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OZET

MULTIFONKSIYONEL, INORGANIK-ORGANIK
HiBRIT VE NANOKOMPOZIT YUZEY
KAPLAMALARI

Gokce ASAN
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi
Tez danismani: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN

Eyliil,2024- 239 Sayfa

Genel olarak yiizey kaplamalarinin saglam, kullanimi basit, ekonomik ve ¢evre dostu
olmasi1 6nemlidir. Gelismis ve yiiksek malzeme 6zelligi gosteren materyallerin sentezi
icin malzemenin hepsinin bir materyalden sentezlenmesi yiiksek maliyet icerdiginden
sadece malzemenin yiizeyine bir kaplama uygulamak daha avantajli bir secenek
saglayabilir. Dolayisiyla ylizey kaplamalar1 benzer bakis acisiyla hemen hemen her
tiirlii yiizey icin (metal, tahta, seramik, cam, plastik) uygulanabilir ve istenilen 6zelligi
saglayabilir. Birbiri ardinca gelen fonksiyonel nitelikler belirli bir kimyasal yontem ve
mantiksal programla ile saglanmalidir. Dolayisiyla bir matriks ve daha sonra bu
matriksin ilave fonksiyonalite ile modifiye edilmesi vasitasi ile coklu fonksiyonalite
gosteren kaplamalar elde edilebilir. Matriks olarak kullanilan bu hibrit kaplamalar
formiilasyonun igerisine bastan itibaren ilave edilen kimyasal gruplarla, tek bir seferde
matrikste ¢oklu fonksiyonalite i¢eren (antibakteriyel, hibrit, floresan, hidrofobik) yeni
bir aktif kaplama yapisinin olusumunu saglamaktadir. Bu sayede ayni anda floresans
ozellik gosterip renkli sensor 6zelligi saglayabilen, partikiillerle antibakteriyel 6zellik
gosteren ve ag yapisinin modifikasyonu ile hidrofobik ve kendi kendini temizleme

ozelligine sahip bir ylizey kaplamasi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanopartikiil, floresan, antibakteriyel, hidrofobik, organik-

inorganik, quantum partikiil, sol-jel, nanokompozit kaplama



ABSTRACT

MULTIFUNCTIONAL, INORGANIC-ORGANIC
HYBRID AND NANOCOMPOSITE
SURFACE COATINGS
Gokce ASAN
Master, Food Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Osman ARSLAN
September, 2024 - 239 Pages

In general, it is important for surface coatings to be durable, easy to use, economical,
and environmentally friendly. Since synthesizing advanced and high-performance
materials entirely from one material involves high costs, applying a coating to the
surface of the material can be a more advantageous option. Therefore, surface coatings
can be applied to almost any type of surface (metal, wood, ceramic, glass, plastic) and
provide the desired properties with a similar perspective. Functional attributes that
follow one another must be achieved through specific chemical methods and logical
programming. Thus, multifunctional coatings can be obtained by using a matrix and
then modifying this matrix with additional functionalities. These hybrid coatings, used
as matrices, create new active coating structures with multiple functionalities
(antibacterial, hybrid, fluorescent, hydrophobic) in a single application, thanks to the
chemical groups added from the beginning of the formulation. As a result, a surface
coating has been obtained that can simultaneously exhibit fluorescent properties,
provide color sensor functionality, show antibacterial characteristics with particles,
and possess hydrophobic and self-cleaning properties through the modification of the

network structure.

Keywords: Nanoparticle, fluorescent, antibacterial, hydrophobic, organic-inorganic,

quantum particle, sol-gel, nanocomposite coating
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BIiRINCI BOLUM
GIRIS

Giliniimiizde, yiizey kaplamalar1 endiistriyel uygulamalardan biyomedikal alana kadar
genis bir yelpazede Onemli bir rol oynamaktadir. Bu kaplamalar, malzeme
ylizeylerinin fiziksel, kimyasal ve optik Ozelliklerini gelistirerek, islevselliklerini
artirir ve 6zel amaglar i¢in uygun hale getirir. Bu ¢alismada, antibakteriyel, hidrofobik,
inorganik-organik hibrit ve floresan gibi birden fazla islevi bir arada sunabilen
multifonksiyonel nanokompozit kaplamalar, ¢esitli endiistriyel, tibbi ve arastirma

alanlarinda genis bir uygulama potansiyeline sahiptir.

Inorganik-organik hibrit kaplamalar, inorganik ve organik bilesenlerin bir araya
getirilmesiyle olusur ve bu bilesenlerin birlesiminden kaynaklanan 6zelliklerin bir
kombinasyonunu sunar. Bu kaplamalar, mekanik dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve
termal stabilite gibi Ozelliklerin yani sira esneklik ve islenebilirlik gibi organik

bilesenlerin avantajlarini da bir araya getirir.

Nanoteknolojinin hizla ilerlemesi, malzeme biliminde ¢igir agan gelismelere yol
acmistir. Bu malzemeler, cesitli endiistriyel uygulamalarda ve ileri teknoloji
tirlinlerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Nanokompozit malzemeler, nano boyutta
parcaciklarin kontrol edilmis sekilde bir araya getirilmesiyle olusturulur ve bu da
onlara benzersiz fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler kazandirir. Multifonksiyonel
nanokompozitler, nano boyutlu kat1 parcaciklarin 6zenle kontrol edilmis bir matris
icine yerlestirilmesi veya dagitilmas1 yoluyla olusturulan, ¢esitli 6zelliklerin entegre
edildigi yapilar olarak tanimlanir. Nanoskala boyutlarindan dolayi, yiizey ve arayiizey
etkileri daha belirgin hale gelir, bu da malzemenin mekanik, elektriksel, manyetik,

optik ve termal 6zelliklerinde belirgin degisikliklere yol agar.

Nanomalzemelerin sentezi, yilizey kaplamalarinin gelistirilmesinde kritik bir rol oynar.
Nanomalzemeler, 6zellikle silikon kuantum dotlar gibi, belirli 6zelliklere sahip kii¢lik
boyutlarda yapisal birimlerdir. Bu yapilar, belirli optik, elektronik veya kimyasal
ozellikler sunabilir ve ylizey kaplamalarinin istenen fonksiyonlarini giiglendirmek icin
kullanilabilir. Sol jel prosesi, nanomalzeme sentezinde dnemli bir yontemdir. Bu
yontem, bir ¢0zelti igindeki kimyasal reaksiyonlar yoluyla nanoyapilarin

olusturulmasin1 saglar. Sol jel prosesi, kontrol edilebilir yap1 ve boyutlara sahip



nanomalzemelerin sentezinde esneklik ve 6l¢eklenebilirlik sunar. Bu yontem, cesitli
kaplama matrislerine entegrasyon i¢in uygun nanomalzemelerin sentezinde kritik bir

adimdir.

Bu ¢alismanin temel odak noktasi, birbirini iptal etmeyecek sekilde nanoteknolojik
olarak dizayn edilen multifonksiyonel yiizey kaplamalarinin sentezi, karakterizasyonu
ve uygulamalaridir. Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, birbirini iptal etmeyecek ve yeni bir
konsept olusturacak sekilde quantum dotlar ile saglanan floresans o6zellik ve
kalorimetrik sensoér uygulamalari, hidrofobik yiizey ajanlari, kendi kendini temizleme
etkisi, antibakteriyel etki gibi farkli uygulamalar, sol gel ile elde edilen inorganik-
organik yiizey kaplamalarinda birlestirilmistir. Bu sayede multifonksiyonel yiizey

kaplama konsepti gelistirilmis ve yeni bir malzeme tiirii olarak ortaya konulmustur.
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2.1. Nanopartikiillerden Nanokompozitlere Tanim ve Uygulamalar

Nanoteknoloji bir metreden bir milyar kat daha kii¢iik olan nanometre 6lgegindeki
malzemenin yonetimini ele alan devrim niteliginde bir teknolojik gelisimi temsil eder
(Nasrollahzadeh vd. 2019). Kullandigimiz tiim malzemeler ve aygitlar genellikle
bliyiik boyutlarda tasarlanmiglardir. Ancak, bu biiyiik boyutlu yapilarin 6tesinde farkl
ve daha {istiin 6zelliklere sahip olan malzemeler, nanoteknoloji alaninda kullanilan

nano yapili malzemeler olarak adlandirilmaktadir (Tiiylek 2016).

“Nano” kelime anlami olarak bir fiziksel biiylikliglin bir milyarda biridir. Bir
nanometre ise, metrenin bir milyarda birine esit uzunluk birimidir. Ayrintili agiklamak
gerekirse bir nanometre i¢ine yan yana 2-3 adet atom dizilebilir, yaklasik 100-1000
atom ise nane 6l¢ek boyutunda bir nesneyi olusturur (EREN 2022). Sekil 2.1°de

nanometre 6l¢ii biriminin daha iyi anlasilabilmesi i¢in gorsel 6rnekler sunulmustur.

Nanopartikiiller

L

1A 1nm 10nm 100nm Tum 10um 100um 1mm 1cm

| | | | | | | | L
| | | | | | | | |
10 107 10° 107 105 10°  10*  10°  10%meter

v '
.I’ \ + N ' r
o a4 Il & ™9

Atom Molekil DNA  Viriis Bakteri Insan sagi

Sekil 2.1: Nanometre 6l¢ii birimi 6rnekleri.

Kaynak: Pabbati v.d, 2021



Yiizey kaplama teknolojileri giinliik hayatimizda dahi bir¢ok alanda karsimiza
cikmaktadir. Gida ve ilagtan giyilebilir malzemelere ve tiiketici {iriinlerine,
endiistrilere ve makinelere, otomobillere ve yap1 bilesenlerine kadar farkli ihtiyaglara
cevap verecek farkli tiirde kaplama malzemeleri gelistirilmistir. Yiizey kaplama
malzemeleri genellikle alttaki nesne ylizeyine veya dokme malzemelere ek islevler ve
ozellikler kazandirmak, gelistirmek ve/veya korumak icin genellikle bir dis film
tabakas1 olarak biriktirilir. Kaplama teknolojileri, genellikle hava, nem, UV
radyasyonu vb. gibi doga unsurlarina ve kuvvetlerine maruz kalma nedeniyle dis
yiizeylerde korozyonun, Kirlenmenin ve biyolojik kirlenmenin, kimyasal ve yapisal
bozulmanin ve hatta asinma ve yipranmanin dnlenmesine veya azaltilmasina katkida
bulunabilir. Boylece iizerine uygulandiklari nesnelerin veya yiizeylerin stabilitesi,
dayanikliligt ve kullanom Omrii artar. Kaplama teknolojileri ayrica ylizeylere
antimikrobiyal 6zellikler, siiper hidrofobiklik ve siiper hidrofiliklik gibi kendi kendini
temizleme Ozellikleri i¢in kullanilabilecek ek 6zellikler ve islevler de kazandirabilir

(Zhu vd. 2022).

Nanomalzemeler, i¢ yapilar1 ve boyutlar1 temel alinarak cesitli siniflandirmalara tabi
tutulmaktadir. Bu smiflandirmalar, nanomalzemenin molekiiler yapisinin ve
boyutlarinin géz onilinde bulundurulmasiyla gergeklestirilir. Giiniimiizde kullanilan
nanomalzemeler iizerine yapilan incelemeler, degisik boyutlarda elde edilen bu
yapilarin birden fazla 6zelliginde gesitlilik gosterdigini ortaya koymaktadir (Tiiylek
2016).

Nanomalzemeler boyutlarina gore dort gruba ayrilir; sifir boyutlu (0D) , bir boyutlu
(1D) , iki boyutlu (3D) ve ti¢ boyutlu (4D) nanomalzemelerdir. 0D nanomalzemeler,
nanopartikiil veya nanodispersiyon bi¢iminde, birbirinden ayrilmis materyallerdir. 0D
malzemeler arasinda homojen parcacik ylizeyleri olan kuantum noktalar (quantum
dots), fullerenler, nanokiireler (nanospheres), ve i¢i bos nanokiireler (hollow
nanospheres) gibi ornekler bulunmaktadir. 1D nanomalzemelere Ornek olarak
nanogubuklar ve nanotiipler gosterilebilir. Bu yapilar amorf veya kristalin, tek kristalli
veya cok kristalli, kimyasal olarak saf veya saf olmayan, bagimsiz malzemeler veya
metalik, seramik veya polimer gibi baska bir ortamin i¢ine gomiili malzemeler
olabilir. 1D nanopargaciklar metalik, seramik veya polimer olabilirler. 2D malzemeler
nanometrik boyuttaki film ve kaplamalardir. 2D nanomalzemeler amorf veya kristal

olabilir, c¢esitli kimyasal bilesimlerden yapilabilir, bir substrat {izerinde

4



biriktirilebilir veya ¢evreleyen matris malzemesine entegre edilebilir, metalik veya
polimerik olabilir. 3D nanomalzemeler veya y1gin (amorf) malzemeler, herhangi bir
boyut veya boyut araliginda nanodlg¢ekle sinirli olmayan malzemelerdir. Atomik
Olgekte gozeneklilige sahip ince filmler ve ¢esitli morfolojilere sahip serbest
nanopartikiiller, 3D nanomalzemelerin 6rnekleridir (Mekuye ve Abera 2023). Sekil
2.2’de nanomalzemelerin boyutlar1 daha iyi anlasilabilmesi i¢in gorsel drnekler

sunulmustur.

0D (Sifir
Boyut)

1D (Bu 2D (Ikl \
Boy Blwut)
\\

e \
© @ r_,/
Fr@ <G \

Grafit,
polikristaller,
elmas, grafit

oksit, aerojeller.
Xyz cinsinden
boyutlar = 100

Kiimeler,
kuanfum
noktalarl, metal
nanopargaciklar
xyz cinsinden
boyutlar 100

Nanofilmler,
nano tabakalar.
Tek ydnde

Nanorod’lar,
nanowire’ lar,
nanofiberler
xy cinsinden
boyutlar < 100
nm

boyut,
< 100 nm

nm

Sekil 2.2: Nanomalzemelerin Boyutlarina Gore Siniflandirilmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Bir nanoyapinin fiziksel 6zellikleri ve mukavemeti, boyutuna ve yapisal 6zelliklerine
bagli olarak belirgin bir sekilde degisebilir, ¢linkii bag yapis1 bu dlgekte belirleyici bir
rol oynar. Nanoteknoloji, maddeleri atomik ve molekiiler dl¢ekte kontrol ederek
islevsel materyaller, cihazlar ve sistemler yaratmamizi ve yeni Ozelliklerden ve

olgulardan yararlanmamiz1 saglar. Nano partikiiller benzersizdir ¢iinkii 1 ila 100 nm
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arasinda parcaciklarin fiziksel davranigi, parcacik boyutunun azalmasiyla birlikte
klasik fizikten kuantum fizigine dogru degisir. Bilesimini, boyutunu veya yiizey
bilesimini degistirmek bu nedenle nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirebilir (Sudha vd. 2018). Nano yapilarin istenilen boyutta ve 6zelliklerde olmasi

icin farkli yontemlerle sentezlenmesi miimkiindiir.

a)La-Mer Teorisi: Nanokristallerin ¢dzelti bazli iiretimi iki 6nemli adimi takip eder;

a) ¢ekirdeklesme ve b) nanokristallerin biiytimesi (Arslan 2014).

Nanopargaciklar, ¢ekirdeklenme ve nanokristallerin biiyiimesi siirecleriyle tiretilir. La-
Mer ve arkadaslari sivi ortam iginde iiretilen nanopargaciklarin ve kolloidlerin olusum
stireglerini idrak edebilmek i¢in doymus kiikiirt ¢ozeltisi ile yaptiklari ¢alisma bu
konudaki &ncii niteligindeki dnemli calismalardir (Whitehead, Ozkar, ve Finke 2019).
La-Mer ve arkadaslarinin bu calismasi giliniimiizde hala nanopargacik olusum

stirecinin genel isleyisini anlatan ve agiklayan tek mekanizmadir.

La-Mer arastirma esnasinda sodyum tiyosiilfatin ayrigmasindan kiikiirt sollarinin
sentezini incelemistir; bu sentezin iki asamadan olustugu belgelenmistir: ilKi
tiyostilfattan serbest kiikiirt olusturmak ve ikincisi ¢ozeltideki kiikiirt sollarmi
olusturmaktir. La-Mer mekanizmasi vasitasiyla ¢ekirdeklenme ve biiylime siireci iig
sinifa  ayrilabildigi  dogrulanmistir. I) Cozeltideki serbest ~monomerlerin
konsantrasyonunda hizli bir artig, (II) monomer, ¢ozeltideki serbest monomerlerin
konsantrasyonunu o6nemli Ol¢iide azaltan “patlama cekirdeklesmesine" ugrar. Bu
cekirdeklenmenin hiz1 “etkili olarak sonsuz” olarak tanimlanir ve bu noktadan sonra
monomer konsantrasyonunun diisiik olmasi nedeniyle neredeyse hi¢ ¢ekirdeklenme
olusmaz; (III) Cekirdeklenme biiylimesinin ardindan, monomerlerin ¢dzelti yoluyla
difizyonunun  kontrolii alinda meydana gelir. Ug¢ asama, monomer
konsantrasyonunun bir zamanin fonksiyonu olarak sematik olarak cizildigi Sekil 2.3'te

gosterilmektedir (Thanh, Maclean, ve Mahiddine 2014).

Genel olarak nanoyapilar, iki ana kategoriye ayrilan ¢esitli yontemler kullanilarak
sentezlenir. Nanoyapilarin {retim yontemleri Sekil 2.4.’de gosterilmistir.
Nanomateryallerin sentezi, her birinin avantajlart ve sinirlamalari olan farkli
yukaridan asagiya (top down) (bilyali 6glitme, termal buharlastirma, lazer ablasyon,
puskiirtme) ve asagidan yukariya (bottom up) (CVD, hidrotermal, birlikte ¢okeltme,

sol-jel) yaklagimlarla gergeklestirilir. Cesitli nanomalzemeler igin sentez yontemleri,



mevcut birincil malzemelere, tesislere, bunlarin potansiyel uygulamalarina ve diger
cevresel ve ekonomik kisitlamalara gore secilir. Uygun bir sentez yontemi belirlemek
icin Oncelikle her bir sentez siirecinin altinda yatan tiim mekanigi tam olarak

anlamaliy1z (Abid vd. 2022a).
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Sekil 2.3. La-Mer Diagrami

Kaynak: Whitehead vd. 2019
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Sekil 2.4: Nanoyapilarin Uretim Ydntemleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

2.1.1.Top Down Metotlar

Yukaridan asagiya yaklasim adi verilen ilk metot, malzemenin biitiin halinde

islenmeye baslanmasiyla karakterizedir ve malzeme bu siiregte kiiciik parcalara

ayrigir. Bu temel yaklasimda, kimyasal agindirma ve 6zel isleme metotlariyla birlikte

litografi uygulanarak, mikroskobik Ol¢ekteki bilesenlerin yapisal boyutlart nanometre

olgegine indirgenir. Asagidan yukariya tiretim yaklagiminda ise malzeme, atomlarin

ve molekiilerin kimyasal reaksiyonlar sonucu boyutca biiyiimesi yoluyla sentezlenir.

Atomik ve molekiiler elemanlar, kontrollii bir sekilde bir araya getirilerek daha biiyiik

sistemler, ¢ok molekiillii yapilar, organik aglar, kiimeler ve sentezlenmis makro-

molekiiller olusturacak sekilde bir arada toplanir (Ates ve Bahceci 2015).



Yikici yontem olarak da bilinen yukaridan asagiya yontem, biiyiik malzemeleri daha
kiiglik malzemelere doniistiiriir ve bunlar daha sonra nano malzemelere dontisiir (Baig,
Kammakakam, ve Falath 2021). Ginilimiizde kullanimda olan biiyiik boyutlu
malzemeler nano boyutlara indirgenmek amaciyla nano yapiya sahip malzeme
tiretilmesi saglanir. Sekil 2.5.’de top-down (yukardan asagi) ve bottom-up (asagidan
yukari) sentezi gosterilmistir. Bu islemler i¢in, mekanik ve kimyasal islemlere tabi
tutulmas1 ve yliksek miktarda enerji uygulanmasi gereklidir. Uygulanan enerji
genellikle oldukea yiiksek seviyelerdedir. Bu yonteme, fiziksel {iretim yontemi olarak
da atifta bulunulur. "Yukaridan agagiya" yontemi, aynt zamanda mekanik, yiiksek
enerji, 1s1l (termal), kimyasal islemler ve dogal yontemler olarak da adlandirilir.
(Tiylek 2016). Yukaridan asagiya metotlar; lazer ablasyonu, litografi (baski),
puskiirtme, yiiksek enerjili bilyeli 6giitme, sonikasyon, elektro patlatma, , elektro
patlatma, daglama, kimyasal, 1s1l, mekano-kimyasal islemler ve dogal metotlardir. Bu
yontemlerde, genellikle biliylik miktarlarda malzeme kullanilarak, onlarin

sekillendirilmesi, yapilandirilmasi ve yeniden diizenlenmesi suretiyle istenilen {iriin

elde edilir. (Ates ve Bahceci 2015).

