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Sentezlenen partikullerin yapilart X-i1gini kirnimi (XRD) teknigi ile, tanecik
boyutlari ve tanecik dagilimlari partikil boyut analizoru ile, zeta potansiyelleri
zetametre ile, yluzey alanlari Branauer-Emmett-Teller(BET) analizi ile, ylzey
morfolojileri Fourier-Transform Infrared spektrometre(TEM) cihazi kullanilarak
belirlendi. Nano-CeO, partikullerine ait UV absorpsiyon oOzellikleri UV
UV/VISINIR  spektrofotometresi ile  nano-CeO, partikullerinin  yuzey
modifikasyonlari Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) teknigi ile

incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Nano metal oksit, hidrotermal ydntem, sol-jel, ylizey

modifikasyonu, UV absorban, Seryumdioksit

JURI: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Danigman)
Dog. Dr. Meltem ASILTURK
Yrd. Dr. Murat AKARSU



ABSTRACT

SYNTHESIS and SURFACE MODIFICATION OF
NANO-CERIUMDIOXIDE PARTICLES

Zerin YESIL

M.Sc. Thesis in Department of Chemistry
Adviser: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
December 2011, 88 Pages

In this study the nanoparticle of cerium dioxide (CeO;) with high purity was
synthesized via sol-gel method and then by hydrothermal treatment. The
obtained CeO, nanoparticles are crystalline and can readily be dispersed in
water without any additional processing. The surface modification of
nanoparticles was performed with Methyltriethoxysilane (MTEQOS), 3-
Aminopropyltrimethoxysilane (AMMO) and 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GLYMO) in a polar solvent.

The structure of the nano-CeO, particles was characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), the size-distribution and zeta potential measurements of the

nano-CeO, particles were measured by Particle size Analyzer. Branauer-



Emmett-Teller (BET) analyzer was used to measure the surface of the powders.
UV absorption properties of nano-CeO, particles were investigated by
UV/VIS/NIR spectrophotometry. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

(FTIR) was used for surface modification.

KEY WORDS: Nano metal oxide, hydrothermal method, sol-gel, surface

modification, UV absorber, Cerium dioxide

COMMITTEE: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Adviser)
Assoc. Prof. Dr. Meltem ASILTURK
Assist. Prof. Dr. Murat AKARSU



ONSOz

Nanoteknolojinin yer almadidi bir endustri kolunu dusinmenin neredeyse
imkansiz oldugu gunumuzde daha az enerji ve daha az malzeme kullanimiyla
alisilandan farkli ve Ustin malzeme O&zellikleri/Uretim proseslerinin eldesi ile

istenilen amaca yonelmek mumkuindur.

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda, UV is1§1 absorbe edebilen ve iyi
mekanik dayanima sahip ince filmlerin hazirlanmasina dayal ilk adimin
gerceklestirilmesi amagclanmistir. lleride bir sonraki adima gegcis ile bu
malzemenin en c¢ok degerlendirildigi kozmetik endustrisinde oOzellikle glnes
kremlerinde kullaniimasinin yani sira ulkemizde basta tekstil, ingaat ve boya
sektorlerinde ve Ozellikle de UV 1g1g1 absorplama o6zelligi nedeniyle 6zel

kaplamalarda, CeO’in kullanim firsati yakalayacaktir.
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1.GiRIS

Dunyamiz gunesten kaynaklanan elektromanyetik radyasyona maruz kalmakta
ve bu radyasyonun buyldk bir kismi yerylzine ulagsmadan atmosferin farkli
tabakalar tarafindan filtrelenmektedir. Ozellikle ozon tabakasi tarafindan UV
radyasyonun insan cildine zararli kismi 6nemli oranda tutulmaktadir. Fakat
Dunya da 19. yuzyilin sonlarindaki ve 20. ylzyildaki hizli bir nufus artigi ile
birlikte hizli sanayilesme ve daha farkli etkenlerle ‘Ozon Tabakasinda’ incelme
ve delinme olmustur. Bunun sonucunda da dunyaya gelen UV radyasyonun
etkinligi artmistir (Féssel vd 1997, Urbach 1992, Sambandan vd 2011).

Yeryuzine ulasan, insan saglgl ve g¢evre agisindan zararli filtrelenemeyen
UV radyasyonunun dagiimasi ve yansitiimasi ile engellenmesi ve/veya belirli
yuzdelerinin absorbe edilmesi amaciyla gunumizde UV absorbanlar
kullaniimaktadir (Féssel vd 1997, Houbertz vd 2003). Bu tir malzemeler
inorganik ajanlar ve organik ajanlar olarak literatiirde yerini almistir. inorganik
olarak kullanilan UV absorbanlarin basinda CeO, da gelmektedir. (Houbertz vd
2003, Somiya vd 2000).

lleri teknolojik malzemelerden UV absorbanlarin giinlik yasamdaki énemli

kullanim alanlari glin gectikge artmaktadir (Somiya vd 2000).

Bu calismada inorganik UV absorbanlarin basinda gelen seryumdioksit
(CeO,) sol-jel yontemi ve hidrotermal yontem bir arada kullanilarak disuk
sicaklikta saf olarak nano boyutta sentezlenmistir. Hidrotermal yodntem ile
sentezlenen nano-CeO; partikullerinin tamami kristal formda olup suda kolayca
disperse edilmistir. Sentezlenen nano seryumdioksitler (CeO;) polar ¢bzlcu
ortaminda seffaf olarak disperse edilerek, yuzeylerinin farkli modifikatorlerle

modifikasyonu ile de dispersiyonlar elde edilmistir.

Burada amag, UV 15131 absorbe edebilen ve iyi mekanik dayanima sahip ince
filmlerin hazirlanmasina dayal ilk adimin gerceklestirimesidir. ileride bu

malzemenin en ¢ok degerlendirildigi kozmetik endustrisinde Ozellikle gunes



kremlerinde kullaniimasinin yani sira basta tekstil, insaat ve boya sektorlerinde
ve Ozellikle de UV 1s1g1 absorplama 6zelligi nedeniyle 6zel kaplamalarda,

seryumdioksitin kullanim firsati yakalamasidir.

1.1. Nanoteknoloji

"Nano" s6zcigu (yunanca nano=cuce, bodur), bir birim miktarin milyarda
birini gdsteren bir odlglbirimdir. Genel anlamiyla nanoteknolojinin anlami ise
nanoodlgek Uzerine gergek dunyada uygulamaya sahip herhangi bir teknolojinin
uygulanmasidir.  Yani nanoteknoloji, teknolojinin birka¢ nanometreden
submikrona kadar Olgeklerde fiziksel, kimyasal ve biyolojiksel sistemlere
uygulanmasi ve Uretimi ile ilgilidir. Ayni zamanda buyUk sistemler igerisine
nanoyapilarin 6zelliklerinin iliskilendiriimesi ile de ilgilidir. Corbett ve digerlerine
(2007) gore nanoteknolojinin konusu fonksiyonlarini yerine getirmek veya farkl
Ozellikleri elde etmek icin nano dlgekli inga edilmis herhangi bir malzeme veya
cihazi da igerir. Malzemenin boyutlari makro boyuttan nano boyuta azaldigi
zaman malzemenin basta yuzey Ozellikleri olmak Uzere bircok ozelliginde

kaydadeger degdisimler s6z konusu olmaktadir (Kuchibhatla 2008).

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihgesi

Nanoteknoloji terimi ilk olarak 1974'te Norio Taniguchi tarafindan
kullanilmasina ragmen ilk olarak 1959'da California enstitisinde nobel 6duli
kazanan unlu fizik¢i Richard P. Feynman tarafindan verilen malzeme ve
cihazlarin molekuler boyutlarda uretilmesi ile basarilabilecekler Uzerine yapmis
oldugu Unli konferansinda yer vermis oldugu “There is plenty of room at the
bottom.” cumlesi ile literatirde de yerini almistir. O tarihten itibaren gectigimiz
52 yil boyunca fizik, kimya ve biyoloji alanlarinda devrimci gelismeler olmustur.
Bu gelismeler Feynman’in oldukc¢a kuguk Olgekli maddelerin hatta nano olgekli
molekll ve atom seviyesindekilerin bile manipulasyonu ve dizenlenmesi fikrini
ispatlamistir (Patil 2006, Paul 2009).



Bu konugmasinda Feynman minyaturize edilmis enstrumanlar ile nanometre
bayukligunun Olgllebilecegini ve bunun yeni amaglar dogrultusunda
kullanilabileceg@inin altini ¢izmigtir. “2000'li yillarda insanlar geriye doénlUp
baktiklarinda neden 1960'lara kadar bu konu ile ilgili ciddi c¢alismalarin
baslamadigini merak edecekler’ diyen Feynman'in baslattigi akim, ginumuze

kadar inanilmaz bir hiz ve bilgi birikimi ile gelmigtir.

1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan
nanoteknoloji mevcut teknolojilerin kugultilmesine dayali olarak daha ileri
duzeyde duyarllik kazanan, hizla ortaya c¢ikan bir teknoloji olarak
degerlendirilmigtir. 80’ lerde gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu ve atomik
kuvvet mikroskobu ile nano boyutta dlgim ve modelleme yapiimasi mumkin
hale gelmistir (Corbette 2007).

Arastirmacilarin daha kuglk boyutlarda calismaya baslamasiyla birlikte
bircok problem de ortaya ¢ikmaya baslamistir. Boyutlar kuguldikge, yapilan
calismalari izlemek zorlasmistir. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir mikroskop
tird “Taramali Tanelleme Mikroskobu” (TTM) geligtirildi. Bu énemli ilerlemede
pay sahibi olan arastirmacilar bu buluslari ile 1986’da Nobel Fizik odulunu
aldilar. Ayni zamanlarda taramali tunelleme mikroskopunun bir turevi olan
“‘Atomik Kuvvet Mikroskobu” (AKM) geligtirildi. Feynman’in bahsetmis oldugu
enstrimanlarin (taramal elektron mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu vb.)
1980’lerde gelistiriimesi ve eszamanli olarak gelisen bilgisayar kapasiteleri ile

nano skalasinda 6lgim ve modelleme yapilmasi mimkun olmustur.

1990’larin basinda Rice Universitesinde Richard Smalley onciligindeki
arastirmacilar, karbon 60 atomunun simetrik bigcimde siralanmasiyla elde edilen
futbol topu seklindeki “fulleren” molekulleri gelistirdiler. Elde edilen molekuil 1
nanometre buyukliginde ve celikten daha gugll, plastikten daha hafif, elektrik
ve 1sI gegirgen bir yaplya sahipti. Bu arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya
odulind aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan birinin,

Sumio Lijima’nin, karbon nano tupleri buldugunu duyurdu. Karbon nano tupler,



fullerene molekulinin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde 6nemli 6zelliklere

sahipti; celikten 100 kat daha guglu ve agirhgi celigin agirhginin 6’da 1’i kadardi.

90’larda ayrica Feynman'’in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan “Engines of
Creation” adli kitapta geligtirildi. Drexler'in fikirleri sUpheyle karsilanmasina
karsin 1992 yilinda yayinlamis oldugu “Nanosystems: Molecular Machinery,
Manufacturing, and Computation” adli kitabinda genel kavram ve dustncelerini

detayli analiz ve tasarimlar ile ayrintili olarak anlatmigtir.

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hikimeti nanoteknoloji alaninda yuruttlen
arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini
tasiyan ilk resmi hukimet programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National
Nanotechnology Initiative) baslatti. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cerceve
Programina Nanoteknoloji ¢alismalarini éncelikli alan olarak dahil etti. Japonya,
Tayvan, Singapur, Cin, lIsrail ve Isvigre benzer programlar baslatarak 21.
yuzyilin ilk kiresel teknoloji yarisinda onlerde yer almak igin ¢alismalarina hiz

verdi.

1.1.2. Nanoteknolojinin avantajlari

Nanoteknolojinin 6nemi, atomik ve molekuler seviye de (1 ila 100 nanometre
(nm) skalasinda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal,
biyolojik 06zelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan
kaynaklanmaktadir. Teknik agidan agiklamak gerekirse; malzeme 6zellikleri ve
cihazlarin galisma prensipleri, genel olarak 100 nm’den buylk boyutlari temel
alarak vyapilan varsayimlarin sonucunda ortaya c¢ikarimis geleneksel
modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100nm’nin altina
indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan Ozellikleri agiklamakta

¢ogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nano Olgekli malzemeler onlarin essiz ve Umit vaad edici 6zelliklerinden
dolayl buyuyen ilgi almaktadir. Nano malzemelerin 6zelliklerindeki 6nemili

farklilk onlarin benzer hacimli yapilari ile kiyaslandiginda oldukga arttiriimis



yuzey alani/hacim oranina ve nano Olgekli malzemelerin kristal 0Orgu
parametreleri ve simetrisindeki degismelerle iligkili 6zelliklerine dayandirilir
(Wang 2009). Bu nokta da nanoteknoloji bilimde yer bulmaktadir. Daha saglam,
daha kaliteli, daha uzun émurli ve daha ucuz, daha hafif, daha kugtk cihazlar
gelistirme isteg@i birgok is kolunda gozlenen egilimlerdir. MinyatUrizasyon olarak
tanimlanabilecek bu olgu birgok muhendislik ¢alismasinin  temelini
olusturmaktadir. Minyaturizasyonun sadece kullanilan parcalarin daha az yer
kaplamasindan ¢ok daha 6nemli getirileri vardir. Minyaturizasyon Uretimde daha
az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve
kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini gostermektedir. Kuguk
Olceklerde calismak malzemelerin klUguk miktarlarini gerektirebilirken pahali
baslangic malzemeleri ile yurayen deneylerin maliyetini azaltir. Birgok durumda
klguk Olceklerde deneyler daha az zaman ve daha az enerji harcamayi saglar
(Zimmerman 2009).

20. yuzyihn ikinci yarisindan itibaren birgok endustride kullanilan
nanoteknolojinin sagladigi kolayliklar surekli iyilestirilmis, Ustin kalite anlayisi
gelistirilmigtir.  Mikroteknoloji Grinu olarak tanimlayabilecegimiz pargalar
otomobil, elektronik, iletisim gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilir olmustur.
Gunumuzde mikroteknolojilerden daha kulguk teknolojilerin, nanoteknolojinin,

kullanimi yayginlagmaktadir.

GuUnumuzde nanoteknoloji kavrami iyi bilinmesine ragmen 6n arastirma
basamaginda olup temel arastirmadan endustriyel uygulamalara yonelim de
ilerleme s6z konusudur. Nanoteknoloji alaninda daha fazla arastirma, malzeme
ve Uretim, nanoelektronik, tip ve saglik, enerji, biyoteknoloji ve bilgi teknolojisi
dahilindeki buluslar umut vermekte olup arastirma igin teoriksel teknikler ve yeni
deneysel gelismenin yani sira nanodlgekte yeni gelistiriimis malzeme, sureg¢ ve
olgunun kesfetilmesi yenilik¢i nanosistemlerin ve nanoyapili malzemelerin

gelistiriimesi igin yeni firsatlar sunar. (Patil 2006, Paul 2009).



1.1.3. Nanoteknolojinin gelecekteki uygulama alanlari

Malzeme ve Imalat Sektéri: Malzemelerin atomik ve molekiler boyutlardan
baglayarak inga edilmesi, konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere
oranla daha saglam ve hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Bu
malzemeler, daha duslk hata seviyeleri ve essiz dayanikliliklar ile hali
hazirdaki birgok endustriyel sdre¢ icin devrimsel yenilikler getirecektir.
Benzersiz ve alisiimamig oOzellikleri ile nano tupler, elyaflar, lifler ve kaplama
malzemelerin imalat ydnteminin ve tekniklerinin gelismesine imkan

saglayacaktir.

Nano Elektronik ve Bilgisayar Teknolojileri: Elektronik araglarin nanometre
Olceklerinde elde edilmesi ile halen kullanilan sistemlerinin islem gucleri ve
kapasiteleri bir kag kat artacaktir. Nano teknolojilerin kullanim alanlarindan biri
olarak onerilen kuantum bilgisayarlarin gelistiriimesi ile ginimuzin en modern
bilgisayarlari olan Pentium bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak seviyelerde islem
gucu elde etmek mumkuin olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik araclar igin
gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi

ilerlemeler kaydedilecektir.

Tip ve Saghk Sektort: Nanoteknoloji yasayan sistemlere molekuler
seviyelerde mudahele etme imkani yaratabilir. Yasayan organizmalar ile
etkilesime gecebilecek boyutlarda araclar Uretiimesi ile birgok yeni teshis ve
tedavi yontemlerinin gelismesi olasidir. Sadece hastaligin bulundugu ve veya
yayildigi bolgelere saldirarak ilag veren makineler, insan vicudu iginde hareket
edilmesine imkan saglayan teshis araclari, nano-teknolojinin tip ve saglk

sektorlu Uzerindeki potansiyel uygulamalari olarak gosterilebilir.

Havacilik ve Uzay Arastirmalari: Havacilik ve uzay araglari ¢cok maliyetli
teknolojilerdir. Bu araclarin imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirligi
maliyetlerin  yUksekliginde c¢ok onemli bir yer tutar. Nanoteknoloji bu
malzemelerin agirhginin énemli dlgide azaltilmasi ile maliyetlerin dagurilmesini
saglayabilir. Ayrica gekme direnci ¢elikten kat kat ylksek nano tipler sayesinde

dinya yluzeyinden atmosfere kadar yukselebilecek yapilar inga edilmesi



potansiyel uygulama alanlari icinde yer alabilir. Bdylece uzay arastirma
maliyetlerinin  buaylk bir kismini meydana getiren firlatma maliyetleri

dusurulebilir.

Cevre ve Enerji: Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit
endustrilerinin  verimliligini  geligtirme  potansiyeli bulunmaktadir. Nano
kompozitlerin yaygin olarak kullanilmasi ile daha yuksek verimlilige sahip
motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, gevre dostu ulagim sistemlerinin kurulmasi

mUmkin olacaktir.

Bioteknoloji ve Tarm: Tip ve saglk sektorlerinde uygulanabilecek
teknolojilerin genisletiimesi ile bioteknoloji, ila¢ ve tarim sektorleri de UrUnlerinde
bu teknolojileri uygulayacaktir. Yeni ilaglar, gubreler, daha besleyici ve hastalik
direnci yuksek bitkiler veya hayvanlar birgok Universite ve 0Ozel sektor
kuruluslarinin arastirma alanlari icerisinde yer almaktadir. Bu gun bile bitki ve
hayvan genlerinin duzenlenmesi ile ortaya cikartiimis olan bazi ticari Urunlere

rastlamak mumkunddr.

Savunma Sektord: Nano teknoloji askeri uygulamalar konusunda bir ¢ok
alanda potansiyel vaadetmektedir. Gelistiriimis elektronik savas kapasitesi,
daha iyi silah sistemleri, gelistiriimis kamuflaj ve akilli sistemler bir cok Ar-Ge

calismasinin gercgeklestirildigi alanlardir.
1.2. Nanoyapilar Elde Etme Yontemleri

Nanoyapilar elde edimesinde iki ana yontem bulunmaktadir. Asagidan
yukariya (“bottom-up”) ve yukaridan asagiya (“top down”) olarak adlandirilan bu
iki yaklasimi su sekilde 6zetleyebiliriz:

» Asagidan yukariya yaklagsimi  (kUgukten buyige), molekuller
nanoteknolojiyi belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en
temel birimi olan atomlardan baslayarak atom atom, molekil molekdl

insa edilmesi yontemini ifade eder. Yani bottom-up strateji secici olarak



izin verilen atomlarin veya molekullerin bir araya gelerek birlesmesini ele

alan bir kavramdir.

