ilavesi

Bu basamakta ise hidroliz olmayan diger fonksiyonel ucu, epoksi halkasini
acmak ve kaplamadaki inorganik kismi arttirmak i¢in silanin molce %30’u ve %40°’1
kadar molce 1/1 aliiminyum biitilat/etil asetoasetat (HacacOEt) kompleksi
kullanilmastir.

1.basamakta hazirlanan hidrolizi gergeklestirilmis GLYEO ¢o0zeltisinden 8 g
(0,02873 mol) alinip cam sise icerisine tartilmis ve manyetik karistiricida iken iizerine
damla damla 4,33 g (0,01149 mol) (silanin molce %40’1 kadar Al) Al (1:1) HacacOEt
tartilmistir. Cozelti 2 saat boyunca karistirilmaya birakilmistir. Hazirlanan bu
cozeltideki toplam kat1 miktar1 %39’dur.

e 3.basamak: Nanopartikiillerin eklenmesi ve kaplama ¢o6zeltilerinin
hazirlanmasi

1.ve 2. Basamaklardan gegerek hidrolizi ve epoksi agilmasi gergeklestirilen %39
kat1 iceren son GLYEO ¢ozeltisinden 1,028 g tartilarak 8 g’a metoksipropanol (PM) ile
tamamlanarak toplam kat1 oran1 %5’e indirgenmistir. Daha sonra 2 g biitil glikol (BG)
eklenerek %4 kat1 oranina seyreltilmistir. %4 kat1 iceren bu son ¢ozeltiye, agirlikca kati
miktarinin %5-10 ve 15’1 kadar UV koruyucu 6zellik saglayacak olan nanopartikiiller
eklenmis ve 1 saat boyunca manyetik karistiricida bekletildikten sonra kaplama ¢ozeltisi
hazir hale getirilmistir.

Yukarida GLYEO i¢in 6zetlenen kaplama ¢dzeltisinin hazirlanma prosediiri,
tablo halinde verilmis olan sistemler i¢in de ayni sekilde gerceklesmektedir ancak
MPTS ve MPTES gibi olefinik baglar igeren akrilatli sistemlerde, epoksi halka agici
Al(1:1)HacacOEt yerine radikalik baslatict olan benzoil peroksitten agirlikca %1,1
kadar kullanilmustir.

42



Cizelge 3.6. Birinci basamak olan 6n hidrolizde denenen sistemlere drnekler

1.basamak — Silan Hidrolizi

Hidroklorik asit kullanmilan sistemler

Ku;li?;;lan 0,1 M HCI Mol su/mol silan Mol silan/mol asit
20 g GLYEO 1,94 ¢ 15 370
20g GLYMO 2,28¢ 15 371

20 g MPTES 2,279 15 370

20 g MPTS 2,179 15 371

Formik asit kullanilan sistemler

Ku;li?;;lan %3,5’lik CH,0; Mol su / mol silan Mol silan / mol asit
20 g GLYEO 1,94 ¢ 15 50
20g GLYMO 2,28¢ 15 50

20 g MPTES 2,279 15 50

20 g MPTS 2,17¢ 15 50

Cizelge 3.7. Ikinci basamak olan epoksi halka agilma ve radikalik reaksiyonlarda
kullanilan kompleks miktarlari

2.basamak - Baslatici I

lavesi

Hidroklorik asit kullanilan sistemler

Kullanilan 6n hidroliz

Epoksi Halka A¢ilma Reaksiyonu

Radikalik Reaksiyon

edilmis silan Molce %40 Molce %30 Agirhikeca %1,1 Benzoil
Al(1:1)HacacOet | Al(1:1)HacacOet peroksit
8 g 6n hidroliz GLYEO 4,326 g 3,25¢g --
8 g 6n hidroliz GLYMO 5,098 g 3,83¢ --
8 g 6n hidroliz MPTES -- -- 0,088 g
8 g 6n hidroliz MPTS -- - 0,088 g
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Cizelge 3.8. Ugiincii basamak olan kaplama ¢ozeltilerinin uygun kati oranlarina

seyreltilmesi ve nanopartikiil katkilanmasi

3.basamak - Nanopartikiillerin Eklenmesi ve Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

(%1,1 Benzoil peroksit)

Toplam Agirlik¢a eklenen
Kullanilan silan EkFI,eMnen Ekéegen T%ZL?:? cozeltideki | nanopartikiil miktar:
¢ kati miktar1 | (TiOz, CeOs, Zn0O)
Sistemdeki toplam %4
1,039 GLYEO 6,97 g 29 10 g %4 katinn;
(%40 Al(1:1)HacacOEt) %5-10-15"i kadar
Sistemdeki toplam %4
0,94 g GLYEO 7,06 g 24 10g %4 katinin;
(%40 Al(1:1)HacacOEt) 9%5-10-15’i kadar
Sistemdeki toplam %4
0,939 GLYMO 7,079 29 10¢g %4 katinin;
(%40 Al(1:1)HacacOEt) 9%5-10-15’1 kadar
Sistemdeki toplam %4
0,84 g GLYMO 7,169 29 10¢g %4 katinin;
(%40 Al(1:1)HacacOEt) %5-10-15"1 kadar
Sistemdeki toplam %4
0,53 g MPTES 7474 29 10¢g %4 katinin;
(%1,1 Benzoil peroksit) 9%5-10-15’1 kadar
Sistemdeki toplam %4
0,56 g MPTS 7,44 g 29 10 g %4 katinn;

%05-10-15"1 kadar

Farkli kaplama sistemlerinin denenmesi sonucu elde edilen kaplamalarin genel
ozellik GLYEO kullanilan
kaplamalarda elde edilmistir. Bu kaplamalarin kalem sertlikleri 7-8 H arasinda

olarak mekanik 0Ozellikleri

degismektedir.

3.3.4. Glyeo-Levasil sistemleri

incelendiginde en

iyi

Kaplamalarin sertliginin arttirilmasi amaciyla Obermeier firmasinin Levasil
200S/30 iirtinii silan ¢ozeltisine ilave edildi. Kullanilan Levasil 200S/30, asidik sulu
ortamda agirlikca %30 oraninda ortalama 200 m?/g yiizey alanina sahip ortalama 15 nm
partikiil boyutunda homojen dispersiye edilmis SiO2 nanopartikiilleri igermektedir.
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Sekil 3.2. Levasil iiriinlerinde anyonik karakterli SiO; partikiillerinin gosterimi
(Levasil 200S/30)

Levasil friinii  kullanildiginda  kaplamalarin = kalem  sertlikleri 9H’a
yiikselmektedir (Cizelge 4.3). Bu nedenle, denemelerde en iyi sonucu veren GLYEO
polimerlesebilen silan ve Levasil 200S/30 silan dispersiyonu sistemi kullanilarak
yapilacak olan kaplama sistemi tekrar gbzden ge¢irilmis ve asagidaki gibi bir sistem
¢ikarilmstir.

Asagida Cizelge 3.9, 3.10 ve 3.11°de verildigi tizere GLYEO-Levasil sistemine
agirlikga farkli miktarlarda UV-koruyucu nanopartikiil eklenerek hazirlanan kaplama
cozeltileri i¢in de ayn1 gergeklesen sentez prosediirii toplam katida agirlik¢a %5 TiO2
nanopartikiili iceren sistem icin su sekildedir: ilk adim olarak stok ¢ozelti
hazirlanmistir.  Stok ¢ozeltisi  agirlikca %50 GLYEO - %50 Levasil 200S/30
icermektedir. Buna gore 10 g GLYEO (0,036 mol) cam kap icerisine alinmis ve
manyetik karigtiricidda karismakta iken lizerine 10 g Levasil 200S/30 eklenmistir.
Cozelti bir gece boyunca karigmaya birakilmigtir. Daha sonra hazirlanan 20 g’lik stok
¢ozeltiden 5 g’1 ayr1 bir cam kap igerisine almmustir. Uzerine 7,13 g PM ve 3.2 g BG
ilave edilmistir. Cozelti karismakta iken %18 kati iceren TiO2 sisteminden 0,67 g ilave
edilmistir. Son ¢ozelti 2 saat boyunca karismaya birakilmig ve sprey kaplama yapmadan
on dakika dncesinde 0,08 g BYK 306 ilave edilmistir.

izelge 3.9. Toplam katida agirlik¢a farkli %’lerde TiO> igeren kaplama ¢dzeltilerinin
g P g p

hazirlanmasi
0,
T | eLveo.
sihikea % Levasil PM BG Tigo gSiO; | g TiO2 | % toplam
agiriixea 7o stok . -2 kat1
TiO, dispersiyonu
%5 50 7,139 | 3,209 0,67¢g 2,289 | 0,12¢g %15
%10 50 7119 | 3,379 1,39¢g 2,289 | 0,25¢ %15
%15 50 7,089 | 3,57¢g 2,22 g 2,289 | 0,409 %15
%20 5¢9 7,039 | 3,809 3,179 2,289 | 0,57¢ %15
%25 50 7,009 | 4,059 422 2,289 | 0,76 g %15
%30 5¢g 6,949 | 4,359 544 2,289 | 098¢ %15
%35 50 6,909 | 4,689 6,839 2,289 | 1,23 g %15
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Cizelge 3.10. Toplam katida agirlikca farkli %’lerde CeOz igeren kaplama c¢ozeltilerinin

hazirlanmasi
0,
Toplam GLYEO- Eklengn %20 Agirlikca
katida L - kat1 igeren . g
- evasil PM BG g Sio2 % toplam
agirlikga % Ce0O, CeO,
stok . - kat1
CeO, dispersiyonu
%5 5¢g 7209 | 3,209 0,60¢g 2,289 | 0,12¢ %15
%10 59 7259 | 3,379 1,259 2,289 | 0,25¢ %15
%15 5¢g 7309 | 3,57¢g 2,009 2,289 | 0,409 %15
%20 5¢0 7,359 | 3,80¢g 2,85¢0 2,289 | 0,57¢g %15
%25 5¢ 7429 | 405¢9 3,804 2,289 | 0,76 ¢ %15
%30 5¢g 7,489 | 4,359 4909 2,289 | 0,98 ¢ %15
%35 5¢g 7579 | 4,689 6,159 2,289 | 1,23¢g %15

Cizelge 3.11. Toplam katida agirlikga farkli yiizdelerde ZnO igeren kaplama
¢Ozeltilerinin hazirlanmasi

0,
Tko‘zl'gm GLYEO- Ekk'gr;e”r/f Agrrlikga
agfrhkza Levasil | PM BG a ang 1 gsio, | gznO | % toplam
% ZnO stok dispersiyonu kats
%5 5¢ 5409 | 3,20¢ 2,409 2289 | 0,12¢g %15
%10 5¢ 3509 | 3,379 50049 2,289 | 0,25¢ %15
%15 5¢ 1,30g | 3,574 8,00¢g 2,289 | 0,409 %15
%20 5¢ - 3,809 11,409 2289 | 0,57¢g %15

Cinko oksit ile yapilan denemelerde sistemdeki ZnO miktarini agirlikga %20 ile
siirlandirilmistir. Bunun sebebi %15 kat1 oraninda ZnO katkilandig1 durumda kaplama
istenmeyen Ol¢lide opak olmaktadir. Hazirlanan ¢ozeltilerin fotograflari bolim 4.6.2°de
verilmistir.