Top down ‘ ‘
' Yigin Malzeme
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e e
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Atom
Bottom up

Sekil 2.5: Top-down (yukardan asagi) ve bottom-up (asagidan yukari) sentezi

gosterimi

Kaynak: Abid vd. 2022a



Bu yontemin ana dezavantaji istenilen pargacik boyutunu ve seklini elde etmenin
zorlugudur. Ayni biiyiikliikteki normal parcaciklarla karsilastirildiginda, 6gtitme
islemiyle hazirlanan numunelerin manyetik 6zelliklerinde, 6glitme islemi nedeniyle

gelistirilen kafes parametrelerindeki kusurlardan dolay1 sapma gozlenir (Kolahalam
vd. 2019).

Yumusak litografi teknigi ¢ok tercih edilen kolay bir yontemdir. Bir elastomerden
yapilan bir damga, bir tabaka iizerine uygulandiginda, kendiliginden diizenlenebilen
tek bir tabaka olusturacak sekilde 6zel bir miirekkeple kaplanir. Bu tek tabaka daha
sonra, oyma veya yiizey reaksiyonu gibi sonraki iglemlerde bir maske olarak islev
goriir. Damganin kendisi, bir kaliptan litografi yontemiyle sekillendirilerek olusturulur
ve elektron 1sinlar gibi yiiksek ¢oziiniirliiklii teknikler kullanilarak, parcalar 10 nm'ye

kadar kii¢iik boyutlara sahip olacak sekilde islenir (Ates ve Bahceci 2015).

Lazer ablasyon teknigi kullanilarak farkli solventlerden nanopartikiil sentezi kolay bir
islemdir. Mikro/nano yapili partikiiller olusturmak i¢in bir substrat yilizeyinden
molekiilleri ¢ikarmak icin darbeli bir lazer kullanilir. Lazer ablasyonu, bir lazer 1g1mim
alt tabakanin iizerine odaklayarak maddeyi alt tabakadan ortadan kaldirmaya yonelik
yukaridan asagtya bir yontemdir. Bir madde erimeye ve buharlasmaya yetecek kadar
enerji sagladiginda ablasyon meydana gelir (Abid vd. 2022b). Lazer ablasyonu

sematik gosterimi Sekil 2.6.’da gdsterilmistir.

Sekil 2.6: Lazer ablasyonu sematik gosterimi

Kaynak: Abid vd. , 2022c
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Mekanik Ogiitmenin ¢alisma prensibi, yiiksek enerjili bilyali 6glitme ile parcacik
boyutunun kii¢tiltiilmesidir. Mekanik 6giitmenin basaris1 proses degiskeninden ve
ogiitme tozunun 6zelliklerinden etkilenir. Toz karigimina indiiklenen mekanik enerjiye
bagl olarak diisiik enerjili ve yiiksek enerjili 6&litme olarak siniflandirilir. Nano
boyutlu pargaciklar genellikle yiiksek enerjili bilyali 6giitme islemi kullanilarak
tiretilir (Jamkhande vd. 2019). Mekanik 6giitmenin sematik gosterimi Sekil 2.7.’da

verilmistir.

Sekil 2.7: Mekanik 6glitmenin sematik gosterimi

Kaynak: Ates v.d., 2015

2.1.2. Bottom Up Metotlar

'

Parcalarin birlestirilmesi islemi, genellikle "yukaridan asagiya" liretim yOnteminin
tersine isleyen bir yaklasim olarak tanimlanir. Asagidan yukariya yontem, yukaridan
asaglya yontemin tam tersidir. Iyi tammlanmus sekli, boyutu ve kimyasal bilesimi olan
nanomateryallerin, yap1 taslart olarak atomlarin ve molekiillerin biiylimesi ve
kendiliginden birlesmesi yoluyla olusur (Kolahalam vd. 2019). Atom ve molekiiler
diizeyde islemler gergeklestirilerek, nano boyutundaki yapilar elde edilir ve bu yapilar
kimyasal reaksiyonlara tabi tutularak yeni nanomalzemeler olusturulur. (Tiylek
2016). CVD, sol-jel, egirme, piroliz ve biyolojik sentez, asagidan yukariya
yontemlerin 6rnekleridir (Kolahalam vd. 2019).

Kimyasal buhar sentezi (CVD), Nanoyapilarin sentezi i¢in basarili bir yontemdir.
CVD prensibinde bir substrat iizerine gaz halindeki reaktanlardan olusan ince bir
kaplama yerlestirilir. Bir reaksiyon ¢emberinde, gaz isitilmis bir substratla temas

ettiginde kimyasal bir reaksiyon meydana gelir. Sonug olarak altlik ylizeyinde ince bir
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tabaka olusur. Bu ince film kazmir ve kullanilir (Abid vd. 2022b). Sekil 2.8.’da

kimyasal buhar sentezinin sematik gosterimi verilmistir.

Toplama
Kamarasi

--------------- AIAAs Sogutucu

..............

: Baslangic
Malzemesi

{—](_ Tasiyici
Gaz

Pompasi

Toz Toplama
Haznesi

Sekil 2.8: Kimyasal buhar sentezi(CVD) sematik gosterimi.

Kaynak: Giirmen v.d, 2008

Hidrotermal sentez, katt malzemenin sulu bir ¢dzelti ile bir reaksiyon kabinda yiiksek
sicaklik ve basingta reaksiyonuyla tanimlanir ve kiiciik parcaciklarin birikmesine yol
acar. Hidrotermal, ¢ozelti reaksiyonuna dayal1 bir yaklasimdir. Bu yontemde ¢oziicti
olarak su kullanildig1 i¢in prosese hidrotermal adi verilmektedir. Hidrotermal islem,
isleme kosullarinin sicakliklar ve/veya basinglar ayarlanarak kontrol edildigi, otoklav
olarak da tanimlanan ¢elik bir basingli kapta gergeklestirilir. Sicaklik, suyun kaynama
sicakliginin lizerine ¢ikarilarak buhar doygunluguna ulasilir. Hidrotermal yontemin
homojen yagis, diisiik maliyet, ¢cevre dostu olmasi, 6lgek biliyiitme kolayligi ve saf
nihai tirtin saglamasi nedeniyle modern bilim ve teknolojiye biiyiik katkis1 vardir (Abid

vd. 2022b). Sekil 2.9.’de Hidrotermal sentezin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.9.: Hidrotermal sentezin sematik gosterimi

Kaynak: Patil vd. 2021

2.1.2.1. Sol-Jel Prosesi

Sol-jel islemi, ¢esitli nanoyapilarin, 6zellikle metal oksit nanopartikiillerinin sentezi
igin daha kimyasal bir yontemdir. Sol-jel yontemi, farkli kimyasal bilesime sahip
nanopartikiillerin sentezi igin geleneksel ve endiistriyel bir yontemdir (Bokov vd.
2021). Molekiiler onciilerin hidroliz ve kondenzasyonunu igeren sol- jel sentezi,
inorganik malzemeler hazirlamak i¢in genis bir kapsamda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sol- jel prosesi hem organik-inorganik hibrit hem de inorganik
polimerlerin sentezlenmesinde ¢ok avantajli bir prosestir (Toygun, Kénegoglu, ve
Kalpakli 2013). Sol-jel yonteminin maliyeti yiiksek ve zor olmasina ragmen
nanomalzeme iretiminde kullanilmasinda prosesin  6nemli avantajlart 6ne
cikmaktadir. Bu teknigin en avantajli yonii tiim prosesin uyumlu kosullarda
yirtitiilmesidir. Kati hal iglemlerine kiyasla, sol-jel prosesi reaksiyon sirasinda
molekiiler seviyede kontrol imkani saglayarak son iirline 6ncii tiirlerinin doniisiimiine
olanak tanir. Bu sayede, sol-jel prosesi, yiiksek saflikta ve homojenlikte, diizgiin kristal
morfolojisine ve iyi tanimlanmis nanopartikiillerin sentezine olanak saglar. (Toygun
vd. 2013).

Organik ve inorganik bilesenlerin tek fazli bir hibrit agda birlesimi, farkli uygulamalar
icin istenen kaplama ozelliklerini uyarlamak icin yeni bir yol saglar. Bu tiir
malzemeleri ince film kaplamalarda hazirlamak i¢in uygun sentetik yol, bilesenler
arasinda molekiiler 6lgekte etkilesimlerin oldugu seffaf hibrit kaplamalarin olusumuna
yol agan sol-jel islemidir. Jel tabakasi, fiziksel ve kimyasal koruma maddeleri olarak

gorev yapar ve kaplanmis yiizeye, dekoratif, fonksiyonel ve fotoaktif kaplamalar,
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asimnmaya direncli ve korozyona kars1 koruyucu kaplamalar ve antistatik filmler gibi
¢ok ¢esitli alanlarda uygulama alani bulan ¢ok ¢esitli 6zellikler saglar (Amiri ve
Rahimi 2016).

Sistemin maliyeti ve karmasikligina ek olarak, ana dezavantaji, ¢ikis liriin miktarinin
giris materyaliyle kiyaslandiginda oldukg¢a diisiik olmasidir, yani verimliligin sinirl
olmasidir. (Ates ve Bahceci 2015). Ayrica sentez protokoliiniin tekrarlanabilirligi ve
tekrarlanabilirligin basarili olmasi igin bir ¢ok reaksiyon parametresi(sicaklik, metal
alkoksit onciilerinin hidroliz ve kondenzasyon hizi, karistirma yontemi, pH,
oksidasyon hizi, vb.) vardir. Bunlarin kontrol edilebilmesi ¢ok énemlidir (Toygun vd.
2013).

Sol-jel yontemiyle elde edilen malzemeler gesitli optik, elektronik, enerji, yiizey
miihendisligi, biyosensorler, farmasétik ve ayirma teknolojilerinde (kromatografi gibi)
kullanilmaktadir. Sol jel yontemi, seramik yapma siirecinde kaliplama malzemesi
olarak kullanilabilir ve gesitli uygulamalarda ince metal oksit filmleri arasinda bir ara
madde olarak kullanilabilir (Bokov vd. 2021). Sol-Jel yontemi, nano pargaciklarin
sentezinin yani sira, yogun malzemelerin ve fiberlerin iiretimi ile ince film yiizey
kaplamalarinda da kullanilmaktadir; ayrica kaplama, fiber ve toz {iretiminde de tercih
edilmektedir. (Ates ve Bahceci 2015). Sol-jel prosesi ve bu prosesle iiretilebilecek

malzemelerin gosterimi sekil 2.10°da verilmistir.

Sol-jel kelimesi soller veya kolloidal siispansiyonlarindan iiretilen jellerin
proseslerinin bliylik aralikta bir kiimeyi tanimlar. Bu siire¢, inorganik matrislerin
iretimini kolaylagtirmak i¢in koloidal slispansiyonun olusumunu igerir ve soliin
jellesmesi ve kurutulmasi sonrasinda bu jelin xerogel (kuru jel) haline doniistimiinii

saglar, boylece bir grup jel olusturulur. (Toygun vd. 2013).

Sol-jel, etanol gibi prosese uygun bir ¢oziicii igerisinde gergeklesir. Bir metal- organik
on baslaticinin hidroliz ve kondenzasyonu ile katalizorlii ya da katalizorsiliz ortamda

gerceklesir.
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Sekil 2.10.: Sol-jel prosesi ve bu prosesle liretilebilecek malzemelerin gosterimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Kat1 materyallerin sentezi i¢in siklikla kullanilan sol-jel yontemi, genellikle hidroliz
ve kondensasyon reaksiyonlarini igerir. Sol-jel kimyasi, oksit agdaki molekiiler
baslaticilarin  doniistimiine odaklanir ve genellikle hidroliz ve kondensasyon
reaksiyonlarina dayanir. Alkol-su ¢6zeltisinde bulunan alkoksit gruplari, asidik veya
bazik katalizorlerin varhiginda hidroliz yoluyla asamali olarak uzaklastirilir ve
hidroksil gruplar1 ile yer degistirerek -M-O-M- baglarin1 olusturur. Jellesme,
¢ozeltinin tamamini kapsayan bir ag olusturmak i¢in biiyliyen polimer aglarinin bir
araya gelmesiyle meydana gelir. Bu jellesme siirecinde, viskozite ve elastik modiilii
giderek artar. Jel daha sonra buharlasma yoluyla xerogel olusturmak veya siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu ile aerogel elde etmek i¢in kurutulabilir (Toygun vd. 2013).

Bu proses, sivi “sol” asamasindan kat1 “jel” asamasina gecisi kapsar. Sol jel prosesini
ozetleyecek olursak genel anlamda su adimlardan olusur: On baslaticinin hidrolizi, sol-
jel aktif iirlinlerinin alkol ya da su kondenzasyonu, jellesme, yaslanma, kurutma,

yiiksek sicaklik islemi.

Inorganik sol ve jeller, genellikle ¢dziinmiis kimyasal reaktanlarin senteziyle dogrudan
stv1 bir ortamda {iretilir. Bu tiir inorganik sol veya jeller, bir metal katyonunu igeren

reaktanlar araciligiyla sentezlenir ve kimyasal 6n baslaticilar olarak adlandirilir. Bu
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yapilarin kimyasal doniisiimii olduk¢a karmasiktir ve soliin jel haline doniisiimii de
molekiiler seviyede karmasik reaksiyonlar igerir. Bu reaksiyonlar, sol i¢indeki koloidal
parcaciklarin kontrollii dagilimini veya jel igindeki aglomerasyonun kontroliinii saglar.
Inorganik sol ve jellerin iiretimi, s1v1 ortamda ¢dziinmiis kimyasal reaktanlarin sentezi
yoluyla gergeklesir ve bu siire¢, metal katyonlar1 iceren reaktanlar araciligiyla

gerceklestirilir (Toygun vd. 2013).

On baslaticilar iki ana gruba ayrilir: metal tuzlar1 ve metal alkoksitleri. M metal, X
anyonik grup ve m, n stokiyometrik sabitler olmak iizere metal tuzlarmin genel
formiili MmXn ‘dir. Aliiminyum kloriir metal tuzlarina 6rnek olarak verilebilir.
M(OR)n genel formiiliine sahip olan metal alkoksitleri igerdikleri yiiksek
elektronegatif OR grubu nedeniyle reaksiyonlara aktif olarak katilirlar. Metal
alkoksitlerin yarattig1 safsizliklar temel olarak organik gruplardan kaynaklanir bu da

metal tuzlarinin tam tersi durumdur.

Metal tuzlariin ve metal alkoksitlerin ¢dzelti kimyasi1 oldukga farklidir, bu nedenle
baslatici tiirline bagl olarak ¢oziicli se¢cimi dnemlidir. Coziicli, su veya organik bir
¢oziicii olabilir. Metal alkoksitlerin su ile karismamasi nedeniyle, sol-jel prosesinde
reaksiyonlarin gerceklesebilmesi i¢in uygun bir ¢oziicliye ihtiyag vardir. Metal tuzlari

i¢in su tercih edilirken, metal alkoksitler i¢in alkoller kullanilir (Toygun vd. 2013).
Sol-jel prosesinde kullanilan katalizorler iki gruptur: asit katalizorler, baz katalizorler.

Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 ¢ok sayida bolgede baslatilir ve bu
nedenle reaksiyonlarin kinetigi karmasiktir. Belirli bir bolgede yeterli sayida birbirine
bagli M-O-M baglar1 olustugunda, koloidal pargaciklar veya bir sol olusturmak iizere
isbirligi icinde etkilesime girerler. Zamanla kolloidal pargaciklar {i¢ boyutlu bir ag

olusturacak sekilde birbirine baglanir.

Baslangicta, sol-jel prosesinin ilk adimi, son derece saf baslangi¢ malzemelerinin
homojen ¢6zeltilerinin hazirlanmasidir. Ardindan, alkoksitlerin su ile karistirilmasi ve
eklenmesiyle hidroliz siireci gerceklesir. Cozeltinin pH'1 7'den farklilik sergilediginde,
hidroliz reaksiyonu 6nemli seviyede ivmelendirir; bu sebeple asit veya baz ilave
edilmesi bu iglemi hizlandirir. Bu reaksiyon, asidik veya bazik sartlar iginde alkoksit
6n maddelerinin hidrolizi ve hidroksillenmis monomerlerin poli-kondenzasyonu ile
siirece devam eder, bunun sonucunda gézenekli bir jel olusur. Hidrolizden spmra

¢ozeltinin asiditesinin pH 7'ye ayarlanmasi durumu jel olusumunu harekete gecirir. Bu
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adimda, mekanik olarak stabil olmayan 1slak jel elde edilir. Islak jelin kurutulmasiyla,
xerogeller diger bir degisle kuru jeller olusur. Xerogeller, seffaf, stabil ve ¢cok sayida

organik ¢oziiciide ¢ozlinmeyen bir yapiya sahiptir. (Maruszewski vd. 2003).

Alkoksit yonteminde, metal oksitler 6ncelikle kismen hidrolize ugrar. Ardindan, asidik
veya bazik ortamlarda suyun serbest biraktig1 oksijen, titanyumu hedef alarak hidroliz
olusturur. Alkoksit ile H2O'nun karigmamasi nedeniyle, c¢ozelti olusturabilme

amaciyla uygun bir ¢6ziicii se¢ilmelidir (Goksu 2016).

Hidroliz
M(OR), + H,0 - M(OR),,-,(OH) + ROH

Kondenzasyon reaksiyonlari ikiye ayrilir:

Alkoliz:

M-OH + RO-M —» M-O-M + ROH

Hidroliz:

M-OH + HO-M —» M-0O-M + H,O

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda, kiimeler bir araya gelerek jel
olustururlar. Bu kiimelerin baglanmasi, kat1 faz baglarinin kalic1 veya geri doniistimlii
olmasina bagl olarak "giicli" veya "zay1if" jeller olarak adlandirilir. Jellesme, basitge,
partikiillerin ¢arpismasi veya polimerlerin kondenzasyonuyla kiimelerin biiylimesi
olarak tanimlanabilir. Sonug olarak, bu baglarin olusumuyla tek bir biiylik kiimeyi
meydana getirerek jel yapisi olusur. Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarindan sonra oldugu i¢in bu reaksiyonlar etkileyen her faktorden etkilenir

(Toygun vd. 2013).

Sol yapidan jelin olusum asamasindan sonra yaslanma asamasi gelir. Islak bir jel,

icindeki kimyasallarin reaksiyonlariyla kararli hale gelmek icin bekledigi siirece
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"yaglandirma" denir (Pierre 2020). Bu siirecte meydana gelen degisiklikler,
polimerlesme, sineriz, kabalasma ve faz degisimi olarak kategorize edilebilir (Toygun

vd. 2013).

Stvinin jel formundan buharlagarak uzaklastirilmasi islemine kurutma denir, bu
genellikle sicaklik artisi veya basing disiisiiyle gergeklesir. Jel igindeki sivi, jel
gbvdesinin i¢ kismindan ylizeyine dogru akar. Eger ag uyumlu ise, jelde bir biiziilme
olay1 meydana gelir ve ag deforme olur. Bu biiziilme siirecinde, i¢ yilizeydeki OH
gruplari birbirlerine yaklasarak reaksiyona girer ve yeni M-O-M kopriileri olusabilir.
Kurutma islemi ilerledikge, ag giderek sertlesir ve gdzeneklerin boyutu kii¢iildiigii i¢in
siv1 ylizey gerilimi artar (Goksu 2016). Kurutma isleminden sonra daha yiiksek bir

sicaklikta 1s1l islem prosesi gerceklestirilir.

Sol-jel prosesleri temel olarak metal alkoksitlerin hidrolizi ve yogunlagsma
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Ortaya ¢ikan oksit malzemeler, reaksiyonlarin hizina
ve sonraki kurutma ve igleme adimlarina bagl olarak nanopartikiilat sollardan siirekli
polimer jellere kadar degisen yapilar sunar. Silikon/organik bazli sol-jel malzemeler
diger metal-organik bazli onciillerle karsilastirildiginda daha gelismistir (Amiri ve
Rahimi 2016).

a) Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler, icerdikleri yiiksek elektronegatif OR grubu sayesinde
reaksiyonlarda aktif rol alirlar. Bu bilesikler, nem, 1s1 veya 151k varliginda oldukca
reaktiftirler. Farkli olarak, metal tuzlarinin aksine, olusturduklari safsizliklar genellikle

organik gruplardan kaynaklanir (Toygun vd. 2013).

M-O-C bagi, metal alkoksitlerde vardir ve oksijen atomunun yiiksek elektronegatifligi
nedeniyle polar karakterdedir. Bununla birlikte, bagin polimerizasyon seviyesi, metal
atomunun biiytikliigline, elektronegatifligine ve alkil gruplarinda goériilen dallanmaya

bagl olarak degisiklik gosterir (Sen 2007).

Alkoksil gruplarinin hidroksil gruplariyla etkilesimi ve ardindan alkoksitlerin hidrolizi
gozlemlenir. Polimer zincirlerin biiylimesiyle sonuglanan nano partikiillerin olusumu
tesvik edilir. Sol partikiillerin zincirleri arasindaki baglarin olusumu, jel olusumuna

neden olarak, fiziksel olarak makro bir yap1 olugmasini saglar.