» Yukaridan asagi yaklagimi (buyukten kiaguge), buyuk birimlerin dagitma,
ogutme gibi islemlerle nano olgekli yapilar elde edilmesi islemi top-down

strateji (blyukten kiguge) kavramina dayandirilir (Sepeur 2007).

Teknolojinin bu gunkl seviyesi sebebi ile yapilan ¢alismalarin birgcogu
yukaridan asagiya (top-down) sinifinda degerlendirilir. Ancak ¢ok kiguk partikul
boyutuna, buylk spesifik ylzey alanina, ylksek ylzey aktivitesine sahip
partiktllerin ylUksek sicaklardan kaginarak kolayca elde edebilmesi adina
asagidan yukar sinifinda yer alan sol-jel ve hidrotermal yontem bir arada

kullanilimistir.

1.2.1. Sol-jel yontemi

Cam ve inorganik seramik malzemelerin sol-jel yontemiyle elde edilme
meraki  1800'lu yillarin ortalari gibi erken bir tarinte baslamistir. ilk
arastirmacilardan Ebelman ve Graham tetraetilortosilikatin asidik kosullar
altinda camsi yapi formunda SiO, Urununu verdigini gozlemlemislerdir. Bu

nedenle de Si(OEt), camsi bilesikler igin ilk baglangic maddesi olarak bilinir.

Roy ve calisma arkadaslari olduk¢ca ylksek seviyede kimyasal olarak
homojen kolloidal jel elde etmeyi basardilar ve 1950’lerde sol-jel metodunu
kullandilar; geleneksel seramik tozu Uretim metotlarinin kullanimi s6z konusu
olmaksizin alisilmigin diginda Al, Si, Ti, Zr vb. igeren ¢ok sayida seramik oksit
kompozisyonlarini 1960’da sentezlediler. Ayni donemde ller'in dnculugunde
silika kimyasindaki c¢alismalari ile bulunan kolloidal silika tozlari (Du Pont
kolloidal Ludox kure) ticari anlamda gelismeye neden olmustur. ller'in
buluslarini genisleten Stober kiresel silika olarak isimlendirdigi tozlarin hem
yapisini hem de boyutunu Si(OEt)s In hidroliz reaksiyonunun katalizér olarak

amonyak kullanimi ile kontrol edildigini géstermigstir (Hench ve West 1989).



Sol-jel terimi, kolloidal suUspansiyonlarin jellestirimesi ile kati bir fazin
olusumu anlamina gelmektedir (Sanchez vd 1990). Bu terimleri daha da agmak
istersek; kolloid, van-der waals kuvvetleri ve vylzey yulkleri tarafindan
etkilesimlerin baskinlastirildigl ve yercekimi kuvvetlerinin inmal edildigi oldukga
klguk(1-1000nm) disperse suspansiyona denir. Disperse faz oldukga kuguk
oldugundan ¢ozucu molekullerinin kolloidal taneciklere devamli ve gelisiglizel
vurmalari sonucu brownian hareket sergiler. Kolloidal tanceiklerin dibe
cokmeden cozeltide asili durmalari brownian hareket ile agiklanabilir. Sol; sivi
icerisinde kati pargaciklarin kolloidal sUspansiyonuna denir. Aerosol, gaz
icerisinde pargaciklarin kolloidal suspansiyonudur ve emulsiyon ise bir sivi
icerisinde diger sivi damlaciklarinin suspansiyonudur (Brinker ve Scherer
1990). Kolloidlerin butin bu tipleri seramik malzemelerinin yapildigi partikillerin
veya polimerlerin Uretilmesi i¢in kullanilir. Soller ¢éziucu-partikul etkilesimlerine
gore liyofobik (zayif ¢ozlucu-partikul etkilesimi) ve liyofilik (gugll ¢ozucu-partikul
etkilesimi) olmak Uzere iki sinifa ayrilir. Jel; sivi igeren bir katidir, yani kati ile
sivinin oldukga iyi karigtigi bir ag yapisidir. Tum soller jele donusturtlemez. Jel
olusumu igin guglu ¢oézucu-partikul etkilesimi olmasi énemli bir kriterdir (Turner
1991).

1.2.1.1.Sol-jel tepkimeleri

Yoéntemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol'lin jel fazi
olarak isimlendirilen asit ve baz katalizor varliginda metal oksitlerin birbirine

baglanmasi sonucu ag olusumu olusturur (Brinker vd 1985).

Sol-jel prosesinde kolloidin hazirlanmasi i¢in baslangi¢ maddesi olarak metal
alkoksit ve metal tuzlari kullaniir. Ornegin aliminyum oksit igin yaygin
kullanilan baslangi¢ maddesi karbon igcermeyen AI(NO3); inorganik tuzlar ve
Al(OC4Hy)s gibi organik bilesiklerdir.

Sol-jel prosesinin ilk basamagi, bir metal tuzun sulu ¢ozeltisinden veya bir
metal alkoksitininden sol hazirlamaktir. Bu basamagi hidroliz reaksiyonlari takip

etmektedir.



Metal tuzlarin metal oksitlere donusumunu gosteren hidroliz  ve

kondenzasyon reaksiyonlari genel gosterimleri:

M(NO3), + XH;0—> M(OH)y + xHNO;
M(OH)x —» MOy + 2xH,0

seklindedir.

Sol-jel arastirmalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilan baslangi¢c maddesi sinifi

alkoksitlerdir. Alkoksitlerin kullanilmasinin ¢ énemli nedeni vardir:

1. Destilasyon ile safsizliklarindan kolayca ayrilabilen ugucu bilesiklerdir.
2. Alkol gibi organik ¢ozuculerde ¢ozunurler.

3. Isitma veya hidroliz ile oksitlenirler.

Populer baslangic maddelerinden metal alkoksitler yukarida sayilanlarin
diginda su ile hizlica reaksiyon verirler. Bu reaksiyon hidroksil iyonlari metal
atomlarina atak yaptigindan hidroliz olarak adlandirilir. Bu reaksiyon asagida

gOsterildigi gibidir:
M(OR); + HLO— HO—M(OR); + ROH (1.basamak)

Su ve katalizér miktarina bagh olarak alkoksit gruplarinin(-OR) tamami hidroliz

olabilir:
M(OR)s + 4H,O — HO—M(OH); + 4ROH

Veya M(OR)4.n(OH), seklinde formullze edildigi gibi -OR gruplarinin bir kismi
hidroliz olabilir.

Kismen hidroliz olmug molekuller kondenzasyon reaksiyonu ile birbirleri ile

baglanabilirler:

(OR)sM—OH + HO—M(OR); — (OR)3M-O-M(OR)3 + H,O (2.basamak)
(OR);M—OR + HO—M(OR); — (OR)3; M-O-M(OR); + ROH
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Dogasli geregi kondenzasyon su veya alkol gibi kiicik molekul agiga ¢ikarir.
Reaksiyonun bu tipi daha buyuk molekullerin olusumunu devam ettirir ve bu

molekuller polimerizasyon sureci ile gittikge buyur (Brinker ve Scherer 1990).

Metal alkoksitlerin reaktifligi, metal atomunun elektronegatifligine ve
doymamighidina baglidir. DusUk elektronegatifligi ve koordinasyon sayisinin
tamamen dolu almasi nedeniyle silisyum alkoksitler, yaygin olarak kullanilan
diger tetravalent metal alkoksitlerle kiyaslandiginda oldukga dusuk reaktiviteye
sahiptir (Sanchez ve Ribot 1994). Bazi tetravalent alkoksitlerin reaktiflik

siralamasi asagidaki gibidir;
Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > SN(OR)4 >>> Si(OR)4

Metal alkoksitlerden silisyum alkoksit hidrolize kargi oldukga kararhdir.
Dolayisiyla hidroliz basamagi olarak isimlendirilen 1.basamak asit veya baz
kullanimini gerektirir. Ozetle katalizér olarak bazin kullanildigi durumda hidroliz
reaksiyonu su molekllindeki oksijen atomunun metal atomuna nUkleofilik
saldirisi ile 5 koordinasyon sayisina sahip silikon atom ihtiva eden SN2

mekanizmasi Uzerinden gergeklesir.

Diger taraftan katalizor olarak asit kullanimi s6z konusu oldugunda oksijen
atomunun protonlanmasiyla iligkili sinirlayici  basamagi iceren  SN1
mekanizmasi vasitasiyla ilerler. Asidik katalizor baz katalizorden daha hizl
hidrolize yol acar. Sonug olarak jel aglari igin farkl final yapilarina neden olur
(Nedelec 2007). Asagida sirasiyla asit ve baz katalizli hidroliz reaksiyonlari yer

almaktadir:

11
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Sekil 1.1. Asit ve baz katalizli hidroliz tepkimeleri

Asidik kosullar altinda gercgeklestirilen hidroliz reaksiyonunda -OR grubunun
protonlanmasi gergeklesir ve bu basamak oldukg¢a hizlidir. Protonlanmis -OR
grubu merkez metal atomunun elektron yogunlugunu dugureceginden
elektrofilik karakterini arttirarak su molekulindeki oksijen atomunun nukleofilik
saldinisini kolaylastirir. Bazik kosullarda baz kaynagi vasitasiyla artan hidroksil
anyonu anyonu nukleofilik olarak silisyum metaline saldirarak -OR grubunun

ayrilmasini saglar.

Su ve alkol kargimlar igerisinde yer alan silisyum alkoksitlerin hidroliz ve
kondenzasyonlari icin amonyum hidroksit ve sodyum hidroksit baz katalizor,

hidroklorik asit ve nitrik asit asit katalizor olarak kullanilir (Brinker vd 1985).

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile polimerize oksit yapi olusur.
Cozeltideki polimerler kondenzasyon reaksiyonu ile blyurler. Bir stire sonra tek
ve blyuk bir polimer kitlesi batin ¢dzeltiyi kaplar. Bu nokta sol’den jele gegis
noktasidir. Bu sol'den gegis noktasi ¢ozeltinin viskozitesinin artisindan belli olur.

“Jel”, kati ve sivi faz arasinda bir faz olup amorf ve amorfa yakin bir kati

12



gorunumdedir. Olusan jelin uygun 1sil iglemlerden geciriimesiyle tasarlanan
malzemeye (cam, seramik vb) ulagilir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan jeller

kolloidal ve polimerik olmak Uzere iki tGrlGdur:

<> Kolloidal jeller

Kolloidal sistemler, birbiri icinde ¢6zinmeyen farkli iki faz igerir. Bunlar;
sistemler icinde surekli askida kalan sivi, kati ve gaz fazlardir. Bu fazlardan
¢ogunlukta olani ana faz, digeri ise ¢ok ince tanelerden olusan disperse fazdir.
Disperse faz, ana faz igerisinde homojen bir dagilim gdsterir. Kolloidal olarak

kullanilan taneciklerin boyutu 500 nm’nin altindadr.

<> Polimerik jeller

Polimerik oksit jeller tamamen alkoksitlerin kullanildigi sistemlerdir. Bu
sistemlerde jellesme, su ilavesi ile 6nce kismen hidrolize olan metal alkoksitlerin
sonradan polimerlesmesi ve olugan polimerlerin tim sistemi sarmasi sonucu
olusur (Caglar 1999).

Ozetle; baslangigta hammadde olarak inorganik metal tuzlari ve metal
alkoksitler gibi metal organik bilesikler kullanilir. Sol-jel prosesinde, hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonu sonucu sol yapi ardindan jel elde edilir. Sekil 1.2°de
goéruldigu gibi solun farkh igslemlerden gegiriimesiyle seramik malzemenin

degisik formlar olusturulur.
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Sekil 1.2. Sol-jel yonteminde cesitli basamaklar yardimiyla elde edilecek
urunler

Ornegin; puskirtmeli kaplama yoéntemleri ile ince filmler elde edilebilir. Eger
‘sol’ kalip igine dokullurse, islak jel form elde edilir. Elde edilen islak jel
superkritik kosullar altinda kurutulur. Cok gobzenekli ve disik yogdunluklu
malzeme elde edilir. Bu yapi ‘aerojel’ olarak bilinir. Coktirme, puskurtmeli piroliz
ya da emulsiyon teknikleri kullanilarak ultra ince ve uniform seramik tozlari elde
edilebilir.

Sol-jel yonteminin kullaniminda en onemli faktor daha yuksek saflik ve
homojenlik ve ayrica geleneksel cam eritme ve seramik toz metotlari ile
kiyaslandiginda sol-jele daha dusuk sure¢ sicakhginin eslik ediyor olmasidir
(Hench ve West 1989).

Cozeltinin erken gelisen jellesme reaksiyonlarini engellemek veya tanecik
olusum reaksiyonlarini ayarlamak i¢in gerekli miktarda baz veya asit katalizoru
kullanihr. Cozeltilerdeki tanecikler arasindaki uzakliklarin kisaltilmasi, var olan
uzaklklarin  korunmasi ve monodisperse taneciklerin ¢okeltiimesi ile

aglomerasyonun dnlenmesi igin sol-jel iyi bir metottur.
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Sol-jel yontemi, Ozellikle organik olmayan ince film kaplamalarin
olusturulmasinda kullaniimaktadir. Ayrica sol-jel yonteminin teknolojik olarak en
onemli noktasi; katilasmadan o©Once c¢oOzeltinin, daldirma, donduarme ve
puskirtme yaygin ydéntemleri ile ince film hazirlanmasi igin ideal olmasidir. ince
film olusturmada sol-jel yontemi, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de
cok kath filmlerin homojen sekilde olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim
alanina sahiptir. Sol-jel yénteminin diger yontemlere kiyasla bilimsel ve

teknolojik calismalarda asagidaki kolayliklari saglamaktadir:

Yuksek sicaklik reaksiyonlarindan kaginarak kararli yapinin saglanmasi,
istenildigi bicimde molekiiler dizaynin miimkiin olmasi,

Yapilarin duisuk sicakhkta kararhligini korumasi,

Cok kuguk olgude bilesiklerin kullaniimasi,

Molekuler ve mikro dizeyde gozeneklerin sekil ve olugsmasi,

istenildiginde farkl yiizey dzelliklerine sahip kaplama elde edilmesi,

N o ok~ wDbdE

Kaplanan filmin ylzey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen
sekilde ayarlanmasi,
8. Tepkime suresince suUre gelen yonteme ait basamaklarin kontrol

edilebilmesi.

Sol-jel yontemi hakkinda yukarida verilen sol-jel reaksiyonlari, avantaj ve
dezavantajlari ile ilgili genel bilgiler 1si§inda son olarak hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyonlarinin hizini etkileyen faktérlere deginilecek olursak;

» Elektronegatiflik: Metal atomlarinin koordinasyon sayisi ile ilgili bir 6zellik
olup, bu sayi arttikga elektronegatiflik artar. Ornek olarak; Ti(OEt), bilesigi
Si(OEt), ile karsilastinldiginda hidrolizi bes kati daha hizhidir. Buna bagh
olarak, silikon oksit igin jellesme suresi titanyum oksitin jellesme suresinden

cok daha fazladir.

» Alkoksit gruplarinin sterik etkisi: Metal alkoksitlere baglh -OR grubunun
boyutu arttikga hidroliz hizi azalir. Daha kiguk boyuttaki OR gruplarinin, su
molekullerine yonelmesi daha kisa zamanda gergeklesir.
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» Metal alkoksitlerin molekul yapisi: Merkezdeki metal iyonunun koordinasyon
sayisi arttikga hidroliz hizi duser. Alkoksitler, oligomer olusturmaya
yonlenirler. Buna bagl olarak hidroliz hizi duger. Bu reaksiyonlarda daha
cok tercih edilen farkli oksitleri (TiO2, Al,O3 gibi) oldugu i¢in n-Bltoksit ve n-
Propoksittir. Bunlar genis alkoksil gruplari igerdiginden, oligomer olusumunu

engellemez.

» pH: Hidroliz ve kondenzasyon olaylari ¢ozeltilerin pH’sindan etkilenir. Asidik
ortamda, kondenzasyon, hidrolize gbére daha yavastir. Yapilan bir
calismada asit katalizli hidrolizde az dallanmis uzun polimer zincirler
olugurken, baz katalizli hidrolizde ¢ok dallanmis kisa polimer zincirlerinin
olustugu belirlenmistir (Brinker vd 1985). Olusan ¢apraz baglanti zayiftir. pH
arttikca, gbzenek hacmi ve oksit yuzey alani artar. pH artisi, gozenek

boyutunda da artisa neden olur.

1.2.1.2.Sol-jel yonteminin uygulama alanlar

Sol-jel prosesinde inorganik ve organik bilesiklerin kullaniimasi ve bu
malzemelere ait Ozelliklerin bir malzemede toplanmasi, tamamen farkh
Ozelliklere sahip malzemelerin gelistiriimesine olanak saglamistir. Bu nedenle

sol-jel ydnteminin uygulama alani oldukga genistir (Schubert vd 1995).
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Sekil 1.3. Sol-jel ydnteminin uygulama alanlari

¢ Metal lizerine yapilan sol-jel kaplamalar

Metal Uzerine yapilan kaplamalar, genellikle oksidasyonu onlemek veya
korozyona karsi korumayi arttirmak amaciyla yapilmaktadir. Ornegdin demirin
yluzeyi bir ZrO, katmani ile kaplanarak demirin korozyonu &nlenebilir.
Paslanmaz celigin (zerine uygulanan ZrO,-SiO, kaplamalarla 650-950°C
arasindaki sicakliklarda bile oksidasyona dayanikli ylzeyler yapilabilir.
Korozyon ve oksidasyonu Onleme disinda baska amaclar i¢cin de kaplamalar
yapiimaktadir. Ornegin, paslanmaz celigin yuzeyi flor igerikli zirkonyum ile
kaplanarak yuzeyin su itici hidrofobik 6zellige sahip olmasi saglanabilir. Ormosil
(organik modifiye silanlar) kaplanarak, metal yulzeylerin tutunma kabiliyeti
arttirilabilmektedir. Glines enerjisinden yararlanmak igin kullanilan metallerin
yuzeyine SiO, icerikli kaplamalarin uygulanmasi ile ¢ok daha iyi verimlere
ulasilabilir (Guglielmi 1997).
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o Yiiksek teknoloji seramiklerinin tiretilmesi

Seramiklerin Uretilmesinde sol-jel prosesinin kullanilmasinin avantajlari;
molekller seviyede homojenlik saglanmasi ve dusuk sicakliklarin
uygulanabilmesidir. Geleneksel toz karigtirma yonteminde uygulanan sicaklik
ise 1700°C civarinda olup sol-jel ile ylksek sicakliklarda (1150°C) termal
nukleer reaktorlerde kuresel yakit tozu olarak kullanilan ylksek yogunluktaki
ThO,-UO, seramigi sentezlenebilir. Ayrica Nig3Zno7Fe,04 ve %3 SnO,-In,03
gibi elektrigi ileten seramikler Uretilebilmektedir. Sol-jel ile mikrondan daha
kiigiik boyuta sahip seramikler Uretilebilmektedir. Ornegin, Fe(OC,Hs)s'in etanol
cOzeltisi ile Y(OC4Hg)s'in ksilendeki ¢ozeltilerinin karisiminin hidrolizi sonucu,

¢apl 9 nm olan Y3FesO;1, kompoziti elde edilmistir (Segal 1997, Gopal vd 1997).

o Nanofiltrasyon membranlarin uretimi

Bu yontem ile sentezlenen membranlarin Ustinlugu, organik membranlarin
kullanilamadigi yuksek sicakliklarda kullanilabilmesi ve daha sonra kolaylikla
rejenere edilebilmesidir. Ornegdin Zr(OCsH11)4'in ZrOy'e kontrollii olarak hidroliz
edilmesiyle gézenek ¢api 5 nm’nin altinda olan membran uretilmistir. Sol-jel
yontemiyle gazlarin birbirinden ayiriimasinda kullanilabilecek membranlar elde
edilebilmektedir (Segal 1997).

o Elektrokimyasal uygulamalar
Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis maddelerinden birgok elektrokimyasal
amaclarla kullanilan malzemeler sentezlenebilmektedir. Bu malzemeler stper

kapasitorlerden degisik bircok sensorlere kadar uzanmaktadir (Lev vd 1997).

o Optik malzemelerin uretiminde

Sol-jel ile farkl kirilma indislerine ve mekanik 6zelliklere sahip malzemeler
yigin malzemeler sentezlenebilmektedir. Cesitli cam ylzeylerine uygulanan
kaplamalarla ylzeyin asinmaya olan direnci arttirimaktadir. Ayrica, 1Sk
karsisindaki olan gosterebilecegi farkli davranigslar degistirebilmektedir
(Bernards vd 1997).
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Diger uygulama alanlarindan kisaca s6z etmek gerekirse; bu yontem ile elde
edilen kaplamalar ile cesitli yuzeylere (polikarbonat, cam aluminyum..) anti-
statik 6zellik kazandirilarak ylzeyin toz tutmasi 6nlenebilmektedir (Winkler vd
1999).