3.3.5 Ince film kaplamalarin yapilmasi

Sprey uygulamalarin baslangicinda etanol, izopropanol gibi kaynama noktasi
diisiik ¢ozgenler kullanilmistir ancak ¢6zgenin daha substrata ulasmadan buharlagmasi
sebebiyle, baglayici sistem cam substrat {izerinde homojen bir film olusturacak sekilde
dagilamamakta ve piirlizlii bir ylizeyin olusmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle
kaynama noktasi yiiksek olan ¢ézgenlerin kullanilmasi tercih edilmistir. 1-Metoksi-2-
propanol (PM)’tin kaynama noktast 120 °C, biitil glikol (BG)’nin kaynama noktasi ise
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171 °C’dir. Sistemlerde ana ¢ozgen olarak PM kullanilmigtir. Bunun yani sira her
sisteme kaynama noktasi daha yliksek olan BG’den agirlikca ~%20 kadar eklenerek,
hem nanopartikiillerin dispersiyonunun iyilestirilmesi hem de sprey ile kaplama
gerceklestirildiginde substrat tlizerinde ¢ozgenlerin kademeli olarak buharlagsmasi
sayesinde daha homojen bir kaplama elde edilmesi hedeflenmistir.

3.3.5.1. Sprey Metodu ile ince film kaplamada el ile yapilan 6n denemeler

Kaplamalarin sprey kaplama y6ntemi kullamlarak yapilmistir. On denemeler,
Sekil 3.3’de gosterilen, Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii blinyesinde bulunan sprey
kaplama kabini kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kullanilan piiskiirtme tabancasinin
nozzle ¢ap1 0,8 mm’dir. 2-3 bar basing ile
kaplama yapilacak cam substrata 8-10 cm
uzakliktan kaplama yapilmistir.

Toplamda 3 kat sprey atilmistir. Her
katmanda kontrollii bir sekilde yiizey
taranarak, daha homojen bir kaplama elde
etmek hedeflenmistir.

Hava c¢ekisli ve su perdeli olan bu
sprey kaplama lnitesi ile sprey esnasinda
atilan artik ¢dzgen buhari cekilmektedir.
Boylece sprey dumaninin ortam igerisinde
hareket ederek optik kaplama iizerinde
krater olusumu gibi yiizeysel hatalara
neden olmas1 engellenmektedir.

Sekil 3.3. Sprey kaplama iinitesi

El ile yapilan 6n denemeler sonucu asagidaki gibi diiz ve homojen bir ylizeye
sahip kaplamalar elde edilmistir.

Sekil 3.4. El ile yapilan sprey kaplama numunesi

47



3.3.5.2. Ince film kaplamalarin sprey piiskiirtme cihaz ile yapilmasi

El ile yapilan 6n denemeler sonucu elde edilen homojen kaplamalar referans
alinarak, proje kapsaminda satin alinan otomatik sprey kaplama cihaz ile ayni kaplama
kalitesinde sise kaplamasi ¢alismalar1 yapilmistir.

(b)

BASLAT
—_—

(@) (©)
Sekil 3.5. Cam siseleri kaplamada kullanilan piskiirtme kaplama {initesi;
(a) genel goriintis, (b) otomasyon sistemi, (c) kontrol paneli

Tez ¢alismas1 kapsaminda kullanilan piiskiirtme kaplama {initesi gerekli ayarlar
girildikten sonra tamamen otomatik bir sekilde siseleri kaplamaktadir. Sekil 3.5-(a)’da
goriilen sise hareketli bant boyunca ilerleyerek ortada sprey tabancasinin 6niinde durur
ve kendi ekseni etrafinda donmeye baglar. Sprey tabancasi dikey yonde istenilen
yiikseklik boyunca ve istenilen hizda hareket eder ve kosullar (hava basinci, tabanca
agiz genisligi, cozelti gegme miktar1) ayarlanarak sprey kaplama yapilir. Cihazda
bulunan fan ¢ekisi ile sprey tozu ¢ekilir, kaplama yapilirken substrat disinda atilan artik
¢ozelti su perdesi tarafindan hapsedilir ve boylece minimum ¢evre zarar ve kirlilik elde
edilmisgtir.

Sise devri ayart maksimum 92 devir/dakika hiza ayarlanabilir. Sprey
tabancasinin dikey hareket hizi ise maksimum 77 mm/sn hiza ayarlanabilir. Sprey
tabancas1 dikey hareketi boyunca sadece yiikselirken (Sekil 3.5-(c) “tek”) yada hem
yikselip hem algalirken (Sekil 3.5-(c) “cift”) sprey piskiirtebilecek sekilde
ayarlanabilmektedir.

Sekil 4.63’de sprey kaplama cihazi ile yapilan sise Kaplamalarin fotografi
verilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Partikiil Boyutu Analizleri

4.1.1. Titanyum dioksit partikiillerinin partikiil boyutu analizleri

DLS yontemiyle partikiil boyutu analizlerinde denenen tiim sistemlerde 8
saat boyunca 1s1 muamelesi sonunda partikiil boyutlarinin 2 ile 3 nm aras1 oldugu
saptanmustir. Is1 muamelesi siiresi 16 saate ¢ikarildiginda partikiillerin boyutu
yaklasik 15 nm’ye ¢ikmaktadir (Sekil 4.1).

c 25 7 4, sistem 8 saat refluks 18 1 4, sistem 16 saat refluks
= 4,12 nm E 161 15,07 nm
@ 20 - n W14 -
© o
() o 12
£ 15 1 E o |
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J )

T G T T T 6 T r—
0.1 10 1000 01 o 10 1000

5 Partikil boyutu (d.nm) Partikil boyutu (d.nm)

(@ (b)

Sekil 4.1. Geri sogutucu diizeneginde titanyum dioksit sentezinde reaksiyon
siiresinin  partikiil boyuna etkisi; (a) 8 saat 92 °C refluks,
(b) 16 saat 92 °C refluks

92 °C’de 8 saat boyunca geri sogutucu altinda sentezlenen, farkli
katalizorlere sahip olan 1. sistem (HCI asit) ve 5. sistem (HNOs asit) ile sentezlenen
titanyum dioksit nanopartikiillerinin partikiil boyutlar1 asagida verilmistir. HNO3
kullani1ldiginda partikiil boyutu daha biiyiik olmaktadir.

5. sistem HNOj; katalizor 30 1. sistem HCl katalizor
6,5 nm 4,0 nm
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Sekil 4.2. Geri sogutucu diizeneginde nitrik asit (a) ve hidroklorik asit (b)
kullanilarak sentezlenen sistemler
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Sentezlenen titanyum dioksitler su ile kolayca dispersiye olmakta ve
bunlardan elde edilen kaplamalar seffaf 6zelligini korumaktadir. Ancak nitrik asit
varliginda sentezlenen titanyum dioksitin sulu ¢6zeltisi uzun siire stabil kalmamakta
ve jellesmektedir.

4.1.2. Seryum oksit partikiillerinin partikiil boyutu analizleri

25
g 20 -
80 4,64 nm
& 15 -
@
(=]
E 10 -
(=]
-
< 2
0.1 1 10 100
-5 -
Partikil boyutu (d.nm)

Sekil 4.3. Sigma-Aldrich’ten satin alinan seryum oksit partikiillerinin partikiil dagilim1

4.1.3. Cinko oksit partikiillerinin partikiil boyutu analizleri

Sentezlenen ¢inko oksitlerin partikiill boyutu DLS yontemi ile
Sekil 4.4-(a)’da goriildiig gibi 1 um olarak olglilmiistiir. Fakat bu ¢ozeltinin solii
dondiirme yontemi ile cam subsrat iizerine uygulandiginda (Sekil 4.4-(b)) seffaf
kaplamalar elde edilmistir. Bilindigi iizere kirilma indeksi 1,98 olan ¢inko oksitin
boyutlar1 1 pum olan partikiillerinden seffaf kaplamalarin iiretilebilmesi miimkiin
degildir (bkz: Rayleigh sacilma esitligi). DLS o6l¢iimii ile dogru bir sekilde
Olciilemeyen c¢inko oksit partikiillerinin partikiil boyutlar1 TEM mikroskop
gorilintiileri alinip bunlarin incelenmesi ile diizgiin bir bicimde belirlenmistir.
Polietilen glikol 200, polietilen glikol 400, gliserin ve etilen glikol ortamlarinda
sentezlenen c¢inko oksit nanopartikiillerinin TEM mikroskop goriintiileri bdliim
4.2.4’°de verilmistir.
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Sekil 4.4. (a) Cinko kloriirden sentezlenen ¢inko oksitin partikiil boyut 6l¢timii
(b) ¢inko kloriirden sentezlenen ¢inko oksitin seffaf kaplamast

4.2. Sentezlenen Cinko oksitlerin Karakterizasyonu

Literatiirde etilen glikol, polietilen glikol 200, polietilen glikol 400 ve gliserin
gibi farkli ylizey modifiye ajani ortamlarinda ¢inko oksit nano-partikiillerinin sentezi
tizerine bir bulguya rastlanilmamis ve bu konu iizerinde detayli bir sekilde ¢alisilarak bir
makale ile literatiire katkida bulunmak hedeflenmistir. Sentezlenen ¢inko oksit nano-
partikiillerinin FT-IR ve UV-Vis spektrumlari, XRD analizleri ve TEM goriintiileri
bulgilar kisminda verilmistir.