Metal alkoksit bilesigindeki metal atomunun bir oksidasyon hali (Z) ve bir

koordinasyon hali (N) vardir. Metal alkoksitin hidroliz kondenzasyon tepkimelerine
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yatkinligit N-Z ile belirlenir. Metal alkoksitin N-Z degeri biiylikse daha kolay
tepkimeye girer (Livage, Henry, ve Sanchez 1988). Sonug olarak bir metal alkoksitin
niikleofilik reaksiyonlara karsi reaktivitesi temel olarak: Niikleofilin giicline, Metal
atomunun elektrofilik karakterine, Koordinasyon sayisini (N) arttirabilme kabiliyetine
( metal koordinasyonunun doymamighiginin en basit ifadesi olarak N-Z ifadesi

verilebilir, burada N koordinasyon sayis1 ve Z ise oksidasyon durumudur) baghdir.

Metal alkoksitlerin bu sekilde degerlendirilen reaktiviteleri géz oniine alinirsa; benzer
alkoksi gruplarinin varligi disiiniilerek Si(OR)4<<<Sn(OR)s ve bunun yaninda
Ti(OR)s< Zr(OR)s < Ce(OR)s sirasi, hidrolize karsi reaktiflik bakimindan kolayca
verilebilir. Agikca goriilmektedir ki silisyum alkoksitlerin reaktivitesi oldukca
diisiiktiir ve bir katalizore ihtiya¢c duyulur. Fakat diger alkoksitlerle caligirlirken

kimyasal katkilar, komplekslestiriciler kullanilarak tepkime kontrol altina alinmalidir.

Sekil 2.11.’de dort degerlikli metal alkoksitlerin yapist verilmistir. Sekil 2.12°de
[AI(Os Bu)z]s molekiiler yapisi verilmistir. Sekil 2.13’da (a) Ti2(OPr)s(izodjenolat).
yapist (b) Ti2(OR)s(OCH2CH2NH>)2 yapis1 verilmistir.

(a) OPr ® OFt
EtO% EtO OFt
EtO OEt
|
Pr O OPr
e OE
OPr OFt

Sekil 2.11: Dort degerlikli metal alkoksitlerin molekiiler yapisi, (a) Ti(OPri)4 hacimli
alkoksit gruplar1 oligomerizasyonu onler, (b) [Ti(OEt)s]s alkoksit kopriileri yoluyla

koordinasyon genislemesi.

Kaynak: Livage v.d ,1992
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Sekil 2.12.: [Al(Os Bu)s]s bilesiginin molekiiler yapisi

Kaynak: Lichtenberger v.d, 2010

@) ~ ®)
OR H,N
Me R o
T RO ., .0 S
pro PrO Pr "y, ‘\\\\\\\" ,,,, &
o | O . o /T[ ZTi’
Tl w !
/‘\ /|\O,,r 0 |\o/|\OR

Sekil 2.13.: (a) Ti2(OPr)s(izodjenolat)z yapisi (b) Ti2(OR)s(OCH2CH2NH2)2 yapisi

Kaynak: (Schubert, 2005)

b) Silisyum Alkoksitler
Sol jel prosesi denince akla gelen en dnemli alkoksitlerden biri Si alkoksitlerdir.
Alkoksitleri sol jel kimyasinda etkili kullanabilmek i¢in hidroliz ve yogunlagma

reaksiyonlariin anlasilmast gerekir. Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinda , R
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grubunun dogasi, suyun alkoksite oran1 ve katalizorlerin varligi ve konsantrasyonu
gibi proses parametrelerinden etkili bir sekilde degisebilir. Silikanin sol-jel kimyasi,
notr reaksiyonun ¢ok yavas olmasi nedeniyle tipik olarak asit veya baz katalizorleri
tarafindan yonlendirilir. Ortaya ¢ikan jelin yapisi, katalizore bagli olarak 6nemli
oOl¢iide farklidir ve bu, hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlarinin goreceli hizlarindan
kaynaklanmaktadir. Hidroliz, hem asit (Sekil 2.14) hem de baz (Sekil 2.15) katalizeli
sistemlerde bir alkoksi grubunun, bes koordinathi bir gecis durumuna sahip bir

hidroksil ile degistirilmesiyle sonuglanir (Danks, Hall, ve Schnepp 2016).

Si(OR), + nH,O — Si(OR),_,(OH), + nROH

t
RO RO\ /oa OR
RO % 5 5 i JOR
/S T—S5i—R 2 |HO—-Si——OR| = HO—si”  +ROH+H:
H,0: / H H I H N\
RO - OR
Sekil 2.14: Silisyum alkoksitlerin asit katalizli hidrolizi
-
RO RO OR OR
RO : & \/ & : JOR
/\\>Si —0R =2 [HO-wwSi-OR| = HO—si¥  +RO"
HO / |
RO OR OR

Sekil 2.15: Silisyum alkoksitlerin baz katalizli hidrolizi.

Her hidroliz adiminin hizi, ge¢is durumunun stabilitesine baglidir ve bu da -OH'a kars1
-OR gruplarmin bagil elektron cekme veya bagislama giiciine baglidir. Sonug olarak,
ardisik hidroliz adimlan asidik kosullar altinda giderek yavaslar ve bazik kosullar

altinda daha hizli olur (Danks vd. 2016).
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Yogusma da benzer bir model izler; asit (Sekil 2.16.) ve baz (Sekil 2.17.) tarafindan
katalize edilir ve siloksan baglarinin (veya diger metaller i¢cin metaloksan baglarinin)

olusmasiyla sonuglanir (Danks vd. 2016).

t
no\ RO no\ on RO /on
RO RO RO\ 3 7 3 RO\ OR
RO\ S5 —0H = Ng—g—si—oH | & Ns—0—87 HOeH
~ i H H N J
5i— OH / / | / \
RO RO o RO on
RO

Sekil 2.16: Silikon alkoksitlerin asit katalizli kondenzasyon

: ¥
RO RO RO  OR RQ OR
RO RO, L 5 \/ 5 ROY { JOR
RO : /\35i»——0H = NG O S OH | @ Sim=0m=5i7  +OH'
Si—O0 / / | \
RO RO OR RO OR
RO

Sekil 2.17: Silikon alkoksitlerin baz katalizli kondenzasyon

Kondenzasyonun ilerlemesi, en az bir silikon merkezinde bir silanol grubunun gerekli
olmasi nedeniyle halihazirda meydana gelen hidroliz derecesine baghdir. Hidroliz, ilk
kondenzasyon adimi gerg¢eklesmeden Once tamamlanirsa, ortaya ¢ikan (OH)3Si—O—
Si(OH)3 iirtinii, sonraki kondenzasyon adimlart i¢in 6 bdlgeye sahiptir. Bu, hidroliz
adimlariin giderek daha hizli oldugu temel kosullarda gézlenir. Coklu kondenzasyon
adimlari, 'sol'da kiicilik, olduk¢a dallanmis topaklarin olugsmasina neden olur ve bu
topaklar sonunda koloidal bir jel olusturmak iizere capraz baglamr. Ilk hidroliz
adiminin tipik olarak en hizli oldugu asidik kosullarda kondenzasyon, hidroliz
tamamlanmadan Once baglar. Terminal silanollerde siklikla kondenzasyon meydana

gelir ve bu da sol ve ag benzeri jellerde zincir benzeri yapilara neden olur.

Asit ve baz katalizorlerine ek olarak diger bir¢ok faktor de hidroliz ve kondenzasyon
oranlarni ve dolayisiyla silika jellerin yapisini etkileyebilir. Onemli bir etki, ya
karisimi arttirmak i¢in (cogu silikon alkoksitler suyla karismaz) ya da solvent

molekiillerinin silikon merkezi ile dogrudan etkilesimini arttirmak i¢in solventlerin
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varligidir. Suyun kendisi onemlidir ve alkoksit:su orani hidrolizi sinirlandiracak
sekilde ayarlanabilir. Birgok farkli silikon alkoksit mevcuttur ve R grubunun endiiktif
ve sterik etkileri hidroliz hizlarii etkileyebilir. Ayrica molekiiler silikon kimyasinin
basit tetraalkoksitlerden ¢ok daha ¢esitli oldugu ve SiR(OR)3, SiR2(OR)2 veya
SiR30R genel yapisina sahip birgok bilesigin mevcut oldugu da belirtilmelidir. Son
olarak, asetilaseton gibi selatlayict maddelerin varligi da hidroliz ve yogunlasma
oranlarini azaltan bir yontem olabilir, ancak bu diger metallerin sol-jel kimyasinda

daha 6nemli hale gelir (Danks vd. 2016).

2.2. Yiizey Kaplamalari
Yiizey kaplama, yiizey modifikasyonu i¢in basit ve ucuz bir yontemdir ve endiistriyel

islemlerde ve ayrica kolaylikla yapilabilmesi agisindan avantajhidir.

Nano kaplama, yeni islevler kazandirmak amactyla bir yiizey veya yiizeyi kaplayan
nano Olcekli bir varlik {izerine ince bir katmanin (100 nm) biriktirildigi bir islemdir.
Geleneksel kaplamalarla karsilastirildiginda nano kaplamalar uygun yapisma, daha
yiiksek esneklik ve daha iyi asinma direnci avantajlarindan yararlanir (Montazer ve

Harifi 2020).

Yiizey kaplamalar1 temel olarak 3 kategoriye ayrilir; Organik kaplamalar, inorganik
kaplamalar ve organik-inorganik kaplamalardir. Sekil 2.18’de yiizey kaplamalart

cesitleri verilmistir.

Organik yiizey kaplamalar1 siniflandirmasinda polimer kaplamalar 6ne ¢ikmaktadir.
Polimer kaplamalar i¢inde alkid resinler, poliesterler, plastisol kaplamalarda polivinil

kloriir ve kopolimerleri vardir.

Organik yiizey kaplamanin bilesimi basit olabilir (tek bir kimyasal) veya her biri belirli
bir isleve sahip ¢esitli malzemelerin karmasik bir formiilasyonu olabilir.
Formiilasyonlar genellikle nispeten kalic1 olmasi ve kuru filmde belirli islevlere
hizmet etmesi amaglanan ii¢ bilesene sahiptir. Bu kalic1 bilesenler pigment, tasiyici ve
katki maddeleridir. Organik yilizey kaplamalar esasen bir baglayici ortam ¢ozeltisi
icinde dagilmis pigmentlerdir. Nanomateryallerin goriinlimii ve uygulanmasi kaplama
endiistrisine yeni firsatlar getiriyor. Kaplamalara nano malzemelerin eklenmesi,
geleneksel kaplamalarin 6zelliklerini gelistirir ve kiigiik pargacik boyutlar1 nedeniyle

yeni ¢ok fonksiyonlu kaplama iiretir (Mathiazhagan ve Joseph 2011).
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Yiizey

Kaplama
\ Hibrit
[ Organik ) (inorgamik ) ( (Orsamik
\  Inorganik) /
T ‘\Kaplamalar /
Alkid resin Metal ORMOCER
Poliesterler
PVC kaplamalar Kaplamalar

Sekil 2.18.: Yiizey kaplamalar1

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Alkid regineleri, diigiik maliyetleri ve ¢ok yonliiliikleri nedeniyle yilizey kaplama
formiilasyonlarinda kullanilan bir polimer siifini temsil eder. Alkidlerin genis kabul
goren Ozel tanimi, alkidlerin yag asitleri ile modifiye edilmis polyesterler olmasidir.
Modifiye edilmemis regineler daha sonra doymus polyesterler olarak adlandirilir

(Tracton 2006).

Polyesterler tekrarlanan ester birimi ~COO~ igeren polimerlerdir. Karboksil ve
hidroksil igeren bilesikler arasindaki yogunlasma reaksiyonuyla olusurlar (Tracton
2006). Polyesterlerin iiretimi, katalizorlerin, destekleyicilerin, kiirleme maddelerinin,
baglayicilarin, c¢oziiciilerin ve pigmentlerin eklenmesini igerir. Polyesterlerin
Ozellikleri arasinda giiclii lifler, mekanik olarak dayanikli, hidrofobik, orijinal formunu

koruyan ve yikanip kurutulmasi kolay olan 6zellikler yer alir (Motlatle vd. 2022).

Plastisoller ve organosoller kaplama olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bir¢ok
prosediirle uygulanabilirler. Daldirma kaplamali alet saplari, bulasik makinesi raflari,
kaplama raflar1 ve is ve bahce eldivenlerine yonelik dekoratif veya koruyucu

kaplamalar gibi agir duvarli tiriinler, sicak ve soguk daldirma ile tretilebilir. Belirli
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kateterler ve garip sekilli boru seklindeki iiriinler gibi 6zel {riinler, bir daldirma
formunun Onceden 1sitilmasi, gerektiginde tekrar tekrar daldirma ve ardindan
akitilmasi, suda sogutulmasi ve daha sonra eritme yoluyla plastisol igine sicak
daldirma yapilabilir. Diizensiz sekilli triinler igin sprey kaplama kullanilmaktadir.

Otomobil tekme panelleri plastisol sprey kaplamalidir (Tracton 2006).

Inorganik yiizey kaplamalari i¢in metal kaplamalar 6n plana ¢ikmaktadir. Metal
malzemelerin  yiiksek mukavemet, islenebilirlik, disik maliyet ve geri
dontstiiriilebilme gibi arzu edilen niteliklere sahip olmasi bir ¢ok alanda kullanabilme
potansiyelini artirir. Bu nedenle, zorlu ortamlarla temasi onlemek ve dolayisiyla
orijinal 6zelliklerini korumak kosuluyla metalleri asindirict hasarlardan korumak igin
yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu gereksinimler ig¢in en uygun
yontem metal kaplamalardir. Bu nedenle, yiizey kaplamada inorganik
nanopartikiillerin uygulanmasi, birgok metal Tlizerindeki koruyucu yiizey
kaplamalarinin antikorozif ve ¢ok islevli modifikasyonu igin firsat yaratabilir (Jiang
vd. 2017).

Organik ve inorganik yapilarin tek bir kompozit veya hibrit malzemede
kombinasyonu, malzemelere esnek organik veya polimerik yapilar olarak yiiksek
termal direng ve iyi optik 6zellikler saglar. Kompozit malzemede partikiil boyutlarinin

kontrolii ile istenilen dzelliklere sahip yeni malzemeler elde edilebilmektedir. (Arslan
vd. 2007).

Hibrit organik-inorganik matrisin hazirlanmasi, ya kimyasal yontemlerle yerinde
sentez yoluyla ya da bilesenlerin karisima dogrudan eklenmesiyle elde edilir.
Bilesenlerin uygun oranda dagilmasi, agin mukavemeti {izerinde nispeten yiiksek bir
etkiye sahiptir. Daha iyi bir dispersiyon saglanarak kaliteli kaplama elde edilebilir
(Arslan vd. 2007).

Basit karisimlar olan geleneksel kompozit yapilardan ayirt edilebilmesi icin, farkh
malzeme tiirlerinin etkilesim diizeyi nanometre diizeyinde, bazen de molekiiler
diizeyde oldugunda, malzemelere “hibrit malzeme” adin1 vermek gerekir. Bu tiir hibrit
malzemelerin sentezlenmesiyle, organik polimerde veya inorganik malzemede
bagimsiz olarak bulunmayan cok ilgin¢ 6zelliklerin gozlemlenmesi miimkiindiir.
Ornek olarak polimer yapilar esnektir ve 1stya karsi dayamkli degildir, inorganik

yapilar ise kirllgandir ve hazirlanmasi i¢in yiiksek sicaklik uygulamalar1 gerektirir.

25



Ancak hibrit nanomalzemelerde plastige benzeyen ancak miikemmel mekanik

dayanima ve termal stabiliteye sahip bir malzeme gbzlemleyebiliriz (Arslan 2014).

Organik olarak degistirilmis silanlar veya (ORMOSIL'ler) ve Organik Olarak
Degistirilmis Seramikler (ORMOCER'ler) bu hibrit malzemelerin ¢ok genis
ornekleridir. ORMOCER yani inorganik-organik hibrit kopolimerler durumunda, olas1

0zellik kombinasyonlar1 Sekil 2.19°da verilmistir.

Elastik _ ‘ Dayamkhhk
) " islevsellestirme
islemi

Yiizey
Ozellikleri

ORMOCER’s

Sertlik, Kimyasal ve
Fiziksel Stabilite

Sekil 2.19.: ORMOCER olasi 6zellik kombinasyonlari

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

ORMOCER!leri kaplama uygulamalari i¢in ¢ok ¢ekici malzemeler haline getiren temel
ozellikleri seffafliklari, ¢esitli yilizeylere iyi yapigmalari, kimyasal stabiliteleri ve
ORMOCER'lerde ki inorganik yapilar nedeniyle iyi asinma direngleridir (Haas ve
Wolter 1999).

ORMOCER!lerin inorganik ag ve organik ¢apraz baglama veya ag degistirici yapisal
gosterimleri Sekil 2.20°de verilmistir. ORMOCER'lerin temel 6zellikleri, bu temel

yapisal birimlerin dogas1 ve miktari ile kontrol edilebilir. Ana avantaj, sertlik (yliksek

miktarda inorganik ag yapisi) ve esneklik (organik capraz baglanmanin dogasi ve
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miktar1) kombinasyonudur. ORMOCER 'lerin kimyasal islevsellestirilmesi, inorganik
aga kovalent olarak baghh organik gruplarin ag tarafindan degistirilmesiyle

miimkiindiir, boylece stabil (s1zintrya direngli) islevsellestirmeye yol agar.

AN A
b b

O

)
LY
b
b}
~
L)
»
.
L)
LY

Inorganik Silika Baglar Heteroaatomlarla inorganik baglar
M=Ti, Al, Zr vs

j | |
O“_|5l—0 —51—(% wvwwwwmmwcl.__Si_
(R) A '
Inorganik Agm Organik Capraz Baglama Uniteleri

Ag
Modifikasyonu

Sekil 2.20.: ORMOCER ’lerin yapisal elementleri gosterimleri

Kaynak: Haas, v.d , 1999

2.3. Kaplama Metotlar:
2.3.1. Piiskiirtme (Sprey) Teknigi

Istenilen &zellikleri elde etmek igin farkli kaplama yontemleri kullanilir. Geleneksel
piiskiirtme (sprey) kaplama yontemi, diisiik maliyeti ve 6zel ekipman eksikligi
olabilecegi gibi nedenlerle en sik kullanilan yontemlerden biridir (Butt 2022). Bu
yontem, diizglin olmayan ylizeylerin, el tabancalar1 veya sabit piiskiirtme sistemleri
kullanilarak kolayca kaplanmasini saglar. (Avciata t.y.). Piiskiirtme (sprey) kaplama
teknigi, stirekli proses, diisiik maliyet, karmasik sekil kaplama kolayligi, ucuz donanim
maliyeti ve yiiksek iiretim hiz1 gibi avantajlara sahiptir. Ancak, kalinligin her zaman
homojen olmamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri gibi dezavantajlar da vardir

(Atay 2008).

27



Bu teknikte ¢ozeltinin basingh sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle ince damlaciklar
kaplama yapilacak yiizey iizerine puskdrtiiliir. Pliskiirtme yapilan yiizey sicak ya da
soguk olabilir (Atay 2008). Kaplamanin kalinligi, tabancanin agiz biyikligi,
mesafesi, ¢ozeltinin viskozitesi ve atis hizina bagh olarak degisebilir (Avciata t.y.).
Bu kaplama tekniginde, ylizeye uygulanan kaplama, sivi damlaciklar halinde degil,

nanometre boyutundaki kuru kii¢iik tanecikler bigiminde olusur. (Atay 2008).

Cozelti Kabi

Kaplama
Cozeltisi

Sprey
Tabancasi

Sekil 2.21.: Piiskiirtme (Sprey) Teknigi

Kaynak: Al ,2022

2.3.2.Dondiirme (Spin) Teknigi
Dondiirerek kaplama, ince kaplamalarin nispeten diiz alt tabakalar {izerine hizli bir
sekilde biriktirilmesi i¢in basit bir islemdir. Kaplanacak olan alt-tabaka, dondiiriilebilir

bir sabitleyici tarafindan tutulur (alt-tabakanin yerine tutturulmasi i¢in ¢ogunlukla
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vakum kullanilarak) ve kaplama ¢ozeltisi yilizeye dagitilir; dondiirme eylemi,
¢oOzeltinin yayilmasina ve alt tabakanin ylizeyi iizerinde seg¢ilen malzemenin ¢ok

diizgiin bir kaplamasini geride birakmasina neden olur (Birnie 2004).

Dondiirerek kaplama, diiz alt tabakalara tekdiize ince filmler uygulamak icin
kullanilan bir prosediirdiir. Kiiciik bir s1v1 recine birikintisinin bir substratin merkezine
birakilmasini ve ardindan substratin yiiksek hizda (genel olarak 3000 rpm civarinda)
dondiiriilmesiyle olusur. Merkezkag kuvveti, reginenin alt tabakanin kenarina
yayillmasina ve sonunda yiizeyde ince bir regine filmi birakmasina neden olacaktir.
Nihai film kalinlig1 ve diger 6zellikler, re¢inenin dogasina (viskozite, kuruma hizi, kati
madde yiizdesi, yilizey gerilimi vb.) ve dondiirme islemi i¢in segilen parametrelere
bagli olacaktir (Tyona 2013). Sekil 2.22.da dondiirme (spin) kaplama teknigi

gosterilmistir.