1.2.2. Hidrotermal yontem

Tanim olarak ginimuzde 1 atm den birkag kilobara kadar ¢bézgen basinci ve
100°C’den 1000°C'ye kadar yiiksek sicakliklar gerektiren bir yontemdir.
Hidrotermal saf, dar boyut dagilimina sahip oksit tozlari Gretmek igin en iyi
yontemlerden birisidir. Arastirmacilar hidrotermal sentezi hidrotermal bozunma,
hidrotermal metal oksidasyon, hidrotermal ¢oktirme ve hidroliz, hidrotermal
elektrokimyasal, hidrotermal mikrodalga, hidrotermal sonokimyasal olarak

siniflandinimaktadir (Somiya ve Roy 2000).

'Hidrotermal' terimi, tamamen jeolojik kokenlidir. ilk defa cesitli kaya ve
minerallerin olusumuna yol agan, yerkabugunun degisimlerine neden olan
sicakligin ve basincin yiikselmesine suyun etkisi olarak tarif eden ingiliz jeolog
Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan kullaniimistir.

Hidrotermal yontem sulu ¢dzgenler veya mineralizerler varliginda yuksek
basing ve sicaklik kosullari altinda herhangi bir heterojen reaksiyonda nispeten
olagan kosullarda ¢ozUnmeyen malzemelerin ¢ozullp yeniden kristallenmesi
olarak tarif edilir. Hidrotermal kelimesinin tanimi, ‘hidro’ kelimesinin su ve
‘termal’ kelimesinin 1s1 anlamindaki orijinal yunanca anlamlarinda birkag
degisime ugramistir. Hidrotermal terimi yuksek sicaklik bdlgesi ve su basincini

gerektiren yeryuzu bilimlerinden gelmektedir.

Son zamanlarda Byrappa ve Yoshimura hidrotermal yontemi sulu veya susuz
¢bzgen varlhiginda kapali sistem igerisinde 1atm den daha yUksek basingta ve
oda sicakhgi Uzerindeki kosullarda herhangi bir kimyasal reaksiyon olarak
tanimlamistir (Byrappa ve Yoshimura 2001).
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Ancak hidrotermal teriminin kullanimi bakimindan hala bazi karisikliklar var.
Ornegin kimyagerler susuz ¢ézgen veya super kritik kosullar veya bu kosullara
yakin ortamdaki c¢bzgenler varliginda herhangi bir kimyasal reaksiyon
anlaminda solvotermal olarak bu terimin kullanimi tercih edierler. Benzer bir

sekilde glikotermal, alkotermal ve buna benzer bir¢ok terim vardir.

Kisaca; hidrotermal yontemiyle partikul sentezi, baslangi¢ partikuli igeren
sulu c¢ozeltilerin veya suspansiyonlarin yukseltiimis sicakliklarda ve basingta
islemini icermektedir. inorganik bilesiklerin hidrotermal islem karigimlarinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucu uygun kosullarda tek ve ¢ok bilesenli metal
oksitler dar partikil boyut dagiimina sahip, yiksek saflikta ve homojen
partiktller halinde Uretilirler. Bundan baska hidrotermal ekipmanin
konfigurasyonuna bagli olarak nanometre boyutundan santimetre boyutuna
kadar partikiller sentezlenir. Ancak hidrotermal sistemde reaksiyon zinciri
komplekstir ve gunumuzde reaksiyon Kkinetiklerini ve temel mekanizmalari

iceren ¢ok az bilgi mevcuttur (Rossetti 1992).

Hidrotermal yontem kullanilarak yapilan arastirmalar i¢in otoklav veya bomba
olarak adlandirilan ylksek sicaklik ve yuksek basing saglayacak aparatlara
ihtiyac vardir. Bu ydnteme ait ilk deneysel calismalarin birgogu Morey bomba
kullanimi ile saglanmistir. Hidrotermal sentez esnasinda kullanilan suya hem
katalizér hemde zaman zaman sentez asamasinda basing (>1atm) ve sicakhgin
ylkseltiimesinde (>100°C) kati fazlarin bir bileseni olarak gereksinim duyulur.
Simdilerde farkli basing-sicaklik araliklari ve hacimleri kapsayan otoklavlarin

bircok cesidi temin edilebilinir.

Hidrotermal ¢aligmalar igin baglangic malzemesindeki istenen 6zellikler:

. Tam olarak bilinen bilesim

o Mumkun olan homojenlige sahip olmasi

o MuUmkun olan safliga sahip olmasi

o Mumkun olan incelige sahip olmasidir (Somiya ve Roy 2000).
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Hidrotermal yontem de, metal tuzlarindan metal oksit olusumu esnasinda
genellikle 100°C den 200°C’ye kadar olan araliktaki sicaklikta galismak tercih
edilir (Adschiri vd 2000).

Bu yontem yukarida anlatilan “sol-jel” yonteminin degisik bir uygulamasi veya
modifiye edilmis hali olarak kabul edilebilir. Cunkl bu yontemin temel esasi da

“sol-jel” reaksiyonlarina dayanmaktadir.

Hidrotermal ydntemin sol-jel yontemine gbére en buylk dezavantajl,
sentezlerin yapilabilmesi igin pahali olan otoklav sistemine ihtiya¢ duyulmasidir.
Nano boyuta sahip taneciklerin sentezi tamamen kapali ortamda
gercgeklestiriimekte, herhangi bir miktarda sentez icin kullanilan organik
¢Ozuculerin azalmasini engellemektedir. Bu da, c¢ozucullerin tekrar sentez
asamasinda kullanilabilecegini isaret eder. Pahali otoklav sisteminin getirdigi
dezavantaji da ortadan kaldirabilecek en blyuk avantaji, baslangic maddesine
ve g¢alisma sicakhdina bagli olarak sentezlenen nano boyuta sahip taneciklerin
"amfifilik" 6zellige sahip olmasidir. Sentez tepkimesi yuksek basing altinda 150-
250°C araligindaki sicakliklarda gergeklestirildiginden, elde edilen nano boyutlu
tanecikler, yuzeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplari icermektedir. Bu
gruplar sayesinde bu nano tanecikler, amaca gore, istenirse polar istenirse

apolar ¢ézgen sistemlerinde kolayca seffaf soller olusturabilmektedir.

Hidrotermal yéntem sonucu elde edilen son Urln, yizeyde bulunan alkoksit
(-OR) gruplarinin yapisina ve hidroksil gruplarina bagh olarak polar, apolar ve
hem polar hem de apolar ¢bzgen sistemlerinde seffaf sollerin olusumunu

saglamaktadir.

Nanopartikil sentezinde kullanilan diger yontemler ile yapilan ¢aligmalara
dayali olarak hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen nanopartikil olusumu

arasindaki 6nemli farkliliklar agagida verildigi gibidir:

1. Tozlar direk olarak ¢ozeltiden olusturulur.
2. Hidrotermalde uygulanan sicakliga dayali olarak tozlar susuz, kristal
veya amorf yapidadir.
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3. Hidrotermalde uygulanan sicaklik ile partikul boyutlari kontrol edilir.

4. Hidrotermal yontem ile kimyasal yapi, komposizyon, stokiyometri kontrol
edilir.

5. Birgok durumda tozlara kalsine iglemi gerekmez.

6. Bircok durumda tozlara 6gutme igslemi gerekmez.

7. Oldukga kuguk boyuta sahip partikuller elde edilir.

8. Elde edilen tozlarin morfolojileri sicaklik ve/veya basing degisimi ile
birlikte kontrol edilir.

9. Eklenen bilesiklerle veya gazlarin (O;,H;,H,0;) yardimiyla homojen
indirgenme ve yukseltgenme atmosferi saglanir (Adschiri vd 2000).

10. Gelismis malzemelerin hidrotermal islenmesi birgok avantaja sahiptir.

YUksek saflik ve homojenlige sahip, kristal yapida, 6zgin 6zellikleri ile kararli
partikUller dar partikil boyut dagilimi, dusuk sinterlesme sicakhgi, kimyasal
bilesim olarak genis aralija sahip, tek basamakta isleme sonucu elde edilirler
(Byrappa ve Adschiri 2007).

Hidrotermal yontem sadece yuksek homojenlige sahip ve monodisperse
nanopartikullerin iglenmesine yardimci olmaz, ayni zamanda nanohibrit ve
nanokompozit malzemelerin igslenmesinde oldukg¢a ilgi c¢ekici bir rol oynar
(Byrappa ve Adschiri 2007).

Hidrotermal sentezin avantaji; yuksek verimlilige sahip kiguk tane boyutunda
toz eldesi ve homojen morfolojide tek asamada dusuk sicaklikta ve basingta
gerceklestirimesidir. Netice itibariyle hidrotermal sentez cgesitli ¢cok bilegenli

oksit malzemelerin eldesi igin uygun bir metottur (Suvaci ve Adair 2001).

Hidrotermal de bir diger nemli nokta sentezlenmesi dusunulen partikullerin
aglomerasyon olmadan elde edilmesidir. Bu siklikla suspansiyonun dondurmali
kurutulmasiyla veya sentez Oncesi ya da sonrasi sterik kararliligi saglayan

polimerlerin ilavesi ile 6nlenebilir (Suvaci ve Adair 2001).

Degisen sentez parametreleri ile boyut ve sekil kontrolinin mumkin oldugu

hidrotermal sentezin diger kimyasal sentez yontemlerine gore en buylk avantaji
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tek basamakta oksit eldesidir. Sentez sonrasi ayrica bir isil isleme ihtiyag
duyulmadigindan sekil kontrollu, dar tane boyut dagihmina sahip, iyi dagiimis
(aglomerasyonun go6zlenmedigi) metal oksit tozlarinin blylUk c¢apta Gretimi
yapilabilmektedir (Hirano 1986).

Ozellikle elektronik, optoelektrik, katalizoér, seramik, magnetik data depolama,
biyomedikal, biyofotonik gibi teknolojik uygulamalarin genis tlrleri igin
nanoyapili malzemelerin islenmesindeki avantajlardan dolayr hidrotermal
yontem gelismis malzemelerin iglenmesi igin en Onemli yontemlerden biri

olmustur (Byrappa ve Adschiri 2007).

1.2.2.1. Nanomalzeme islenmesinde hidrotermal teknoloji kullaniminin
tarihi

Nanomalzemelerin hidrotermal yontemi kullaniimasi ile edilme de gecmis
oldugu evreler oldukga ilginctir. ilk yapilan hidrotermal deneylerin ¢ogunliugu,
elde edilen nanokristal gibi kiguk o6lgekli Grtnleri goézlemlemek igin gelismis
elektron mikroskobik tekniklerin eksikligi nedeniyle basarisizlik olarak atilan

artnler ile ilgili olarak 1840-1900 suresince gergeklestirilmistir.

Dolayisiyla tum odaklanmalar yigin kristal veya malzemelerin iglenmesi
uzerine olmustur. Birgok defa bulk kristal veya tek kristaller, birka¢g milimetre
boyutundaki UrUnlerin deneyleri basarisizlik olarak duasunulmagstir. X-isin
tekniklerinden once kimyasal teknikler, drunlerin  kristal yapisinin
belirlenmesinde esas olarak kullaniimistir. Kristal c¢alismalari igin X-i1sin
tekniklerin gelisiminden 6nce kullanilan sonra arastirmacilar yavas yavas elde
edilen Urlnlerin kristal yapilarinin tayin edilmesi GUzerine ¢alismaya baslamiglar
ve 1920lerde Urunlerin sistematik anlagilabilirligi baslamistir. Bundan yapilan
deneysel ¢alismalarin basarisizhigi olarak kabul edilmistir (Byrappa ve Adschiri
2007). Asamall olarak yavas yavas 1920'lerin sonundan 1950'lerin sonlarina
dogru Urdnler dar boyut dagihmina krsital malzemeler olarak analiz

edilmislerdir.
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Gergekten de deneysel surecte bu kiguk boyuta sahip kristal Granleri kiguk
veya yigin tek kristallere donustirmek birgok durumda basariimistir. Dolayisiyla
yigin kristallerin buyUmesi Uzerindeki ilgi 1960’da yeniden canlanmistir. Ancak
hidrotermal yéntem esnasinda sistemde sicaklik ve basinca maruz kalacak
karisimin kimyasi Uzerindeki bilgi eksikliklerinden dolayi tesebbusler tekrardan
basarisizlikla sonuglanmistir. 1950 ve 1960 vyillari esnasinda bazi ataklar
hidrotermal ydntemin kimyasini ve hidrotermal reaksiyon kinetigini anlasilir
kilmistir. 1970 slresince yapilan bazi ¢alismalar otoklavlar iginde safir pencere
kullanimi hidrotermal reaksiyonlari goézlemlemek igin yapilmistir. Ancak asiri
basing ve sicaklik kosullarindan dolayl bu ¢alismalar sinirlama koymus ve
buyume sureglerini yerinde gézlemleme daha sonra yarida birakilmistir. Fakat
gunumuzde, hidrotermal arastirma teknolojisinin yonleri ¢ok c¢ekici hale
gelmigstir. Gelismis hidrotermal reaktdr kombinasyonu in situ ¢ekirdeklenme ve
malzemelerin islenmesi gibi bluyuk olcide gdzleme dayali Lazer Raman, FTIR,

HR-SEM gibi ¢cok yonlu yeni analitik teknikler ile dizayn edilmislerdir.

1980 yilindan itibaren HR-SEM’in geligtiriimesi ile hidrotermal arastirmacilar
daha Once basarisiz olarak nitelendirerek attiklari kiicik boyuta sahip Urunleri
gbzlemlemeye basladilar. Kontrol edilebilir boyut ve yapi ile ¢ok kuguk
partikullerin iglenmesi Uzerine c¢alismalarin baglamasi 1990°’da hidrotermal
arastirmaya yonelime neden olmustur. Bu slre iginde hazirlanan ileri seramik

malzemeler bu ifadeyi dogrulamistir.

Son on yilda mikron alti nanoboyutlu kristal Grtnler bilim ve teknolojide
‘nanoteknoloji’ olarak isimlendirilen yeni terminoloji adi altinda kokllu degisimler
yaratmistir. GlinUmuzde arastimacilar istenilen 06zelliklere cevap verebilen
nanomalzemelerin olugsum proseslerinin  kontrolunu saglamakta ve nano
boyuttaki malzemeleri anlayabilmektedirler. Dolayisiyla bu teknoloji ve
nanoteknoloji ¢ok agik bir baglantiya sahiptir. Son zamanlardaki hidrotermal
yontem kimyasindaki ilerlemeler termodinamik, kinetik ve kimyasal enerjinin
temelleri vasitasiyla malzeme iglenmesinde yeni akim yaratmistir. Ornegin,

daha o©Once ekstrem basing ve sicaklik kosullar altinda malzemeler

24



sentezlenirken su anda daha dusuk basing ve sicaklik kosullarinda iyi bir

sekilde kristallenmis malzemeler sentezlenmektedir.

Nanometre Olgekli boyutta yapilarin kararhliklarinin saglanabilmesinde basit
ornek metotlarin gelistiriimesi, sentezlerin kinetik olarak hizlandiriimasi,
¢cOzeltiden malzemelerin  blyumesindeki teoriksel yaklagimlar, in situ
g6zlemleme tekniklerinin gelistiriimesi, in situ ylzey modifikasyonu, basariimig
yuksek dispersiyon hidrotermal teknolojinin ortaya ¢ikan arastirma konularindan

bazilaridir.

Bu yontem ile nanokristallerin sentezinde sekil ve boyut kontroll
saglanabilmektedir. Hidrotermal kosullar altinda in situ yuzey modifikasyonu
oldukga kontrol edilebilir boyut, sekil ve dagilabilirlik ile nanokristallerin
hazirlanmasina yardimci olur. Boyle galismalar birgok sayida peptit ve aminleri
iceren kaping ajanlari veya surfektant veya organik molekullerin yardimiyla
uygulanabilir. Hidrotermal yontem nanopartiklllerin eldesinde en son
akimlardan biri olan hibrit malzemelerin hazirlanmasina fazlasiyla yardimci olur
(Byrappa vd. 2007).

Buna ilaveten hidrotermal reaksiyon kinetigi gelistirimesinde buylyen ilgi
mikrodalga, ultrasonik, mekaniksel ve elektrokimyasal enerjilerin kullanimiyla
yayginlasti (Byrappa ve Adschiri 2007). Hidrotermal yontem ile deney surecleri
2,3 kat daha kisaltildigindan daha ekonomik bir iglem saglar. 21.ylzyiln ilk
ceyregi cevrebilim ve insan yasami Uzerinde gugli bir etkiye sahip
nanoteknolojiye ait olacaktir. Hidrotermal yontem yukarida bahsi gecgen
avantajlarindan dolayr nanoteknoloji Uzerinde muhtesem bir etkiye sahip
olacaktir. 21. yuzyilda gelismis malzemelerin islenmesi ile baglantili sorunlarin

birgogu nanoteknoloji ve hidrotermalin birlesmesi cevaplanabilinecektir.
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1.2.3. Nanometal oksitler

1.2.3.1. Nanometal oksitlerin sentezi

Nano duzeydeki materyallerin sentezi i¢in oldukga yogun caligmalar vardir.
Nano partikuller sentezlenirken bir ¢oktirme prosesi boyunca gergeklesen
cekirdeklesme adimi buyume adimi tarafindan izlenir. Cekirdeklesme bir gift
atom ya da molekul duzeyinde baglar ve buyume prosesi boyunca nanopartikul
meydana gelir. Fakat genelde sistem bu noktada durmaz ve reaksiyonlar
devam eder. Eger bu noktada nanopartikillerin bayumesi durdurulursa nano

yapidaki parcaciklar ele geger.