51



4.2.1. Cinko oksitlerin FT-IR spektroskopisi incelemeleri

| EG sentezlenen ZnC |

% Gecgirgenlik

1 1 * L] J L] L 1 ¥ 1 * L] J L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm'')

Sekil 4.5. EG yiizey modifiye ajani ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit’in FT-IR spektrumu

| PEG 200 sentezlenen ZnO |

% Gegirgenlik

| \
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Sekil 4.6. PEG 200 ylizey modifiye ajam1 ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit’in FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.7. PEG 400 yilizey modifiye ajani ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit’in FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.8. Gliserin yiizey modifiye ajam ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit’in FT-IR
spektrumu
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Sentezlenen ¢inko oksitlerin FT-IR spektrumlarinda 400-500 cm™ araliginda
Zn-O gerilmesine ait siddetli pikler goriilmektedir. Bunlara ilaveten spektrumlarda
adsorplanmis su ve partikiil ylizeyindeki OH gruplarindan kaynaklanan pikler 3500-
3000 cm? ve 1650 cm™’de gelmektedir. Bu piklerin siddetleri kullanilan yiizey
modifiye ajanina gore degisim gostermektedir. PEG 400 kullanilarak sentezlenen ¢inko
oksitin IR spektrumundaki 950 cm™ ve 750 cm™’de gdzlenen piklerin simonkolleite
kristal yapisina ait oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.2. Sentezlenen c¢inko oksitlerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

Sentezlenen ¢inko oksitlerin kaplamalarinin UV-Vis gegirgenlik spektrumlar
asagida verilmistir:

100 ~

% Gegirgenlik
)
o
L

40 +
30 1 — EG sentezlenmis ZnO
] —— PEG 200 sentezlenmis ZnO
20 + —— PEG 400 sentezlenmis ZnO
10 ] — Gliserin sentezlenmis ZnO
04
-10 T T T T y T T T T T y 1
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9. Etilen glikol, polietilen glikol 200, polietilen glikol 400 ve gliserin
ortamlarinda sentezlenmis ¢inko oksitlerin UV-Vis gegirgenlik spektrumlari

Cinko oksit kaplamalariin gegirgenlikleri ortamdaki yiizey modifiye ajanina
bagli olarak degismektedir. Gegirgenlik gliserin ve polietilen 200 (PEG 200)
kullanilarak sentezlenen ¢inko oksit kaplamalarinda %80 civarinda iken EG ve PEG
400 ile sentezlenenlerde ise %70 civarindadir. Bunun sebebinin EG ve PEG 400°de
sentezlenen ZnO  partikiillerinin ~ aglomerasyonu oldugu diisiiniilmektedir.
Kaplamalarin UV absorbans bantlar1 arasinda cok biiylik farkliliklar gbze
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carpmamakla birlikte etilen glikol ortaminda sentezlenen ¢inko oksit partikiilleri
biraz daha iyi performans gostermektedirler.

4.2.3. Sentezlenen ¢inko oksitlerin XRD analizleri

Asagidaki sekillerde farkli yiizey modifiye ajanlari ve farkli pH’larda
sentezlenen ¢inko oksit tozlarina ait XRD diyagramlar1 verilmistir.

[einko oksit 1.raw] cinko oksit 1, SCAN: 2.0/30.0/0.02/0 A(sec), Cu(d0kV.20mA), I(max)=a27, 0411/13 08:41

N o
&
Q =
o«
@
o
m
&
750
= o &
S 0
2 @
L. 500 BTR
= -
5 o
2 o
- c w
- o
L =
o
o
250 L
- I
a3
d
1
A
0 Ju*% A Lwly |\lJL | I
10 20 30 a0 50 60 70 20 20
(1)36-1961> Zincite, syn - Zn0
3 l 1 i L 4 &

Two-Theta (deg)

“SiseCam Arastirma Merkezi [RINTPC Irigaku] <c:Wiindmax\Data> Tuesday, Apr 02, 2013 06:50a (MDILJADES)

Sekil 4.10. Gliserin yiizey modifiye ajan1 ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit tozunun
XRD diyagrami

55



[cinko oksit 2.raw] cinko oksit 2, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0 4(sec), Cu(40KkV,20mA), I(maxF3556, 04/01/13 09:19
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Sekil 4.11. EG yilizey modifiye ajam ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit tozunun
XRD diyagram

[cinko oksit 3.raw] cinko oksit 3, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0 4(sec), Cu(40kV,20mA), I(maxFS56, 04/01/13 09:58
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Sekil 4.12. PEG 200 yiizey modifiye ajani ile pH=9’da sentezlenen ¢inko oksit tozunun
XRD diyagrami
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[cinko oksit 4.raw] cinko oksit 4, SCAN: 2.0/90.0/0.02/0 4(sec), Cu(40KV,20mA), I(maxF1821, 0401/13 11:27
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Sekil 4.13. PEG 400 yiizey modifiye ajani ile pH=9’da sentezlenen ¢inko 0ksit tozunun
XRD diyagrami
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Sekil 4.14. EG yiizey modifiye ajam1 ile pH=13’de sentezlenen ¢inko oksit tozunun
XRD diyagrami
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XRD analizleri sentezlenen ¢inko oksit tozlarmin tamaminin kristal yapida
oldugunu gostermektedir. Fakat kristallerin yapilar1 ise yiizey modifiye ajant ve
ortam pH’sina gore farklilik gostermektedir. pH=9’da gliserin, EG ve PEG 200
yiizey modifiye ajan olarak kullanildiginda sadece zincite kristali elde edilirken
ortamda PEG 400 oldugunda ise zincite ve simonkolleite kristalleri olusmaktadir.
Ortamin pH’s1 13’e ¢ikarildiginda EG yiizey modifiye ajani ile zincite kristallerinin
yaninda simonkolleite kristalleri de elde edilmektedir.

4.2.4. Sentezlenen ¢inko oksitlerin TEM gériintiileri

Cinko kloriirden ¢ikilarak sentezlenen ZnO nanopartikiilleri, sulu ortamda ve
kaplama ¢ozeltisi igerisinde en iyi dispersiyonu ve seffaf cam kaplama iizerinde en
iyi sonucu veren ZnO nanopartikiilleri olarak secilmisti.

Farkli ortamlarda (etilen glikol, polietilen glikol 200, polietilen glikol 400 ve
gliserin) sentezlenen bu c¢inko oksit nanopartikiillerinin partikiil boyutlar1 DLS
cihazi ile dogru olarak olgiilememisti. Bu nedenle TEM analizleri yapildi ve elde
edilen goriintiilerden ortalama partikiil boyutlar belirlendi.

TEM goriintiileri c¢ekilecek olan, farkli ortamlarda sentezlenmis ¢inko oksit
tozlarindan su igerisinde agirlikca %0,5°lik dispersiyonlar hazirland1 ve 200
mesh’lik bakir gridler lizerine mikropipet ile damlatildi. Fazla gelen ¢ozelti peceteye
emdirildi.
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(a) 0,2 pm (b) 0,1 pm 0,05 um

Sekil 4.15. Etilen glikol ortaminda sentezlenen g¢inko oksit tozlarimn TEM goriintiileri;
(a) 46460 x biiyiitme, (b) 100000 x biiyiitme, (c) 215600 X biiyiitme

Sekil 4.16. Polietilen glikol 200 ortaminda sentezlenen ¢inko oksit tozlarinin TEM goriintiileri;
(a) 46460 x biiyilitme, (b) 100000 x biiyiitme, (c) 215600 X biiyiitme

0,05 pm

Sekil 4.17. Polietilen glikol 400 ortaminda sentezlenen ¢inko oksit tozlarinin TEM goriintiileri;
(a) 46460 x biiylitme, (b) 215600 X biiyiitme

(b) 0,05 um

Sekil 4.18. Gliserin ortaminda sentezlenen ¢inko oksit tozlarimin TEM goriintiileri;
(a) 100000 x biiyiitme, (b) 215600 X biiylitme
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TEM goriintiilerinden ¢inko oksit tozlarinin partikiil boyutlari, etilen glikol
ortaminda ortalama 34 nm, polietilen glikol 200 ortaminda ortalama 32 nm,
polietilen glikol 400 ortaminda ortalama 245 nm ve gliserin ortaminda ortalama 34
nm olarak bulunmustur.

Farkli ortamlarda sentezlenen ¢inko oksitlerin yukarida UV-Vis
spektrumlari, FT-IR spektrumlari, XRD analizleri ve TEM goriintiileri
incelendiginde ve sentezlenen bu ¢inko oksitler kaplama sistemine katkilandiginda,
sistemde dispersiye kolayli§i, UV kapatma performansi ve partikiil boyutunun
kiictikligii gibi etmenler acisindan en iyi sonucu verenin etilen glikol ortaminda
sentezlenen ¢inko oksit oldugu belirlenmistir. Calismanin buradan sonraki
basamagindaki kaplama denemelerinde sadece etilen glikol ortaminda sentezlenen
cinko oksit kullanilmstir.

4.3. Nanopartikiillerin Silanlar ile Modifikasyonu Sonrasi Partikiil Boyutu
Analizleri

4.3.1. Seryum oksitin modifikasyon senrasi partikiil boyut analizi

Bolim 3.3.2°de anlatildigr gibi GLYEO ve AMMO ile modifiye edilmis
seryum oksit nanopartikiillerinin 3 ve 24 saat sonrasindaki partikiil boyut dagilimlari
asagida verilmistir.
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43.11. GLYEO

partikiil boyutlar:

ile  modifiye edilmis seryum

oksitlerin 3 saat sonraki
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Sekil 4.19. Seryum oksit (a) ve 1x (b), 2x (¢), 3x (d) miktarlarindaki GLYEO ile
modifiye edilen seryum oksit partikiillerinin 3 saat sonraki boyut

(©

dagilimlari.
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43.1.2. GLYEO
partikiil boyutlar

ile modifiye edilmis seryum

oksitlerin 24 saat sonraki
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Sekil 4.20. Seryum oksit (a) ve 1x (b), 2x (¢), 3x (d) miktarlarindaki GLYEO ile
modifiye edilen seryum oksit partikiillerinin 24 saat sonraki boyut
dagilimlari.

62




4.3.1.3. AMMO ile modifiye edilmis seryum oksitlerin 3 saat sonraki
partikiil boyutlar:
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Sekil 4.21. Seryum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki AMMO ile
modifiye edilen seryum oksit partikiillerinin 3 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.1.4. AMMO ile modifiye edilmis seryum oksitlerin 24 saat sonraki
partikiil boyutlar
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Sekil 4.22. Seryum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki AMMO ile
modifiye edilen seryum oksit partikiillerinin 24 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.2. Titanyum dioksitin modifikasyon sonras1 partikiil boyut analizi

Bolim 3.3.2°de anlatildigi gibi GLYEO ve AMMO ile modifiye edilmis
titanyum oksit nanopartikiillerinin 3 ve 24 saat sonrasindaki partikiil boyut dagilimlari
asagida verilmistir.