AN

(a) (b) (c) (d)
( > ( > ¢ *

Biriktirme Déndiirme Déndiirme Buharlasma

Sekil 2.22.: Dondiirme (Spin) Kaplama Teknigi Model

Kaynak: Butt, 2022

2.3.3. Daldirma (Dip) Teknigi

Islak kimyasal sol-jel islemi, ¢esitli inorganik ve hibrit kaplama malzemeleri i¢in s1vi
film biriktirme tekniklerinin gesitliligine ve kolayligina giden yolu agiyor. Sivi film
biriktirme genel olarak bir alt tabaka tlizerine bir s1v1 6nciil filmin uygulanmasini igerir
ve bu daha sonra bir sonraki iglem sonrasi istenen kaplama malzemesine donistiiriiliir.
Mevcut kaplama teknikleri arasinda endistriyel ve Ozellikle laboratuvar

uygulamalarinda en yaygin kullanilan1 daldirma kaplamadir ve temel olarak basit
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isleme, diisik maliyet ve yiiksek kaplama kalitesine dayanmaktadir (Brinker vd.
1991).

Daldirma kaplama, bir alt tabakanin, 6zellikle de kiigiik levhalarin ve silindirlerin
lizerine, bir kaplama halinde katilasma icin tekdlize ince bir sivi filminin
biriktirilmesinin basit ve eski bir yoludur. Temel akis sabittir ve film kalinlig1, viskoz
kuvvet, kilcal (ylizey gerilimi) kuvvet ve yercekimi arasindaki rekabet tarafindan
belirlenir. Kalinlik ve tekdiizelik, sivi banyosundaki ve gaz yiikiindeki akis kosullarina
duyarl olabilir. Substrat ne kadar hizli geri ¢ekilirse, biriktirilen film de o kadar kalin
olur. Bu, ucucu ¢oziinen maddeler kullanilarak ve yeterince hizli kurutmanin temel

s1v1 akigiyla birlestirilmesiyle 6nlenebilir (Scriven 1988).

Daldirma kaplama, bir alt tabakanin sivi bir kaplama ortamindan cekilmesi yoluyla
1slak bir s1v1 filmin biriktirilmesini ifade eder. Toplamda film olusumu siireci, Sekil
2.23.'de gosterildigi gibi ¢esitli teknik asamalar1 igerir, ancak yine de altta yatan
kimyasal ve fiziksel siire¢ler cogunlukla Ortiisiir. Substratin daldirilmasiyla
baslayarak, substratin kaplama sivisindan cekilmesi {izerine tutarli bir sivi film
stiriiklenir, bu daha sonra kuruyarak ve kimyasal reaksiyonlarla birlikte pekistirilir.
Nihai kaplama malzemesini elde etmek i¢in normalde baska bir kiirleme veya

sinterleme asamasi (son islem) gereklidir (Brinker vd. 1991).

J- Daldimmah kaplama ,fl.‘

Sekil 2.23.: Daldirma (Dip) Tekniginin Asamalari

Kaynak: Barkinay , 2023
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2.3.4. Akitma (Flow) Teknigi

Bu metodun en biiylik avantajlari arasinda biiylik ve diizlemsel olmayan numunelerin
zorluk ¢ikarmadan kaplanabilmesidir. Tabaka kalinligi, kaplama ¢dzeltisinin
viskozitesine, ¢ozelti igerisindeki solventin buharlagsma hizina ve numunenin egimine
gore degisebilir. Homojen bir kaplama elde edilmek isteniyorsa numunenin
dondiiriilmesi asamasi ¢ok Onemlidir. Numune istenen kosullarda dondiiriilmezse
kaplama kalinlig1 istenen 6zellikte olmayacaktir. Boyle durumlarda kaplama yukardan

asagiya dogru kalinlasabilir.

Akitma yontemiyle kaplamada, kaplanacak parca askida tutulur ve iizerine kaplama
¢ozeltisi dokiiliir. Fazla ¢dzelti, malzemenin iizerinden akarak bir tankta toplanir ve
yeniden kullanilmak {izere saklanir. (Atay 2008). Bu teknigin uygulanisi Sekil 2.24’de

gosterilmistir.

nlutma

kaplama_ \l '//

substrat

Sekil 2.24.: Akitma (Flow) Teknigi

Kaynak:

Kaplama metotlarina ek olarak ; Doctor Blade Kaplama, Kimyasal Buhar Biriktirme
(CVD) Kaplama, Fiziksel Bubhar Biriktirme (PVD) Kaplama, Elektrodepozisyon
Kaplama, Elektrolitik Biriktirme (ELD) Kaplama, Elektroforetik Biriktirme (EPD)
Kaplama, Sol gel Kaplama gibi metotlarda bulunmaktadir. Sekil 2.25’de (a) Fiziksel

31



Buhar Biriktirme (PVD), (b) Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) metotlarinin sematik
gosterimi verilmistir.

(@) |

Buharlagmis Atomlar Alt Tabaka

s /

Elektron f
Gun NEELEXE
— \
Vakum Cemberi
L
—
= Vakum
/ N
Kaynak Materyali Pota
2=
(b) Sivi Malzeme

Sivi Enjektor
(\ ,Z Buharlastirict
' ' ' : ' ' ' Isitici
1 1 B O O o, O
2 .l. .|. .l. f .l. r
=5 =10

6 Asamali UL L A ity el /
Reaktor uuu U U u
Makara /
Egzoz portu

Sekil 2.25.: (a) Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), (b) Kimyasal Buhar Biriktirme

(CVD) metotlarinin sematik gosterimi

Kaynak: Fotovvati v.d, 2019

2.4.Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalar
Nanoyapili malzemeler, son on yilda gerceklestirilen nanoteknoloji aragtirmalarinin
en 6nemli sonuglar arasindadir.(Salonitis vd. 2010a). Boyutlar1 1-100 nm araliginda

olan nanopartikiiller olarak belirtilen nano boyutlu malzemelerin ve
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nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir (Ates 2015). Nano parcaciklarin
boyutlar1 oldukga kii¢lik oldugundan, malzemelerin hacimsel yapilarina gore gozle
goriilmez ve bazi sartlar saglandiginda olaganiistii 6zellikler sergilerler.(Ates ve

Bahceci 2015).

Teknolojinin hizla ilerlemesiyle, ¢cok yonlii malzemelerin tiretimi i¢in arastirmalar
artmaktadir. Birden fazla 6zelligi bir araya getiren malzemeler, farkli ihtiyaclara
uyum saglayabilir. Bu nedenle, cesitli taleplere cevap verebilen malzemelerin
gelistirilmesine odaklanilmaktadir. Bunlara ek olarak malzemelerin ekonomik de

olmas1 gerekir (Nguyen-Tri vd. 2018).

Gliniimiizde nanokompozit kaplamalar malzemeler igin koruma gorevi gormekle
kalmiyor, ayn1 zamanda ¢ok islevli nanopartikiillerin varlig1 nedeniyle baska roller
de oynuyor (Nguyen-Tri vd. 2018). Nanokompozit kaplamalar hidrofobik veya
hidrofilik 6zellikler, aginmazlik, ¢izilmezlik, optik 6zellikler, korozyon &zellikleri

gibi temel yapisal 6zellikler gosterebilir.

Nanokompozit kaplama, birbirinden arayiiz bolgesi ile ayrilmis en az iki karismayan
fazdan olusan bir malzemedir. Malzeme, dolgu maddelerinin dagildig1 matris adi
verilen ana bilesenin en az bir boyutta nanometre 6lgegini icermesi gerekir. (Nguyen-

Tri vd. 2018).

Ara yiizey malzemesinin, ayr1 ayr1 fazlar olusturan malzemelerin 6zelliklerine kiyasla
onemli olctide farkli 6zelliklere sahip olup olmadigy, iki faz arasindaki molekiiller arasi

kuvvetler arasindaki farka baglidir (Fernando ve Sung 2009).

Nanokompozit sentez teknikleri arasinda sol-jel kesinlikle en ¢ekici olanlardan biridir
¢linkii ¢cok yonliidiir; nanokompozitin hem matrisini hem de dolgu maddesini elde
etmesine ve yapr ve Ozellikleri optimize etmek igin arayiizii kimyasal olarak

ayarlamasina olanak tanir (Guglielmi, Kickelbick, ve Martucci 2014).

Genel olarak nanoyapili ve nanokompozit kaplamalar, zorlu ¢alisma kosullar1 igeren
uygulamalar i¢in biiyiik umut vaat ediyor. Ozellikle bu kaplamalar ulasim, havacilik
ve iiretim uygulamalari icin ideal olabilir. Ustiin mekanik 6zellikleri ve yiiksek
kimyasal ve yapisal stabiliteleri nedeniyle nanokompozit kaplamalar, ¢ok sayida
endiistriyel sektorde mevcut olan haddeleme, dondiirme, kaydirma, kesme, taslama,

dograma, delme, frezeleme ve sekillendirme islemleri sirasinda siirtiinmeyi ve asinma
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kayiplarin1 6nemli Olciide azaltabilir. Ayrica bu tiir operasyonlarda énemli enerji,

gevre ve ekonomik faydalar da saglayabilirler (Erdemir ve Voevodin 2010).

Malzemelerin yiizeylerini olduklarindan daha giizel gostermek, farkli Ozellikler
ekleyip ylizeylerin yapisal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kaplamalar yapilir (Avci
2009). Genel olarak kaplamalarin saglam, kullanimi basit, ekonomik ve ¢evre dostu
olmast Onemlidir. Bu 0zelliklerin elde edilmesinde en etkili yOntem nano
kaplamalardir. Nano kaplama, malzeme ylizeylerini kaplayan bir tabaka i¢eren nano
boyutlu yapilarin kullanilmasidir. Nano Olgekte, gozle goriilemeyen kimyasal ve
fiziksel Ozellikler, nano boyutlu taneciklerin yiizeye diizenli bir gsekilde
yerlestirilmesiyle elde edilir. Bu kaplamalar nanokompozit malzemeler eklenerek
gelistirilir. Nanokompozit kaplama, birbirinden ara yiiz bolgesi ile ayrilmis en az iki
karismayan fazdan olusan bir malzemedir. Malzeme, matris olarak adlandirilan ana
bilesenin, i¢inde dagildig1 en az bir boyutta nanometre 6l¢egini icermelidir (Nguyen-
Tri vd. 2018). Nanokompozit malzeme ile kaplamaya bazi fonksiyonalite katan
ozellikler eklenir. Bircok farkli fonksiyonaliteyi birbirni 6rtmeden bir araya getirebilen
kaplamalara multifonksyionel nanokompozit kaplama denir. Bu kaplama sistemde

homojen olarak dagitilarak ylizeyin her bir kdsesinde ayn1 6zelligi gosterir.

Multifonksiyonel kaplamalar bircok o6zellik igerebilir. Farkli katki maddeleri
sayesinde kaplama asinmaz, antibakteriyel, siliperhidrofobik , termokromik gibi
ozellikler kazanabilir. Nanokompozit multifonksiyonel kaplamalarda miimkiin olan
ozelliklerin bazilar1 Sekil 2.26.’da verilmistir. Sonu¢ olarak multifonksiyonel
nanokompozit malzemeler uygulandiklar yiizeylerin 6zelliklerini degistirerek ya da
yeni Ozelikler kazandirarak malzemelerin  kullanim alanlarmi  genisletir,

dayanikliligini artirir, onlara deger kazandirirlar (Avci 2009).

Kompozit malzemeler, malzemeyi olusturmak icin bir araya getirilen farklh
malzemelerin uygun sekilde se¢ilmesiyle ¢ok islevlilige ulasabildikleri i¢in ¢ok islevli
olarak kabul edilebilir. Aslinda ¢ok islevli malzemeler yani multifonksiyonel
malzemeler dogadan ilham alinarak gelistirilmistir. Bir malzemenin multifonksiyonel
olmasi, malzemenin mikrodan makro 6lgege kadar tasarlanmasiyla (agagidan yukariya
tasarim yaklasimi), doganin yarattig1 yapisal olusumlar taklit edilerek saglanabilir

(Salonitis vd. 2010b)
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Cok islevli malzemeler, daha 6nce ulagilamayan performans 6Slgiitlerini kargilamak
igin istenen belirli elektronik, manyetik, optik, termal veya diger 6zellikleri sunan
malzemeler olarak tanimlanabilir. Bu 6zellikler birbirleriyle veya sertlik, stineklik ve
mukavemet gibi belirli mekanik 6zelliklerle birlestirilir. Bu tiir malzemelerin iiretime
dahil edilmesi, tasarim felsefesini ve tasarlanan iiriinlerin bigim ve yeteneklerini

onemli 6l¢iide degistirecektir (Salonitis vd. 2010b).

Kendi kendini

FONKSIYONEL
KAPLAMA

Siiperhidrofi-
lik

iiperhidrofo-
bik

Sekil 2.26.: Multifonksiyonel Kaplama Ozellikleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

2.4.1. Multifonksiyonel Malzeme Yaklagimi

Kompozit malzemelerin gelisimi, gereksinimleri karsilayabilen ve ¢ok zorlu ortamlara
dayanabilen 6zel malzeme kombinasyonlariyla mithendislik uygulamalarina olanak
saglayacak sekilde gelismistir. Cam ve karbon fiber takviyeli plastikler gibi, son

uygulamalarinin gereksinimlerine uyacak sekilde (mukavemet ve sertlik dikkate
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alindiginda) kolaylikla uyarlanabilen kompozitler, yalmizca tek bir o6zellik

kombinasyonunu karsilayacak sekilde tiretilebilir (Salonitis vd. 2010b).

Kaplama teknolojileri, birgok endiistriyel uygulamada malzemelerin korunmasi, yiizey
Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve iglevselliklerinin artirilmasi i¢in kritik Gneme sahiptir.
Kaplama sistemleri genellikle matriks ve takviye edici malzemelerden olusur. Matriks,
kaplama malzemesinin temel tasiyicisidir ve belirli 6zelliklere sahiptir. Takviye edici
malzemeler ise matriksin Ozelliklerini iyilestirmek veya yeni fonksiyonlar eklemek
icin kullanilir. Multifonksiyonel nanokompozit kaplama tiretimi ig¢in matriks ve
fonksiyonaliteye ihtiya¢ vardir. Bu kapsamda multifonksiyonel nanokompozit
kaplama iiretiminin temel hedeflerinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in Sekil 2.20 ve Sekil
2.21’de verilen algoritmalar ¢izilmistir. Multifonksiyonel nanokompozit kaplama
tasarimi i¢in gereksinimler belirlenir. Bunlar; sistem bilesenlerinin islevi, tasarim
hedefi ve bilesenin tasarim tizerindeki kisitlamalar1 olarak karsimiza ¢ikar. Matriks
olusturabilmek i¢in bilesenin tasarim hedefi i¢in bir amag fonksiyonu gelistirilmelidir.
Bu, bilesenin islevi (yiik degiskenleri), geometrisi ve bileseni olusturan malzeme
ozellikleriyle ilgili terimleri igerebilir. Serbest (belirtiimemis) degiskenleri yani
fonksiyonaliteler tanimlanabilir (Thomas ve Qidwai 2004). Boylece matriks igin hangi
sentezin dogru oldugu ve hangi sentezin kullanilmasinin daha miimkiin oldugu
anlagilabilir. Sekil 2.22°de matrikse fonksiyonalite entegresi i¢in diisiiniilen case study
caligmas1 verilmistir. Bu kapsamda ilave edilen fonksiyonalitelerin nasil ve hangi
asamalarda entegre edildiginin anlatilmasi amaglanmistir. Sekil 2.22°de verilen case
study calismasina gore multifonksiyonel nanokompozit kaplamalara entegre edilmek
istenen fonksiyonalitelerin en son asamadan sonra sistemi olumsuz yonde etkileyecek
sekilde tasarlanmis olmasi dikkat ¢ekmektedir. Fonksiyonalitelerin birbirini iptal
etmeden sistemi basarili bir sekilde calistirabilmesi igin istenen tim Ozelliklerin
matriks formiilasyonuna eklenmesi ile daha basarili sonug alinacaktir. Ornek vermek
gerekirse, ilave edilen fonksiyonaliteler arasinda katalitik 6zellik yer almaz. Hidrojen
indirgemesi metal partikiillerle yapilir, metal partikiilleri sentez esnasinda matriks
formiilasyonuna eklenirse yeterli hidrojen indirgemesi i¢in ihtiya¢ duyulan metal
ylizey i¢in kaplama tarafindan yiizeyin kapatilmasi ile hidrojenasyon i¢in yeterli

ylizeyin olusmamasina neden olur. Bu ylizden katalitik 6zellik gosteremez.

36



1-Multifonksiyonel kaplama iiretimi icin matriks v
fonksiyonaliteye ihtivac vardir.

Matriks icin bir sentez gerekir mi?

1.Yiizey Kaplamalari
- Hibrit 2. Nanofiber
inorganik Co-polymer, Diiz
Zeolit Organik (Modifivesiz),
Metal Core/Shell
4. Nanopartikiil
S.Freeistanding Metal
(Bagunsiz) nanopartikiil, Hibrit
Membran, 2D (2 nanopartikiil,
Boyutlu)Malzemeler, Oreanik
Aerogel, Gozenekli rean; .
Malzemeler Nanopartikiil, Im‘).rganlk
Nanopartikiil
A ¢
2-Matrikse ilave fonksivonalite eklenecek mi?

=

Bu asamada iiretim vasitasiyvla
elde edilen fonksiyonellik
veterlidir. Daha fazla
Yiizey Kaplama

fonksivonel dzellik

eklenmevecektir.

Matriks formiilasyonuna
eklenecek fonksivonaliteler;
3~ Yiizeye mi entegre edilecek? (Yiizey
kaplama secildi.)

Antibakterivel, floresan,
hidrofobik hidrofilik, sensing,
anti-ice, non-fouling,
enkapsiilasyosyon, UV-Blocker,
] A
Yiizeye entegre

fotokataliz, termokromik, self-
edilecek.

v

clean, anti-fingerprint, anti-fog,
anti-korozif, anti-ice, pH-
Matriksin

formiilasyonuna

sensitive, anti-scratch. asit-baz
eklenecek.

direnci, magnetik.

!

Matriksin formiilasyonuna

hangi fonksivonaliteler
eklenecek ?

Selektif bir sekilde secildi.

V

Vv ¥
Yiizeve entegre edilecek
| fonksiyonaliteler;
= Antibakteriyel, floresan,
Bu fonksiyonaliteler
hangi yintemle
eklenebilir?

magnetic, pH sensitive, anti-ice,

anti-korozif, anti-fog, anti Pri—
fingerprint, self clean,
hidrofobik hidrofilik,

fotokataliz, UV-blocker, non-

fouling, sensing.

Hangi sira ile matriks

formiilasyonuna eklenecek?
1- Si QD
2-Ag NP
3-F-Silan
Sekil 2.27.: Matriks {iretimi i¢in algoritma
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Bu fonksiyonaliteler hangi yontemle eklenebilir?

of| I°
W YW mr
,t = gy —
< &
_ Spin Daldirarak
Sprey Kaplama Kaplama Kaplama Drop Kaplama
Muw!.unm tﬂ? ; Gal
-ﬂa:no'-,}. R r— ‘:“‘\-': Gelscion ;5?':": 804 subsirate
'U"n!" . — "-: y | E—— f?.&'_.t— \ "”J."il .
|sakyticn of pracurs) - "'-w..__H_‘ \'. _ad "’I
o Dip costing i
Wy T e ooty
ot Uetrodeposiion -
n.'" Mty g
ng. cal W
a Substeata ' Subsrate
Emdirme (Impregnation) Sol gel Kaplama
Yintemi

4-Yiizeye entegre edilen fonksiyvonalite ne

olabilir?

Selektif bir sekilde secildi.

o

Autibakteriyel | Hidrofobik

5-Fonksiyonalite entegrasyonu icin yontemler belirlenirken
dikkat edilecek kriterler var mi?

Evet Hayir
Fonksivonalite
. . entegrasyonu sirasinda,
Fonksivonalite entegrasyonu : .
- . sirasivla belirlenen
sirasmda, sirasivla belirlenen ..
e yintemler birhirini iptal
yontemler birbirini iptal . o . ,
o o edebilir. ( Hidrofohik
etmeyecek sellde dizayn dzellik, birinci sirada sprey
edilmelidir. Sirasivla eklenen ] 1 SPIe]
. o kaplama yintemi ile
entegrasyonlar ile sistem iy o
T entegre edilirse baska bir
calat] ) tzellik entegre etmek

miimkiin olmayacaknr.)

Sekil 2.28.: Matriks iiretimi i¢in algoritma

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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- SO

@ F-silan

< Ag Nanopartikiiller:

l

6-Birinci fonksivonalite hangi vontem ile entegre edilecel?

Floresans dzellilk (Si QD ile) : 4 o L ee

Emdirme (Impregnation)
Yintemi

7-ikinci fonksivonalite hangi vintem ile entesre edilecelk?

l
S ne

Anrtibakrerivel dzellilc (Ag NP ile) ——— AN

Daldiraralk
Kaplama

8-Uciincii fonksivonalite hangi yontem ile entegre
edilecel?

!