Nanopartikullerin baslica kullanim alanlari arasinda antibakteriyel sistemler,
kozmetik, tip ve boya endustrisi yer almaktadir. Cok ilgi geken optik ve magnetik
Ozelliklerinden dolayr da nano metal oksit partikullerine ilgi artmaktadir
(Grancharov vd 2005, Rampazzo vd 2005, Fu vd 2007, Mandal 2007, Mao
2007).

Nanopartikul sentez yontemleri olarak sol-jel yontem ve hidrotermal yonteminin
reaksiyonlari, avantaj-dezavantajlari, elde edilen partikillerin 6zelliklerine

asagida kisimlarda genisge verildi.

1.2.3.2. Sol-jel yontemle nanometal oksitlerin sentezi

Sol-jel yontemi 6zellikle nano metal oksit sentezinde en fazla kullanilan
yontemlerden biridir. Baslangic maddesi olarak hemen hemen tim
caligmalarda, metal alkoksitler kullaniimakta olup, tepkimenin esasi, oda
sicakliginda katalizorli ortamda, metal alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon
tepkimelerine dayanmaktadir (Yuan vd 2007, Sayilkan vd 2003; Sayilkan vd
2005)

Bu ybéntem; 1) Dusuk sicakhkta cgalisma olanadi saglamasi, 2) Organik
¢Ozucdulerin kullanilabilmesi, 3) Saf maddelerin sivi ¢ozeltilerinin kullanilarak

molekuler seviyede homojenligin saglanmasi, 4) Hidroliz-kondenzasyon
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tepkimelerinin gergeklestiriimesinde dusuk sicakhdin kullaniimasi, bodylece
yuksek sicaklikta buharlasmadan dogabilecek kayiplarin onlenmesi, 5)
Deneysel calismalarin atmosferik kosullarda, basit cam malzemeler ile
gerceklestirilebiliyor olmasi gibi birgcok avantaja sahip olmasina ragmen, nano
metal oksitlerin ¢ok amach kullanimlarini engeleyen bazi dezavantajlari da
bulunmaktadir. Hidroliz kondenzasyon tepkimesi sonunda elde edilen jel Uran,
metal alkoksit oksit hidroksit yapisina sahiptir. Bu dranun, kristal yapisindaki
nano metal oksite donusturulebilmesi igin, Grinin oksijen atmosferinde yuksek
sicakliklarda, 6rnegin 450°C’nin Uzerinde, kalsinasyon iglemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Boylece elde edilen Urln, yluzeyinde herhangi bir polar ve/veya
apolar grup bulundurmayacagindan, g¢alismalarda sadece saf nano metal oksit

seklinde, toz olarak kullanilabilmektedir.

1.2.3.3. Hidrotermal yontem nano metal oksitlerin sentezi

Gunumuzde hidrotermal kosullar altinda metal oksitlerin iglenmesini, boyut ve
yapinin kontrolu ile oldukga monodisperse nanopartikillerin hazirlanmasi
avantajlarindan dolay! hidrotermal yontem nano metal oksitlerin eldesinde
oldukga 6neme sahiptir. Bu metal oksitlerin arasinda ¢ok populer olanlar TiO,,
Zn0O, CeO,, ZrO,, CuO, Al,03, Dy,03, In;03, Co0304, NIiO dir. Nano metal
oksitler ylksek kapasitede bilgi depolama, magnetik rezonans goéruntileme,
hedef ilac dagitimi, biyogorintileme, kanser tedavisi, hipertermi, ndétron
yakalama terapisi, fotokatalitik, |Uminesans, elektronik, Kkatalitik, optiksel
uygulamalarda yerlerini almiglardir. Bu uygulamalarin buyuk c¢ogunlugu
onceden belirlenmis buyudklik ve dar boyut dagilimina sahip partikulleri

gerektirmektedir.

1.2.3.4. Nano metal oksitlerin stabilizasyonu

Matriks icerisinde nanopartikillerin homojen olarak eklenebilmesi igin temel
prensip;  nanopartikillerin  birbirleri  ile  etkilesime girmemeleri ve

aglomerasyonlarinin  énlenmesi ile miUmkuanddr. Bir partikil ve etrafindaki

27



fazdan olusan ikili sistemde stabilizasyon elektrostatik, sterik veya elektrosterik

stabilizasyon seklinde olabilir.

Elektrostatik stabilizasyonda, partikuller etrafinda yuk kiliflari ( mantolari)
olusturularak, yuzeye adsorblanan yukler sayesinde birbirlerinin iten pargaciklar
¢okmeyi engelleyeceklerdir. Parcaciklarin elektrostatik perdelemesi yani d ile
gosterilen difiz tabaka kalinhgi, iyonlarin cinsine ylkine veya iyonik siddete

baghdir.
d= (4e’z’ni /| €kt ) Y2 ve | = ¥ z?nio

I: iyonik siddet, e: elektron ylku, t: mutlak sicaklik, k: Boltzman sabiti, z;: i'inci

iyon yuku, njp : i’inci iyon derisimi, d: Diflize tabaka

Parcaciklarin yuk stabilizasyon prensiplerinin pH degisimi ile orantili oldugu
bulunmustur. Bu nedenlerle parcaciklarin elektrostatk stabilizasyonu kolloidal
disperse ortamlar icin bir miktar sorunlu goéziukmektedir. Bu kolloidal disperse
sivinin polarligi ve pH degerlerinden kaynaklanir. Ayrica hidroliz ve

kondenzasyon ile surekli degisen bir ortam meydana gelecektir.

Schmidt'in ve Everettin galismalarinda pargaciklarin stabilizasyonu igin
yuksuz polimerler pargacik yuzeyine adsorbe edilerek baglanmasi ve
stabilizasyonun bdylece saglanmasi anlatilir (Schmidt 2000, Everett 1992). Bu
sekilde sterik stabilizasyon saglanacaktir ve 0Ozellikle organik c¢odzgenlerde
stabilizasyon oldukga iyilesme gosterecektir. Boylece mevcut yuk tasiyicilarin
iyonik siddetinden ve iyon vyuklerinden bagimsiz olarak stabilizasyon
gerceklesir. Kopolimer veya blok polimerler de stabilizasyon igin kullanilabilir.
Sayet mikrometre bdlgesindeki parcaciklarin sterik perdelenmesi icin hacimsel
olarak polimerlerin goreceli dusuk miktarda kullaniimasi stabilizasyonu gelistirir.
Organik ¢dzgenlerde ve etrafindaki faz iginde bile kati madde orani yluksek olsa
da stabilizasyon ¢ok basarili olur. Sonug¢ olarak sunu sodyleyebiliriz ki sterik
stabilizasyon parcacik miktarinin az oldugu durumlarda daha basarilidir.

Mesela pargacik kararhliginin saglanmasi amaciyla kisa zincirli karbon asitleri
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kullanilabilir (Schwarz 1994). Asitler parcacigin efektif capini buyultar ve ylksek

kati oranlarinda bile aglomerasyonu onler.

Elektrosterik stabilite bu metodlarin bir toplamidir. Parcaciklar yuklu
molekullerle sarilir ve partikiller hem hacimsel hem de elektronik perdelemenin
her ikisi birden kullanilarak stabilize edilirler. Metodun ¢ok buyuk bir avantaji
parcaciklarin izoelektrik noktalarinin  ylzeye baglanan molekuller ile
degistirilebilmesidir. Fakat bir dezavantaj ise etraftaki fazin degisimlerine

hassas olmasidir.

Metal oksit pargaciklarin stabilizasyon yodntemleri sekilsel olarak soyle
gOsterilebilir.

Elektrostatik stabilizasyon

Sterik Stabilizasyon

Elektrosterik Stabilizasyon

Sekil 1.4. Nano metal oksitlerin ylzey modifikasyonu

Sol-jel yonteminde pargacik yluzeyindeki elektriksel yuUkler ve pargacik
baylumesi kontrolli bir sekilde gergeklestirilerek soller olusturulmasi ve bdylece
elektrostatik bir kolloidal ¢ozelti ele ge¢gmesi Stern tarafindan acgiklanmistir

(Stern 1924). Parcaciklarin elektrik ylikune bagh olarak bir elektrik alanda
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hareket edebilirler. Pargaciklarin hizlari, etkin elektriksel alana baglidir ve bu da
parcacigin dielektrik sabiti ve elektrik yuka ile orantihdir. Bir parcacigin dis
elektrik alana verdigi tepki o pargacigin Uzerindeki toplam yuku belirlemek igin
kullanilir ve bu da zeta potansiyeli olarak bilinir. Protonik sivilarda (alkol, su gibi)
zeta potansiyeli, pH'a buyuk oranda baghdir. Dolayisi ile pH degerinin iyi
secilmesi ile pargacik yuzeyinde yukler toplanir ve parcaciklarin birbiri ile temasi
Onlenir. Pargacik-pargaclk mesafesi itme bariyerinden duisik olursa
aglomerasyon meydana gelir. Bu da itme bariyerini kritik mesafesinin asilmasi
ve itme guglerinin artik ¢cekme gugclerine donusmesi ile olur. Aglomerasyon
kuvveti genelde i¢ parcacik guglerine dayanir. Eger kimyasal baglar meydana
gelirse aglomerasyon ¢ok gugcli ve geri dontisimsuzdir. Eger sadece dipol-
dipol etkilesmesi veya Van-der Waals gugcleri varsa ve uygun bir ¢dzgen
kullanilirsa reaksiyon birgok durumda tersinirdir. Sol-jel ydnteminde ise
yuzeydeki hidroksil kondenzasyonu yuzunden geri donisumsuz aglomerasyon

gerceklesir.

iste bu zorluklar duslnilerek nanopartikillerin  ylizey modifikasyonu
partikullerin uygulamada ¢ok daha kolay iglenir bir hale gelmesini ve ayrica ilave
Ozellikleri saglar. Her seyden once geri donulmesi gug bir aglomerasyon
gerceklesmez. Boylece yeniden disperse olabilme 06zelligi kazanilmis olur.
Ayrica yuzey modifikasyonu dusuk bir araylzey enerjisi sagladigi igin, partikdl
daha sonra bir matriks icerisine sokulacaksa olduk¢a avantajli bir olayi
gerceklestirir. Parcaciklarin yizey modifikasyonu parcacik ylizeyine ayrica bir

fonksiyonellik saglayabilir.

Nanopartikil ytzeylerinin modifikasyonu ile nanopartikdlllerin aglomerasyona
kargi kararli kiinmasi saglanir (Kickelbick ve Schubert 2003, Pukanszky ve
Fekete 1999, Grancharov vd 2005).

Nano metal oksit partikuller esdeger buyuk olgekli malzemelere kiyasla egsiz
Ozelliklere sahipler. Uygulamalari i¢in bu nanopartikulleri stabilize etmek veya
fonksiyonel hale getirmek gereklidir. Dolayisiyla nanopartikullerin ylzeyinin

modifiye edilmesi oldukga dnemli kimyasal bir iglemdir.

30



Yukarida da soz edildigi gibi nanopartikul 6zelliklerinin ayni kimyasal bilegime
sahip buyuk o6lgekli yapilardan farkli olusu nedeniyle nanopartikiller Gzerine
arastirmalar hizli  bir sekilde artmaktadir ve c¢ok sayida uygulamalar
beklenilmektedir. Bazi nanopartikuller mikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip olmalarina ragmen spesifik uygulamalar i¢in uygun yizey o6zelliklerine
sahip degildirler. Sonu¢ olarak bodyle malzemelerin ylzeylerin yuzeylerini
modifiye etmek gerekebilir (Ruckenstein 2005). Bunu yapmanin en yaygin yolu

yuzey atomlarina uygun organik gruplari takmaktir.

Nanopartikulleri modifiye etmenin diger bir dnemi onlari bagka bir faz ile
uyumlu hale getirmektir. Ornegin, metal nano partikiil yiizeyini polar gruplari
iceren modifikatorler ile modifiye ederek polar ¢bézgen ortaminda ¢ézinebilir
hale getirebiliriz (Doty 2005). Modifikasyon iki faz arasi homojenlik ve uyumluluk
sorunlarini onleyebilir ve dolayisiyla kompozitin mekaniksel 6zellikleri geligir
(Moon 2005). Nanopartikullerin modifikasyonunun diger bir nemi kendi kendini

dizenlemeyi saglamaktir (Kickelbick ve Schubert 2003).

Basit organik gruplar aglomerasyona kargi nanopartikulleri korumak igin
yeterli iken partikil ylUzeyindeki fonksiyonel organik gruplar diger
nanopartikiller, molekullerle nanopartikillerin etkilesimine izin verir. S6z konusu
olasiliklar sinerjiktir. Yani ytzey fonksiyonelligi nanopartiktlleri aglomerasyona

karsi da korur ve kendi kendini dizenlemesini de gerektirebilir.

Metal nanopartikuller icin karboksilik asitler, tiyoller ve amin gibi cesitli
organik bilesikler metal oksit modifikatorlere potansiyel érnekler arasindadir
(Elbhiri vd 2000, Hua vd 2005). Ancak tiyoller ve aminler olduk¢a nadir
kullanima sahiptirler. Metal oksit nanopartikillerin modifikasyonu igin kullanilan
ana bilesikler fosfonatlar ve silanlardir.

Ozellikle yag asitlerinin icerdigi karboksilat ligandlari olmak (izere metal oksit
nanopartikillerini modifiye etmek ic¢in sikga kullanilir (Rothon 1995). Literatirde

yapilan ¢alismalar yluzeye baglanma bigimlerinin boyuta bagl oldugunu aciga
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vurmaktadir. Nanopartikilin boyutu kuguldik¢e kemisorpsiyon bigimlerinin

orani artarken adsorpsiyon azalir (Zhang 2004).

R

)\gift disli kdpru olarak

R
nano m o <
metal oksit \o

iyonik bag

Sekil 1.5. Nano metal oksit partikillerinin karboksilat ligantlar ile

modifikasyonu

Silanlar metal oksit ylzeyleri icin en sik kullanilan modifikator tlrl olup bunlar
alkoksisilan, hidrojen silan, klorosilan vb. icerirler. Piyasada bulunan silanlar
genis bir yelpazeye sahiptir. Silanlarin avantajlarindan biri yapilarinda amino,
siyano, karboksilik asit, epoksi gruplari gibi oldukga 6nemli fonksiyonellik
tasiyan gruplar icermesidir (Moon 2005, Elbhiri 2000, Campo 2005, Kikukawa
vd 2005, Li vd 2005). Alkoksi ve klorosilanlar metal oksit yuzeyindeki —OH
gruplari ile kondenzasyon tepkimesi vasitasiyla reaksiyon verirler. R,SiCl, veya
RSICl; Orneklerinde herhangi bir katalizor veya suya ihtiya¢c duyulmaksizin
oldukca reaktif bilegiklerdir. Yuksek reaktiviteye sahip di ve triklorosilanlar

sadece tek M-OH ile degil M-OH in komsu gruplari ile de reaksiyon verebilir.

Nanopartikullerin yluzey modifikasyonunda kullanilan diger bir yapi ise
fosfonat gruplari olup fosfonat gruplari ile metal oksit ylzeylerinin
modifikasyonu sonucunda M-O-P bagi olusur. Fosfonat gruplari P-OH, P-OR
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veya P-O" ihtiva eden baslangic maddeleri diye tanimlanmaktadir.
Fosfonatlarin silanlardan farki fosfonatlar yuzeydeki OH gruplari ile reaksiyon
verirken homokondenzasyon reaksiyonu vermez yani P-O-P bag olusumu s6z
konusu degildir. Fosfonat grubunun 6énemli 6zelligi metal oksit ylzeyi Gzerinden

tek, cift veya Ug¢ digli olarak baglanabilir.

H3C HaC

Sekil 1.6. Metal oksit ylzeyi Uzerinden fosfonat ligantinin tek, ¢ift ve Ug¢ digli

baglanmasi

1.2.3.5. Seryumdioksit (CeO5)

Seryum, lantanit serisinin bir Uyesi olup yeryuzli kabugunda ortalama
konsantrasyonu yaklasik olarak 50 ppm’dir ve nadir toprak elementlerinin icinde
en bol olanidir (Hedrick 2004). 1803 yilinda Klaproth, Berzelius ve Hisinger
tarafindan bulunan bu elemente 1801 yilinda kesfedilen "Ceres" astroidinin

adindan esinlenerek seryum adi verilmigtir.

1875 yilinda Hillebrand ve Norton tarafindan elementel halde izole edilmistir.
Serit, monazit, allanit, basnazit ve samarskit mineralinde diger lantanitler ile

birlikte bulunur. Seryum agisindan bilinen en iyi cevher kaynadr monazit ve
basnazittir.

Travancore vyakinlarinda, Hindistan sahillerinde, Brezilya' da nehir

kiyillarindaki kumlarda blyuk monazit birikimleri, bati ABD' de allanit birikimleri
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ve guney Kaliforniya' da basnazit birikimleri yillarca seryum ve diger nadir

toprak elementlerinin Uretimini saglayabilecek kaynaklardir.

Nadir toprak elementlerinin eldesi sirasinda, dnce cevherdeki nadir toprak
mineralleri fiziksel islemlerle zenginlestirilerek konsantreler elde edilir. Zengin
konsantreden asidik veya bazik 6zutleme ile saglanan nadir toprak klorurlerinin
susuz olarak ergitilmis halde elektrolizi ile tUm nadir toprak metallerin karigimi
olan 'Mischmetal' elde edilir. Nadir toprak elementlerinin ayri ayri saf olarak
uretiminde ise; nadir toprak oksitleri, iyon degistiricilerle veya kademeli
ekstraksiyonla birbirinden ayrilir. Saf nadir toprak oksitleri metalik kalsiyumla

nadir toprak metallerine indirgenirler.

Metalik seryum, yaklasik 900°C de kalsiyumun asirisi ile seryumflorir’in
indirgenme reaksiyonuyla hazirlanabilir (Kilbourn 2003). Ayni zamanda metalik
seryum, seryum klorir ve florurlerin elektrolizi gibi metalotermik indirgeme
teknikleriyle de elde edilebilirler (Reinhardt and Winkler 2002).

Degisken elektronik yapisindan dolayi seryum ¢ok ilgi geker ve yapisindaki 4f
seviyesinin enerjisi degerlik elektronlari ile yaklasik aynidir. Bu elektronik
seviyelerin bagil yerlerini degistirmek icin az miktarda enerji gereklidir. Ornegin
seryum yuksek basing ve dusik sicakliklara maruz kaldiginda %10'luk bir
hacim degismesi olur. Sogutuldugu ve sikistirildigi zaman degerlik +3' ten +4' e

yukseltgenir.