4.3.2.1. GLYEO ile modifiye edilmis titanyum dioksitlerin 3 saat sonraki
partikiil boyutlar:
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Sekil 4.23. Titanyum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki GLYEO ile
modifiye edilen titanyum oksit partikiillerinin 3 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.2.2. GLYEO ile modifiye edilmis titanyum dioksitlerin 24 saat sonraki
partikiil boyutlar
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Sekil 4.24. Titanyum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki GLYEO ile

modifiye edilen titanyum oksit partikiillerinin 24 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.2.3. AMMO ile modifiye edilmis titanyum dioksitlerin 3 saat sonraki
partikiil boyutlar:
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Sekil 4.25. Titanyum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki AMMO ile
modifiye edilen titanyum oksit partikiillerinin 3 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.2.4. AMMO ile modifiye edilmis titanyum dioksitlerin 24 saat sonraki
partikiil boyutlar
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Sekil 4.26. Titanyum oksit (a) ve 1x (b), 2x (c), 3x (d) miktarlarindaki AMMO ile
modifiye edilen titanyum oksit partikiillerinin 24 saat sonraki boyut
dagilimlari.
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4.3.3. Partikiil boyut analizi sonuclar:

DLS yontemi ile olgiilen ve yukarida verilen partikiil dagilimlarindan
hacimsel olarak ortalama partikiil biiytikliikleri hesaplanmis ve sonuglar asagidaki
tabloda toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Cesitli silanlar ile modifiye edilen nanopartikiillerin 3 ve 24 saat sonraki
hacimsel ortalama partikiil boyutlari

Kullanmilan silan miktar1 ve ortalama partikiil biiyiikliigii
Nanopartikil | oo miktam | GLYEO AMMO

3 SAAT SONRA

0x 5nm 5nm

Ix 6 nm 8 nm

2X 6 nm 10 nm

CeO; 3X 6 nm 10 nm
24 SAAT SONRA

1x 6 nm 8 nm

2X 7nm 10 nm

3x 7nm 12 nm
3 SAAT SONRA

0x 16 nm 16 nm

1x 18 nm 18 nm

2X 19 nm 18 nm

TiO; 3X 19 nm 19 nm
24 SAAT SONRA

1x 17 nm 19 nm

2X 20 nm 20 nm

3x 22 nm 24 nm

Cizelge 4.1°de gorildiigii lizere seryum oksit nanopartikiilleri degisik
miktardaki GLYEO ile modifiye edildiginde partikiill boyutunda 1 nm kadar
degisiklik meydana gelmektedir ve 24 saat sonrasinda partikiil biiyiikliigiindeki artis
yok denecek kadar azdir. Fakat seryum oksitler AMMO ile modifiye edildiklerinde
partikiil boyutlart 5 nm'den, artan AMMO miktar1 ile 12 nm'ye kadar ¢ikmaktadir.
Sonuglar bu biiyiimenin 3 saat iginde gerceklestigini gostermektedir. Ayn1 durum
titanyum oksit nanopartikiilleri i¢in de gozlenmektedir. Sonucglar kullanilan
partikiillerin yiizeyinin tamamen silanlar ile kaplanmasi icin 2 kat1 kadar silan
miktarinin yeterli oldugunu gostermektedir. Silan miktar1 3 katina ¢ikarildiginda
partikiil yiizeylerinde ¢ok katmanli silan tabakalarin olusmaya baslamakta ve buna
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bagli olarak partikiil boyutu giderek artmaktadir. Bu ¢ok katmanli silanlar1 kendi
aralarinda da kondenzasyon olma olasilig1 da arttigindan partikiillerin boyutu zaman
icinde artig gostermektedir.

Modifiye edilmis sollerin fotograflar asagidaki sekillerde verilmistir.

Sekil 4.27. Soldan saga; 2 kat1 kadar katt GLYEO, MPTES ve AMMO ile modifiye
edilmis ¢inko oksit dispersiyonlari, ( zamanla ¢okme devam etmekte)

(©) (d)

Sekil 4.28. (a) modifiye edilmemis CeO: solii (b) MPTES modifiye edilmis CeO>
solii (¢) modifiye edilmemis TiO2 solii ve (d) MPTES modifiye edilmis
TiO2 solii
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Modifiye edilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin dispersiyonlarinda iyilesme
gozlenmemistir.  %5’lik  su igerisinde dispersiyonlarinda zamanla ¢6kme
gerceklesmektedir ve DLS ile partikiil boyutlar1 modifiye edilmesine ragmen
Olciilememektedir. Modifiye edilmis ¢inko oksitlerin kaplama c¢ozeltilerine
eklendikten sonra sprey kaplama yontemi ile cam yiizeyler kaplanmistir ancak
modifiye edilmeyen ¢inko oksit katkilanmis kaplamalardaki opak goriiniim devam
etmektedir.

Nanopartikiiller GLYEO ve AMMO ile modifikasyonundan sonra hala
seffafliklarin1 korurken, MPTES ile modifiye edildiklerinde nanopartikiil sollerinin
goriiniimleri Sekil 4.28’deki fotografta oldugu gibi giderek bulaniklasarak 2 saat
sonra ¢okmeye baslamistir. Bu nedenle partikiil boyutu analizi yapilamamustir.

Bu durumun nedeni kullanilan MPTES’in hidrofobik karakterli olmasidir.
Polarlig1 yiiksek olan GLYEO ve AMMO bilesikleri sulu ortam ile uyumlu iken
diisiik olan MPTES ylizey modifikasyondan sonra partikiil yiizeylerini hidrofobik
karakterli yaparak bunlarin ¢okmesine neden olmaktadir. Cokmenin 2 saat i¢inde
gerceklesmesi ise silanlar ile ylizey modifikasyon igin 2 saat siirenin yeterli
oldugununun bir baska kanitidir.

Nanopartikiillerin modifiye edilmesi ¢alismalarindan elde edilen sonuglar
degerlendirildigi zaman modifiyeleme isleminin istenilen sonucu vermedigi
gozlenmektedir. FT-IR spektrumlari ve DLS oOl¢limleri goze alindiginda, 2 kati
kadar arttirma katinda silan ile modifiyeleme islemi sonucu nanopartikiillerin
yiizeyleri basarili bir sekilde modifiye olmaktadir ancak bu durum
dispersiyonlarinda herhangi bir iyilesme saglamamaktadir. Modifiye edilen seryum
oksit ve titanyum oksit nanopartikiilleri ile kaplamalar yapildigi zaman opaklik
gozlenmektedir. Halbuki modifiye edilmemis titanyum oksit ve seryum oksit
partikiilleri ile yapilan kaplamalar seffaf olmaktadir.
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4.4. Modifiye Edilmis Partikiillerin FT-IR Spektrumlari

Yiizeyi silanlar ile modifiye edilmis CeO2 ve TiO2 partikiillerine ait FT-IR
spektrumlar1 asagida verilmistir.

4.4.1. Modifiye edilmis titanyum oksitlerin FT-IR spektrumlari
4.4.1.1. GLYEO ile modifikasyon sonrasi

' 1x GLYEO modifiye TiO2|
il
f / I||
. 7o
éﬂ ) | rl’ 7\ IIII|I
1 1 I.' \
& I u,
2

' 1 v ! ' 1 v I ' 1 v I ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.29. 1x GLYEO modifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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] | 2x GLYEO modifiye TiO2|
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Sekil 4.30. 2x GLYEO modifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.31. 3x GLYEO modifiye TiO2 FT-IR spektrumu

Kullanilan GLYEO miktarinin diisiik olmasi nedeniyle 1x GLYEO IR
spektrumunda 610 cm™®’de Ti-O gerilmesine, 3400-3200 cm™®’de ve 1630 cm™’de
adsorbe suya ait pikler goriilmektedir. GLYEO miktar1 3x katina c¢ikarildiginda
kullanilan silandaki organik gruplara ait pikler belirginlesmeye baslamaktadir. Ayrica
3x GLYEO spektrumunda 1037 cm™’de Si-O-Ti piki goriilmeye baslanmaktadur,
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4.4.1.2. AMMO ile modifikasyon sonrasi

1x AMMO modifive TiO2|
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Sekil 4.32. 1x AMMO modifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.33. 2x AMMO maodifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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| 3x AMMO modifiye TiO2
- ,-"/Iinil
.~'|I |
/’"ﬂlll I"'.l‘l.lII |
T ra 4 II |I * I I;Ll
e e | | e
:_; ] F/ /r\l'“l ¢ I|
Eﬂ = Yy .--'”“I II:
g/ \ / u,
.I'* - A III'I.
AN " /
4 NPV,
A

' T J T ¥ T ' T T T ' T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (em™)

Sekil 4.34. 3x AMMO modifiye TiO2 FT-IR spektrumu

Kullanilan yiizey modifiye ajan (AMMO) miktarinin diisiik olmasi sebebiyle
organik gruplara ait pikler fazla belirgin degildir. 3400-3200 cm™’de ve 1630 cm™’de
adsorbe suya ait pikler gozlenmektedir ve N-H bagina ait olas1 absorpsiyon piklerini
ortmektedir. Yine adsorbe su pikleri tarafindan ortiilmiis alifatik C-H gerilmesi 2903
cm?°de kiiciik bir omuz olarak gdzlenmektedir. 610 cm™’de Ti-O gerilmesine ait
absorpsiyon piki tiim spektrumlarda belirgindir. Modifikasyon orani arttik¢a, 6zellikle
3x AMMO spektrumunda, 1037 cm™’de Si-O-Ti piki goriiniir olmaktadur.

75



4.4.1.3. MPTES ile modifikasyon sonrasi
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Sekil 4.35. 1x MPTES maodifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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| 2x MPTES modifive TiO2|
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Sekil 4.36. 2x MPTES modifiye TiO2 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.37. 3x MPTES modifiye TiO2 FT-IR spektrumu

Kullanilan yiizey modifiye ajan (MPTES) miktarinin diisiik olmasi sebebiyle
organik gruplara ait pikler fazla belirgin degildir. 3400-3200 cm™’de ve
1630 cm™’de adsorbe suya ait pikler gozlenmektedir. MPTES’e ait C=C ve C=0
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absorpsiyon pikleri adsorbe su piki tarafindan ortiilmiistiir. Yine adsorbe su pikleri
tarafindan Ortlilmiis alifatik C-H gerilmesi 6zellikle 3x MPTES spektrumunda 2903
cm™’de kiigiik bir omuz olarak gozlenmektedir. 610 cm™’de Ti-O gerilmesine ait
genis absorpsiyon piki tiim spektrumlarda belirgindir. Modifikasyon orani arttikca,
ozellikle 3x MPTES spektrumunda, 1037 cm™*de Si-O-Ti piki goriiniir olmaktadir.

4.4.2. Modifiye edilmis seryum oksitlerin FT-IR spektrumlar:

4.4.2.1. GLYEO ile modifikasyon sonrasi
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Sekil 4.38. 1x GLYEO modifiye CeO, FT-IR spektrumu
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] [2x GLYEO modifiye CeO2|
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Sekil 4.39. 2x GLYEO modifiye CeO, FT-IR spektrumu
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Sekil 4.40. 3x GLYEO modifiye CeO, FT-IR spektrumu

Kullanilan yiizey modifiye ajan (GLYEO) miktarinin diisiik olmasi sebebiyle
organik gruplara ait pikler belirgin degildir. 3400-3200 cm™’de ve 1635 cm™’de
adsorbe suya ait pikler gozlenmektedir. 2935 cm™’de alifatik C-H pikleri
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goriilmektedir. 1100 ve 1046 cm™’deki dublet Si-O-Et grubuna aittir. 500 cm™’den
itibaren spektrumu kapatan pik Ce-O gerilmesini géstermektedir.