Hidrofobik dzellik (F-Silan ile) Sprey Kaplama

-

Sprey kaplama ile

hidrofobik Gzellik
tictincii asamada
entegre edilirse,

onceden entegre edilen

ozellikleri ipral
edebilir. Sistem

basaril olmavabilir.

Sekil 2.29.: Matriks iiretimi i¢in algoritma

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Zeolitler, mikropordz yapilariyla bilinen dogal veya sentetik mineral bilesiklerdir. Bu
mineraller genellikle alkali ve toprak alkali metaller, aliiminyum ve silikat
iyonlarindan olusur. Zeolitler, yiiksek ylizey alanlari ve emme kapasiteleri sayesinde
endiistriyel, tarimsal ve ¢evresel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Bu o6zellikleri, molekiiler tuzaklama, kataliz ve su aritma gibi ¢esitli uygulamalarda
degerli hale getirir (Maesen 2007). Zeolitler, diizenli bir kristal yapisina ve nanopordz
Ozelliklere sahip dogal veya sentetik minerallerdir. Bu mineraller, yiiksek ylizey
alanina, 0zgiil poroziteye ve kimyasal olarak degistirilebilir yapiya sahiptirler. Bu
ozellikler, zeolitlerin kaplama matrikslerinde kullanimini son derece avantajl kilar.
Zeolitlerin nanopordz yapisi, matriks i¢indeki diger bilesenlerle etkilesime girerek
malzemenin emme kapasitesini artirabilir ve kimyasal maddelerin adsorpsiyonunu
saglayabilir. Ayrica, zeolitlerin yiizeyi, farkli fonksiyonel gruplarin kimyasal olarak
baglanabilecegi aktif yerler igerir, bu da kaplama sisteminin 6zel fonksiyonlarla

donatilmasini saglar (Davis 2002).

Zeolitler, koruyucu kaplama sistemlerinde korozyon 6nleyici ve antioksidan 6zellikler
saglayabilir. Yiizeylerine kimyasal olarak baglanan zeolit partikiilleri, kaplama
matriksinin g¢evresel faktorlere dayanikliligini artirabilir. Zeolitlerin antibakteriyel
ozellikleri, kaplama yiizeylerinde mikrobiyal biiylimeyi onlemek i¢in kullanilabilir.
Bu, tibbi cihazlar, gida ambalajlari ve hijyenik yiizeyler gibi birgok alanda 6nemli bir
uygulama potansiyeline sahiptir. Zeolitler, kaplama matrikslerine entegre edilerek
kotii kokular1 ve zararli gazlar1 emebilirler. Bu 6zellik, otomotiv, insaat ve tekstil

endiistrilerinde hava kalitesini iyilestirmek i¢in kullanilabilir (Yao ve Wang 2014).

Nanofiberler, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri ve karakteristikleri nedeniyle genis
bir arastirma ve ticari uygulama alani i¢in tek boyutlu nanomalzemeler olarak ortaya
¢ikmistir. Onlarca ila yiizlerce nanometre arasinda degisen kesit caplarina sahip bir
nanomalzeme sinifi olarak nanofiberler, son derece yiiksek spesifik yiizey alanina ve
ylizey alani/hacim oranina sahiptir. Gozenekler arasinda dikkate deger bir baglantiya
sahip, yiiksek diizeyde gozenekli aglardan olusan aglar olusturma yetenegine

sahiptirler ve bu da onlar1 uygulama igin cazip bir se¢im haline getirir (Lim 2017).

Nanofiberler, nanometre dlgegindeki ¢aplariyla karakterize edilen uzun ince liflerdir.
Bu lifler genellikle polimerler, karbon, seramik veya biyo-uyumlu malzemelerden
tiretilebilir. Nanofiberlerin belirgin 6zellikleri arasinda yiiksek yiizey alani, diislik

agirlik, esneklik ve mekanik dayaniklilik bulunur. Bu o6zellikler, nanofiberlerin
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matrikslerde kullanilmasini son derece avantajli kilar (Kalsoom, Nesterenko, ve Paull
2016). Nanofiberler, matriks icinde dagildiginda, kompozit malzemenin mekanik
dayanikliligini artirabilir. Karbon nanotiip veya seramik nanofiberler gibi termal
iletken malzemelerin matrikslerde kullanilmasi, kompozit malzemenin termal
iletkenligini artirabilir. iletken polimer nanofiberlerin matrikslerde kullanilmasi,

kompozit malzemenin elektriksel iletkenligini artirabilir (Mohanty vd. 2015).

Freestanding malzemeler, kendiliginden tasiyici bir yapiya sahip olan malzemelerdir
ve genellikle ince filmler, tabakalar veya membranlar seklinde {iretilirler. Bu
malzemeler genellikle polimerler, seramikler, karbon veya metal oksitler gibi ¢esitli
bilesenlerden olusabilirler. Freestanding malzemelerin belirgin 6zellikleri arasinda
esneklik, hafiflik, yiiksek yiizey alani ve por6z yapi bulunur (Zhang ve Beyer 2021).
Esnek polimer veya inorganik filmler, elektronik cihazlarda ve giyilebilir
teknolojilerde kullanilan esnek ve hafif matriksler olarak kullanilabilir. Polimerik veya
seramik membranlar, su aritma, gaz aymrma ve kimyasal islemlerde kullanilan
matriksler olarak kullanilabilir. Biyopolimerik veya biyoaktif filmler, tibbi implantlar,
doku miihendisligi ve biyosensorler gibi biyolojik uygulamalarda kullanilan matriksler

olarak kullanilabilir (Lee vd. 2019).

Nanoteknolojinin temel bileseni nanopartikiillerdir. Nanopartikiiller, boyutlar: 1 ila
100 nanometre arasinda olan ve karbon, metal, metal oksitler veya organik
maddelerden olusan pargaciklardir. Nanopartikiiller, daha yiiksek 6lgeklerdeki ilgili
parcaciklariyla karsilastirildiginda nano olgekte benzersiz bir fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zellikler sergiler (Anu Mary Ealia ve Saravanakumar 2017).
Nanopartikiiller, malzemelerinin yani sira ¢esitli boyut, sekil ve boyutlara gore
farklilik gosterir. Bir nanopargacik, uzunluk, genislik ve yiiksekligin tek bir noktada
sabitlendigi sifir boyutlu, 6rnegin nano noktalar olabilir; tek boyutlu, 6rnegin grafen
olabilir; iki boyutlu, 6rnegin karbon gibi uzunluk ve genislige sahip olabilir.
nanotiipler veya uzunluk, genislik ve yiikseklik gibi tiim parametrelerin bulundugu ii¢
boyutlu, 6rnegin altin nanopartikiiller. Nanopartikiiller farkli sekil, boyut ve yapiya
sahiptir. Kiiresel, silindirik, boru seklinde, konik, i¢ci bos ¢ekirdekli, spiral, diiz vb.
veya diizensiz olabilir ve boyutlart 1 nm'den 100 nm'ye kadar farklilik gosterir. Yiizey,
yluzey farkliliklarima sahip tekdiize veya diizensiz olabilir. Bazi nanopartikiiller,
gevsek veya topaklanmis tek veya ¢oklu kristal katilarla birlikte kristal veya amorftur.

Ozellikleri gelistirmek ve iiretim maliyetlerini azaltmak igin cok sayida sentez yontemi
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gelistirilmekte veya iyilestirilmektedir. Baz1 yontemler, optik, mekanik, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini arttirmak amaciyla prosese 6zgii nanopartikiiller elde etmek igin

degistirilmektedir (Anu Mary Ealia ve Saravanakumar 2017).

Metal veya seramik nanopartikiiller, polimerik matriksler i¢inde dagilarak malzemenin
mekanik dayanikliligini artirabilir. Termal veya elektriksel iletkenlik 6zelliklerine
sahip nanopartikiiller, matriks i¢cinde dispers olarak kullanilarak kompozit malzemenin
termal veya elektriksel &zelliklerini iyilestirebilir. Ozel optik veya manyetik
Ozelliklere sahip nanopartikiiller, kompozit malzemenin optik veya manyetik
ozelliklerini gelistirebilir (Yu vd. 2000). Bu parcaciklarin belirgin 6zellikleri arasinda
yiiksek yiizey alani, biiyiik reaktivite, 6zgiil optik, elektriksel veya manyetik 6zellikler

bulunur. Bu 6zellikler sayesinde nanopartikiiller matrikslerde kullanilabilir.

Nano kaplamalar, nanometre 6lgegindeki ince filmler veya katmanlardir ve genellikle
metal, seramik, polimer veya karbon gibi malzemelerden iiretilirler. Bu kaplamalar,
ylizeylere uygulandiklarinda yiizeyin 6zelliklerini degistirebilir veya iyilestirebilirler.
Yiizeylere istenilen fonksiyonaliteler kaplamalar ile ilave edilebilir. Bu kaplamay1
olusturan matriks ve takviye Ozelliklerle saglanabilir. Yiizey kaplamalarinda bu
fonksiyonel 6zellikler hem matriksin i¢ine entegre edilebilir hem de bazi metotlar ile

daha sonradan eklenebilir(Salonitis vd. 2010Db).

Yiizey kaplamalarinda 6zellikleri entegre etmek icin kullanilan yontemler sunlardir;
sprey (puskiirterek) kaplama, dip (daldirma) kaplama, spin (dondiirerek) kaplama,

flow (akitma) kaplama’dir.

Multifonksiyonel malzemeler birden fazla 6zelligi bir arada gosteren, birden fazla

0zelligi bir arada gosterirken birbirini etkilemeyen malzeme konseptini anlatmaktadir.

Nanoparcacik ylizeyinin islevsellestirilmesi, parcaciklarin belirli uygulamalara uygun
hale getirilmesini saglayan bir tekniktir. Nanopartikiillerin yiizeyinin fonksiyonel
molekiiller/partikiiller/polimerler tarafindan modifiye edilmesi, ¢esitli gérevleri yerine
getirmektedir: a.) Embriyonik parcaciklarin biiylimesini kontrol etmek ve biiyiime
stirecinde sekillerini belirlemek i¢in ¢dzelti icinde nanopargaciklarin stabilizasyonunu
saglamak. b.) Daha fazla fonksiyonalite i¢in yiizeyde fonksiyonel gruplar olusturmak.
c.) Farkli solventlerde nanoparcacik ¢oziniirliiglinii artirarak uygulama alanlarim
artirmak. d.) Kaplama katmanlar1 kullanarak, parcaciklarin elektronik, optik,

spektroskopik ve kimyasal ozelliklerini degistirerek kontrol edilebilir nanoaraglar
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saglamak. e.) Parcaciklar1 belirli dizilerde birlestirme yetenegini degistirerek veya
istenen kimyasal, fiziksel veya biyolojik ortamlari hedefleme yetenegini artirarak. f.)
Nanopargacik ylizeyinin mekanik ve kimyasal performansini iyilestirerek, drnegin

oksidasyona kars1 koruma saglamak (de Dios ve Diaz-Garcia 2010).

Cok islevli bir malzeme sistemi, toplam sistemin verimliligini artirarak iki veya daha
fazla farkli bilesenin ve/veya kompozitlerin/malzemelerin/yapilarin islevlerini kendi

icinde entegre etmelidir (Ferreira, Novoa, ve Marques 2016).

Malzemelerin birbirine ne kadar 1yi entegre edildigi c¢ok Onemlidir. Cesitli
fonksiyonlar1 ¢ok malzemeli sistemlere veya tek malzemelere entegre ederek cok
islevsellik elde edilebilir. Nanokompozitler veya ¢cok katmanli yapilar gibi nano veya

mikro 6l¢ekte dolgu maddelerinin eklenmesiyle elde edilebilir (Ferreira vd. 2016).

Multifonksiyonel bir kaplama sisteminde istenen 6zelliklerin birden fazlasi entegre

edilebilir. Bu 6zellikler entegre edilirken birbirlerini soniimlememeleri arzu edilir.

2.4.2. Multifonksiyonalite Ozelliklerinin Tanimlanmasi
Uriin ve bilesenlerin verimliliginde ve ¢ok islevliliginde bir gelisim , baz1 yeni ¢ok
degerlikli malzeme ve yapilarin kullaniminin ana avantajlarindan biridir (Ferreira vd.

2016).

Elektriksel olarak iletken bir malzeme kablo ihtiyacini ortadan kaldirir, sekil degistiren
bir malzeme aktiiator ihtiyacini ortadan kaldirabilir, alev geciktirici bir malzeme ciddi
yangin koruma mekanizmalarina olan ihtiyaci ortadan kaldirir, yenilenebilir bir
malzeme ham maddelerin ¢ikarilmasina devam edilmesi ihtiyacin1 en aza indirir
dolayisiyla bunlarin bir kombinasyonu, bunlarin hepsine ve belki de daha fazlasina
olan ihtiyaci ortadan kaldirir, ¢linkii ¢cogu zaman malzemelerin kombinasyonu, tek
bagmna malzemelerin higbirinde mevcut olmayan yeni fonksiyonalitelerle
sonuglanabilir. Ayrica, ¢ok fonksiyonlu malzeme kombinasyonlart ve bunun
sonucunda ortaya c¢ikan oOzellikler ve islevler nedeniyle, mevcut tek islevli

malzemelere gore uygulamaya ¢ok daha uygun olmalar1 gerekir. (Ferreira vd. 2016) .

Cizilme direncini gelistirmek igin sol-jel tiirevli inorganik-organik hibrit kaplamalar

siklikla UV ve termal kiirlemenin (yani ikili kiirleme) kombinasyonunu kullanir.

43



Inorganik nano fazin organik matris ile kovalent baglar yoluyla baglanmasinin, ¢izilme

direncinin arttirtlmasinda 6nemli oldugunu gostermistir (Fernando ve Sung 2009).

Metaller tizerindeki korozyona kars1 koruma kaplamalarinin 6zel bir modifikasyonu,
paslanmaz ¢elik, PVD kapli yiizeyler veya krom i¢in parmak izi 6nleyici kaplama
sistemleridir. Bu kaplama sistemleri temel olarak metalleri korozyona karsi korumay1
amaglamaz, ancak malzemeler metal yiizeylerin kararmasini azaltmak i¢in tasarim
ylzeyi olarak kullanilir. Gerekli seffaflik nedeniyle nanokompozit kaplamalar esas
olarak sol-jel kimyasina dayali SiO2 organik-inorganik yapilara dayanmaktadir
(Guglielmi vd. 2014).

Titanyum dioksit (TiO2) ylizeyi, UV radyasyonu ve oksijen veya nem varliginda
organik bilesiklerin bozunmasini katalize edebilir. Antiseptik ve kendi kendini
temizleyen yiizeyler olusturmak icin TiO2'nin fotokatalitik aktivitesinin kullanilmasi
giin gectikce yayginlagsmistir. Titanyum dioksitin fotokatalitik aktivitesinin bir bagka

faydasi bugulanmay1 dnleyici yiizeylerin gelistirilmesidir (Fernando ve Sung 2009).

Hidrofobik malzemeler, su ve sulu ¢ozeltilerin temas agisinin 90°'den biiyiik oldugu
malzemeler ve kaplamalar anlamina gelir. Hidrofobik ve siiperhidrofobik malzemeler
bir dizi benzersiz islevsel 6zellige sahiptir; yani su gecirmez, korozyona direnclidir ve
biyolojik kirlenmeye, inorganik ve (bazi durumlarda) organik kirleticilere karsi
stabildir (Boinovich ve Emelyanenko 2008). Sekil 2.30. Hidrofilik, hidrofobik ve
ultra-hidrofobik yiizeylerin sematik gdsterimleri verilmistir. Pratik agidan
bakildiginda, temas agis1 hidrofobisiteyi tanimlayan tek dnemli parametre degildir.
Kendi kendini temizleyen yiizeyler icin, su damlasmin yiizeye diisiik diizeyde
yapismasi onemlidir. Bir su damlasinin bir yiizeye yapigmast, belirli bir agirliga sahip
bir sivi damlasinin egimli diizlemden asagi dogru kaymaya basladig1 ylizeyin kritik

egim acisi ile karakterize edilebilir (Dodiuk vd. 2007).

Hidrofobik kaplamalarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan yontem sol-jeldir.
Olusturulan sol-jel kaplamalar daldirmali kaplama, sprey kaplama, doéndiirerek
kaplama, laminer akish kaplama ve litografi yoluyla uygulanir. Bunlardan yaygin
olarak kullanilan yontemler dondiirerek (spin) ve piskiirterek (sprey) kaplamadir. Sol-
jel icin ilk adim, metal alkoksidin suyla reaksiyona girdigi hidrolizdir, ardindan
yogunlasma olusturarak metal oksit tiirlerini olusturan jellesme formuna yol acar ve

kuruduktan sonra (1s1l islem yoluyla) ince film, aerojel formunda olabilen son tiriinleri
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olusturur. Sol-jelin ¢esitli geleneksel tekniklere gore avantajlari, diistik sicaklikta bir
islem olmasi, gerceklestirilmesi kolay, uygun maliyetli olmas1 ve farkli boyut ve

sekillerde altlik tizerine kaplanabilmesidir (Dogra vd. 2023).

] 0 < 90° Hidrofilik yiizey

I 0 > 90° Hidrofobik yiizey

[ ] 0 > 150° Ultra-Hidrofobik
ylizey

Sekil 2.30.: Hidrofilik, hidrofobik ve ultra-hidrofobik ylizeylerin sematik gosterimleri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Giimiis nanopartikiller, yeni nesil antibakteriyel maddeler olarak kabul edilmektedir
ve antibakteriyel yiizey kaplamalarinda kullanilma potansiyeli biyiiktiir.
Nanomalzemeler oncelikle genis yiizey alanlar1 ve boyuta/sekle bagl fizikokimyasal

ozelliklerinden dolay1 antibakteriyel uygulamalarda énemli bir rol oynayabilir (Guo

vd. 2013).

Antibakteriyel nano kaplamalar, bakterilere direngli kaplamalar ve bakterisidal
kaplamalar olarak siniflandirilabilir. Bakterilere direngli kaplamalar, polietilen glikol,
zwitterion igeren polimerler ve poli(N-vinilpirolidon) gibi proteinlerin
antiadsorpsiyonunu gergeklestirebilen molekiillerin immobilizasyonu veya fiziksel
ozelliklere dayali olarak bakterilerin yapigsmasin1 engellemek igin nanoyiizey
piiriizliiligiiniin kullanilmasi yoluyla biyofilm olusumunu dnler (Montazer ve Harifi
2020).
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Akilli malzemelerin 151k yayma uygulamalari, fotoliiminesans ve elektroliiminesans
olmak iizere iki ana tiire ayrilir. Liiminesans, bazi maddelerin 1sisiz bir sekilde
elektromanyetik 1s1nim yaymasi siirecidir. Fotoliiminesans uygulamalari, parlama
ozelliklerine gore floresan veya fosforesan olarak siniflandirilabilir (Addington ve
Schodek 2012). Floresan nanomalzemeler siklikla miikemmel fotofiziksel 6zellikler,

renk ayarlanabilirligi ve kolay sentez sergiler (Shang ve Nienhaus 2013).

Tablo 2.1. Fonksiyonalite Ozelliklerinin Gosterimi

FONKSIiYONALITE KAPLAMA ORNEKLERI

Kendi Kendini Temizleyen

Hidrofobik
Hidrofilik
Temas acisi =\ &
90°den kiicuk
Anti-fouling
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Antibakteriyel

Termokromik

Korozyon Onleyici

Cizilmez

Antistatik

Anti-fingerprint
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Fotokatalitik

Water-splitting

2.4.3. Sol jel Yonteminin Multifonksiyonel Malzeme Adaptasyonu

Tek fazli hibrit agda organik ve inorganik bilesenlerin kombinasyonu, c¢esitli
uygulamalar i¢in istenen kaplama 6zelliklerini uyarlamak i¢in yeni bir yol saglar. Bu
tiir malzemeleri ince film kaplamalarda hazirlamak i¢in uygun sentetik yol, bilesenler
arasinda molekiiler 6lgekte etkilesimlerin oldugu seffaf hibrit kaplamalarin olusumuna
yol agan sol-jel islemidir. Hibritlerin malzeme 6zellikleri biiylik 6l¢lide organik ve
inorganik bilesenler arasindaki etkilesimlerin dogasina ve giiciine baghdir.
Etkilesimlerin giicti, giiglii kovalent bagdan zayif Van-der-Waals kuvvetlerine dogru
giderek azalir ve organik ve inorganik tiirler arasindaki etkilesimin tiiriine veya
kimyasal bagin dogasia bagl olarak, organik-inorganik hibritler iki genis aileye
ayrilabilir. : Sinif I'de iki faz arasinda zayif etkilesimler vardir ve Sinif II'de iki yap:
birimi arasinda gii¢lii kimyasal etkilesimler goriiliir . Yapisal 6zellikler ayn1 zamanda
cesitli hibrit malzemeleri birbirinden ayirmak i¢in de kullanilabilir (Amiri ve Rahimi
2016).

Organik olarak degistirilmis silikatlar (ormosiller), yliksek yansitict optik malzemeler,

sert kaplamalar, renkli camlar, asinmaya dayanikli, kirlenme Onleyici ve bugulanmay1
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Onleyici kaplamalar gibi endiistriyel malzemelerin bir¢ok dalinda cesitli yiizeylerde

uygulanabilen organik/inorganik hibrit malzemelerdir (Amiri ve Rahimi 2016).