Seryumun reaktif bir metal olmasindan ¢evrede elementel formda var olmasi
beklenemezken seryum bilesiklerinin ugucu hale gelmeleride beklenmez. Eger

havada serbest halde ise tanecikli formda var olabilir (Lewis 2001).

Seryumun dusuk sicakliktaki davranigi komplekstir. Dort allotropik yapisi
oldugu dusunltlmektedir. Oda sicakhiginda ve atmosferik basingtaki seryum
gama-seryum olarak bilinir. Gama-seryum -23°C' ye kadar sogutuldugunda
beta-seryuma donusur; - 158°C'ye kadar sogutuldugu zaman kalan gama-
seryum, alfa-seryuma donlismeye baslar ve dontsum -196°C' de tamamlanir.

Alfa-seryum 8.24 g/cm® yogunluguna sahiptir. Sigma-seryum 726°C’ nin
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ustinde bulunur. Atmosferik basingta sivi seryum erime noktasindaki kati

seryumdan daha yogundur.

Elementel seryum demir griliginde parlak bir metaldir. Kirilabilir, sekil
verilebilir, dovulebilir ve o6zellikle nemli havalarda oda sicakliginda hemen
oksitlenebilir (O’'Neil 2004). Seryum, Oropyum hari¢ diger nadir toprak
elementler icinde en reaktif olanidir ve oksijen ile birlestigi zaman stabilize
edilen gugclu oksitleyici ajandir (Kilbourn 2003). Soguk suda yavas, sicak suda
¢ok cabuk bozunur. Alkali ¢gozeltilerin yanisira, seyreltik ve derisik asitler metal
seryumla hizla reaksiyon verirler. Saf seryum metali bigak ile ¢gizilirse sanki alev
alacak kadar kivilcim cikarir. Seryum bilegikler icerisinde hem trivalent
(Ce* seréz) hem de tetravalent (Ce™ serik) durumdadir (Kilbourn 2003,
Reinhardt ve Winkler 2002). Seryumun +4 degerlikli tuzlar turuncu-kirmizimsi
veya sarimsi, +3 degerlikli tuzlari genellikle beyazdir. Diger lantanitler trivalent
durumunda kararli iken seryum tetravalent durumda son derece mukemmel bir
kararlilik sergiler (Reinhardt ve Winkler 2002).

Cizelge 1.1. Seryum, seryum Kklorlr ve seryumdioksitin segilmis kimyasal ve
fiziksel dzellikleri

Isim Seryum Seroz kloriir Seryumoksit
Diger yaygin - Seryum(lIl)klorur Seryumdioksit
isimleri Seryum triklorGr Seria
Serik oksit
Seryum(IV)oksit
Molekiiler 140.116g/mol 246.48 g/mol 172.11 g/mol
agirhk
Molekiil Ce CeCls CeO,
formulu
Kaynama 798°C 817°C 2400°C
noktasi
Bicim-Sekil Gri, sekil Beyaz kristal Acik sari, saf oldugu
verilebilir, ince toz zaman beyaz, ticari
dovulebilir uruin olarak
kahverengi
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Sekil 1.7. Enerji Diyagrami

Yari iletken madde olarak metal oksitler yaygin bir sekilde kullaniimakta olup
seryumdioksit bilesigi bu sinif icerisinde yer almaktadir. Metaller degerlik bandi
ve iletkenlik bandi ayni oldugu halde, yariiletkenlerde bu iki band, bant bosluk
enerjisi ile ayrilir. Yari iletken maddeler, “bant teorisi”’ ile agiklanan elektronik
yapilari ile karakterize edilirler. Bant teorisi, butin maddeleri “bant” adi verilen
elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar. Yari iletkenlerin,
dusuk sicakliklarda degerlik elektronlarinin enerji duzeyleri dolmus durumdadir.
Bu nedenle de elektridi iletecek serbest elektronlar yoktur ve normal durumda
yalitkandirlar. Yukaridaki sekil 1.7°de gosterildigi gibi ancak i1sik enerjisi, termal
veya elektriksel gerilim gibi bant bosluk enerjisine asabilecek dis etkiler
uygulandiginda bazi elektronlar bulunduklari duizeylerden iletkenlik bandina
sigrayacak kadar enerji kazanirlar ve degerlik bandindaki eski yerlerinde delik
adini alan (+) yukla bir elektron boslugu birakirken iletkenlik bandinda da
elektron yogunlugu olusur. Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik
Ozelligi gosterir (Sayilkan 2007). Bu durumda kararsiz olmalari s6z konusu

oldugundan elektron ve bogluklar tekrar birleserek UV is1g1 absorbe ederler.

Son yillarda seryumdioksit nanomalzemelerin gelistiriimesi oldukga dikkat
cekmektedir. Seryumdioksit nanopartikilleri  sol-jel, termal bozunma,
solvotermal oksidasyon, mikroemulsiyon metot, alev sprey piroliz ve mikrodalga
destekli solvotermal gibi birgok farkh hazirlama metotlarinin kullanimi ile
uretilebilir (Limbach vd 2005). Endustriyel uygulamaya yonelik yapilan
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calismalarda nanodlgekli seryumdioksit malzemelerin iyonlarinin 4f kabuguna
bir elektron almasiyla +4 degerlikten +3 degerlige indirgenmesi oldukga hizlidir.
Ayrica kuguk boyuta, spesifik ylzey alana sahip olmalarindan ve mikemmel
temel teknolojik Gneme sahip olduklarindan nanoyapilarin hazirlanmasi oldukca
cekicidir. Etkili aktivite ve katalitik amaclar igin etkinlik saglamasi igin istenilen
boyutta ve sekle sahip nanokristallerin Uretimi hala modern malzeme
arastirmalarinda temel sorundur. Gegtigimz son bes yilda iyi taninan
nanogubuk, nanotip, nanotel gibi g¢esiti morfolojiye sahip nanoyapil

seryumdioksit gesitli metotlar ile basarili bir sekilde elde edilir.

istenilen nitelikte malzeme eldesinde karakterizasyon devreye girer. Bu
karakterizasyon partikll boyutu ve dagilimi, sekli, aglomerasyon durumu, kristal
yapisi, kimyasal bilesim, yuzey alani gibi fiziksel-kimyasal 6zelliklerinin
Olcimlerini icerir. Nanopartikillerde atomlarin sayisi ve onlarin fiziksel 6zellikleri
makro malzemelerinkinden farkhdir. Bu farklardan en 6nemlisinden biri tim
nanopartikillerin nemli deger tasiyan yuzey enerjisine sahip yuzeylerin sonucu

olarak birim kutle bagina yuksek yuzey alanlarina dayandirilir.

Makro olgekli ve nano olgekli seryum oksit partikullerin 6zellikleri tabloda
goruldugu gibi olup bazilari literatlrde yer aldigi gibi partikillerin yizey alaninda

onemli degisiklikler vardir:

Cizelge 1.2. Bulk ve nano délgekli CeOy’e ait dzelliklerin karsilastiriimasi

Test Ozellik Nano Bulk
XRD Kristal form CeO, CeO,
EDX Elementel analiz Ce,O Ce,O
BET Yiizey alani 94.7m°/g 2.64m°/g
Ortalama partikal 9nm 320nm
boyutu
XPS Yuzey kimyasi Ce,O Ce,O

Cizelge 1.3. Bulk ve nano 6lgekli CeO'in belirlenen toksik etkileri

Test Nano CeO, Bulk CeO,
Epiderm deride tahrig Deriyi tahrig edici olmasi | Deriyi tahris edici olmasi
muhtemel degil muhtemel degil
Hucre toksitite testi Non-toksit Non-toksit
Mutajenite Non-mutajen Non-mutajen
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Seryumdioksit malzemelerin, ylizey morfolojileri katalitik reaksiyonlar igin
cekici uygulamalara izin verir. Buna ilaveten nanodlgekli seryumdioksit
nanomateryal arastirmalari basing, sicaklik, reaksiyon suresinin kontrolu temel
alinarak fiziksel muamele semasina odaklanmiglardir. Bu goérise gore nano

seryumdioksit malzeme hazirlanmasi genel olarak 4 temel basamagi igerir:

e Baslangic maddelerinin sentezi
e Oksitlere donusturilmeden dnce baslangi¢ maddelerinin igslenmesi
e Baslangi¢c malzemelerinin oksit karigimina donusturtlmesi

e Oksit malzeme karigimlarinin iglenmesi

Bu metotlar sadece saf seryumdioksit hazirlamak igin degil ayni zamanda
doplu seryumdioksit malzemelerinin  hazirlanmasi iginde kullanilir. Bu
basamaklari iceren metotlardan bazilari; ¢oktirme, sol-jel, termal bozunma
seklindedir. Kolloidal sistemler iginde nano seryumdioksit elde etmek igin
emulsiyon ve mikroemdulsiyon gibi birgok yol kullanilir. Diger taraftan strfektant
ve polimerlerin varliginda belli reaksiyonlara kargi aktivitesi, ylzey alani,
sinterlesme dayanimi gibi fiziksel veya kimyasal Ozelliklerini gelistirme

hedeflenmistir.

1.2.3.6. CeO>’nin kullanim alanlan

Seryum gakmaktagi Uretilmesinde (yanici alagim), kendi kendini temizleyen
film yapiminda hidrokarbon katalizori olarak kullaniimanin yani sira metalurjik,
petrol rafinasyonunda ve nikleer uygulamalarda da katalizor olarak énemli bir
yer tutar. Seryum da diger nadir toprak elementleri gibi karbon-ark

Isiklandirmasinda, cam teknolojisinde kullanim alani bulmaktadir.

Seryum metalurjik amagla metal karisimlari olarak tanimlanan mischmetal
olusumunda ¢ok yogun kullanilir ve seryum metal karigimlarinin en 6nemli
bileseni olup miktari agirlikga %50-75tir (Zhang vd 2006, Reinhardt ve Winkler

2002). Mischmetal geligin Gretiminde sekil kontolinU saglamak, sertligi azaltmak
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ve Isi/oksidasyon direncini arttirmak icin kullanilir (Kilbourn 2003, Reinhardt ve
Winkler 2002).

Seryumdioksit ayna, dokme cam, televizyon tupleri, goze takilan lensler ve
hassas optikler i¢in parlatma ajani olarak kullanilir (Qi vd 2005, Zhang vd 2006,
La vd 2004). Seryumdioksit glnes 1sigina maruz kalma sonucu bozulma ve
renk solmasini énlemek i¢cin cam bileseni olarakta kullanilir. Seryumdioksit
emisyon kontrol sistemlerinde, otomobil motorlarinda partikil emisyonlarini
azaltmak igin dizel yakit kaynakh katalizor gibi kullanilir (Ga 2006, Wu 2004).

Seryumdioksit gibi bazi nadir toprak oksitler ¢evresel faktorlerin gesitliligine
bagli olarak kristal drgulerinde oksijen depolama yetenegine sahiptirler (Wu
2004).

Seryumdioksidin optiksel Ozelliklerinden UV bdlgede absorbansinin UV
absorplayici yariiletken malzemeler icinde iyi bir aday olarak kullanimini ortaya
koyar. Band arali§i enerijisi ve partikul boyutu arasindaki baglantiyi anlamak icin
seryum nanomalzemelerinin yapisi onemlidir. Yigin nanomalzemelerin UV-VIS
absorpsiyon spektrumu, kalsine edilmis seryumdioksit nanokurecikler, mikro ve
nano c¢ubuklar ve mil gibi partikiller birgok arastirmada yer almaktadir.
Gegctigimiz on yilda film seklinde uygulanarak seryum UV-VIS bdlgede optiksel

Ozelliklerinin anlasiimasi igin sikga arastiriimigtir.

1.3. UV Radyasyon

Ddnya ylUzeyinde gunes radyasyonu; gorunur radyasyon (VIS), kizilotesi
radyasyon (IR) ve ultraviyole radyasyondan (UV) olusur. Gozlerimiz gorunur
radyasyona tepki gosterir ve kizilétesi radyasyon isi olarak deride hissedilir.
Ultraviyole radyasyon ise ne gorulir ne de hissedilebilir (Algaba ve Riva 2002).
Gunesten yeryuzine ulasan toplam enerjinin = %52’i VIS isinlar, %42’ IR
Isinlar ve %6’i UV 1sinlar tarafindan karsilanir. Ancak UV 1ginlarinin enerijisi IR
ve VIS isinlarla kiyaslandiginda daha yuksek olmasi nedeniyle yasayan

organizmalar Uzerinde daha buyuk etkisi vardir.
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UV radyasyonun gizemli yanlart 17.yy da canlilar Uzerine etkilerin
baslamasindan itibaren 300 yildir arastirma konusu olmaktadir. Gines
elektromagnetik spektrum diye bilinen bir dizi enerji yaymakta olup enerjinin
degisik sekilleri, dalga boylarina gore siniflandirilir. En kisa dalga boylu
radyasyon en fazla enerjik olandir (Mutlu vd 2003). Yerylizine ulasan gines
radyasyonunun yaklasik % 6'sini olusturan UV radyasyonunun dalga boylari
100-400 nm arasindadir. Araligin; % 95-98'i UVA, % 2-5'i UVB' dir.

kisadalgalar TV FM infrared X isinlar kozmik 1ginlar

ultraviyole Gama 1ginlari

S
-
-
-

"""""" . UV spektrum —
Yakin UV E Uzak UV Vakum UV I
iozon tabakasi tarafindan kesilir
400 nm 290nm 100 nm
UVA UVBE UvC I

Sekil 1.8. Dalga boyuna gore elektormenyetik spektum araliklari

insan sagligi Gizerinde ve gevre agisindan UV radyasyonun biyolojik etkileri
g6z 6nlne alindiyi zaman sadece kabul goériulen araliklar sirasiyla UV-A (400-
320nm), UV-B (320-290nm) ve UV-C (<280nm)dir (Maged 2009).

1. UV-A (400-320 nm) is1d1: “siyah 1sIk” veya “uzun dalga boylu isik”

olarak da isimlendiriimektedir. UV-A'nin ¢ok az bir kismi atmosfer
tarafindan absorbe edilmektedir. UV-A 15131 adi camdan gegebilmekte ve
UV-B 1sigina oranla cildin daha derin tabakalarina girerek cilt
kingikliklarinin birincil sebebi olarak dusunulmektedir. UV-A radyasyon
ciltte melanin olusumuna sebep olmakta, bunun sonucunda ise birkag
saatlik bir slUre icinde olusan ve kisa slUre sonra yok olan hizli
renklenmeler gorulmektedir. Bununla birlikte UV-A isinlari, cildin altindaki

bolgelerde ilerleyerek dokularin elastikiyetini kaybetmesine, hicrelerin
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erken yaglanmasina ve ciltteki burusukluklara sebebiyet verirler (Algaba
ve Riva 2002, Palacin 1997). Gunes isinlari iginde daima yer alir. UV-A
isinlarinin  320nm dalgaboyunda enerjisi bazi polimerlerin ve insan

cildinin renk degistirmesi gibi olumsuz etkilere sebep olur.

. UV-B  (320-290nm) 1sigi: “orta dalga boylu” 1sik olarak da

isimlendiriimektedir. Atmosfer tarafindan tamamen absorbe edilemedigi

icin en fazla hasar olusturan UV c¢esitidir. UV-B radyasyonun biyolojik ve
kimyasal surecleri etkiledigi ve 6zellikle gevre ve insan Uzerinde zararli
etkileri oldugu bilinmektedir. UV-B’'nin sahip oldugu enerji miktari
hicresel DNA’yl hasara ugratabilmek icin yeterli dizeydedir. Hucre
cekirdeginde bulunan proteinler bircok DNA hasarini tamir edebilmekte
fakat tamir edilemeyen genetik hasarlar deri kanserine sebep
olabilmektedir. UV-B radyasyon UV-A radyasyondan daha gugli olup
g6zler ve deri icin UV-A'dan ¢ok daha fazla zararlidir. UVB'ye asiri
maruz kalma cildin kalinliginda artis ve cildin erken yaslanmasi gibi
sonuglar ortaya ¢ikartir. Daha da 6nemlisi cilt kanserine neden olur ve
bagisiklik sistemi ile ilgili rahatsizliklar ortaya gikartir. Ginesin yuksekligi
ile ozon tarafindan UV isinlarinin absorpsiyonu cesitililik gosterir. 14°
altinda 290-315nm tamamiyla absorbe edilir. 19° 310nm de kesilir, 40°
303 nm Kkesilir. 60-90° arasinda ise maksimumdur. UV-B yerylzine
ulasir ve yaklasik olarak 290nmde kesilir. insan saghg (zerine olumsuz
etkilerinden dolayr UV-B radyasyonuna ‘Biyolojik UV’ denilmektedir.
Gunesli bir yaz glninde, yerytzine ulasan UV radyasyonun %96’si
UVA ve %4’G UVB radyasyonundan olusmaktadir. UVB radyasyonu ¢ok
disuk oranda olmasina ragmen biyolojik hasar acgisindan UVA

radyasyonuna gore daha etkilidir.

. UV-C (<290 nm) is1g:: “kisa dalga boylu” veya “germisidal 1sIk” olarak da

isimlendiriimektedir. En tehlikeli UV 1sik c¢esitidir. UV-C atmosfer
tarafindan tamamen absorbe  oldugundan dogal cevrede

gorulmemektedir (Kuhn 2003). UV-C radyasyon, atmosferdeki ozon ve
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oksijen tarafindan tamamen absorplanir ve dunya yuzeyine ulasamaz,
ulasabildigi takdirde gozler ve deri i¢in en fazla zararli olan radyasyon
tipidir (Algaba ve Riva 2002, Palacin 1997). Ozon tarafindan tamamiyla
absorbe edilmesinden dolayi yerylziinde giunes radyasyonunun keskin
sona erme noktasi UV-C araligidir. Sadece uzay boslugunda bulunur
(Massey 2007).

UV-A uv.B UV-C

" vervizi
Sekil 1.9. UV 1s13inin yerylzune ulasmasi

Yeryluzine ulasan UV radyasyonun siddeti ve miktari gunes isinlarinin
enerjisine ve atmosferin gecirgenligine baghdir. Stratosferik ozon tabakasi,
yuksek enerjiye sahip glnes 1sinlarinin  oksijen molekilleriyle (Oy)
etkilesmesiyle ortaya ¢ikan oksijen atomlarinin (O) diger oksijen molekdlleri ile
birlesmesi sonucu meydana gelir. Bu tabaka, canlilar i¢in zararl etkileri olan

UV-B radyasyona karsi yerylzinU korumaktadir (Kovats vd 1999).

Gunes 1sinlart atmosfer igerisinden gecgerken, UV-C’nin tamami, UV-B
radyasyonun ise %94’U stratosferik ozon tabakasi tarafindan sogurulmaktadir.
UV radyasyonun gucu, 320nm den daha kuguk olan kismi zararl etkilere
sahiptir.
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insan cildi, yaklasik 10 kg ve 1,8 m? biyiklikle viicudumuzun en biiyik
organi durumundadir. Dis gevreye karsi bariyer ozellik tasimakla birlikte, ayni
zamanda temas halindedir. insan cildi esas olarak, st deri, alt deri ve ic deri
olmak Uzere Ug¢ tabakadan olusmaktadir (Ayaz vd 2001). Gorunur ve kizil 6tesi
iIsinlarl, her U¢ tabakadan gecerken UV isinlarl ilk ve orta deri tarafindan

tamamen absorbe edilmektedir.