4.4.2.2. AMMO ile Modifikasyon Sonrasi

1x AMMO modifiye CeO2
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Sekil 4.41. 1x AMMO modifiye CeO; FT-IR spektrumu
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] | 2x AMMO modifiye CeO2|
- r"l-lh
] /A -'M;III r'"*-lrlll"f' I.I'.
] —~ Ll 'I k¢ II'LI
T o~ | |I
x4 - . \
= . / l. | | |
@ _,»*“"‘ \ 4 | | \
R N Al
a % / || I|
= 4 k—-}__.r "
] 2 4
4000 ‘ BEIUG | aﬂrﬂﬂ ' 25:!]0 I Eﬂlﬂ{! r 15'{50- . 1l}lﬂl] 56{)
Dalga sayisi {cm™)
Sekil 4.42. 2x AMMO modifiye CeO, FT-IR spektrumu
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Sekil 4.43. 3x AMMO modifiye CeO; FT-IR spektrumu

Kullanilan yiizey modifiye ajan (AMMO) miktarinin diisiik olmasi sebebiyle
organik gruplara ait pikler belirgin degildir. 3400-3200 cm™’de ve 1635 cm™’de
adsorbe suya ait pikler gozlenmektedir. 2931 cm™’de alifatik C-H pikleri
goriilmektedir. 500 cm™’den itibaren spektrumu kapatan pik Ce-O gerilmesini

gostermektedir.
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4.4.2.3. MPTES ile modifikasyon sonrasi

1 | 1x MPTES modifiye Ce02|
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Sekil 4.44. 1x MPTES modifiye CeO2 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.45. 2x MPTES modifiye CeO2 FT-IR spektrumu
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| 3x MPTES modifiye CeO2
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Sekil 4.46. 3x MPTES modifiye CeO2 FT-IR spektrumu

Kullanilan yiizey modifiye ajan (MPTES) miktarinin diigiik olmasi sebebiyle
organik gruplara ait pikler belirgin degildir. 3400-3200 cm™’de ve 1635 cm™’de
adsorbe suya ait pikler gozlenmektedir. 2931 cm™’de alifatik C-H pikleri
goriilmektedir. C=C ve C=0 ift baglarina ait absorpsiyon pikleri, adsorbe suyun
absorpsiyon pikleri tarafindan drtiilmiistiir. 500 cm™’den itibaren spektrumu kapatan
pik Ce-O gerilmesini gostermektedir.

4.4.3. Modifiye edilmis ¢inko oksitlerin FT-IR spektrumlar:

Farkli ortamlarda (polietilen glikol 200, polietilen glikol 400, etilen glikol ve
gliserin) sentezlenmis ¢inko oksit dispersiyonlarinin modifikasyonu sonrasi herhangi
bir iyilesme goriilmemistir ve DLS ile partikiil boyutu 6l¢limii de yapilamamaistir. Bu
sonuglar gbz Oniine alindiginda aglomerasyonun onlenemedigi ve ¢okelmenin
devam ettigi goriilmiistiir. Bu nedenle modifiye edilmis ¢inko oksitlerin FT-IR
spektrumlart alinmamastir.

4.5. Denenen kaplama sistemlerinin FT-IR spektrum takibi

Boliim 3.3.3’de anlatilan GLYEO, GLYMO, MPTES ve MPTS
polimerlesebilen silanlar1 kullanilarak 6n hidrolizleri formik asit ve hidroklorik asit
varliginda ayr1 ayr1 gergeklestirilmis ve Dbelirli siirelerde FT-IR analizleri
gerceklestirilerek  hidroliz-kondenzasyon reaksiyonu takip edilmistir. FT-IR
spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir.
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Sekil 4.47. Asit katalizor olarak formik asit kullanilan GLYEO sisteminin zamanla hidroliz
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Sekil 4.48. Asit katalizor olarak hidroklorik asit kullanilan GLYEO sisteminin zamanla hidroliz
reaksiyonu

Hidroliz tepkimelerinin ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile takip edilmistir.
Sekil 4.47 ve 4.48°deki FT-IR spektrumlarinda; 1645 - 1654 cm™’de O-H egilme
pikinin, 1165 ve 951 - 953 cm™’de Si-OEt gerilme piklerinin zamanla azalmasi,
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmnin gergeklestigini ve ortamdaki alkoksi
grubunun hidroliz olarak kondenze oldugunu gostermektedir. Olusan siloksan
baglarina ait gerilme pikleri burada ortiismeden dolay1 gozlenememektedir. GLYMO
kullanilan sistemlerde bu siloksan gerilme pikleri belirgindir.
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Sekil 4.49. Asit katalizor olarak formik asit kullanilan GLYMO sisteminin zamanla hidroliz
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Sekil 4.50. Asit katalizor olarak hidroklorik asit kullanilan GLYMO sisteminin zamanla hidroliz
reaksiyonu

Sekil 4.49 ve 4.50’deki FT-IR spektrumlarinda 1654 cm™’de O-H egilme pikinin,
1190 cm™’de Si-OEt gerilme piklerinin zamanla azalmasi, hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlariin gerceklestigini ve ortamdaki alkoksi grubunun hidroliz olarak kondenze
oldugunu gostermektedir. 1019 — 1021 cm-1’de olusan siloksan ((RSiOz12)x) baglarina ait
gerilme piklerinin reaksiyon siiresi boyunca artig gosterdigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.51. Asit katalizor olarak formik asit kullanilan MPTES sisteminin zamanla hidroliz

reaksiyonu
—— saf |
1.2+ —1h
] ——6h
o \
s 24h|
X 0.8+
=
Q
Qo
5, 0.6+
Q
(U]
X 04+
0.24 ?
-1
0.0 T y T T ¥ T ¥ T
1750 1500 1250 1000 750

-1
Dalga sayis1 cm

Sekil 4.52. Asit katalizor olarak hidroklorik asit kullanilan MPTES sisteminin zamanla hidroliz
reaksiyonu

Sekil 4.51 ve 4.52°deki FT-IR spektrumlarinda ~1654 cm™°de gézlenmesi gereken
O-H egilme piki, olefinik baglarin gerilme pikleri ile ¢akismakta ve gdzlenememektedir.
Ancak 1162 cm™de Si-OEt gerilme piklerinin zamanla azalmasi, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarinin gergeklestigini ve ortamdaki alkoksi grubunun hidroliz
olarak kondenze oldugunu gostermektedir. 880 cm™’de reaksiyon siiresince meydana
gelen siloksan gruplariin gerilme piki gézlenmektedir.
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Sekil 4.54. Asit katalizor olarak hidroklorik asit kullanilan MPTS sisteminin zamanla hidroliz
reaksiyonu

Sekil 4.53 ve 4.54’deki FT-IR spektrumlarinda; ~1654 cm™’de gozlenmesi
gereken O-H egilme piki, olefinik baglarin gerilme pikleri ile cakigmakta ve
gozlenememektedir. Ancak 1190 cm™’deki Si-OEt gerilme pikinin zamanla azalmasi
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin gergeklestigini ve ortamdaki alkoksi grubunun
hidroliz olarak kondenze oldugunu gostermektedir. 1063 cm™’de olusan siloksan
baglarina (RSiO1,5)x ait gerilme pikleri gdzlenmektedir.
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Yapilan denemeler genel olarak degerlendirildiginde, hidroklorik asit katalizorii
varliginda 6n-hidrolizleri gergeklestirilen sistemler, formik asit varliginda 6n-hidrolizi
yapilan sistemlere gore daha iyi sonu¢ vermektedirler. FT-IR spektrumlarinda da
goriildiigi tizere hidroklorik asit varliginda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 daha
ileri boyutta ger¢eklesmekte ve sistemin ¢apraz baglanma mertebesini arttirmaktadir ve
sonug olarak substrat tizerinde kaplamanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir.

4.6. Sprey Piiskiirtme Yontemi ile Kaplamalarin Yapilmasi

GLYEO ve GLYMO gibi, epoksi halkasi i¢eren silanlarda epoksi halka agici
olarak silanin moliiniin %40’1 ve %30’u kadar molce Al(1:1)HacacOEt kompleksi
kullanilmistir. %40°1 kadar kullanildigi durumlarda ¢ozelti daha kaplama yapilamadan
once jellesmektedir. %30’u kadar kullanildigi durumda ise kararli kalmaktadir, bu
¢ozeltiden yapilan kaplamalarin da yeterli mekanik dayanima sahip oldugu goriilmiistiir,
bu nedenle son olarak silanin moliiniin %30’u kadar molce Al(1:1)HacacOEt
kompleksinin kullanilmasinin yeterli geldigi diisiiniilmektedir.

MPTES ve MPTS gibi, akrilat igeren sistemlerde radikalik baslatici olarak
sistemin toplam agirliginin  %]1,1’1 kadar benzoil peroksit kullanilmistir. Bu
¢ozeltilerden yapilan kaplamalar 1 dakika boyunca UV 1181 altinda tutuldugunda
sertlesmektedir.

Sekil 4.55-(a)’da 6rneklendigi gibi, baslangicta denenen kaplama sistemlerinde
portakal kabugu benzeri piiriizlii bir ylizey gozlenmistir. Bu durumu 6nlemek, yiizey
gerilimini diisirmek ve sprey kaplama esnasinda olusabilecek ¢ozelti birikmelerinin
kolayca yayilmalarini ve boylece diiz ve homojen bir kaplama (Sekil 4.55-(b)) elde
etmek amaciyla toplam sistemde agirlikca %0,5 BYK 306 kullanilmistir. BYK 306;
¢ozgeni 7/2 oraninda  ksilen/monofenil  glikol olan  polieter  modifiyeli
polidimetilsiloksan olup 6zellikle epoksi sistemleri i¢in Onerilen bir 1slatma ajanidir.
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(b)

Sekil 4.55. (a) BYK 306 girilmeyen portakal kabugu goriiniimlii kaplama ve (b) BYK 306
girilmis sistemler ile yapilan kaplama

46.1. Yiizey aktif ajan kullamlan ve Kkullamlmayan Kkaplamanin Vyiizey
piirizliligii

Mahr Perthometer M1 marka yiizey piiriizlilik olger ile yapilan 6lgiimlerde
BYK 306 katkilanmamis kaplamalarin ortalama piiriizliiliikleri 0,48 um, agirlikca %0,5
BYK 306 girilen kaplamalarin ortalama piiriizliiliikleri ise 0,12 pm olarak Sl¢tilmiistiir.
Asagidaki Sekil 4.56°da profilometre 6l¢limlerinden birer 6rnek verilmistir.
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(b) Agirlikga %0,5 BYK 306 girilen kaplama

Sekil 4.56. (a) Sekil 4.55-a ve (b) Sekil 4.55 -b’de gosterilen kaplamalarin yiizey
purtizliiliik 6l¢timleri

Yukarida verilen resimlerde goriilebilecegi tizere, sentezlenen ¢inko oksitlerden
polietilen glikol 200 ortaminda sentezlenen harici diger ¢inko oksit tozlarinin eklenmesi
durumunda seffaf kaplama 06zelligi kaybedilmekte ve ayrica kaplamanin mekanik
dayaniminda ciddi bir diisiis yasanmaktadir. Cinko oksit katkilanmamis kaplamalarin
kalem sertlikleri 6-8 H arasinda degisirken, ¢inko oksit katkilandigi durumlarda kalem
sertlikleri 3 H’a kadar diismiistiir. Bu durumun sebebinin asidik kaplama ¢o6zeltisi
icerisine konulan ¢inko oksit parikiillerinin ¢éziinmesi ve bu nedenle olusan iyonlarin
kaplamanin sertligine negatif etki yapmasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum titanyum
dioksit ve seryum oksit igeren sistemlerde yasanmamaktadir.