Hibrit yapilarin sentezi, organik ve inorganik yapilarin bir araya getirilmesi siirecini
ifade eder. Bu siire¢, son yillarda giderek 6nem kazanan sol jel prosesi ile
gerceklestirilebilir hale gelmistir. Sol jel sentezi, temelde inorganik bir polimerlesme
islemidir. Ancak, organik gruplarin ¢ikis maddelerine kimyasal olarak baglanmasi ve
polimerlesen inorganik agin yani sira organik gruplarin da polimerlesmesiyle birlikte
genis bir uygulama alan1 agilmistir. Organik polimerlerin ¢esitli yontemlerle inorganik
yapilarla birlestirilmesi, hibrit malzemelerle ¢aligma egilimini biiyiik 6l¢iide artirmistir

(Schubert, Huesing, ve Lorenz 2002).

Sol-jel prosesleri 1liml1 reaksiyon kosullar1 gosterir ve genis bir solvent uyumlulugu
gosterir, dolayisiyla dnceden olusturulmus bir organik polimerin varliginda inorganik
agin olusmastyla veya sol-jel prosesinden once, sirasinda veya sonrasinda organik
polimerizasyonun gerceklestirilmesiyle sonuglanir. Nihai malzemelerin &zellikleri,
inorganik ve organik bilesenlerin 6zelliklerine, faz morfolojisine ve iki bilesen
arasindaki ara ylizey bolgesine gore belirlenir. Hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarina
giren fonksiyonel gruplarin organik monomerlere kovalent olarak baglanmasi
durumunda kovalent baglantilar olusturulabilir. Iyi tanimlanmis organik polimerler,
organik/inorganik hibrit malzemeler hazirlamak icin inorganik kopolimerlere,
parcaciklara, ylizeylere, camsi1 aglara ve i¢ i¢e ge¢mis polimer aglarina baglanmistir
(Pandey ve Mishra 2011). Sekil 2.31.’de organik/inorganik hibrit materyallere

ornekler verilmistir.

Hibrit yapilarin sundugu avantajlar oldukga cazip goriinse de, maliyet ve gereksinimler
acisindan diisiiniildiigiinde, bir malzemenin tamamen bu sekilde sentezlenmesi yerine
ylizeyinin istenen Ozelliklere uygun bir kaplama ile islenmesi daha mantikli
goriinmektedir. Son yillarda ylizey kaplama islemi 6nemli ilerlemeler kaydetmistir, bu
da bu diisiinceyi desteklemektedir. Organik polimerler ve inorganik polimerler, yiizey
kaplamada kullanilabilir. Ancak, her iki kaplamanin da benzersiz avantajlar1 ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Organik kaplamalar darbe ve c¢izilmeye kars1 hassas
olabilirken, inorganik kaplamalar kirilganlik ve esneklik sorunlarina neden olabilir
(Nicole vd. 2014). Hibrit kaplamalar ise her iki sorunu da asabilecek Ozelliklere
sahiptir.
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Sekil 2.31: Organik/Inorganik Hibrit Materyallere Ornekler

Kaynak: Pandey vd, 2011

Malzemelerin sol-jel teknigi ile hazirlanmasi, farkli parametrelerin degistirilmesiyle
kontrol edilebilir, boylece hazirlanan son kaplamalarin 6zellikleri arttirilabilir (Dogra

vd. 2023).

2.4.4. Multifonksiyonel Malzeme Elde Etme Metodolojisi

Kompozitler bireysel asamalardan olusur; matris ve takviye olanlar. Matris fazi,
takviyeninkini g¢evreler ve bdylece konumunu korumak icin destekleyici bir yapi
saglar. Takviye asamasi1 0zel Ozelliklere katkida bulunur ve matrisin 6zelliklerini
gelistirir. Kompozitler, her biri nihai iriine benzersiz bir karakter kazandiran
malzemelerin bir kombinasyonundan olusur (Salonitis vd. 2010b). Sekil 2.32’de

matris ve takviye olanlar gosterilmistir.
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Takviye olarak eklenenler

Takviye olarak eklenen fonksiyonaliteler
* Antibakteriyel

- Matriks

+ Floresan Matrikse Eklenebilecek fonksiyonel ézellikler
* Magnetic * Antibakteriyel

* pH-sensitive * Floresan

* Anti-ice * Magnetic

* Asit-baz direnci
* Anti-scratch

* Anti-korozif
* Bugulanmayan (anti-fog)

* Hidrofobik

* Hidrofilik * Bugulanmayan (anti-fog)
* Fotokataliz + Parmak izi tutmayan (anti-fingerprint)
* UV-Blocker + Kendi kendini temizleyen (self clean)
* Non-fouling ¢ Termokromik
* Sensing *+ Antistatik
l * Hidrofobik
* Hidrofilik
Fonksiyonaliteleri

* Fotokataliz
+ UV-Blocker

saglamak icin su
metotlar: kullanabiliriz;
* Sol gel

* Spin kaplama

+ Sprey kaplama

* Emdirme metodu

» Vd.

+ Enkapsiilasyon
* Non-fouling

* Sensing

Sekil 2.32.: Matris ve takviye olanlar.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Farkli iglevleri tek bir malzeme sistemine entegre etmek, 6zellikle bu islevler birbirini
disliyor gibi goriiniiyorsa, temel bir zorluktur. islev-yapr iliskilerini anlamak ve ok
islevlilige yonelik sistem yaklagiminda yeterlilik gelistirmek, yasam kalitesini
artirabilecek ve Onemli kiiresel zorluklar1 ¢ozebilecek bir¢ok modern uygulamaya

olanak saglar (Lendlein ve Trask 2018).

Nanopartikiiller, ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle bir¢ok malzemeden
sentezlenebilir; partikiillerin elementel bilesimi, sekli, boyutu ve kimyasal veya
fiziksel ozellikleri farklilik gosterir. Multifonksiyonel malzeme elde ederken temel
olarak ii¢ yapidan bahsedilir: organik yapilar, inorganik yapilar ve hibrit denilen

inorganik-organik yapilar.

Nano 0lgekli boyutlarda, malzemenin 6zellikleri 6nemli Olgiide degiserek toplu
benzerlerinden tamamen farklilasabilir. Malzemenin boyutu kiigiildiik¢e yiizey
atomlarinin orani artar, bu da reaktiviteyi arttirir ve onlar1 temel katalitik islemler i¢in
aktif merkezler olan yiizey atomlar: ile oldukga reaktif katalizorler haline getirir.

Boylece nanopartikiiller, nanometre 6l¢egindeki boyutlarindan dolay1 agik¢a ortaya
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cikan benzersiz elektronik, optik, manyetik ve mekanik Ozelliklere sahiptir. Bu

benzersiz 6zelliklerden dolay1 kullanim alani ¢ok genistir (Kango vd. 2013).

Organik ve inorganik yapilarin tek bir kompozit veya hibrit malzemede
kombinasyonu, esnek organik veya polimerik yapilar olarak malzemelere yiiksek
termal direng ve iyi optik oOzellikler saglar. Kompozit malzemedeki parcacik
boyutlarinin kontrol edilmesiyle istenilen 6zelliklere sahip yeni malzemeler elde
edilebilmektedir. Hibrit organik-inorganik matrisin hazirlanmasi, ya kimyasal
yontemlerle yerinde sentez yoluyla ya da bilesenlerin karisima dogrudan eklenmesiyle
elde edilir. Bilesenlerin uygun oranda dagilmasi, agin mukavemeti iizerinde nispeten
yiiksek bir etkiye sahiptir. Daha iyi bir dagilim saglanarak yiiksek kalitede kaplama
elde edilebilir (Arslan vd. 2007).

Dogru nanopartikiiliin se¢imi, elde edilen nanokompozitlerin istenen termal, mekanik
ve elektriksel oOzelliklerine baghdir. Ornegin Al:Os nanopartikiilleri yiiksek
iletkenlikleri nedeniyle kullanilabilir; kalsiyum karbonat (CaCO3) pargaciklar diisiik
maliyetlerinden dolay1 secilmektedir; ve silisyum karbiir (SiC) nanopartikiilleri,

mukavemetleri, sertlikleri ve korozyon direngleri nedeniyle kullanilmaktadir (Kango

vd. 2013).

Bir malzemedeki multifonksiyonel 6zellikler, fazlar arasindaki baglantinin artmasiyla
birlikte ¢esitli dlgeklere entegre edilir. Bu olgek Sekil 2.33’de gosterildigi gibi 3
sekilde olabilir. Birinci yontemde fonksiyonalite genellikle yapisal bir bilesenle
kaplamaya entegre edilir. Ikinci yontemde bir fonksiyonun digerine, genellikle yapisal
olarak bir bilesene gomiilii oldugu asamadir. Uciincii yontem de ise fonksiyonaliteler
gercek anlamda birbirine entegre olmugstur fakat aralarindaki fiziksel ayrim ¢ok giictiir.
Bu calismada odaklanilan kisim kaplamanin yapisal olarak entegre edilmis hali ve

bilesene gédmiilmiis halidir (Salonitis vd. 2010b).

Matrikse takviye edilen multifonksiyonaliteler cesitli yontemlerle kaplamaya
eklenebilir. Bu yontemler; sprey kaplama, emdirme metotu, yiizey modifikasyonu ve
dondiirerek (spin) kaplamadir. Nanopartikiillerin kimyasal islemlerle yiizey
modifikasyonu, nanopartikiillerin ¢esitli sivi ortamlarda dagilim stabilitesini
gelistirmek igin yararli bir yontemdir. Sekil 2.'de 3-metakriloksipropil trimetoksisilan
birlestirme maddesi ile modifiye edilmis bir nanopartikiil gosterilmektedir. Sekil

2.34'de, modifiye edilmemis nanopartikiiliin yiizeyinin sadece —OH gruplar ile
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kaplandigi, silanla modifiye edilmis nanopartikiilin yilizeyinin ise 3-
metakriloksipropil trimetoksisilan molekiilleri ile kaplanmistir. Modifiye edilmis
nanopartikiiller, degistirilmemis nanopartikiillere kiyasla organik c¢oziiciiler veya
polimer matrisleri igerisinde farkli davranir; Ornegin, modifiye edilmis
nanopartikiiller, her iki ortamda da nispeten daha iyi dagilim gosterir (Kango vd.
2013).

» Birinci yontem kaplamaya entegre
edilen

’ Ikinci yéntem kaplama bilesenine
gomiilip entegre edilen

Ugiincii yontem fazlarin birbirine
— karizip tamamen entegre oldugu

Sekil 2.33: Islevsel olarak derecelendirilmis malzeme tiirleri

Kaynak: (Salonitis vd. 2010b)

Emdirme yontemleri dort kategoriye ayrilabilir: atmosferik basingli emprenye, diisiik
basingli emprenye, asir1 basingli emprenye ve bunlarin bir kombinasyonu. Emprenye
yonteminin se¢imi, kaplanan bilesenin boyutuna, gerekli penetrasyon derinligine ve
kaplama malzemesi ve uygulamaya gore segilen sizdirmazlik maddesine baglidir.
Diisiik basingli veya asir1 basingli emprenye kiiciik bilesenler i¢in uygundur. Daha
biiyiik bilesenler ic¢in yalnizca atmosferik basingli emprenye ekonomik olarak
uygundur. Diisiik basingli emprenye isleminin verimliligi, goézeneklerden ve
catlaklardan nemin ve havanin uzaklastirilmasina, bdylece kilcal basing tarafindan
yonlendirilen emprenye islemine kars1 etki eden karsit kuvvetin azaltilmasina dayanir.
Bu, artan bir penetrasyon derinligi saglar. Asir1 buharlagsmay1 6nlemek i¢in basing
seviyesi, mastigin buhar basincina gore ayarlanmalidir. Asir1 basing emprenyesi esas
olarak dolgu macununun kaplama yiizeyini 1slatmadigi durumlarda kullanilir; baska

bir deyisle temas agis1 agik¢a 90°'nin {izerindedir (Knuuttila vd. 1999).
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Sekil 2.34: Bir nanopartikiiliin 3-metakriloksipropil trimetoksisilan ile modifikasyonu

Kaynak: (Kango vd. 2013)

Dondiirerek (spin) kaplama, sivi bir filmin donen bir altlik {izerine merkezkag
kuvvetiyle yayildig bir toplu islemdir. Yaklasik 1000 ila 10000 devir/dakika gibi
yuksek doniis hizlarinda, bu tiir cihazlar diisiik viskoziteli sivilar1 birka¢ mikrondan
birka¢ nanometreye kadar olan kalinliklara dondiiriir ve kalinlik diizensizlikleri
%1'den fazla degildir. Katilagtirilmis filmler, dondiiriilerek kaplanmis sivi, ugucu bir
¢Oziicii icinde polimerler veya kolloidler igerdiginde elde edilir. Coziiciiniin
buharlagmasi, yiiksek egirme hizlarinin neden oldugu hava akisiyla biiyiik olcilide
hizlandirilir; boylece bir filmin uygulanmasi, kaplanmasi ve kurutulmasi bir dakikadan

daha kisa siirede gerceklestirilebilir. Hizi, basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle
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dondiirerek kaplama, yiiksek kapasiteli endiistriyel uygulamalarda bile faydali olan bir

toplu kaplama islemi olarak alisilmadik bir durumdur (Birnie 2004).

Sprey kaplama, gelismis bir diistik sicaklikta kaplama teknolojisidir. Bu islemde bir
noziil, kiiclik ¢ozelti damlaciklarin1 6nceden 1sitilmis alt tabaka iizerine yiiksek bir
hizda puskirtiir. Cozelti damlaciklarinin hizli bir gaz akisi halinde saglanmasini
saglayan pnomatik piiskiirtme, en yaygin kullanilan sprey kaplayicidir. Sprey kaplama
islemi dort adimdan olusur: nozulda damlacigin olusturulmasi, damlacigin alt
tabakaya taginmasi, damlacigin alt tabaka tizerinde birlesmesi ve kurutulmas: (Patel

vd. 2022).
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMLERI

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin deneyleri sirasinda partikiil sentezi ve
modifikasyonu i¢in F-silan (F-8261) , y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS),

etanol, hekzan kullanilmistir.

Silikon kuantum dot (Si QD) partikiillerinin sentezi igin L-askorbik asit ve (3-
Aminopropyl) trieoksisilan (APTES) kullanilmustir.

Glimiis nanopartikiillerin sentezi i¢in glimiis nitrat (AgNO3) ISOLAB’dan ve
trisodium citrate (CsHsNazO7) Alfa Asesar’dan temin edildi.

Hidrolizat hazirlamak i¢in kullanilan HCI (hidroklorik asit), Merck'ten tedarik edildi.
Si QD sentezi ve diger tiim gerekli asamalarda kullanilan su, iletkenligi 18,2 pS/cm
olan saf su olarak temin edildi (Millipore Simplicity@UV, MERCK).

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallarin isimleri ve formiilleri

KiMYASAL ADI KiMYASAL GOSTERIMi
‘\'H.O |
GPTMS o si” 7 o7\ P
.‘r O
AN
P
e R FEF 0" "CHs
F-8261 = 0" CHs
F BF FF F O\/CH3
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3.1.2. Kullamlan Cihazlar
Kaplama uygulanacak metal plakalarin yiizeylerinin temizligi ISOLAB Ultrasonik

Banyo ile yapilmstir.

Kaplama uygulanmis metal plakalarin kurutulmasi ve kaplanmis metal plakalarin
sertlestirilmesi i¢in Memmert UNSS5 etiiv kullanilmistir. Sekil 3.1°de i¢gin Memmert
UNSS etiiv gosterilmistir.
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Sekil 3.1.: Memmert UNSS etiiv.

Si QD partikiilleri eldesi i¢in Sekil 3.2’deki OSRAM marka Ultravitalux 300W UV

lambasi kullanilmistir.

Sekil 3.2.: OSRAM marka Ultravitalux 300W UV lambasi
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Kaplama karigimlarinin homojen bir sekilde hazirlanmasi i¢in Sekil 3.3’deki IKA

EUROSTAR 20 markali mekanik karistiric1 (4000 rpm) kullanilmstir.

Sekil 3.3.: IKA EUROSTAR 20 markali mekanik karistirici

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) , nanokristaller i¢erisindeki ve yiizeyindeki
atom dagilimina iligkin bir goriintii verir. Transmisyon Elektron Mikroskobunda bir
elektron 15101, iginden gegerken yapiyla etkilesime giren nanomateryal veya ince bir
yap1 yoluyla iletilir. Elektronlarin etkilesimi nedeniyle goriintii biiytitiilerek odaklanir
ve bilgisayar ekranina aktarilir veya CCD kamera gibi bir sensor tarafindan algilanir.
Elektronlarin de Broglie dalga boyu kii¢iik oldugundan, nanokristallerin
gozlemlenmesi i¢in oldukg¢a yiiksek ¢oziniirliikler elde etmek miimkiindiir (Arslan

2014).

TEM, asagidaki denkleme bagli olarak, uygulanan elektron isinlari birka¢ yliz

kilovoltta hizlandirildiginda son derece kisa dalga boyu i¢in nano dlgekte yiliksek
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¢cozliniirliik elde edebilir (Tang ve Yang 2017). Denklemde A dalga boyu ve V

hizlanma voltajidir :

A ~1.23/VV (1)

Sekil 3.4.: Tecnai G3 F30 modeli TEM cihazi

SEM, topolojik bir goriintii ve goreceli kompozisyon olusturmak i¢in numuneyle
reaksiyona giren odaklanmis bir elektron 1s1in1 kullanan bir elektron mikroskobudur.
Numuneyle temas ettiginde, odaklanmis elektron 111 ikincil elektronlar , geri sagilan
elektronlar ve karakteristik X-1s11 tiretecek ve bunlar daha sonra ilgili dedektorlerle
tespit edilecek ve son olarak monitérde goriintiilenecektir (Abd Mutalib vd. 2017).
Tipik bir SEM'deki ana bilesenler, elektron kaynagini, elektromanyetik lensleri i¢eren
stitunu, elektron detektdriinii, numune odasini ve bilgisayar ekranini igerir. Quanta

FEG 250 model FEI, Hollanda SEM-EDX cihaz1 Sekil 3.5°de verilmistir.
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SEM-EDX, bir numunenin yiizeyini taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiilerken ayni1 zamanda enerji dagilimli X-15m1 spektroskopisi (EDX) ile

elementel analiz yapilmasina olanak taniyan bir cihazdir.

EDX analizinde Moseley Kanunu, sa¢ilan X-1ginlarinin enerjisi ile atom numarasi
arasindaki iliskiyi ifade eder. Atom numarasi arttik¢a, sagilan X-1ginlarinin enerjisi

artar. Bu iligskiyi matematiksel olarak ifade eden Moseley Kanunu su sekildedir:

E=k-(Z—0)2

E, sagilan X-1ginlarinin enerjisi, Z, atom numarasi, K, bir sabit, o, ekranlama sabiti olarak
belirtilir. Moseley, elementlerin X-1sinlar1 tarafindan sagilmasi sirasinda ortaya ¢ikan enerji
degisimlerini incelemis ve atom numarasinin karesi ile X-1smlarinin enerjisi arasinda bir
dogrusal iliski oldugunu bulmustur. Bu dogrusal iliski, elementlerin atom numarasi ile X-
1sinlarmin enerjisi arasinda belirgin bir iliski oldugunu gosterir ve bu da EDX analizinde

kullanilan 6nemli bir bilgidir (Goldstein vd. 2017).

SEM analizleri i¢in 6rnekler, etanol ¢ozeltisinde hazirlandiktan sonra bazen bakir
seritler iizerine, bazen de karbon bantlara bir damla damlatilarak kurutulur. Yiizeyin
iletkenligini artirmak amaciyla yaklagik 5 nm kalinliginda altin ile kaplanir. EDX

analizleri 400 pm? alan tlizerinde gergeklestirilir.

Sekil 3.5.: Quanta FEG 250 model FEI, Hollanda SEM-EDX cihaz1
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X-151n1 radyografisi (XRD), bir nesnenin iginden gegen yogunlugun, absorpsiyonun
yerel degisimi nedeniyle i¢ yapisinin goriiniir hale getirilmesini saglayan filmler veya
dedektorler kullanilarak kaydedilmesine dayanan bir goriintiileme teknigidir. XRD
yontemleri, kristallerin X-1sinlarini karakteristik bir sekilde kirarak kristalin fazlarin
yapisinin kesin bir sekilde incelenmesine olanak saglama yetenegine dayanmaktadir.
Kaydedilen kirinim desenleri, bir numunenin c¢esitli mikro ve makroyapisal
ozelliklerinin ilave katkilarini igerir. Tepe konumu ile kafes parametreleri, uzay grubu,
kimyasal bilesim, makro gerilimler veya niteliksel faz analizi arastirilabilir. Pik
yogunluguna bagl olarak kristal yap1 (atomik konumlar, sicaklik faktorii veya
doluluk) ile doku ve niceliksel faz analizleri hakkinda bilgi elde edilebilir. Son olarak
tepe sekli, numune genisletme katkilar1 (mikro gerilimler ve kristalit boyutu) hakkinda
bilgi verir (Epp 2016).

d, Bragg Yasasi ile hesaplanan kristalin diizlemler aras1 mesafesidir (d), A x-1gininin
dalga boyudur, 0 kirilan dalganin agisidir ve n kirilan 1sinin derecesi olarak bilinen

tamsayidir (Arslan 2014).
nA=2dsin(0) (2)

XRD ol¢timleri, STOE-STADI MP dikey sistemde, iletim modunda Cu'nun Ka (a =
0.15406 nm) 1g1n1 kullanilarak 26 (Theta) = 10-80 araliginda 6l¢iiliir.

tharmosoentific

[-L‘:

Sekil 3.6.: Thermo Scientific ARL X’TRA modeli XRD cihazi.
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X-1s1m1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), genis bir malzeme yelpazesine
uygulanabilmesi ve incelenen malzemenin yiizeyinden degerli niceliksel ve kimyasal
durum bilgileri saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan yiizey analiz teknigidir (Aziz

ve Ismail 2017).