Gunes 1sinlarinin; fotosentezin gergeklesmesi, canlilarin gérme duyusunun
islev kazanmasi, kemik gelisimi igin gerekli olan D vitaminin ortaya ¢ikmasina
yardimci olmak gibi yararlari bulunmaktadir. Glnes isinlarinin yararlarinin
yaninda canlilara zararlari da mevcuttur (Hilfiker vd 1996). Ozon tabakasinin
incelmesiyle dinyaya ulasan UV miktari artmis ve deriye ulasan bu zararli UV
Isinlarinin eritem, fotoalerji, foto-yaslanma ve cilt kanseri gibi zararl etkileri de
ortaya c¢ikmigtir. Dolayisiyla gunesin zararlarini bilip, bu zararlari en aza
indirmemiz ve gerekli 6nlemlerin alinmasi gerekmektedir. Ozon tabakasindaki
incelme nedeniyle kisa ve uzun vadeli tedbirler almamiz sarttir (Mutlu vd 2003,
Bohringer vd 1997).

UV radyasyondan korunmak igin gunesin en zararli oldugu zamanlarda
gunese ¢ikmayarak ya da sapka, gunes kremleri, giines gozlukleri ve kiyafetler
gibi koruyucular kullanilabilir (Bilimis 1994). Bu koruyucular icerisinde en ¢ok
kullanilabilir olani stphesiz giysilerdir. Giysiler UV radyasyona karsi koruma
saglarlar fakat saglanan koruma genellikle yeterli gelmez (Algaba ve Riva
2002). Kullanilan ideal UV absorbanlar UV radyasyondan sonra degismeden
kalmali ve absorbe edilen UV enerji zararsiz olarak vibrasyonal enerjiye

donusdur.

UV absorbanlar en sik gunes yaniklarini ve cilt kanserini engellemek Uzere
kozmetikte kullanilir. Cildin UV'den korunmasi tekstil drunlerinin UV
absorbanlarla modifiye ediimesi ile de saglanabilir. insan cildinin korunmasinda
kullaniimasinin yani sira UV absorbanlar siklikla tekstil ve polimerlerin materyal
dzelliklerinin korunmasinda kullanilir. Ornegin tekstil renk kuvvetinin i1giga karsi

dayaniminin gelistiriimesinde, UV koruyucu kaplamalarin hazirlanmasi igin hem
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organik hemde inorganik absorbanlar kullanilir. Ancak maalesef sadece bir UV
absorban ideal absorpsiyon davranigi sergilemez. Dolayisiyla performansindaki

kaydadeger artis 2 tip UV absorbanin kombinasyonu ile elde elde edilebilinir.

Gunes koruma formulasyonu ve antigiines yanigi formulasyon kozmetikte yer
alan 2 tip formualasyondur. Her ikisindende glnes yaniklarindan koruma
acisindan vyararlanilir. ilk olarak hem giines yani§i hemde bronzlastirmayi
Onleyici formulasyon olup hem UV-A hemde UV-B yi absorplama sz
konusudur. Ancak ¢ok sayida gunes koruma tipi formulasyonlar UV-A gunes
koruma formulasyonu olarak kasdedilir. UV-B gunes koruma formulasyonu ile
kombine edildiginde hem bronzlastirici hemde gling yaniklari faktérlerini onler.
ikinci olarak cekici bronzlagtirici etkisi ile glines yaniklarindan koruma adina bir
formulasyona sahip olup sadece UV-B absorplanir. Gunes koruyucularinin
kullanimi fotoalerjik, cilt kirisikliklari, gines yanigi ve hatta cilt kanseri gibi UV
ile indUklenen deri hasarlarinin tim cesitlerini etkisiz hale getirmek icin tavsiye
edilmelidir. Acikca cilt gibi gunes yanigi ve ince gizgiler ve kirisikliklarin geneli
gibi gorunur degisiklikler dogrudan cildin daha 6nce maruz kaldigi 1sik miktarina

baghdir.

UV absorban 0Ozellik gdsteren nanopartiklllerin  tekstil  GrUnlerine
uygulanmasinda birgok c¢alismadaki amag, bitmis kumas UrlUnlerine UV
radyasyondan koruyucu Ozellik kazandiriimasidir. Bunun vyani sira
nanopartikuller buyuk alan hacim oranina sahip olmalarinin bir sonucu bulk
materyallere kiyasla UV radyasyonu bloke etme etkinligi onemli artis s6z
konusudur (Yadav 2006). UV koruma islevi ile gelismekte olan tekstiller
ginimuze kadar genis bir sekilde arastirimistir. GUnuimuize kadar pamukliu
kumaslarin UV koruma islevini geligtirmek igin birgcok yaklagim arastiriimigtir.
Gunkl pamuklu dokuma en diuzenli kullanim goren yazlik giysilerdir fakat en az

derecede UV bloke etme yetenegine sahiptir.

Dis mekanlarda kullanilan plastiklerde 295-400nm araliginda UV radyasyona
maruz kalmalarinin sonucu 1. dereceden bozulma ve asinmalar gozlenir.

Plastiklerin 1s1da karsi kararlihdi uzun yillardir polimer endustrisi i¢in sorun
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oldugu unutulmamalidir. UV absorbanlari ve HALS lari igeren ¢ok sayida farkli
stabilizerler bagarili sekilde uygulanabilirler. Ancak bu iki tir grup fotobozunma
stabilizerlere ait olsada, birbirlerinden mekanizma acgisindan farkhdirlar. UV
absorbanlar arasindan organik sinifta yer alanlar yuksek termal kararlilik ve
yuksek yok etme katsayilari nedeniyle polimer substratlar ve 6zellikle otomotiv

kaplamalar i¢in olduk¢a dnemli tasirlar.

UV absorbanlar esnek PVC cati kaplama malzemelerini uzun sdre gunes
Isinlarina maruz kalma esnasinda korumak adina genellikle kullanilir. UV
absorbanlarin rolu kaplamalari solmadan korumak ve daha da Onemlisi
kaplamalari kolay kirilganliktan ve ylzeyde olusabilecek catlaklardan
korumaktir. UV absorbanlar 300 ve 400 nm arasindaki dalga boylarinda UV

1IS191 emerek tercihen fotostabilizatorler olarak hareket ederler.

Plastikler 295-400 nm dalgaboyu arahidindaki 1ginlara maruz kaldiklarinda

1.derece bozunma ve asinmalara sebep olurlar.

inorganik UV absorbanlar kaplamanin asinma ya da bozunmasi esnasinda
kaplama igerisinden go¢ etmeme ve bozunmama sebepleriyle dis mekan
uygulamalari igin uzun sureli ¢ok etkili UV koruma sunarlar. Kaplama igerisinde
Son zamanlarda, kaplama icerisinde UV bloke etme ajani olarak ZnO, TiO, ve

CeO; nano partikullerinin kullanimi ve etkinlikleri arastiriimaktadir.

UV koruyucu kaplamalar i¢cin hem inorganik hemde organik UV absorbanlar
kullanilir. Ancak tek bir UV absorban istenilen aralikta tamamiyle UV
absorpsiyon sergilemez. Dolayisiyla bu aralikta absorpsiyonu saglamak igin

organik ve inorganik absorbanlar kombine edilir.

UV absorbanlarin yararli olabilmeleri igin belirli 6zelliklere sahip olmalari
gerekir. UV absorbanlar polimer icin zararh olabilecek UV iginlarini
absorplamada etkin olmalilar ve ardindan zararsiz bir sekilde absorpladiklari
enerjiyi yok etmelilerdir. Sonug olarak UV absorbanlar matriks igerisinde triinin

beklenilen 6mrini devam ettirmelilerdir.
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2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI

Tok ve arkadaslari pH'in 4 ve 10’a ayarlanmasi baz alinarak seryum hidroksit
ve seryum asetat olmak Uzere iki ¢ikis maddesinin kullanimiyla 250°C’de farkl
hidrotermal sureglere tabii tutarak CeO;, nanopartikulleri sentezlenmigtir.
Ortalama tanecik boyutlari 6-15 nm olarak bulunurken kristallite ve morfolojik
olarak en ideal toz eldesi, seryum asetatin ¢ikis maddesi olarak kullanildigi
sentez olarak saptanmistir. Wu ve arkadaslarinin yapmis olduklar ¢alismada
Ce(S04)2.4H,O'1 (seryum  sulfat  tetrahidrat) ¢ikis maddesi  olarak

kullanmiglardir.

Lee ve arkadaslan H,O,’i ylkseltgeyici ve NH,OH’i mineralizer olarak
kullandiklari ve seryum kaynagi olarak (Ce(NO3).6H,O (seryum nitrat
hekzahidrat)'in kullanildigi ¢calismada 200°C’de 6 saat hidrotermal muameleyle
homojen dagiliml ve kristal yapida nano seryumdioksit tozlari sentezlemislerdir.
Elde edilen tozlarin partikil boyutlari 6 ila 12 nm arasinda iken yukseltgeyici
konstrasyonunun artmasiyla birlikte partikil boyutlari azalmaktadir. Morfolojisi

ve boyut dagilimlari sirasiyla kiresel ve Uniformdur (Lee vd 2004).

Wu ve arkadaslari seryum kaynagi olarak Ce(SOg),.4H,O (seryum sdulfat
tetrahidrat) kullanildigi ve ortam pH’sinin 2, 7 ve 12 ye ayarlanmasi i¢cin NaOH
ve HCI ilave edildigi deneysel asamada hidrotermalde calisilan sicaklik oda
sicakligindan 245°C’ye 18’den 20 saate kadar bir zaman araldini icermektedir.
Aglomerasyon olmaksizin nanoboyutta kristal CeO, tozlar asidik ortamda
sentezlenebilmistir. Hidrotermal yontemde ortamin pH’sinin boyutlar Gzerindeki
etkisi 6nemlidir. Baslangi¢g maddelerinin asidik ortamda ¢dzulmesinde partikl

buyumesi oldukga hizli iken bazik ortamda olduk¢a yavastir (Wu vd 2002).

Hirano ve Kato'ya gore Ce(SQO,),.4H,0 (seryum sdilfat tetrahidrat) siddetli
karistirma esliginde asiri NH3 ¢ozeltisi ilavesi yapilmis ¢okme sonucu 150, 180
ve 200°C’deki sicaklkta hidrotermalde cgalismislardir. Herhangi bir amorf yapi

olusumu goézlenmeksizin CeO, kibik yapi sergilemistir. Calisilan hidrotermal
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sicakligin artmasiyla birlikte kristal boyutunda artis s6z konusudur (Hirano ve
Kato 1996).

CeO; nanopartikulleri kiguk partikul boyutu, blyuk spesifik yuzey alani ve
yuzey aktivitesine sahip olusundan dolayi oldukga ylksek derecede ve kolayca
aglomerasyon gdzlenmektedir. Mei ve arkadaslarn sentezlenen CeO
partiklllerin ylzeyinin modifiye edilmesi vasitasiyla nanopartikillerin ylzey
enerjisini azaltma ve yuzey polaritesinin zayiflatiimasi saglanarak sentezlenen
CeO; partiklllerinin aglomera olmayan kararli yapida saklanmasi Uzerine
arastirmalarini yapmislardir. Mei ve arkadaslari CeO, nanopartikll yuzeyini

sodyum dodesil sulfat stirfektanti ile modifiye etmislerdir (Mei vd 2007).

Literatirde yerini CeO, partikil yuzeyinin modifiye edilmesi konusunda almis
diger bir calisma ise (NH4).Ce(NO3)s (amonyum seryum(lV) nitrat)dan yola
cikarak oda kosullarinda ¢oktirme ile sentezlenen CeO, nanopartikll ylzeyinin
katyonik surfektant olarak bilinen C16TMABr (n-
hekzadesiltirmetilamonyumbromur) ile modifiye edilmis (Khalil 2007). Elde
edilen yuzeyi modifiye CeO, nanopartikillerinin karakterizasyon calismalari

takip edilmigtir.

Bu calismada ise inorganik UV absorbanlarin basinda gelen seryumdioksit
(Ce0,) seryum kaynagi olarak seryum(lll)klorlrheptahidrattan yola ¢gikarak hem
sol-jel yontemi hem de hidrotermal ydntem bir arada kullanilarak dusuk
sicaklikta saf olarak nano-CeO, sentezlendi. Literatirde seryum kaynagi olarak
klorir tuzunun kullaniimasiyla her iki yontemi iceren sentez c¢alismalari yer
almamasi ve c¢ogunlukla seryum kaynagi olarak +4 degerlikli tuzlarina yer
veriliyor olmasindan dolayi seryum(lll)klortr heptahidrat seryum kaynagi olarak
kullanildi. Sulu ortamin tercihi tuz yapisinin kolayca suda ¢dzunuyor olmasi ve
daha oOnceki c¢alismalara bakildiginda ¢d6zgen ortaminda sentezin
gerceklestiriimesindendir. Hidrotermal yontem ile sentezlenen nano-CeO;
partiklllerinin tamami kristal formda olup suda kolayca disperse edildi. Bunu
saglamak adina ise 3-aminopropiyonik asit kullanilarak sentezleme esnasinda

partiktllerin  bir araya gelerek aglomerasyonunun ©Onlne gecgerek ve
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sentezlenen nanopartikil yuzeyini yukli hale getirerek saglandi. Cekirdek
buyumesini onlemek adina sterik olarak daha buylk sitrik asit,
polivinilpirolidon(PVP MS=5000) gibi bilesiklerin bunu &nlemesi ile birlikte
beraberinde ortamda neden olabilecek safsizliklarda artis olmasindan dolayi 3-
aminopropiyonik asit kullanildi. Sentezlenen nano seryumdioksitler (CeO,) polar
¢bzucu ortaminda seffaf olarak disperse edilerek, yuzeylerinin farkl

modifikatorlerle modifikasyonu ile de dispersiyonlar elde edildi.

Burada amag, UV 15131 absorbe edebilen ve iyi mekanik dayanima sahip ince
filmlerin hazirlanmasina dayal ilk adimin gergeklestiriimesidir. ileride bu
malzemenin en ¢ok degerlendirildigi kozmetik endustrisinde ozellikle gunes
kremlerinde kullaniimasinin yani sira basta tekstil, insaat ve boya sektorlerinde
ve Ozellikle de UV 1s1g1 absorplama 06zelligi nedeniyle 6zel kaplamalarda,

seryumdioksitin kullanim firsati yakalamasidir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasal malzemeler Cizelge 3.1°de, elde
edilen Urunlerin tanimlanmasi ve karakterizasyonu icin kullanilan cihazlar ise

Cizelge 3.2’de listelenmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Safhigi Firma Adi
Seryum(ll)klorur CeCl3.7H,0 %99 ABCR
heptahidrat
2-aminopropanoik asit ’ N/\/OH >%98(TLC) Sigma
2 [l
Etanol C,HsOH Merck
Amonyak NH3 %25 Merck
Tetra etil amonyum HC /CHs %40 Aldrich
hidroksit N OH
HSC—/ \—CH3
Tetra-n-bltil amonyum HSC“\j HsG %20 Merck
hidroksit I -
CHy ‘—\;CH?,
Benzil trimetil amonyum T %40 Merck
hidroksit '|“ CHy
©/'CH3 OH
Benazil trietil amonyum OH %40 Merck
hidroksit ¢
(Non,
CH,
3-aminopropil HCo %100 Evonik End.
Trimetoksisilan / CHg AG
/\/\?I\O/
H,N o,
CHgy
Metiltrietoksisilan pets %100 Evonik End.
HSC—S{—OCZHS AG
OC,Hg
3-glisidiloksipropil o o %2100 Evonik End.
Trimetoksisilan %/0\/\/\5%0\% AG
O—CHj,
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Cizelge 3.2. Calismalarda kullanilan cihazlar

Cihazin Adi

Cihazin Markasi

Kullanim Amaci

Terazi

Precisa XB 620 M

Tartim islemlerinde kullanildi.

Magnetik Karistirici

IKA RCT

Magnetik karigtirma
islemlerinde kullanildi.

Hidrotermal Unite

Berghof BTR 2000

Nanometre boyutlarindaki CeO,
partikillerinin sentezlenmesinde
kullanildi.

Santrifuj cihazi

Nuve

Hidrotermalde ¢dken nano-CeO,
partiklllerini karisimdan ayirmak icin
kullanildi.

Ultrasonik Banyo

Elma Transsonic

660/H

Sentezlenen CeO; partikllerinin
solvent icerisinde disperse

edilmesinde kullanildi.
Kal Firini Nabertherm Sentezlenen CeO, partikdllerinin sabit
tartima getirilmesinde kullanildi.
Vakum Ettvu Nuve EV 018 Sentezlenen CeO, partikullerinin

kurutulmasinda

pH metre InoLab WTW serisi Sentez asamasinda ortamin pH’sinin
pH720 ayarlanmasinda ve izoelektrik nokta
ve zeta 6lcimU esnasinda kullanildi.
Buzdolabi Bosch system Sentezlenen CeO, partikillerinin
-no frost- kurutulmasinda kullanildi.
X-1s1n1 Kirinimi Rigaku Geigerflex D Sentezlenen CeO, partikillerinin
Max/B Model kristal sistemlerinin ve
birim hlcre boyutlarinin
hesaplanmasinda kullanildi.
BET Yuzey Alani Asap 2000 Sentezlenen CeO;’ lerin yuzey
Olglim Cihazi alanlarinin ve gézenek
dagihmlarinin
belirlenmesinde kullanildi.
Zeta metre Malvern Zeta sizer Sentezlenen CeO, partikillerinin
Nano series partikil boyutu ve
Nano-ZS zeta potansiyeli analizinde kullanildi.
TEM JEOL JEM 2100 Sentezlenen CeO, partikillerinin
HRTEM Morfolojileri hakkinda bilgi edinmede
kullanildi.
FTIR Varian 1000 model Nano-CeO, partikul ylzeylerinin
spektrofotometresi silanlarla modifikasyonunun takip
edilmesinde kullanildi.
UV-VIS-NIR Carry 5000 Nano-CeO, partikullerinin UV
spektrofotometresi absorbans olgumleri icin kullanildi.
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3.2. Metot

3.2.1.Hidrotermal yontemle nano-seryumdioksit (CeO2) partikiillerin
sentezi

Nano-CeO, partikulleri amonyak, tetra etil amonyum hidroksit, tetra n-batil
amonyum hidroksit, benzil tri metil amonyum hidroksit ve benzil tri etil amonyum
hidroksit gibi farkh bazlar kullanilarak hidrotermal ydntemle sentezlenmistir.
Bunun yaninda CeO, nanopartikil olusumuna pH, karistirma sudresi, hidrotermal
islem suresi ve sicakhigin etkisi amonyak kullanilan sistemlerde ayri ayri

incelenmisgtir.

3.2.1.1.Tetra etil amonyum hidroksit kullanilarak nano-seryumdioksit
(CeOy,) partikillerinin sentezi
1 g (0,002684 mol) CeCl;.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢ozuldi. Bu
karigsim Uzerine tetra etil amonyum hidroksitten karistima egliginde pH 10 olana

kadar damla damla ilave edildi.