Farkli kaplama sistemlerinin denenmesi sonucu elde edilen kaplamalarin genel
olarak mekanik ozellikleri incelendiginde en 1yi 6zellik GLYEO silan1 kullanilan
kaplamalarda elde edilmistir. Bu kaplamalarin kalem sertlikleri 7-8 H arasinda
degismektedir. Kaplamanin sertli§ini ve mekanik dayanimin1 daha da arttirmak adina,
toplam sisteme agirlikca 1:1 miktarda Levasil 200S/30 (asidik sulu ortamda agirlikca
%30 oraninda ortalama 200 m?/g yiizey alanmna sahip ortalama 15 nm partikiil
boyutunda homojen dispersiye edilmis SiO2 nanopartikiilleri) katkilanmistir. Bu
durumda, kaplama sistemi igerisindeki anorganik kisim arttirildigi igin  tim
kaplamalarin kalem sertlikleri 9 H’a yiikselmektedir.
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4.6.2. Glyeo-Levasil Sistemi ile Hazirlanan Kaplama Sistemleri

Sekil 4.57. Agirlikga %5 — 35 aras1 degisen miktarlarda TiO> katis1 iceren ¢ozeltiler
(bkz: Cizelge 3.9)

Sekil 4.58. Agirlikga %5 — 35 aras1 degisen miktarlarda CeO: katisi igeren ¢ozeltiler
(bkz: Cizelge 3.10)

Sekil 4.59. Agirlikga %5 — 20 aras1 degisen miktarlarda ZnO katis1 igeren ¢ozeltiler
(bkz: Cizelge 3.11)
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Cizelge 3.9, 3.10 ve 3.11°de hazirlanislar1 verilmis ve Sekil 4.57, 4.58 ve
4.59°da fotograflar ile gosterilmis olan ¢ozeltilerden diiz cam {izerine sprey ile
kaplamalar yapilmistir. TiO2 iceren sistemlerde kati orani ne kadar arttirilirsa
arttirllsin kaplamanin seffafliginda dikkate deger bir kayip olmamaktadir ancak
agirlikca %25 — 30 — 35 TiO2 iceren kaplamalarda yiizeyde harelenme
goriilmektedir. CeO> igeren kaplamalarda, agirlik¢a %25 ve stli miktarlarda CeO-
iceren kaplamalarin UV absorpsiyon performanslari olduk¢a basarilidir ancak
kaplamada istenmeyen Olgiide opaklik gozlenmektedir. ZnO igeren sistemlerde
diisiikk miktarlarda (agirlikga %5 — 10) ZnO kullanildigt zaman UV absorpsiyon
performanslar1 yeterli olmamaktadir, %15 ve %20 ZnO igeren sistemlerin
kaplamalar1 opak olmakta ve gecirgenliklerinde oOnemli oOlclide diisiis
gbzlenmektedir. Bu sistemler ile yapilan kaplamalarin birer adet 6rnekleri asagida
verilmistir.

Sekil 4.60. Farkli miktarlarda TiO2 nanopartikiilii iceren kaplamalar: {istte soldan saga
agirlikga %5 — 10 — 15 — 20, altta soldan saga agirlik¢a %25 — 30 — 35 kat1
iceren kaplamalar

Sekil 4.61. Farkli miktarlarda CeO nanopartikiilii igeren kaplamalar: {istte soldan saga
agirlikga %5 — 10 — 15 — 20, altta soldan saga agirlik¢a %25 — 30 — 35 kat1
iceren kaplamalar
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Sekil 4.62. Farkli miktarlarda ZnO nanopartikiilii igeren kaplamalar: iistte soldan saga
agirlikca %5 ve %10, altta %15 ve %20 kat1 igeren kaplamalar

Sekil 4.63. Piiskiirtme kaplama cihazi ile yapilan cam sise kaplamalar
4.7. Glyeo-Levasil Sistemleri ile Yapilan Kaplamalarin UV-Vis Spektrumlar:

Yukarida Sekil 4.60, 4.61 ve 4.62°de fotograflar ile gdsterilmis olan ve farkl
oranlarda UV koruyucu nanopartikiiller iceren ¢ozeltilerden yapilan kaplamalarin
UV absorpsiyon spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 4.64. Agirlikga %5-35 TiOz katis1 igeren kaplamalarin UV spektrumlari
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Sekil 4.65. Agirlikga %5-35 CeO- katisi igeren kaplamalarin UV spektrumlari
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Sekil 4.66. Agirlikca %5-20 ZnO katisi iceren kaplamalarin UV spektrumlari

UV 1s1ma ii¢ bolgeye ayrilir: UV-C (100 — 280 nm), UV-B (280 — 315 nm),
UV-A (315 - 400 nm). En yiiksek enerjiye sahip ve dolayisiyla en zararli kism1 olan
UV-C bolgesi stratosferde ozon molekiilleri tarafindan sogurulur ve kalani
toposferdeki bulutlar tarafindan geri yansitilir, dolayisiyla yeryiiziine ¢ok az
miktarlarda ulasir. Yeryiiziine ulasabilen, yiyecek ve iceceklere en ¢ok zarar veren
UV 1s1ma bolgesi ise UV-B (280 — 315 nm) bolgesidir. Spektrumlar incelendiginde
yeterli UV korumay1 saglayabilmek i¢in minimum %10 nanopartikiil katkilamak
gerektigi goriilmektedir.  TiO2 igeren kaplamalarda agirlikca %20’ye kadar
nanopartikiil eklenebilmektedir. %25 ve Ustli miktarlarda eklendigi zaman, artan
TiO2 nanopartikiilleri nedeniyle harelenmeler meydana gelmekte ve ayrica
fotokatalitik aktivite de artmaktadir. Dolayisiyla zamanla organik GLYEO baglayici
bozunmaktadir. CeO2 igeren sistemlerde agirlikca %20 ve tisti miktarlarda
nanopartikiil kullanildig1 zaman kaplamalarda opaklik gozlenmektedir. ZnO iceren
kaplamalarda agirlikca %15 ve {listii miktarlarda nanopartikiil kullanildigi zaman
kaplamalar 6nemli 6l¢iide gecirgenlik kaybetmekte ve opak olmaktadir.

Bu kosullar gbz 6niine alindiginda sistemde toplam katinin agirlikca %10’u
kadar nanopartikiil iceren kaplama sistemlerinin hazirlanmas1  gerektigi
diistinilmiistiir.

Agirlik¢a %10 nanopartikiil iceren kaplamalar farkli katman sayilarinda
yapilarak film kalinliginin UV korumaya etkisi incelenmistir:
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Sekil 4.67. Agirlikga %10 TiO2 nanopartikiilii iceren ¢ozeltilerden yapilan ve
farkl kalinliklara sahip kaplamalarin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.68. Agirlikca %10 CeO2 nanopartikiilii iceren ¢ozeltilerden yapilan ve
farkl kalinliklara sahip kaplamalarin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.69. Agirlik¢a %10 ZnO nanopartikiilii iceren ¢ozeltilerden yapilan ve
farkli kalinliklara sahip kaplamalarin UV-Vis spektrumlari

Kaplamalarin UV koruma performanslar1 incelendiginde, literatiire uygun bir
sekilde CeO2 > TiO2 > ZnO siralamasi goriilmektedir ancak ZnO kullanilan
kaplamalarin UV koruma performansi yeterli gelmemektedir. TiO2 ve CeO: iceren
sistemlerde agirlik¢a %10 nanopartikiil iceren sistemler ile yapilan kaplamalarda sprey
ile atilan kat sayisi arttirilarak herhangi bir opaklik gozlenmeden filmin kalinlhig
arttirilabilmektedir. Dolayisiyla, filmin goriiniir bolgedeki gecirgenligini etkilemeden

istenilen UV koruma seviyesine agirlikca %10 nanopartikiil igeren sistemlerin film
kalinligini ayarlayarak ulasmak miimkiindiir.
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4.8. Yapilan Kaplamalarin Mekanik Testleri
4.8.1. Asit-Baz testi

Test numuneleri ve test aparatlari, agirlikca %0,5°lik NaOH ¢d6zeltisi ile 65°C’de
30 dakika termal dengenin saglanmasi i¢in Heraus marka etiivde bekletildi. Daha sonra
baz ¢ozeltisi test 6rneginin farkli bolgelerine uygulanarak 5 dakika 65°C’de bekletildi
ve ardindan Ornek yiizeyi su ile temizlendi ve bdylece bir ¢evrim tamamlanmis oldu.
Toplamda bes ¢evrim yapildi.

Sekil 4.70. Baz testi aparatlari

4.8.2. Tutunma testi

>.'1./

Sekil 4.71. Erichsen marka Cross Hatch Cutter Model 295 tutunma testi aparati
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Tutunma testi aparat ile kaplama yiizeyi birbirine dikey yonde ve bir art1 sekli
olusturacak sekilde cizildi. Cizilen bdlge iizerine bant yapistirilarak yilizeye iyice
yapismasi saglandi. Bant kaldirildigi zaman ¢izilen bolgenin etrafinda kaplamanin
yiizeyden ne 0Ol¢iide kalktigt ASTM D 3363 standartina gore incelendi.

Cizelge 4.2. Cross-cut tutunma testinde ASTM D 3363 standartlar1 ve siniflandirmast

Tutunma Testi Siniflandirma
Simif % Kaybedilen alan Cizilen bolgede gorsel olarak
kaybedilen alan
5B % 0 (Hig)
4B %5 veya daha az
I
3B %5 — 15
L
L 1
2B %15 - 35 THRT
‘J_ -
wiiilia |
I
1B %35 - 65 i -
M
NEI
0B %065 veya daha cok =
T
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4.8.3. Kalem Sertlik Testi

Farkli sertlikteki kalemler, kendi standart agirlig1 olan ve hareket eden parcaya
takildi. Bu konumda kalemler kaplama yiizeyine ~45°1ik bir a¢i olusturmakta ve
hareket eden parga su terazisi ile ayarlanarak zemin ile paralel konumda olmaktadir.
Daha sonra herhangi bir agirlik uygulamadan, hareket eden parcanin kendi agirligr ile
kaplama yiizeyinin farkli sertlikteki kalemler ile ¢izilip ¢izilmedigi incelendi. Gerekli
goriildiigli durumlarda mikroskop ile yiizey incelendi.