XPS'de numune yumusak x-isinlari (enerjileri ~6 keV'den diisiik) ile 1sinlanir ve
yayilan elektronlarin kinetik enerjisi analiz edilmektedir. Yayilan fotoelektron, x-1s1n1
enerjisinin ¢ekirdek seviyesindeki bir elektrona tamamen aktarilmasinin sonucudur.
Bu matematiksel olarak Denklem 1'de ifade edilmistir. Bu esitlige gore X-1sininin
enerjisinin (hvv), elektronun baglanma enerjisine (BE) (baglandig1 atoma/orbitale ne
kadar sik1 baglandig1) art1 kinetik enerjiye (KE) esit oldugu belirtilmistir. Yayilan

elektronun art1 spektrometre ¢alisma fonksiyonu (®@spec) sabit bir degerdir.
BE =hv - KE — ®spec. (1)
Bir elektronun baglanma enerjisini belirlemek i¢in Denklem 2’de ifade edilmistir.

hv=BE + KE + ®spec. (2)

Sekil 3.7.: XPS analizi i¢in kullanilan Thermo Scientific K-Alpha, ABD cihaz
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Fotoelektron zirveleri, ¢ikarildiklari element ve yoriingeye gore not edilmistir.
Ornegin “O 1s”, bir oksijen atomunun 1s ydriingesinden yayilan elektronlari tanimlar.
Baglanma enerjisi x-1sin1 kaynak enerjisinden daha az olan herhangi bir elektron
numuneden yayinlanmali ve XPS teknigi ile goézlemlenmelidir. Bir elektronun
baglanma enerjisi maddi bir ozelliktir ve onu firlatmak i¢in kullanilan x-151m1
kaynagindan bagimsizdir. Farkli x-151n1  kaynaklariyla deneyler yapildiginda
fotoelektronlarin baglanma enerjisi degismeyecektir; ancak yayilan fotoelektronlarin

kinetik enerjisi Denklem 1'de tanimlandig1 gibi degisecektir(Stevie ve Donley 2020).

XPS, yiizey karakteri ve elementel kompozisyon Ol¢timleri i¢in X-151n1 fotoelektron

spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilir.

Termogravimetrik analiz, sicakliktaki degisime baghh olarak malzemelerin
agirhigindaki degisiklikleri 6lger. Bu nedenle analiz, agirlik, sicaklik ve sicaklik
degisiminin Ol¢iimii i¢in yliksek hassasiyet gerektirir. TG/DTA analizleri igin
genellikle 5-10 mg kati malzeme, 20 °C/dakika 1sitma hiziyla standart bir agirhiga gore

ayarlanarak, azot atmosferinde 900 °C'ye kadar 1sitilir.

Sekil 3.8.: Pelkin EImer STA 6000 modeli TG-DTA cihazi

64



Fourier doniisiimii kizil6tesi goriintiileme (FT-IR) analizi, numunelerin taranmasi igin
kiz1l6tesi 151k kullanilarak organik, inorganik ve polimerik malzemelerin tanimlanmasi
icin kullanilir. FTIR, bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasi ve karakterize
edilmesinde, bir malzemedeki kirletici maddelerin tespit edilmesinde, katki
maddelerinin bulunmasinda ve ayrisma ve oksidasyonun tanimlanmasinda faydalidir

(Titus, Samuel, ve Roopan 2019).

Fourier doniisiimii, sinyalin, Denklem 3’e gore, gecikmenin bir fonksiyonu oldugu
zaman alanindan, frekansin bir fonksiyonu oldugu frekans alanina doniistiiriildiigii bir
kod ¢dzme prosediiriidiir: burada x gecikmedir; I(x) interferogram; v herhangi bir

dalga sayisidir ve S(v) spektrumdur.
S(v) =2 [ I(x) cos(2nvx) dx (3)

Partikiil sentezi ve kaplamalarin modifikasyonlart i¢in Shimadzu-IRTracer-100
(Japonya) model ATR modiillii FT-IR kullanilir.

Sekil 3.9.: Carry 600 serili ATR modiillii FT-IR cihazi
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Fotoliiminesans spektroskopisi (PL), fotonlarin kendiliginden yayilmasidir, oysa
uyarilmig foton emisyonu, lazer malzemelerinin de PL ¢alismasiyla analiz edildigi
veya karakterize edildigi kat1 hal ve yar1 iletken lazerlerde 6nemli bir rol oynar. PL
spektroskopisi sifir arka plan Ol¢imiidiir ve dolayisiyla yart iletkenler, yalitkanlar,
biyolojik ortamlar ve tip dahil olmak {izere ¢esitli inorganik ve organik malzemeleri

karakterize etmek i¢in hassas bir optik yontemdir (Aoki 2012).

Sekil 3.10.: Horiba marka fluoromax-4 spektroflorometre

UV-Spektrofotometresi yontemi ile, sirasiyla ultraviyole ve goriiniir bolge dalga
boylar1 i¢in bir déteryum veya tungsten lamba, numune ve referans isinlari, bir
detektor ve bir monokromatdrden olusur. Numuneyi UV 1s1g1na maruz birakmak UV
spektrumunu verecektir. Kiivetler numune tutmak i¢in kullanilir ve numuneleri 151k

yoluna sokmak i¢in cihazin iginde tutulur. Kiivet olarak cam, plastik, silika veya
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kuvars hiicreler kullanilabilir. Plastik ve cam kiivetler 310 nm'nin altindaki dalga
boylarin1 emer, dolayistyla bu dalga boyunun altindaki absorbans g¢aligmalar1 i¢in
kullanilamazlar. Bu nedenle kuvars kiivetler, 180 nm'nin iizerindeki dalga boylarina

kars1 seffaf olduklarindan ultraviyole araligindaki absorpsiyon 6l¢iimleri i¢in kullanilir
(Titus vd. 2019).

Beer-Lambert yasasi—Belirli bir dalga boyunda, bir numunenin absorbansi absorban

maddenin konsantrasyonuyla dogru orantilidir ve yol uzunlugu, yani ;
A=¢ecl

burada A absorbans, € absorbtivite, ¢ ise konsantrasyon ve 1 yol uzunlugudur (Titus
vd. 2019).

Sekil 3.11.: Optima markali SP-3000nano UV-VIS Spektrofotometresi
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Temas agis1, yiizeylerin su veya diger bazi spesifik sivi iticiligini veya afinitesini tespit
etmek i¢in kullanilir. Kaplamarin temas agis1 olgtimleri igin Sekil 3.12°deki Theta
Attention Optical Tensiometers kullanilmistir.  Optik tensiyometrenin temelinde,
stvilarin yiizeyinde olusan sekilleri ve bu sekillerin degisimlerini izlemek igin bir
goriintiileme sistemi bulunur. Bu, genellikle yiiksek ¢oziintirliiklii kameralar veya
mikroskoplarla saglanir. Optik tensiyometreler, s1v1 yiizeyinin seklini aydinlatmak i¢in
genellikle bir 151k kaynagi kullanir. Bu 151k kaynag1 genellikle homojen bir aydinlatma
saglar ve sivi-yiizey arayliziindeki degisimleri izlemek i¢in kullanilir. Sivinin
ylizeyinde olusan sekilleri izleyerek temas agisini 6lger. Temas agist, sivi damlaciginin
yilizeydeki bir madde ile temas ettigi agidir. Bu, sivinin yiizey gerilimi ve ylizey
ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Elde edilen goriintiiler ve veriler, genellikle bilgisayar
programlar1 araciligtyla islenir ve analiz edilir. Bu analiz, temas agisinin dogru bir

sekilde Olciilmesini saglar ve yiizey gerilimi gibi 6nemli parametreleri belirler.

Sekil 3.12.: Theta Attention Optical Tensiometers
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3.2. Metot
3.2.1. Metal Plakalar I¢in Temizleme Metodu

Calismada kullanilan metal plakalar, yiizeylerinde yer alan kirliliklerden arindirilmak
icin mai sabun ile 60°C’de 1 saat boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Ultrasonik
banyodan sonra yiizeyler durulanip saf sudan gecirildi. Kurumasi i¢in 90°C 1 saat

etivde tutuldu. Sekil 3.13’de ultrasonik banyo ve etiivde kurutma islemleri

gosterilmistir.

Sekil 3.13: Ultrasonik banyo ve etiiv gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.2. Kaplamalarin Metal Plakalara Uygulanmasi

Bu calismada kaplamalar metal plakalara piiskiirtme(sprey) kaplama yontemiyle
uygulanmistir. Sprey tabancisinin haznesi yukardan monte edilmistir. Kaplama
haznesi ve basingl bir piiskiirtme sisteminden olusan tabanca ile manuel bir sekilde
kaplama uygulanmaktadir. Manuel olarak, basingli tabanca ile doldurulan
multifonksiyonel nanokompozit kaplama malzemesi uygulanmistir. Kaplanan metal

plakalar sertlesmesi i¢in etiivde tutulmustur.
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Sekil 3.14: Kaplamanin metal plakaya uygulanmasi ve etiivde kurutulmast

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.3. Multifonksiyonel Kaplama Hazirlanmasi
3.2.3.1.Inorganik-Organik Hibrit Kaplama

Inorganik-organik Hibrit bir kaplama elde edebilmek icin bazi nanopartikiiller
sentezlenmistir. Bu partikiillerin sentezi sonrasi dispersiyon yapilmistir. inorganik-

organik hibrit kaplamanin hazirlanmasi i¢in Sekil 3.15.’deki adimlar izlenmistir.

GPTMS +0,1 M Al complex
HCL 1:1)

/_47' *Al

30 dk 10 dk
dispersiyon dispersiyon
(4000 rpm) (4000 rpm)

Etiiv 175° C 15 dk

Sekil 3.15: inorganik-organik Hibrit kaplamanin hazirlanmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
70



a) y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan bilesiginin 6n hidrolizi

Inorganik-organik hibrit kaplamalar icin y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS)
bilesiginin 6n hidrolizi ¢ok 6nemlidir. Organik olarak modifiye edilmis bir alkoksit
parcast igeren epoksi halkasi, yliksek reaktiviteye sahiptir, bu nedenle organik ve
inorganik fazlar arasindaki etkilesimi giligclendirmek i¢in birlestirme maddesi olarak
siklikla  kullanilir.  y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan  bilesigi multifonksiyonel
nanokompozit kaplamada kullanilmadan Once hidroliz edilmesi gerekir. 1/1 mol

oraninda 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 12 saat boyunca hidroliz edilir.

0 o OH
Sl g—
o MO O~ /0. / R o P—8i—0 g
[ H,0,H' Si si Si
o—sn/\/\o/vt’—)\o/ \ a2\ | o\s‘,o»:)
| ROH, -H,0 , P ok [ Z /
°\ R " HO—si HO w7

Sekil 3.16: GPTMS’nin On Hidrolizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

b) Aliiminyum trisec-biitoksit -HacacOEt (1:1) kompleksi olusturma

Sol-jel islemi, gesitli bilesenlerin molekiiler diizeyde karistirllmasini saglayarak ¢ok
bilesenli sistemlerin hazirlanmasimni olduk¢a c¢ekici kilar. Bu yontemde, metal
alkoksitler siklikla kullanilir ¢linkii ¢ozelti i¢inde kolayca karisabilirler. Ancak, metal
alkoksitlerin hidrolize yonelik reaktiviteleri farklilik gosterebilir, bu da ¢esitli metal
iyonlarinin ortak bir ag olusturmasini zorlastirabilir. Ozellikle, aliiminyum (Al)
alkoksitler nem ve hidroliz ile ilgili sorunlar yasarlar, bu da gok bilesenli sistemlerin
hazirlanmasini zorlastirir. Bu nedenle, Al alkoksitlerin kullanimiyla sol-jel isleminin
daha 1iy1 kontrol edilmesi ve nihai {irliniin 6zelliklerinin ayarlanmasi i¢in kimyasal
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olarak modifiye edilmis selatlama ajanlar1 (6rnegin, [-ketoester bilesikleri)

kullanilabilir.

Sekil 3.17.: Aliminyum- trisec-biitoksit’in ligant (etilasetoasetat) ile kompleksi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.3.2.Inorganik-Organik Hibrit Kaplamanin Si QD ile Modifikasyonu

Inorganik-organik Hibrit kaplama hazirlandiktan sonra, ilave su (0,1 M HCI) yerine Si
QD kullanilip kaplamanin floresans ozellik gostermesi amac¢ edinildi. Si QD
partikiilleri kullanilarak hazirlanan yeni kaplama ¢6zeltisinin hazirlanma asamalari

Sekil 3.18.’da verilmistir.

GPTMS+ A Al complex
Q azn
Si QD ile
modifiye
edilmis
kaplama
Si QD
=

30 dk 10 dk .
dispersiyon dispersiyon
(4000 rpm) (4000 rpm)

Etiiv 175° C 15 dk

Sekil 3.18: Inorganik-Organik Hibrit Kaplamanin Si QD ile Hazirlanmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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a) Silikon Quantum Dot Hazirlanmasi

Si QD partikiil {iretimi igin AMEO’nun igine %5 w/v L-askorbik asitten eklenerek 20
ml ye tamamlanir. Si QD partikiilleri eldesi icin OSRAM marka Ultravitalux 300W
UV lambasi kullanilmistir. Manyetik karistirici izerinde belirli periyotlarla UV 1s181na
maruz birakildi. UV 1s1k kaynagi ile Sekil 3.19°de gosterildigi gibi reaksiyona sokulur.

NH,
CH, o28%, >
I olle “2"'\/\%&@?0%‘\/\»4”2 0%8°
H3C._O—Si—O""CHy _,‘_ osio H'"N‘/\So“*?o%i\/\'“*“
N *
1 osio
H,N —— NH
n H,N
o Cekirdeklesme -
HO O,Na _ve ‘ H,N NH2
Q\/\o Bluylume oOSlOo
HzN\/\s' S
HO ¢ on o'o@oo\/\wz o5,
sio HaN ) !
2 S Si
\/\olcéoo\/\NHl
osio

Sekil 3.19: Si QD partikiillerinin biiylimesi ve bilesimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.33Si QD’lu inorganik-Organik Hibrit Kaplamanmn F-Silan ile
Modifikasyonu

Inorganik-organik kaplama igin Si QD eklenmis kaplama ¢ozeltisine F-silan ilavesi
yapildi. Ik yapilan deney calismalarinda manyetik karistirict kullanildi ancak
manyetik karistirici ile hazirlanan hibrit kaplama ¢ozeltisinin yeterli homojenlige sahip
olmamasi nedeniyle bu calismadan itibaren devam calismasi olan c¢alismalarda
mekanik karistirict kullanilmaya baslandi. Yiiksek rpm hizi sebebiyle manyetik
karigtirictya oranla daha hizli ve istenilen homojenizasyonu saglamasi nedeniyle
kaplamanin yilizey ozelliklerini etkiledigi goézlemlendi. Sekil 3.20.’da Si QD’lu

inorganik-organik hibrit kaplamanin F-Silan ile hazirlanma asamalar1 verigmistir.

73



GPTMS + Si QD+ Al complex
F-Silan (1:1) o : FSilan

| |

’7 SiQD ve
4 ‘# F-Silan ile
— , '/ modifiye
} edilmi
kaplama

Sprey Kaplama

30 dk 10 dk
dispersiyon dispersiyon
(4000 rpm) (4000 rpm)

Etiiv 175°C 15 dk

Sekil 3.20: Si QD’lu Inorganik-Organik Hibrit Kaplamanin F-Silan ile Hazirlanmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

a)F-Silan On Hidrolizi

F-8261, trimetoksisilan (—Si(OCHzs)3) gruplart igerir. Bu gruplar, suyla temas
ettiklerinde hidroliz olabilirler ve silanol (-Si(OH)3) gruplarina doniisebilirler.
Hidroliz sonucu olusan silanol gruplari, kaplama yiizeyindeki diger kimyasal gruplar
veya yiizeylerle daha saglam kimyasal baglar olusturabilir. Bu, kaplamanin yiizeye
daha iyi tutunmasini saglar ve dolayisiyla kaplamanin dayanikliligini artirabilir. 1/1

mol oraninda 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 24 saat boyunca hidroliz edilir.
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Sekil 3.21: F-Silan On Hidrolizat Islemi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.3.4Si QD ve F-silan ile Modifiye edilmis Inorganik-Organik Hibrit

Kaplamanin Ag nanopartikiilleri ile Modifikasyonu

Bu deney asamasinda oOnceki deneylerde yapilan kaplama c¢ozeltisine Ag
nanopartikiilleri eklendi. Sekil 3.22’da Si QD ve F-silan ile Modifiye edilmis
Inorganik-Organik Hibrit Kaplamanimn Ag nanopartikiilleri ile hazirlanmasimnin

asamalar1 verilmistir.
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GPTMS + Si QD+
F-Silan + Ag Al complex (1:1)
Nanopartikiilleri l

|

SiQD,

// F-Silan ve Ag
NPile

modifiye
edilmis

kaplama

Sprey Kaplama

=
30 dk dispersiyon 10 dk dispersiyon
(4000 rpm) (4000 rpm)

Etiiv 175° C 15 dk

Sekil 3.22.: Si QD ve F-silan ile Modifiye Edilmis Inorganik-Organik Hibrit

Kaplamanin Ag nanopartikiilleri ile Hazirlanmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

a)Giimiis Nanopartikiil Sentezi

Guimiis (Ag) nanopartikiiller Turkevich metotu ile sentezlenmistir. Bir indirgeyicinin
(sitrat, askorbik asit/askorbat) ve uygun reaksiyon kosulunun (sicaklik, UV 1s1masi)
kombinasyonuyla nanopartikiiller sentezlenmektedir (Konnova vd. 2015). Sekil

3.23’de Ag nanopartikiillerinin sentezi verilmistir.
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Sodyum Sitrat+ Su

Giimiis Nitrat + Su Sodyum Sitrat+ Su
J
4 4 ¢
-0 -
——— S Giimiis Nanopartikiil

100°C Dispersiyon Giimiis Nitrat + Su

Sekil 3.23.: Ag nanopartikiillerinin sentezi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.4. Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalar i¢in Sitotoksisite Testi

Sitotoksisite, toksik maddelerin degerlendirilmesinin temel mekanizmalarindan
biridir. In vitro sitotoksik aktiviteyi belirlemek icin, test maddesinin neden oldugu
insan veya hayvan hiicrelerindeki fizyolojik siireclerin bozulmasiyla 1ilgili
degisiklikleri Olgmek ic¢in birden fazla teknik wuygulanir. Sitotoksisiteyi
degerlendirmek i¢in kullanilan testler, sitotoksik aktiviteyi yansitan farkh
degisikliklerin dogrudan veya dolayl olarak 6l¢iilmesine olanak tanir, 6rnegin canh
ve Olii hiicre sayisi, bazen hiicre zar1 biitlinliiglinlin belirlenmesiyle birlikte, hiicre
metabolizmasiyla ilgili enzim aktivitesinin Sl¢lilmesi, hiicre boliinme yeteneginin
belirlenmesi veya hiicre kiiltiirlindeki toplam protein veya DNA'min belirlenmesi
(Twaruzek vd. 2019). MTT testi, sar1 renkli tetrazolyum tuzunun (MTT) mor renkli,
suda ¢oziinmeyen formazana doniistliriilmesine dayanan toksisite i¢in kantitatif bir
kolorimetrik testtir(Twaruzek vd. 2019). Sekil 3.24’de hiicre canliligini 6lgmek igin

MTT testinin formazan olusumu gosterilmistir.

MTT testleri i¢in L929 hiicre hatt1 kullanilmistir. L929 hiicre hatti, MTT testi ve diger
toksisite testlerinde kullanim i¢in uygun bir modeldir ¢iinkii bu hiicreler ytliksek
proliferatif kapasiteleri, toksisiteye duyarliliklari, genetik stabiliteleri ve yaygin olarak

kabul goren standart kiiltiir kogullarina uygunluklari ile tanimnirlar (Bhat vd. 2022).
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MNK-1 (1), MNK-5 (2) ve  MNK-4 (3)’in L929 hiicre hatlarinin canliliklar
tizerindeki etkisi MTT kolorimetrik testi ile belirlendi. Her hiicre hatti, 96-kuyucuklu
plakalarda kuyu basina 1 x 104 hiicre yogunlugunda ekildi ve 24, 48, 72 saat boyunca
antibakteriyel kaplama maruziyeti ile islendi. Daha sonra, her kuyucuga 4 saat
boyunca 10 pl MTT boyast (PBS'de 5 mg/ml) uygulandi. Mitokondriyal enzim
aktivasyonu nedeniyle, MTT boyasindan doniistiiriilen formazan kristalleri 100 pl
dimetil siilfoksit (DMSO) ile ¢oziindiiriildii. Stispansiyonun absorbansi, bir Biotek 800
TS Mikroplaka okuyucusu ile 590 nm'de 6l¢iildii.