Karisim 24 saat karigtirilma sonrasinda teflon kaplar igine alinarak cgelik
bombalara konduktan sonra, 6nceden 120°C’ye i1sitilmis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu sUre sonunda karisim otoklav Uniteden c¢ikartildi ve oda
sicakhgina kadar sogutuldu. CeO, partikilleri santriflij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.

3.2.1.2.Tetra n-butil amonyum hidroksit kullanilarak seryumdioksit (CeO,)
nanopartikiillerinin sentezi

1 g (0,002684 mol) CeCl3.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢oézuldu. Bu
karigsim Uzerine tetra n-butil amonyum hidroksitten karistima esliginde pH 10

olana kadar damla damla ilave edildi.
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Karisim 24 saat karigtirima sonrasinda teflon kaplar igine alinarak gelik
bombalara konduktan sonra, énceden 120°C’ye isitiimis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu sUre sonunda karisim otoklav Uniteden cikartildi ve oda
sicakhgina kadar sogutuldu. CeO, partikilleri santriflij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.

3.2.1.3.Benzil tri metil amonyum hidroksit kullanilarak seryumdioksit
(CeOy) nanopartikillerinin sentezi
1 g (0,002684 mol) CeCl3.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢ozuldu. Bu
karigsim Uzerine benzil tri metil amonyum hidroksitten karistima esliginde pH 10

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karisim 24 saat karigtirilma sonrasinda teflon kaplar i¢ine alinarak gelik
bombalara konduktan sonra, énceden 120°C’ye isitiimis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu sUre sonunda karigsim otoklav Uniteden cikartildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. CeO, partikulleri santrifij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.

3.2.1.4. Benzil tri etil amonyum hidroksit kullanilarak seryumdioksit (CeO5)
nanopartikillerinin sentezi

1 g (0,002684 mol) CeCl;.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik

asit 53,66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢ozildi. Bu

karigsim Uzerine benzil tri etil amonyum hidroksitten karistima esliginde pH 10

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karigim 24 saat karigtiriima sonrasinda teflon kaplar igine alinarak cgelik
bombalara konduktan sonra, 6nceden 120°C’ye 1sitilmis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu slre sonunda karisim otoklav Uniteden c¢ikartildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. CeO, partikilleri santrifij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.
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3.2.1.5. Amonyak kullanilarak seryumdioksit (CeO,) nanopartikiillerinin
sentezi

i) pH 104da

1 g (0.002684 mol) CeCl3.7H,0, 0.242 g (0.002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karigtirilarak ¢ozuldi.
%25lik NHz'tan 5.057 g 25ml lik balon jojeye alinip saf su ile 25mlye
tamamlandi ve homojen olana dek karistirildi. ilk olarak hazirlanan karigim
Uzerine seyreltilerek hazirlanan NHj3; ¢ozeltisinden karistima esliginde pH 10

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karisim 24 saat karistirima sonrasinda teflon kaplar icine alinarak celik
bombalara konduktan sonra, énceden 120°C’ye isitiimis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu sUre sonunda karigsim otoklav Uniteden cikartildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. CeO, partikulleri santrifuj ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.
i) pH 9da

1 g (0,002684 mol) CeCl;.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢ozuldu.
%25'lik NH3'tan 5.057 g 25ml lik balon jojeye alinip saf su ile 25mlye
tamamlandi ve homojen olana dek karistirildi. ilk olarak hazirlanan karigim
uzerine seyreltilerek hazirlanan NHj; ¢ozeltisinden karigtima egliginde pH 9

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karigim 24 saat karigtiriima sonrasinda teflon kaplar igine alinarak celik
bombalara konduktan sonra, dnceden 120°C’ye i1sitilmis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu slre sonunda karisim otoklav Uniteden ¢ikartildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. CeO, partikulleri santrifij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.
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iii) pH 8de

1 g (0,002684 mol) CeCl;.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su igerisinde 10 dakika karigtirilarak ¢ozuldu.
%25'lik NHs'tan 5.057 g 25ml lik balon jojeye alinip saf su ile 25mlye
tamamlandi ve homojen olana dek karistirildi. ilk olarak hazirlanan karigim
uzerine karistirma egliginde seyreltilerek hazirlanan NHj3; ¢ozeltisinden pH 8

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karisim 24 saat karistirilma sonrasinda teflon kaplar icine alinarak celik
bombalara konduktan sonra, 6nceden 120°C’ye i1sitilmis hidrotermal Unitede 24
saat bekletildi. Bu slre sonunda karisim otoklav Uniteden cikartildi ve oda
sicakhgina kadar sogutuldu. CeO, partikllleri santriflij ile ayrildiktan sonra

dipfriz de kurutuldu.

iv)pH 8de CeO, nanopatrtikilleri olugsumu (zerine farkli karigtirma siresi,

hidrotermal stire/sicakligin etkisi

1 g (0,002684 mol) CeCl;.7H,0, 0.242 g (0,002716 mol) 2-aminopropanoik
asit 53.66 g (2.981 mol) saf su icerisinde 10 dakika karistirilarak ¢ozuldi.
%25lik NHz'tan 5.057 g 25ml lik balon jojeye alinip saf su ile 25mlye
tamamlandi ve homojen olana dek karistirildi. ilk olarak hazirlanan karigim
uzerine seyreltilerek hazirlanan NHjs ¢ozeltisinden karistima egliginde pH 8

olana kadar damla damla ilave edildi.

Karisim gizelge 3.3’te belirtilen sure kadar karistirildiktan sonra teflon kaplar
icine alinarak g¢elik bombalara konduktan sonra, dnceden belirtilen sicakliga
isitiimis  hidrotermal Unitede belirtilen surede bekletildi. Bu sure sonunda
karisim otoklav Uniteden ¢ikartildi ve oda sicakhidina kadar sogutuldu. CeO,

partikulleri santrif(j ile ayrildiktan sonra dipfriz de kurutuldu.
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Cizelge 3.3. Nano-CeO, sentezi i¢cin NH3 ile pH=8e ayarlanan karisimlara
uygulanan farkl karigtirma suresi, hidrotermal sure/sicaklik degerler

Karigtirma siiresi - Hidrotermalde ¢aligilan sicaklik / Hidrotermalde ¢aligilan siire

0sa-120° C/1sa

6sa-120°C/1sa

12sa-120°C/1sa

18sa-120°C/1sa

24s5a-120°C/1sa

0sa-120°C/6sa

6sa-120°C/6sa

12sa-120°C/6sa

18sa-120°C/6sa

24s5a-120°C/6sa

0sa-120°C/12sa

6sa-120°C/12sa

12sa-120°C/12sa

18sa-120°C/12sa

24sa-120°C/12sa

0sa-120°C/18sa

6sa-120°C/18sa

12sa-120°C/18sa

18sa-120°C/18sa

24sa-120°C/18sa

0sa-120°C/24sa

6sa-120°C/24sa

12sa-120°C/24sa

18sa-120°C/24sa

24s5a-120°C/24sa

0sa-180°C/1sa
0sa-180°C/6sa
0sa-180°C/12sa
0sa-180°C/18sa
0sa-180°C/24sa
0sa-250°C/1sa

0sa-250°C/6sa

0sa-250°C/12sa
0sa-250°C/18sa
0sa-250°C/24sa

6sa-180°C/1sa
6sa-180°C/6sa
6sa-180°C/12sa
6sa-180°C/18sa
6sa-180°C/24sa
6sa-250°C/1sa
6sa-250°C/6sa
6sa-250°C/12sa
6sa-250°C/18sa
6sa-250°C/24sa

12sa-180°C/1sa
12sa-180°C/6sa
12sa-180°C/12sa
12sa-180°C/18sa
12sa-180°C/24sa
12sa-250°C/1sa
12sa-250°C/6sa
12sa-250°C/12sa
12sa-250°C/18sa
12sa-250°C/24sa

18sa-180°C/1sa
18sa-180°C/6sa
18sa-180°C/12sa
18sa-180°C/18sa
18sa-180°C/24sa
18sa-250°C/1sa
18sa-250°C/6sa
18sa-250°C/12sa
18sa-250°C/18sa
18sa-250°C/24sa

24sa-180°C/1sa
24s5a-180°C/6sa
24s5a-180°C/12sa
24s5a-180°C/18sa
24s5a-180°C/24sa
24sa-250°C/1sa
24sa-250°C/6sa
24sa-250°C/12sa
24sa-250°C/18sa
24sa-250°C/24sa

3.2.2.Sentezlenen nano-seryumdioksit partikullerinin disperse edilmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan CeO, taneciklerinin hem etanol
hem de saf su igerisinde seffaf dispersiyonlari hazirlandi. Bunun igin, nano-
CeO; tanecikleri Uzerine, seffaf dispersiyon olusturacak miktarda solvent ilave
edilerek ultrasonik banyoya yerlestirildi.

Herhangi bir disperse ajani

kullanilmadan, kisa surede seffaf dispersiyonlar elde edildi.
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CeCl,.7H,0

+
L-alanin
+

H,O

‘y' | S—)
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karistirma
— —
{0, i 3

Yikama

24 h/120°C

Dipfrizde kurutma

Sekil 3.1. Nano-CeO; sentezi igin deneysel agamalar

3.2.3. Yuzey modifikasyonu

Etanol ortaminda seffaf dispersiyonlari hazirlanan nano-CeO, yuzeyleri
siraslyla Metiltrietoksisilan (MTEOS), 3-Aminopropil trimetoksisilan (AMMO) ve
3-Glisidiloksipropil trimetoksisilan (GLYMO) modifikatorleri ile ayri ayri modifiye
edilmistir. Nano-CeO, partikulleri ile modifikatorler arasinda gergeklesen ylzey
modifikasyonu tepkimesi asagida gosterilmistir.

56



OH

R— .

/S'\OR + nano CeO, - ROH
HO OH

OH

Sekil 3.2. Nano-CeO, partikul ylzeylerinin degisik modifikatoérler ile modifiye
edilmesi

Fadeev’in(2002) farkli metal oksit ylzeylerinin farkli silan bilesikleri
vasitasiyla modifikasyonu konusunda yapmis oldugu calisma dogrultusunda
1nm?lik partikiil yiizeyi 3 ila 4.5 grup ile modifiye edileceginden minimum ve
maksimum degerlerin ortalamasini alarak 1 nm?lik partikiil ylizeyinin 3.75 grup
ile modifiye edilebilecek sekilde modifikator miktarlari hesaplandi. Modifikator
miktarlarinin hesaplanabilmesi i¢in nanopartikulinun yuzey alani agagida yer

alan formul ile hesaplandi.

A (m?/g) =

Partikdl  x Partikultn
yaricapi(m)  yogunlugu(g/m®)

Formulde etanol igerisinde %5’lik soli hazirlanan CeO, partikillerine ait
Olcllen yarigap ve literatirden alinan CeO, partikullerine ait yogunluk degeri
yerine yazildi. Bir gram basina hesaplanan yuzey alanini modifiye etmek igin
gerekli modifikatér miktari tim hesaplama sonrasi mol cinsinden tayin edildi.
Alinmasi gereken modifikatérlerin miktarlari hesaplandi.

Etanol icerisinde %5’lik hazirlanan CeO, solune sirasiyla 0.0065g MTEQOS,

0.00812g AMMO ve 0.0087g GLYMO ilavesi yapildiktan sonra bir gece

karistirildi. Karigtirma islemi sonrasinda vakumda 35°C’de kurutuldular.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. XRD Analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan nano boyuta sahip saf CeO,

partikullerinin, kristal yapida olup olmadiklari x-isinlari toz difraktometresi

kullanilarak belirlenmisgtir.

Analiz siresince CuKa 1sini kullanilimis olup 28 degerleri 0-80°, tarama hizi

0.04 cm/s segcilmigtir. 20 dederleri uluslararasi standart PDF#1-0800 verileri ile

karsilastiriimistir. Taneciklerin XRD spektrumlarinda gorilen piklere ait 26
degerleri kristal formdaki CeO; i¢in belirlenen (11 1),(200),(220),(311), (2
2 2), 400, (331 ve (4 2 0) kristal yansimalarina karsilik geldigi

belirlenmistir. Tum taneciklerin XRD analiz sonuglari asagida gosterilmigtir.
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bazlarin kullaniimasiyla elde edilen nano-CeO;

tozlarina ait XRD spektrumu
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Sekil 4.2. Amonyak kullanarak pH'in 8, 9 ve 10’a ayarlanmasiyla
elde edilen nano-CeO, tozlarina ait XRD spektrumu
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Sekil 4.3. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 6 saat karnstirilip
hidrotermalde 120°C’de farkh siirelerde calisma sonucu elde

edilen nano-CeO, tozlarina ait XRD spektrumu
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Sekil 4.4. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 12 saat karistirilip
hidrotermalde 120°C’de farkh silirelerde galisma sonucu elde
edilen nano-CeO;, tozlarina ait XRD spektrumu
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Sekil 4.5. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 18 saat karistirilip
hidrotermalde 120°C’de farkh siirelerde calisma sonucu elde

edilen nano-CeO; tozlarina ait XRD spektrumu
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edilen nano-CeO;, tozlarina ait XRD spektrumu
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4.6. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 24 saat Kkaristirilip
hidrotermalde 120°C’de farkh slrelerde calisma sonucu elde
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Sekil 4.7. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) farkh surelerde karistirilip
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hidrotermalde 180°C’de 1 saat muamele sonucu elde edilen
nano-CeO; tozlarina ait XRD spektrumu



4.2. Partikiil Boyutu ve Dagiliminin Belirlenmesi

Nano boyuta sahip CeO; taneciklerinin, sayica tanecik boyut dagilimlar
Zeta-sizer ile belirlenmistir. Sentezlenmis olan nano-CeO, taneciklerin saf su
icerisinde hazirlanmis solleri dlgimler icin kullaniimistir. Nano-CeO, tanecik
boyut dagihmlari Sekil 4.8 ila 4.14’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.8. Farkli bazlarin kullaniimasiyla elde edilen nano-CeO,
tozlarina ait partikul boyutunun sayica dagihm grafigi

Cizelge 4.1. Farkli bazlarin kullaniimasiyla elde edilen nano-CeO. partikullerine
ait partikul boyutunun sayica dagilimi

Karigstirma suresi/Hidrotermal de Partikil Boyutu
calisilan sicaklik-siire (nm)
NHs 20.57
TEAH 21.20
TBAH 22.07
BTMAH 23.64
BTEAH 25.92

Tablo verilen sonuglarin ve grafikteki partikil boyut dagilimlarina
baktigimizda pH 10’da amonyak ile ¢dktirme isleminin yapilmasi sonucu elde

edilen nano-CeO, partikullerine ait boyut dagilimi dar ve partikil boyutu
ktguktar.
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Sekil 4.9. Amonyagin kullanimiyla pH'In 8, 9 ve 10’a ayarlanmasiyla
elde edilen nano-CeO, tozlarina ait partikil boyutunun sayica

dagilim grafigi

Cizelge 4.2. Amonyagin kullanimiyla pH'In 8, 9 ve 10’a ayarlanmasiyla elde
edilen nano-CeO, partikillerine ait partikil boyutunun sayica

dagihmi

Karigtirma siiresi/Hidrotermal de

Partikiil Boyutu

caligilan sicaklik-siire (nm)
pH=10 20.57
pH=9 15.60

Farkli bazlar ile elde edilen sonuglardan partikil boyut dagilimi agisindan

uygun sonu¢ vermesinden dolayr amonyak kullanilmaya ve pH araligi ile

oynanmasina karar verildi. Bu izlenen yolu Tok ve arkadagslarinin(2007) seryum

kaynagi olarak seryum(lll)nitrat hekzahidrat kullandiklari sentezde yikseltgeyici

varliginda amonyak ile ortam pH’sinin 8.8’e ayarlanmasi ile elde edilen

sonuglarda partikul boyutu 6 ila15 nm arasinda sonug¢ vermesi de dogrulamistir.

Ayrica pH 9 ve 8 de ¢oktirme sonucu elde edilen nano-CeO; partikullerine ait

partiktl boyut dagiliminda genis bir aralikta dagilim vermesine ragmen pH 8'de

elde edilen nano-CeO, partikil boyutu 9.5 nm olarak olgtuimustir.
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Sekil  4.10. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 6 saat karistirilip
hidrotermalde 120°C’de farklh slrelerde calisma sonucu elde
edilen nano-CeO, tozlarina ait partikil boyutunun sayica

dagilhim grafigi
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Sekil 4.11. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) 12 saat Kkanstirilip
hidrotermalde 120°Cde farkli slrelerde calisma sonucu elde
edilen nano-CeO; tozlarina ait partikil boyutunun sayica
dagilim grafigi
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Sekil 4.12. Amonyadin kullanimiyla (pH=8) 18 saat karistirilip
hidrotermalde 120°C’de farkh siirelerde calisma sonucu elde
edilen nano-CeO; tozlarina ait partikil boyutunun sayica

dagilim grafigi
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Sekil 4.13. Amonyadin kullanimiyla (pH=8) 24 saat karistirilip
hidrotermalde 120°C’de farkl surelerde galisma sonucu
elde edilen nano-CeO, tozlarina ait partikil boyutunun
sayica dagihm grafigi
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Sekil 4.14. Amonyagin kullanimiyla (pH=8) farkli slrelerde karistirilip
hidrotermalde 180°C’de 1 saat muamele sonucu elde edilen
nano-CeO; tozlarina ait partikil boyutunun sayica dagilim
grafigi

pH 8de elde edilen uygun partikil boyutu ve herhangi bir asit veya baz
kullanilmaksizin ¢dzgen icerisinde kolay bir sekilde dispersiyonu bu sistem
uzerinden ilerleyerek hidrotermal muamele Oncesi karigtirma suresini,
hidrotermalde calisilan sicaklik/calisilan stre parametrelerinin degistiriimesi ile
yetmis bes adet deneysel calisma yapilmasina karar verildi. Yapilan bu
calismalarda elde edilen nano-CeO, partikullerine ait verimi arttirmak
amaclandi. He ve arkadaslarinin yapmig olduklari ¢alismalar sonucunda bazin
damla damla verilmesi esnasinda seryumun Ce(OH); seklinde ¢okmesi mor
renk, Ce(OH), seklinde ¢okmesi sonucu acgik sari renk déntsimleri oldugunu
vurgulamiglardir. Literatire dayanarak elde edilen yetmisbes adet deneyden
ellibes adedi elendi. 120°C’de sentezlenen tozlarin su igerisindeki sollerinden
Olculen partikal boyut sonuglarina bakildiginda karistirma sUresi sabit tutularak
cizelge 4.3’te de gorebilecegimiz gibi hidrotermal sure arttikga genelinin partikil
boyutunda azalma vardir. Ancak hidrotermal slre sabit tutulmak Uzere
karistirma suresindeki artisa bakildiginda ¢ok uyumlu bir egilim olmadigi

ortadadir. 180°C’de sabit hidrotermal slre 6ncesi farkh karistirma sonucu elde

edilen sonuglarina bakildiginda partikil boyutu azalma gostermektedir.
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120°C ve 180°C’de elde edilen sonuglara bakildiginda artan sicaklik ile

partikil boyutlarinda artis s6z konusudur. Bu artigi sicakhigin etkisiyle

hidrotermal surecgte baskin olan ¢dozunme-tekrar ¢oktirme mekanizmasina gore
CeOz
dayandirmak mumkundur.

hidratlanmis  tlrden kristallerinin  bUyumesine neden olmasina

Cizelge 4.3. Farkli karigstirma suresi, hidrotermalde calisilan sicaklik/calisilan
sure sonucu elde edilen nano-CeO; partikiller boyutlari

Karigtirma sliresi
Hidrotermalde ¢aligilan sicaklik / ¢alisilan siire

6sa-120°C/6sa 12sa-12°C/6sa 18sa-120°C/6sa 24sa-120°C/6sa
17.21 nm 13.57 nm 13.43 nm 18.39 nm
6sa-120°C/12sa | 12sa-120°C/12sa | 18sa-120°C/12sa | 24sa-120°C/12sa
17.77 nm 13.43 nm 13.29 nm 14.25 nm
6sa-120°C/18sa | 12sa-120°C/18sa | 18sa-120°C/18sa | 24sa-120°C/18sa
15.78 nm 12.15 nm 12.84 nm 12.55 nm
6sa-120°C/24sa | 12sa-120°C/24sa | 18sa-120°C/24sa | 24sa-120°C/24sa
16.32 nm 11.61 nm 12.56 nm 9.50 nm
6sa-180°C/lsa | 12sa-180°C/lsa 18sa-180°C/1sa 24sa-180°C/1sa
32.05 nm 30.03 nm 25.06 nm 24.88 nm

Batdn orneklerin sayica (%) dagilimlarina bakildiginda, tanecik boyutlarinin
sayica dagilimlarin 9.5 ila 32 nm arasinda oldugu ve partikil boyut dagilim
sonuglari tek pik seklindedir. Elde edilen nano-CeO, partikullerinin farkl
farkli

hidrotermalden ©once karistirma suresi, hidrotermalde c¢alisilan sicaklik ve

dagihimlarda olusunda farkh

pH ortamlari, aminlerin

kullanimi,

hidrotermalde bekletme suresi gibi nedenlerin dnemli rol oynadidi ortadadir.