Sekil 4.72. Erichsen marka Scratch Hardness Tester Model 291 kalem sertlik testi
aparati

4.8.4. Yumusama testi

Kaplamalar 70 °C’deki etiive konuldu ve bir saat siire ile bekletildi. Etiivden
cikarildiktan sonra yiizeylerinden tekrar sertlik testi yapildi ve herhangi bir diisme olup
olmadig1 ya da kaplamanin kalkip kalkmadig1 gozlendi.
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4.9. Mekanik Testlerin Sonuclar:

Cizelge 4.3. TiO2, CeO2 ve ZnO igeren UV koruyucu kaplamalarin kalem sertlik

testleri
Kalem Sertlik Testi Sonuclar1
S o
ililéh{a(ri?ku/'ol TiO; igeren CeO; iceren ZnO iceren

P kaplamalar kaplamalar kaplamalar

miktar1
%5 9H 9H 9H
%10 9H 9H 8H
%15 9H 9H 8 H
%20 8 H 9H 8 H
%25 8H 9H -
%30 6H 9H -
%35 6H 9H -

Cizelge 4.4. TiO2, CeO2 ve ZnO igeren UV koruyucu kaplamalarin tutunma testleri

Tutunma Testi Sonuglari
O o
Aglrhkge} /0 TiO;z igeren CeO; igeren ZnO igeren
nanopartikiil
: kaplamalar kaplamalar kaplamalar
miktari
%5 5B 5B 5B
%10 5B 5B 5B
%15 5B 5B 5B
%20 5B 5B 5B
%25 5B 5B -
%30 5B 5B -
%35 5B 5B -

Cizelge 4.5. TiO2, CeO2 ve ZnO igeren UV koruyucu kaplamalarin baz dayanim testleri

Baz Dayanim Testi Sonuglar
5 [
Aglrhkgg 4) TiOz iceren Ce0O; igeren ZnO igeren
nanopartikiil K
; aplamalar kaplamalar kaplamalar
miktar1
%5 5 ¢evrim 5 gevrim 5 gevrim
%10 5 ¢evrim 5 gevrim 5 gevrim
%15 3 ¢evrim 5 gevrim 3 gevrim
%20 3 gevrim 4 ¢evrim 3 gevrim
%25 2 ¢evrim 3 ¢evrim -
%30 1 gevrim 3 ¢evrim -
%35 1 gevrim 3 ¢evrim -

Agirlikca %15 ve fazlast miktarlarda TiO2 ekleme sonucu kaplamanin sertlik
dayanim ve baz dayanim 6zelliklerinde diisme gergeklestigi, %20 ve iizeri miktarlarda
Ce0O: ekleme sonucu kaplamanin baz dayanim o6zelliginin diistiigii ve %10 ve iizeri
miktarda ZnO eklendigi durumda da sertlik ve baz dayanim o6zelliklerinin diistigi
goriilmiistiir ancak TiO2 ve CeO; igeren sistemlerde agirlikca minimum %10
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nanopartikiil eklemek etkili UV koruma 06zelligi kazanmaya yetmektedir. Bu durum
asagida verilen Cizelge 4.6’da, mikro-organizmalarin hayatta kalma yiizdeleri g6z
ontine alindiginda daha iyi goriilmektedir.

4.10. Nanopartikiil Katkilanmis Seffaf Cam Ambalaj Kaplamalarinin Etkinliginin
Arastirilmasi

Kaplamalarin UV koruma performanslarii degerlendirmek i¢in mikro-
organizmalar tizerinde bir test metodu gelistirilmistir.

Bunun i¢in, kaplamalarin mikro-organizmalart UV 1sinindan koruma etkinligi
testleri yapilmadan Once, bakterinin Laktoz Broth (LB) ortaminda bakteriyel
populasyon artig egrileri olusturuldu. Tek koloni ekiminden alinan bir koloni, 6ze ile 5
ml’lik besi ortamina ekildi ve 24 saat 37°C’de inkiibe edildi. Bu kiiltiirden, 100 pl
almarak 50 ml’lik siv1 besi—yeri igeren 250 ml’lik erlene aktarildi. 37°C’de orbital
calkalayicilt inkiibatérde 200 rpm donme hizinda inkiibe edilerek, optik yogunluklari
oOlciilerek bakteriyel populasyon artis egrisi olusturuldu. Elde edilen egri, asagida Sekil
4.82°de goriilmektedir.

E. Coli - Bakteriyel populasyon artigi egrisi

—
o
1

—e— 1. inokulasyon

oo
1

—=— 2.inokulasyon

(e}
1

—a— 3.inokulasyon
4.inokulasyon

—x— 5.inokulasyon

Optik yogunluk (0.D.)
N

Zaman (saat)

Sekil 4.73. E. coli bakterisinin 37°C’de ve 200 rpm dairesel dondiirme hizinda
inkiibasyonu sonucu olusturulan biiylime egrisi

Yukaridaki grafikten de gorildigi gibi, her bir egri c¢ikarilirken
tekrarlanabilirligi saglamak amaciyla 5 farkli deney yapilmistir. Bu egriler kullanilarak
calisilan kosullar altinda bakterilerin populasyon artisinin maksimum oldugu siire
belirlenmis ve bu siirenin E. coli i¢in 5.30 saat oldugu tespit edilmistir.

Sivi besi ortami i¢inde bu noktaya kadar inkiibe edilen bakteri inokulumlari
10’ seyreltildi ve buradan 100 pl almarak kat1 besin ortamia ekim yapildi. Ardindan
petri kaplarinin iizerine farkli miktar ve kalinliklarda UV koruyucu kaplama bulunduran
cam Ornekleri kapatildi. Isinlarin sadece cam yiizeyinden ge¢gmesini saglama amaciyla
bosta kalan yerler aliiminyum folyo ile kapatildi. Test edilecek 6rnekler 290-400 nm
araligini1 kapsayan UV 1511 altinda 5 dakika tutuldu ve 37 °C’de 24 saat boyunca inkiibe
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edildikten sonra olusan koloniler sayildi. Testlerde UV 1sin giicii 400-320 nm (U-A)
araliginda 13,6 W ve 320-290 nm (UV-B) araliginda ise 3W olan Osram Ultra Vitalux

300W marka ve modelli UV lambasi kullanildi.

Cizelge 4.6’da farkli miktarlarda nanopartikiil katkilanmis kaplamalarin
mikro-organizmalar1 UV 1sinindan koruma yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 4.6. TiO2, CeO2 ve ZnO nanopartikiilleri ile hazirlanan kaplamalarin

mikro-organizmalari hayatta tutabilme yiizdeleri (UV absorplama
performanslari ile orantilr)

. Sprey . Mikro-
UVile Bakteri organizmalarin
Numune kaplama -
1sinlandirma kolonisi hayatta kalma
kat sayis1 .. .
yiizdeleri
Kontrol - - 320 %100
Bos cam + - 167 %52
Kontrol Nanopartikiil
Gurubu %ean\l(eggn + 6 181 %57
sistemi
%5 CeO; + 3 215 %67
%5 CeO; + 6 219 %68
katzi;)nzmls %7.5 CeO; ¥ 3 201 %63
numuneler | %7.5 CeO, + 6 267 %83
%10 CeO- + 3 210 %66
%10 CeO> + 6 313 %98
%5 TiO, + 3 130 %16
) %5 TiO, + 6 128 %17
katlz'lg’;mls %7.5 TiOz + 3 150 %39
numuneler %7.5 TiO, + 6 170 %49
%10 TiO, + 3 224 %72
%10 TiO, + 6 240 %77
%5 ZnO + 3 220 %11
%5 ZnO + 6 110 -
Zno %7.5 ZnO + 3 147 %27
';*L"r;‘llﬁ::l‘:f %7.5 ZnO + 6 251 %28
%10 ZnO + 3 180 %43
%10 ZnO + 6 200 %55
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5. TARTISMA

Yeryliziindeki yasamin ana enerji kaynagi olan giines 1s1gindaki dalga boyu 290
nm’in altinda olan radyasyon atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan sogurulmaktadir.
Yerin ylizeyine ulasan radyasyonun % 4-6 kismmi mor otesi (UV) 1sinlar
olusturmaktadir. Buna ragmen bu % 4-6’lik kisim yeryiiziindeki canlilar ve organik
bilesikler lizerinde biiyiik zararlara neden olmaktadir. Dalga boyu 400 nm’in altindaki
UV isilarin enerjisi birgok organik bilesiklerin kovalent baglarini kirmak icin yeterli
olmaktadir. Ornegin metil amin’deki C-N bagmi kirmak igin gerekli enerjinin dalga
boyu 362 nm’ye denk gelmektedir.

UV 1sinlarin neden olabilecegi zararlar1 6nlemek i¢in UV koruyucu kaplamalar
gelistirilmistir. En eski yontem UV sogurucu pigmentler olan karbon ve mikron
boyutundaki titanyum oksit pigmentlerin kaplamalarda kullanilmasidir. Bu pigmentlerin
15181 gecirmemesi bunlarin optik amagli olarak kullanimini engellemektedir. Saydam
kaplamalarin iretilmesi UV koruyucu organik bilesiklerin ve nano boyuttaki
partikiillerin katki maddesi olarak kullanimiyla miimkiin olmaktadir.

UV Kkorumanin saglanmasi igin organik ve inorganik UV absorplayicilar
kullanilabilir. Organik UV absorplayicilarin kullanildigi durumlarda foto-kimyasal
degredasyon gibi kimyasal bozulmalardan dolayr ve migrasyon, evaporasyon gibi
fiziksel kayrplardan dolayr UV koruma etkinli§i zamanla kaybedilebilir. Inorganik UV
absorplayicilar ise foto-degredasyona ve fiziksel kayiplara karst kararlidirlar, uzun siire
boyunca etkin kalmalar1 sayesinde organik UV absorplayicilara kiyasla biiylik avantaja
sahiptirler.

Bu calismada, bu bahsedilen seffaf UV koruyucu kaplamalarin gelistirilmesi igin
TiO,, CeO2 ve ZnO nano-partikiilleri sentezlenmistir. Partikiillerin sentezi esnasinda
asit ve baz derisiminin, sicakligin, siirenin ve sentez ortaminin etkisi incelenmis ve
olusan partikiillerin boyutlarinin bunlara bagli olarak degisimi partikiil boyut analizorii
ile gozlenmistir. Denenen sentez prosediirlerinden en 1yi partikiil boyutu dagilimina
sahip olan ve kaplama sisteminde en homojen disperse olanlari se¢ilmis ve cam numune
izerine kaplamada kullanilmistir.