4.3. Zeta Potansiyelleri

Zeta potansiyeli 0.01 M KCI
(W/w)%0,1’lik CeO; sollerinden alindi. pH ayarlamalarinda 0.1N ve 1N’lik HCl ile
1, 2 ve 5Nlik NaOH kullanildi.

grafiklendirilip cizelge 4.8'de zeta potansiyelleri ve

Olcumleri, destek elektroliti ortaminda

Deneysel veriler sekil 4.15 - 4.19'de
izoelektrik noktalari
verilmigtir. Farkli bazlarin kullaniimasiyla pH=10’da hidrotermal yontem ile

sentezlenen CeO; partiklllerin verilen gizelgede de goruldigu gibi belirtilen pH
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civarlarinda bir izoelektrik noktaya sahip olduklari ve bu noktanin altinda ve

ustiinde sirasiyla pozitif ve negatif zeta potansiyeline sahip olduklari bulundu.
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Sekil 4.15. %0.1’lik CeO, dispersiyonunun zeta potansiyeli
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Sekil 4.16. %0.1’lik CeO, dispersiyonunun zeta potansiyeli
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Sekil 4.17. %0.1’lik CeO, dispersiyonunun zeta potansiyeli
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Sekil 4.18. %0.1’lik CeO, dispersiyonunun zeta potansiyeli
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Sekil 4.19. %0.1’lik CeO, dispersiyonunun zeta potansiyeli

Her partikilin etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel c¢ift katman
bulunmaktadir. Bu kisimlar; iyonlarin kuvvetli bir gekilde baglandigi bir i¢
katman (Stern Katmani) ve iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis (difize)
katmandir. Bu difize bdlge iginde, her partiktlin tek bir pargacik gibi davrandigi
kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu sinir potansiyeline zeta potansiyeli denir.
Bu degerin -30 ile +30 milivolt (mV) aralidinin disinda olmasi hazirlanan
dispersiyonun kararli oldugunu gdstermektedir. Buna dayanarak elde edilen

sonuglar asagidaki gizelge de yer almaktadir.

Cizelge 4.4. Farkli bazlarin kullaniimasiyla pH=10’da hidrotermal yontem ile
sentezlenen nano-CeQO, partiklllerine ait izoelektrik nokta ve zeta
potansiyelleri

Kullanilan | izoelektrik Zeta
Baz Turleri Nokta Potansiyeli
(eh (mV)
NH; 6.0 11

TEAH 6.3 30.2
TBAH 7.2 30.3
BTMAH 6.7 23.7
BTEAH 6.7 29.5
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Elde edilen zeta potansiyeli-pH egrisinden saptanan zeta potansiyellerinde
zeta potansiyeli en dugsuk olan ortamda olusabilecek partikil aglomerasyon

egilimini arttirir.

4.4. BET Analizi

Verilen sonuglara bakildiginda, farkli bazlarin kullaniimasiyla ortam pH'i 10
ayarlanarak sentezlenen nano-CeO, partikillerinin tanecik boyutu ile ylzey
alani arasinda dogrusal bir iliski oldugu gorilmektedir. Tanecik boyutu
kligulmesiyle birlikte yuzey alani buyumektedir. Ve bu istenen ylzey
alan/partikil boyut oranina sahip partikil, NH3 kullaniimasiyla sentezlenen

nano-CeO; partikulleridir.

Cizelge 4.5. Farkh bazlarin kullaniimasiyla sentezlenen nano-CeO,
partiktllerine ait yuzey alanlari, toplam gdzenek hacimleri ve

caplari
Yu?rcra]g/gA)lan ToplalTaCGrgizenek Gozenek Cap
(cm*/g) (nm)

BTMAH 68.0520 0.14144 6.9281
BTEAH 68.9692 0.14376 7.2396
TBAH 80.2358 0.09955 4.5671
TEAH 89.4905 0.14279 5.7676
NH3 107.5654 0.10305 3.9152

Farkl bazlarin kullaniimasiyla pH 10’da ¢okturme sonucu elde edilen nano-
CeO, partikullerine ait yuzey alanlar sonuglarina bakildiginda en uygun sonug¢
amonyak kullaniimasi ile elde edilen nano-CeO, partiklllerine ait olan sonugtur.
Bunun nedenini agiklamak gerekirse, Hirano ve Kato’ya(1999) gdre seryumun
3 degerlikli tuzlarindan yola ¢ikilarak agiri baz muamelesi ile ¢okturme isleminin
yapillmasi sonucu daha iri taneli partikulleri elde edilmis. Dolayisiyla bu
calismada bes farkil bazdan amonyak disindaki doérdinin pH’sinin 13’ten
blylk olmasindan amonyagin pH’sinin ise 11.5 olmasindan kaynakladigi

soylenebilir.
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4.5. UVIVISINIR Analizi

Farkli bazlarin kullanimi ile pH 10’da sentezlenen ve sadece amonyak
kullanimi ile sirasiyla pH 9 ve 8de sentezlenen nano-CeO, partikullerinin
absorpsiyon 06zellikleri, partikiller toz haldeyken dogrudan UV/VIS/NIR

spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boyu araliginda incelenmisgtir.
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Sekil 4.20. Farkli bazlar yardimiyla pH=10’da sentezlenen nano-CeO;
partiktllerinin UV absorpsiyon spektrumu

UV spektrumlar incelendiginde farkli bazlar ile sentezlenen tim nano-CeO,
tozlarinin yaklasik olarak 500 ila 600nm’de VIS 1s1d1 kestigini, etkin olarak ise
her biri VIS bodlgede kesmeye baslayip UV bolgeyi kapatmaktadir. Etkin olarak
TEAH bazi ile sentezlenen nano-CeO, partikulleri yaklagik olarak 462nm de,
TBAH bazi ile sentezlenen nano-CeO, partikulleri yaklasik olarak 474nm de,
BTMAH bazi ile sentezlenen nano-CeO; partikulleri yaklagik olarak 488nm de,
BTEAH bazi ile sentezlenen nano-CeO, partikilleri yaklasik olarak 488nm de,
NH3; bazi ile sentezlenen nano-CeO, partikilleri yaklasik olarak 509nm den

sonraki bolgeyi kapatmaktadir.

UV spektrumlari incelendiginde amonyak kullaniimasiyla farkh pH’larda
cOkturulerek sentezlenen tim nano-CeO, tozlarinin pH dederinin dismesi ile
birlikte  yaklagik olarak 600’den 500nm’ye dogru VIS 1131 kestikleri, etkin
olarak ise pH 10’da sentezlenen nano-CeO, partikulleri yaklagik olarak 509nm
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den, pH 9da sentezlenen nano-CeO, partikilleri yaklagik olarak 470nm
civarindan ve pH 8da sentezlenen nano-CeO, partikllleri yaklagik olarak

475nm den sonraki bolgeyi kapatmaktadir.

Absorbans

Iy

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.21. Amonyak kullaniimasiyla pH 10, 9 ve 8'de sentezlenen nano-CeO,
partikillerinin UV absorpsiyon spektrumu

h : Planck sabiti 6.626x10*joule.sn

hxc c: Isik hizi 3x108 m/sn

Bant bosluk enerjisi =
L L : 1g101 kestigi dalga boyu (m)

Donlisiim faktéri : 1eV = 1.6x10™° joule

Cizelge 4.6. Bes farkh baz kullaniimasiyla elde edilen nano-CeO, partikillerinin
IS1g1 kestikleri dalgaboylari ve bant bosluk enerjileri

Kullanilan baz tiirleri L (nm) Eb (eV)
NH3(pH=8) 475 2.60
NH3(pH=9) 470 2.65
NH;3(pH=10) 509 2.44

TEAH 462 2.69
TBAH 474 2.62
BTMAH 488 2.54
BTEAH 488 2.54
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Farkli bazlarin kullaniimasiyla sentezlenen nano-CeO, partikullerinin
sonuglarini genel ifadeler ile yorumlayacak olursak, hesaplanan bant bosluk
enerjisindeki artis ile birlikte UV absorban olarak islev goéren nano-CeO,
partiktllerinin kapatti§i bdlge UV bdlgeye yani daha disik dalgaboyuna
kaymaktadir. Bunun tam tersi olarak azalan bant bogluk enerjisi ile birlikte daha
uzun dalgaboyuna yani VIS bdlgeye kayarak etkin olarak VIS isinlarinin bir

kismida nano-CeO, tarafindan kesilmisgtir.

4.6. TEM Analizi

Amonyak kullanarak ortam pH’sinin sirasiyla 10, 9 ve 8’e ayarlanmasiyla

sentezlenen nano-CeO, partikillere ait TEM fotograflari asagida verildigi gibidir.

goruntaleri
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Sekil 4.23. pH=9 da sentezlenen nano-CeO, partikillerine ait yizey TEM

goéruntuleri

Sekil 4.24. pH=8 da sentezlenen nano-CeO, partikillerine ait ylizey TEM

goruntuleri

Elde edilen TEM goéruntuleri dogrultusunda pH 8, 9 ve 10 ortaminda
sentezlenen nano-CeO, partiklllerine ait boyut sonuglari ile DLS sonuglarinda
elde edilen boyut sonuglari arasindaki beklenen iligki dogrulanmistir. Yani elde
edilen sonuglar birbirine yakin olup TEM de elde edilen sonuglar DLS

sonuglarina gore kucuktur. Cunkl DLS’de boyut 6lgimU esnasinda partikuli
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cevreleyen hidrat tabakasi da hesaba katilirken TEM de partikalin oldugu gibi

kendi boyutu g6z dnunde tutulur.

Literatirde elde edilen TEM fotograflan ile benzerlik gosteren farkh pH
degerlerinin ¢alisilmasinin yanisira farkli seryum kaynaginin kullaniimasi ile de
elde edilen benzer TEM fotograflari vardir. Seryumun +3 degerlikli tuzunun
disinda +4 degerlikli seryum(lV)sulfat tetrahidrat, seryum(lV)amonyumsdulfat
dihidrat gibi tuzlar ile elde edilen nano-CeOz’lerin ayni kristal yapi olmasinin

disinda daha ince partikuller elde edilmis.

Sonuglar de@erlendirildiginde, sirasiyla pH 8, 9 ve 10 ortaminda sentezlenen
nano-CeO; partikul boyutlarinda artis s6z konusudur ve pH 8den pH 10’a artis
s0z konusu oldukga sentezlenen partikullerde aglomerasyon olmasi s6z konusu
olup boyut olgumlerinde ¢dzgen ortaminda disperse edilmeleri guclemistir.
Bunun tam tersi olarak pH 8'de sentezlenen nano-CeO, partikul boyutlari 4-5nm
arasindadir ve ¢dzgen ortaminda kolay bir sekilde disperse edilerek seffaf

kirmizi-sari renkli sol olugturulmustur.

4.7. FTIR Analizi

Amonyak kullanimi ile 8a ayarlanmis ortamda sentezlenen nano-CeO;
partiklllerin etanol igerisinde ultrasonik kirici yardimiyla %5lik solleri hazirlandi.
Hazirlanan soller sirasiyla belirli miktarlarda MTEOS, GLYMO ve AMMO
modifikatorleri ile modifiye edildiler. Modifiye edilmemis nano-CeO, solunden,
yine sol hazirlamada kullanilan etanol ile modifikatorlerin karisimlarindan ve
modifikatorler ile modifiye edilmis nano-CeO, partikil yizeyinden baglanmanin

olup olmadigini anlamak igin spektrumlar alindi.
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Fonksiyonel ylzey modifikasyonundaki amag, kararli dispersiyonlar
hazirlamak ve ylzeyi fonksiyonel hale getirmektir. Boylelikle nano metal oksitler
bu fonksiyonel gruplar uGzerinden organik matrikse kimyasal olarak

baglanabilmektedir.

5. SONUG

Yuksek lisans tez calismasinda, UV absorban 6zellikli nano-CeO, partikilleri
sol-jel ve hidrotermal yontem bir arada kullanilarak kismen disik sicaklkta
sentezlenmistir. Sentez sirasinda farkh bazlar ile pH=10'da seryum kaynagi
olarak kullanilan CeCl3.7H,O’in  ¢Oktlrlilmesi ve c¢okturtlen partikillerin
hidrotermal Unitede sicaklik ve basinca maruz birakilmasi sonucu kristal yapida
CeO; elde edildigi yapilan XRD analiz sonucunda belirlenmigtir. Bu agsamada
elde edilen nano-CeO, partikulleri i¢cin yapilan XRD analizi, partikil boyut analizi
ve BET analizi sonuglarina gére amonyak kullaniimasiyla elde edilen toz kristal
yapida olmasinin yani sira homojen dagilim, dar boyut dagilimina sahip olugu
ve yuksek yuzey alanina sahip olmalari nedeniyle pH 9 ve pH 8'de ayni
kosullarda sentez iglemleri gerceklestiriimigtir. Amonyak kullanarak pH 8 ve 9'da
sentezlenen partiklllere ait XRD analiz sonucunda da kristal yapida nano-CeO

oldugu belirlenmigtir. Alinan TEM goéruntltleri de XRD analiz sonuglarini
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destekler sekilde sentezlenen nano-CeO, partikullerinin kristal kubik yapida
oldugunu kanitlamistir. Ortam pH’sinin 8’e ayarlanmasi ile elde edilen toz su ve
etanol igerisinde en iyi dagihmi gostermigtir. Alinan partikil boyut olgumlerine
gore pH’sinin 8e ayarlanmasi ile elde edilen CeO2 partikillerinin sayica

%100’nUn partiktl boyutu 9.5nm olarak olgulmustur.

Amonyok kullanilarak ortam pH si 8e ayarlanan karisim ile hidrotermal
uniteye koymadan onceki karistirma iglem suresi, hidrotermal Unite de kalma
suresi ve hidrotermal Unite de galigilan sicaklik degerleri degistirilerek 75 adet
sentez yapilmisgtir. Yapilan bu ¢alismalar sonucu higbir partikil olusumu
g6zlenmeyen tozlar ve kahverengi-mor renge sahip tozlar elenmigtir. Geriye ise
partikil olusumu gozlenen, agik sari renge sahip tozlarin sirasiyla XRD
analizleri yapilmig, partikil boyut dagihimlar tayin edilmistir. Amonyak
kullaniimasiyla ortam pH’sinin 8’e ayarlandi§i ve ardindan 24 saat karistirma
slresi sonrasinda hidrotermal Unite de 24 saat / 120°C de bekletme sonucu
elde edilen nano-CeO, partikllleri, suda ve etanolde disperse edildigi zaman
oldukga kararh olup partikil boyut analizinde tek bir pik gézlenmistir ve partikul

boyut dagihimi homojendir.

Sentez tepkimesi ¢bzgen basinci varliginda, 120°C sicaklikta
gergeklestirildiginden ve seryum kaynaginin bir tuz olmasindan dolayi elde
edilen nano boyutlu tanecikler ylzeylerinde hidroksil gruplari tasimaktadir. Bu
gruplar sayesinde bu nano partikiller su veya etanol icerisinde seffaf

dispersiyonlar olusturabilmektedir.

UV spektrumlarina bakildiginda elde edilen tozlarin UV bolgede absorbans
sonuglarina sahip oldugu gozlemlendi. Hatta azalan bant bosluk enerjisi ile
birlikte daha uzun dalgaboyuna yani VIS bolgeye kayarak etkin olarak VIS

Isinlarinin bir kismida sentezlenen bazi nano-CeO; tozlari tarafindan kesilmistir.

Yuzeyde bulunan hidroksil gruplari sayesinde nano-CeO, partikulleri silan
bilesikleri ile modifiye edildiler. Literatirde buna benzer modifikasyon
calismasinin olmamasi nedeniyle MTEOS, GLYMO ve AMMO ile yapilan
modifikasyon sonrasi FTIR spektrumlarinda gelen 1134-1024 cm™, 1105-1028
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cm?® ve 1121-1026 cm™daki benzer 3 pikin Ce-O-Si'a ait oldugu

dusunulmektedir.

Yuzeyde bulunan hidroksil gruplari sayesinde nano-CeO, partikulleri
fonksiyonel gruplar iceren modifikatorler ile modifiye edilerek organiks matrikse
baglanabilir. Burada amag, UV 1s1§1 absorbe edebilen ve iyi mekanik dayanima
sahip ince filmlerin hazirlanmasina dayali ilk adimin gergeklestiriimesidir. ileride
bir sonraki adima gegis ile bu malzemenin en ¢cok degerlendirildigi kozmetik
endustrisinde kullaniimasinin yani sira ulkemizde basta tekstil, ingaat ve boya
sektorlerinde ve Ozellikle de UV 1s1g1 absorplama 0Ozelligi nedeniyle oOzel

kaplamalarda, seryumdioksitin kullanim firsati yakalamasidir.

Bunlarin diginda yoremizde ve Turkiye genelinde ¢ok sayida bulunan tarihi
eserlerin yuzeylerinin ¢evre kogullarindan korunmasi amaciyla kaplanmasinda

da UV absorban olarak CeO, genis bir kullanim alani bulacaktir.
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