Sentezlenen nanopartikiillerin sistem igerisinde daha 1yi dispersiye olmasi i¢in
yiizeylerinin modifiye edilmesi ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar degerlendirildigi
zaman modifiyeleme isleminin istenilen sonucu vermedigi goézlenmektedir. FT-IR
spektrumlar1 ve DLS 6l¢iimleri goze alindiginda, 2 kati kadar arttirma katinda silan ile
modifiyeleme islemi sonucu nanopartikiillerin yilizeyleri basarili bir sekilde modifiye
olmaktadir ancak bu durum dispersiyonlarinda herhangi bir iyilesme saglamamaktadir.
Modifiye edilen seryum oksit ve titanyum oksit nanopartikiilleri ile kaplamalar yapildig1
zaman opaklik gozlenmektedir. Bu duruma yol acan etmenin modifiye edilmis
partikiillerin sistem igerisindeki polimerlesebilen silanlar ile etkileserek biiyiime egilimi
gostermesi oldugu diisliniilmektedir. Halbuki modifiye edilmemis titanyum oksit ve
seryum oksit partikiilleri ile yapilan kaplamalar seffaf olmaktadir. Bu nedenlerden
dolay1 modifikasyon isleminden vazgecilmistir.

Kaplamalarin  iiretilmesi  i¢in  sol-jel  yOnteminden yararlanilmis ve
3- glisidiloksipropiltrietoksisilan (GLYEQ), 3-aminopropiltrimetoksisilan (AMMO),
3-metakriloksipropiltrietoksisilan  (MPTES ve 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan
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(MPTS) gibi polimerlesebilen silanlar kullanilmistir. Bu silanlarin 6n hidrolizleri farkl
asitler varhiginda gergeklestirilmis ve FT-IR spektrumu ile takip edilerek reaksiyonun
tamamlanma stireleri belirlenmistir. Hidroklorik asit katalizorii varliginda o6n-
hidrolizleri gergeklestirilen sistemlerin kaplamalari, formik asit varliginda 6n-hidrolizi
yapilan sistemlerin kaplamalarina gore mekanik dayanim yoniinden daha iyi sonug
vermektedirler. FT-IR spektrumlarinda da goriildiigi iizere hidroklorik asit varliginda
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 daha ileri boyutta ger¢eklesmekte ve sistemin
capraz baglanma mertebesini arttirmaktadir ve sonu¢ olarak substrat iizerinde
kaplamanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir. Kaplamalarin mekanik 6zelliklerini
daha da arttirmak adina, belirlenen sistemlerin icerisine silika partikiilleri ilave edilmis
ve kalem sertliklerinin 9H’a, baz dayanimlarinin ise 5 g¢evrime ¢iktig1 gézlenmistir.
Dolayisiyla son sistem olarak silika partikiillerini igeren kaplama ¢ozeltisinin
kullanimina karar verilmistir.

Calismanin baslangicinda kaplamalar dondiirme ile kaplama metodu kullanilarak
yapilmigtir. Burada amag¢ hizli ve pratik bir sekilde kaplamalarin 6n-denemelerini
gerceklestirmektir. Daha sonra esas hedeflenen sise ve diger cam ambalajlarin
kaplanmasi i¢in sprey kaplama metoduna gecilmistir. Sprey uygulamalarin
baslangicinda etanol, izopropanol gibi kaynama noktas1 diisiik ¢ozgenler kullanilmistir
ancak ¢Ozgenin daha substrata ulasamadan buharlagsmasi sebebiyle, baglayici sistem
cam substrat iizerinde homojen bir film olusturacak sekilde dagilamamakta ve piiriizlii
bir ylizeyin olugsmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle kaynama noktast yiliksek olan
¢ozgenlerin kullanilmasi tercih edilmistir. 1-metoksi-2-propanol (PM)’iin kaynama
noktas1 120 °C, biitil glikol (BG) nin kaynama noktasi ise 171 °C’dir. Sistemlerde ana
¢ozgen olarak PM kullanilmistir, bunun yani sira her sisteme kaynama noktas1 daha
yilksek olan BG’den agirlikga ~%20 kadar eklenerek, hem nanopartikiillerin
dispersiyonunun iyilestirilmesi hem de sprey ile kaplama gerceklestirildiginde substrat
tizerinde ¢oOzgenlerin kademeli olarak buharlagsmasi sayesinde daha homojen bir
kaplama elde edilmesi hedeflenmistir. Ayrica biitil glikol yiizey gerilimini de
diisiirdigiinden dolayr kaplamanin cam substrat iizerinde homojen bir sekilde
yayilmasina yardimci olmaktadir. Daha da homojen ve diiz bir yiizey elde etmek
amaciyla BYK 306 ad1 verilen yiizey gerilimini diisiiriicli ajan kullanilmistir.

TiO2 igeren kaplamalarda agirlikca %?20’den fazla miktarlarda nanopartikiil
eklendiginde kirilma indisi farkliliklarindan dolay1 harelenmeler meydana gelmekte ve
ayrica artan TiO, miktari nedeniyle fotokatalitik aktivite de artmaktadir. Dolayisiyla
organik kisimlar iceren polimerlesebilen silan baglayict zamanla bozunmakta ve film
cam yiizeyinden kalkmaktadir. %10 TiOz kullanildigt  durumlarda bu
gozlenmemektedir. CeO: iceren sistemlerde agirlikca %20 ve fistii miktarlarda
nanopartikiil kullanildigi zaman kaplamalarda sarimsi renkte opaklik gozlenmektedir.
ZnO igeren kaplamalarda agirlikca %15 ve iistii miktarlarda nanopartikiil kullanildig
zaman kaplamalar 6nemli Olglide gegirgenlik kaybetmekte ve beyaz renkte opak
olmaktadir. Yapilan kaplamalarin UV spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.64 — 4.69)
yeterli UV korumayi saglayabilmek i¢in minimum %10 nanopartikiil katkilamak
gerektigi goriilmektedir, bu nedenle TiO2 ve CeO; igeren sistemlerde yeterli UV koruma
optimum kosullarda yakalanabilmektedir ancak ZnO iceren sistemlerde iyi UV
korumanin saglanmasi i¢in kaplamanin seffafligindan 6diin vermek gerekmektedir.
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Bu kosullar g6z Oniine alindiginda sistemde toplam katinin agirlikca %10°u
kadar nanopartikiil iceren kaplama sistemlerinin hazirlanmasi ve daha detayh
incelenmesi gerektigi diigiintilmiistiir. Agirlikga %10 nanopartikiil iceren kaplamalar
farkli katman sayilarinda yapilarak film kalinliginin UV korumaya etkisi incelenmistir.
Daha sonra bu kaplamalarin mikro-organizmalart UV 1simasindan koruma
performanslart  incelenmistir. Yapilan denemelerde kaplama yapilan camlar
kullanildiginda mikro-organizmalar hayatta kalmaya devam etmektedir (Cizelge 4.6).
Bu da istenilen UV koruma etkinligine ulasildiginin bir olgiitidiir. Boylelikle bu
kaplama sistemi kullanilarak cam ambalaj {iriinlerinin kullanim alanlarinin arttirilmasi
hedeflenmektedir.
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6. SONUC

Bundan 6nce yapilan ¢alismalarda UV koruyucu kaplamalar genelde cam, tahta,
plastik gibi diiz malzemelerin yiizeyine uygulanarak bunlarin UV 1s1gindan korunmasi
hedeflenmistir. Kaplama ¢d6zeltileri akitma, daldirma ve dondiirme yontemleriyle
istenilen ylizeye uygulanmis ve daha sonra kullanilan kaplama malzemesine bagh
olarak ortam sicakligi ile 130 °C arasi1 sicakliklarda sertlestirilmistir. Yapilan
calismalarda UV koruyucu organik bilesiklerin zamanla bozunmalar1 nedeniyle UV
koruma etkinliginin uzun siire i¢in devam etmedigi tespit edilmistir. Organik bazli
kaplama malzemeler anorganik pigmentlerle beraber kullanildiginda da ayni problem
ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle UV koruyucu kaplamalar silisyum bilesiklerinden
tiretilmistir. Silisyum bilesikleri ve anorganik pigmentleri igeren c¢ozeltilerden 1s1k
gecirgenligi yiiksek kaplamalar sadece daldirma ve akitma yontemleriyle iiretilmistir.
Elde edilen kaplamalarin kursun kalem sertligi ise kullanilan kaplama malzemesine
bagli 5 ile 8 H arasinda degismistir.

Bu caligsma ile alternatif olarak sprey kaplama metodu kullanilarak gecirgenligi
yiiksek seffaf kaplamalar elde edilmistir. Sistemde toplam katinin agirlik¢a %10’u kadar
nanopartikiil iceren kaplama sistemleri hazirlanmis, daha sonra bu kaplamalarin mikro-
organizmalart UV 1simasindan koruma performanslart incelenmistir. Yapilan
denemelerde kaplama yapilan camlar kullanildiginda, ozellikle film kalinligi
arttirildiginda, mikro-organizmalar hayatta kalmaya devam etmektedir (Cizelge 4.6). Bu
da istenilen UV koruma etkinligine ulasildiginin bir 6l¢iitiidiir.

Elde edilen kaplamalarin kursun kalem sertlikleri 9 H, tutunmalart ASTM D
3363 standartina gore 5B, baz testine dayanmalar1 5 ¢evrimdir ve sicaklik altinda
kaplamalar yumusamamakta, sertliklerinde bir degisim olmamaktadir. Yapilan literatiir
taramalarinda cam ambalaj ilizerine bu kriterleri yerine getiren kaplama ile ilgili
herhangi c¢alismaya rastlanilmamistir. Agirlikca %10 nanopartikiil igeren sistemler
hazirlanip, sprey metodu ile yapilan film kalinliklar1 ayarlanarak mekanik dayanimi iyi
olan, goriiniir bolgede gegirgenligi yiiksek olan ve etkin bir sekilde UV koruyucu
ozellik sergileyen kaplamalar elde edilmistir.

Boylelikle ¢alismalar sonucunda iiretilen UV koruyucu sert kaplama kullanilarak
insan saglhigina olumsuz etkisi olmayan saydam cam saglikli ambalaj malzemeleri
tiretmek hedeflenmistir. Camin oksijen gegirgenligi diisiik olmasina ragmen UV 151811
gecirmektedir. Bu durum camin yiyecekler i¢cin ambalaj olarak kullanimini
sinirlamaktadir. Ornegin siit cam icerisinde sadece giinliik saklanabilmektedir. Calisma
sonucu Uretilen UV koruyucu kaplama sayesinde cam ambalaj igerisinde saklanan
yiyecek ve iceceklerin kullanim Omiirleri uzatilabilmektedir. Ayrica kaplama 11k
gecirgen olacagindan ambalajdaki iirliniin sunumuna olumlu yonde katki saglayacaktir.
Boylelikle cam ambala;j tirtinlerinin kullanim alanlarinin arttirilmasi hedeflenmistir.
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