Hiicresel dehidrogenazlar

. “

MTT Deneyleri — Formazan kristalleri

O - ?
Br- \S//> o, I N/ N\(/VICHJ

MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5- Formazan (mor kristal)
Diphenyltetrazolium Bromide)

Sekil 3.24.: Hiicre canliligini 6l¢cmek i¢in MTT testinin Formazan olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.5. Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalar i¢in Antibakteriyel Test

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin antibakteriyel aktivitesini belirlemek
icin disk diflizyon testi kullanildi. 18 saatlik besin suyu kiiltiirlerinden, E. coli (ATCC
25922) ve S. aureus (ATCC 25923) siispansiyonlar1 elde edildi ve 0,5 McFarland
standart bulanikligima (1,5108 CFU/mL) diizeltildi ve uygun bakteri yogunluguna
(1:10) seyreltildi. Mueller-Hinton agar plakalar1 0,1 mL bakteri siispansiyonu (1,5106
CFU/mL) ile yiiklendi. Bakteri plakali petri plakalarina yerlestirilmeden 6nce, ylizey

kaplamalar1 2 saat boyunca UV sterilizasyonuna tabi tutuldu. Disklerin etrafindaki
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inhibisyon bolgesi, 37°C'de 24 saatlik inkiibasyondan sonra dijital bir mikrometre
kullanilarak o6l¢tildii.

3.2.6. Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalarin Olusturulmasi icin Akis

Semasi

Multifonksiyonel nanokompozit bir kaplama elde edebilmek igin ¢esitli
formiilasyonlarla beraber inorganik-organik hibrit bir kaplama c¢ozeltisi elde
edilmistir. Si QD ve F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin
Ag nanopartikiilleri ile hazirlanmasi i¢in Sekil 3.25.’deki akis semas1 kullanilmistir.
Sekil 3.26’da F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin
sembolik gosterimi, Sekil 3.27°de Si QD ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit
kaplamanin sembolik gosterimi, Sekil 3.28’de Ag NP ile modifiye edilmis inorganik-
organik hibrit kaplamanin sembolik gosterimi, Sekil 329°da Si QD ve F-silan ile
modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin Ag nanopartikiilleri ile
hazirlanmis bir ylizey kaplamasinin sembolik gdsterimi verilmistir. Tablo 3.2°de
yapilan multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin igerik listesi ve kaplama kodu

verilmigtir.
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Si QD

F-5ilan

Dispersivon

Al Komplex
(1:1)

5, &
'

Dispersivon

Sprey Kaplama

Etiiv

Sekil 3.25.: Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamanin Akis Semasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Yiizey

yiizey kaplamas:

substrat

Hidrofobik Yiizey

H() — -
Si — () — O —_—i OH

~e s

- . viizey kaplamasa
yiizey kaplamas: 3

substrat

substrat

Sekil 3.26.: F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin

sembolik gosterimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Floresans etki

yiizey kaplamash

substrat

yiizey kaplamasi

® SiQD

Sekil 3.27.: Si QD ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin sembolik

gosterimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Antibakteriyel yiizey

Yyiizey kaplamasi

substrat

yiizey kaplamasi

@ :Ag Nanopartikiilleri

Sekil 3.28.: Ag NP ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin
sembolik gosterimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Antibakteriyel yiizey

-M- ,'N

@:Ag Nanopartiklleri

Floresans etki Antibakteriyel \ g

Hidrofobik
yiizey kaplamasi ;‘

@ SioD yiizey kaplamasi

Floresans

substrat

Hidrofobik Yiizey

HO==8 —0— 0 —g —on

Sekil 3.29.: Si QD ve F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin

Ag nanopartikiilleri ile hazirlanmis bir yiizey kaplamasinin sembolik gosterimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 3.2. Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplama Deneyleri ve igerikleri

KAPLAMA GPTMS SiQD F-Silan Ag
KODU Nanopartikiilleri
MNK1 + - - -

MNK?2 + + - -
MNK3 + + + -
MNK4 + + + +
MNK-5 + +
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DORDUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Partikiil Sentezleri
4.1.1. Si QD Analizleri

Si QD sentezi, APTES'in UV aydinlatma altinda sulu ¢ozelti icinde sodyum askorbat

ile indirgenmesiyle gergeklestirildi.

Goriintir 151k ve UV uyarimi hallerinde Si QD partikiillerinin goriiniir emisyonlari

Sekil 4.1.’de verilmistir. Si QD giin 1s18inda (Sekil 4.1.a) sarimsi-kahverengi bir renk

verirken, UV uyarimi halindeyken (Sekil 4.2.a) parlak mavi-yesil emisyon gosterdi.

Sekil 4.1: (a) Si QD’un giin 1s181ndaki goriintiisii, (b) Si QD’un UV uyarimi altinda

gOriliniir emisyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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TEM analizi ile Si QD partikiillerinin pargacik boyutu ve dagilimimin incelenmesi
amaglanmistir. Sifir kayip kosullari altinda 120 kV ile ¢alisan bir TEM cihazi ile analiz
edildi. Si QD partikiilleri igin yapilan TEM analizleri Sekil 4.2’de verilmistir. TEM
tarafindan goriintiilendigi gibi, Si QD partikiillerinin kiiresel bir sekle sahip ¢ok kiiciik
nanokristal boyutlarina sahip, tek dagilimli oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.2: Si QD partikiillerinin TEM goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi, optik uyarim altinda bir malzemeden
kendiliginden 151k emisyonunun arastirilmasidir. PL analizi 318-800 nm dalga boyu
araliinda kuvars kiivette artma hizi 1 birim olacak sekilde analiz edilmistir.
SiQD’larn farkli dalga boylarindaki eksitasyonuna karsilik 350-700nm araligindaki
emisyonunun grafigi Sekil 4.3.’te verilmistir. Bu grafik incelendiginde Si QD 390 nm
eksitasyonda 591nm ile maksimum siddette emisyon gergeklesmis oldugu

gozlemlenmistir.

— 300
)\max=596 nm — 310
— 320
330
= 340
— 350
— 360
P 4 — 370
e 380
’ ——390

L4 — 400

¢ 410

Siddet (a.u)

500 550 600 650 700
Dalgaboyu(nm)
Sekil 4.3: Si QD farkli dalga boylarinda uyarilmasi sonucu emisyon spektrumlari

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Si QD partikiillerinin absorpsiyon 6zellikleri belirlenmesi amaciyla UV-Vis analizleri
yapilmistir. UV-Vis analizi artma hiz1 2 birim olacak sekilde kuvars kiivette 200-800
nm dalga boyu araliginda analiz edilmistir. Si QD partikiillerinin 1-15-30 ve 45.

Dakikalarinda alinan aliquot 6rneklerinden UV-Vis analizi yapilmigtir. UV-Vis analiz
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sonucuna gore Amax degeri 326 nm’dir. Si QD partikiilleri UV-Vis spektroskopisi ile
320-800 nm arasinda analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara gore partikiillerin

maviden yesile kayan bir floresansa sahip olmasi anlagilmistir.

2400 + —(2 -1dk)
2200 Amax=326 | —— (3 -15 dk)
2000 (4 -30 dK)

1800 -
1600 ] (5 -45 dk)

1400 -
12001
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

0

Absorbans (a.u)

400 450 500 550
Dalga boyu(nm)

350

Sekil 4.4.: Si QD UV Spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

4.1.2. Giimiis Nanopartikiil Analizleri

Glimiis  nanopartikiillerinin  bakterilere,  virlislere = ve diger  Okaryotik
mikroorganizmalara karsi iyi antimikrobiyal etkinligi nedeniyle en etkili oldugu
kanitlanmistir (Guo vd. 2013). Bu ¢alismada giimiis nanopartikiillerin sentezlenmesi
icin Turkevich metotu uygulanmistir. Konnova ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alisma
ornek alinarak Turkevich metotu ile giimiis partikiil sentezlenmistir (Konnova vd.
2015).

Glimiis nanopartikiillerin hazirlanmasinda baslangi¢ maddeleri olarak glimiis nitrat ve

trisodyum Sitrat tercih edildi. Glimiis kolloidi, kimyasal indirgeme yontemi ile elde
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edilmistir. Reaktif maddelerin ¢ozeltileri tamamen distile su kullanilarak hazirlandi.
Spesifik konsantrasyonda 50 mL AgNO3 c¢ozeltisi kaynatildi. Sekil 4.5°de Ag

nanopartikiillerinin indirgenmesi sematik olarak gdsterilmistir.

o OH [}
'owo-
0 0
Citrate
. Heat, stir
Ll” Reduetion at 100°
7 X

Citrate stabilized Ag Np’s

Sekil 4.5.: Ag nanopartikiillerinin indirgenmesi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Glimiis nanopartikiiller sentezlendikten sonra SEM analizi yapilmistir. SEM analizi,
sentezlenen nanopartikiillerin boyut dagilimini belirlemek i¢in kullanilir. Turkevich
yontemi genellikle 10-100 nm arasinda nanopartikiil boyutlari tiretir. SEM gortintiileri
ve boyut analizi bu dagilimi gosterebilir. Glimiis nanopartikiillerinin seklini ve
yapilarin1 gorsel olarak gosterir. SEM analizi, nanopartikiillerin ylizey piirtizliligi,
diizgiinligli ve porozitesi gibi 6zelliklerini gosterebilir. Bu 6zellikler genellikle sentez
yonteminin detaylarina ve islem kosullarina bagl olarak degisir. SEM goriintiileri,
nanopartikiillerin homojen dagilimini veya aglomerasyon durumunu gosterir. Iyi bir
sentez sonucunda, nanopartikiiller genellikle homojen bir sekilde dagilmig olmalidir.

Aglomerasyon, nanopartikiillerin gruplar halinde bir araya gelmesi durumunu ifade
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eder. Sekil 4.6’da Ag nanopartikiillerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM

goriintiileri detayl olarak incelenecek olursa partikiil dagilimi homojendir.
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Sekil 4.6.: Ag nanopartikiillerinin SEM goriintiileri (a) 5 pm’de 6lgeklendirilmis SEM

analizi goriintiisii (b) 4 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢c) 1 pm’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 2 pum’de 6lgeklendirilmis SEM analizi

goruntisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.7.: Ag nanopartikiillerinin sentezi sirasinda 1-5-20-30-35.dk alinan aliquot

ornekleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Ag nanopartikiilleri sentezi sirasinda 1-5-20-30-35.dk’larda alinan aliquot 6rnekleri
Sekil 4.7°de verilmistir. Bu gorselde goriildiigii iizere partikiil sentezi gergeklestikce

renk agik kahverengiye donmiistiir.

Ag Nanopartikiillerin farkli konsantrasyonlardaki UV Vis spektrumu Sekil 4.8’de

verilmigtir.
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Sekil 4.8.: Ag Nanopartikiillerin farkli konsantrasyonlardaki UV Vis spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Glmiis nanopartikiillerin tizerinde Tyndall etkisini gdzlemleyebilmek i¢in lazer
denemesi yapildi. Isigin yolu iizerindeki madde pargaciklari tarafindan sagilmasi
olgusuna Tyndall etkisi denir. Toz pargaciklarin1 aydinlatarak bir 1s1k huzmesinin
goriiniir hale gelmesini saglar (King 2016). Sekil 4.9’da giimiis nanopartikiiller (Sekil
4.9.a.) ve saf su (Sekil 4.9.b) iizerindeki tyndall etkisi taginilabilir lazer ile yapilan

denemelerin gorselleri verilmektedir.
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Sekil 4.9.: (a) glimiis partikiillerin tyndall etkisi goriintiisii, (b) saf suyun tyndall etkisi

goruntusu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

4.1.3. F-Silan Analizleri

F-Silanlar, kaplanan yiizeylerin su itici 6zelliklerini artirabilir. Bu sayede suyun
ylizeye temasi azalir ve su damlaciklar yiizeyde yayilmaz, kolayca akar. Yiizeylerin
hidrofiligini azaltarak suyun temas ettigi ylizey alaninit minimize eder. Bu 6zellik
ozellikle suya kars1 direng gerektiren uygulamalarda faydalidir. Kaplanan yiizeylerin

pliriizsiiz olmasini saglar ve bu sayede yiizeylerin temizlenmesini kolaylastirir.

F-Silanlar i¢in FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Fourier Dontigiimlii
Kizilétesi Spektroskopisi) analizi, bilesigin molekiiler yapisini ve icerdigi fonksiyonel
gruplar1 belirlemek i¢in kullanilir. Bu analiz, silanin kimyasal baglarini ve bilesimini
detayl1 olarak incelemek i¢in 6nemlidir. Sekil 4.10’da F-Silan i¢in genis spektrumdaki
FT-IR spektrumu verilmistir. 2890 cm™ ‘de O-CHjs pikleri gdzlemlenmistir. 2877 cm”
! <de Si-CHg pikleri gozlemlenmistir. 1078 cm™ ‘de Si-O-Si pikleri gézlemlenmistir.
1193 cm™ *de C-C pikleri gdzlemlenmistir. 958 cm™ *de Si-C pikleri gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.10.: F-Silan i¢in genis spektrumdaki FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

4.1.4. GPTMS ve Aliiminyum- trisec-biitoksit’in ligant (etilasetoasetat) ile
kompleksi Analizleri

GPTMS, trimetoksisilan (—Si(OCHz3)3) gruplart igerir. Bu gruplar, suyla temas
ettiklerinde hidroliz olabilirler, yani —Si(OCH3)s gruplar1 —Si(OH)z gruplarina
doniisebilir. Hidroksil (-OH) gruplari, kimyasal olarak daha reaktiftir ve ¢esitli
kimyasal gruplar ile reaksiyona girerek kaplama materyalinin yapisini gii¢clendirebilir.
Hidroliz sonucu olusan —Si(OH)3 gruplari, metal oksitler veya diger yiizey gruplariyla
kimyasal baglar olusturabilir. Bu baglar, kaplamanin yilizeye daha saglam bir sekilde
tutunmasini saglar ve kaplama tabakasinin daha uzun Omiirlii olmasina yardimci

olabilir.
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Aliiminyum-tris(asetoasetoksi) biitoksit kompleksi, yiizeydeki diger metal oksitler
veya organik gruplarla kimyasal baglar olusturabilir. Bu baglar, kaplamanin yiizeye

tutunmasini giiclendirir ve kaplama tabakasinin daha uzun 6miirlii olmasini saglar.

Arslan ve arkadaslarinin “Asinmaya Direngli Kaplama Olarak Silikonkarbiir Gomiilii
Hibrit Nanokompozitler” makalesinde GPTMS ve Al(OsBu)s/HacacOMe kompleksi
olusumu ile ilgili FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Literatiirdeki bu orneklere gore
GPTMS hidrolizi i¢in epoksisilan hidrolizi ilk olarak 0,1 M HCI ¢o6zeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Epoksisilan bilesiginin FT-IR analizi, saf epoksisilanin hi¢bir
silanol OH grubu igermedigini gdsterir ancak hidrolizden sonra 3371 cm™ civarindaki
zirve, silanol gruplarinin olustugunu agik¢a kanitlar. Organik kisimdaki epoksi
halkas1, spesifik FT-IR emilimiyle analiz edildi. 906 cm™'deki pik, ilk hidrolizden
sonra hala mevcut olan epoksi halkalarinin gerilme zirvesine aittir. Muhtemelen epoksi
halkas1 protonlanmis ancak hala kapali formdadir. Si-C bag zirvesi yaklasik 1073-900
cm™ arasinda goriiniir ve muhtemelen SiC seramik tozu zirvesiyle ortiisiir. Sekil
4.11°da (a) saf GPTMS, (b) kismen hidrolize edilmis GPTMS i¢in FT-IR spektrumlari

verilmigtir.
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Sekil 4.11.: (a) saf GPTMS, (b) kismen hidrolize edilmis GPTMS i¢in FT-IR

spektrumlari
Kaynak: Arslan v.d, 2010
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Al(OsBu)z/HacacOMe kompleksi olusumu ile ilgili FT-IR spektrumlarindan agikga
goriilebilmektedir. Metilasetoasetat (HacacOMe) ligandinin saf FT-IR spektrumlari,
Al(OsBu)s ile komplekslesmeden sonra degisen 1720 ve 1710 cm™ civarimda 2t(C=0)
germe bandinm1 gostermektedir. AI(OsBu)s Onciiliiniin neme kars1 yliksek reaktivitesi,
FT-IR &l¢iimii sirasinda 3300 cm™ araliginda kiigiik OH gruplarinin olusmasina neden
olur; bu durum goz ardi edilebilir ancak not edilmelidir. Modifikasyondan sonra
yaklasik 1611 ve 1521 cm™de b-ketoesterlerin enolik formlarinin t(C=0) ve m(C=C)
gerilme titresimlerine ait bantlar tespit edilmistir (Arslan vd. 2010). Sekil 4.12°da
Al(OsBu)2(HacacOMe) kompleksi olusumunun FT-IR spektrumlari verilmistir.

Al(OsBu)3
HacacOEt
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| :“ i “ | } ' r‘k
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| : | V “J
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A }\ [ !
/ f 1611 -1
1726 cm’! I
1711 cm’?!
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Sekil 4.12.: Al(OsBu)2(HacacOMe) kompleksi olusumunun FT-IR spektrumlari

Kaynak: Arslan vd., 2010
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4.2. Multifonksiyonel Kaplama Analizleri
4.2.1. Kor Kaplama

Inorganik-organik kaplama yani kor kaplama Si QD partikiilleri igermeyen, sadece
GPTMS ve Al.complex igeren bir kaplamadir. Multifonksiyonalite olarak
bahsettigimiz antibakteriyel, hidrofobiklik, floresan ve hibrit kaplama 6zelliklerini
veren F-silan, Si QD ve Ag nanopartikiilleri icermeyen, kor etkide oldugu sdylenebilir.
Partikiil etkisinin dikkatle incelenebilmesi ve karsilastirma yapilabilmesi igin yiizey

kaplama islemi uygulanmustir.

Farkl1 biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiisii Sekil 4.13’de (a), (b), (c) ve (d) olmak
tizere 4 farkli gorselle verilmistir. SEM analizleri sayesinde yilizey durumu, kesit
morfolojisi (cross-section), katman yogunlugu, katman yapismasi ve element dagilimi
gibi bilgilere ulagilabilir. Kér kaplamanin SEM resimlerine gore yiizeyin diizgiin
yapida oldugunu soyleyebiliriz. MNK-1 6rneginin SEM goriintiileri genel olarak
incelendiginde yiizey uniform ve ¢ok biiyiik yiikseltileri olmayan bir yapidadir.

Sekil 4.13’de verilen gorsellerden; (a) diisiikk vakum modunda 3000x yakinlastirma ile
gorlintli alinmistir, (b) diisiik vakum modunda 2000x yakinlastirma ile goriintii
alimmustir, (¢) diisitk vakum modunda 1000x yakinlastirma ile goriintii alinmistir, (d)

diisiik vakum modunda 2000x yakinlastirma ile goriintii alinmistir.

Substratla beraber arasindaki yogunlukla beraber ¢ok kolay diferans olusturdugu
sOylenebilir. MNK1 kaplamasinin metal yiizeye tutundugu, nanokompozit kaplama
¢ozeltisinin homojen bir sekilde dagildigi ve disperse oldugu soylenebilir. MNK-1
ornegi i¢in kesit morfolojisi (cross-section) i¢in bir inceleme yapilmistir. Kesit
alanindan goriinen o6zelliklere gore yapida herhangi bir ¢atlama ve istenmeyen bir
durum yoktur. Oldukea rijit kat1 bir kaplama yapist vardir. (a) gorselinde agikga
goriilen catlaklar ve kirilmalar 6rnek analize hazirlanirken olugmustur. Kaplamanin
yapisindan dolayr herhangi bir c¢atlama, tepecik olusumu, krater ve gozenek
olusmamigtir. SEM analizi MNK-1 6rneginin morfolojik 6zelliklerini detayli bir
sekilde inceleme firsati sunmus ve Glymo ve Al.complex ile olusturdugu kaplamanin

ylizeyde homojen bir dagilim sagladigint dogrulamistir.
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Sekil 4.13.: MNK-1 6rneginin SEM goriintiileri (a) 30 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM

analizi goriintiisii (b) 40 um’de 6lgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 50 um’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisti (d) 40 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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EDX analizi, numunenin ylizeyindeki elementlerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in
kullanilir. MNK-1 6rnegi GPTMS ve Al.complex icermektedir. GPTMS icinde
bulunan bir bilesen olarak Si K elementi, Aliiminyum-trisec-biitoksit kompleksi i¢inde
bulunan ana element olarak Al K elementi, GPTMS ve etilasetoasetat kompleksi i¢inde
bulunan bir bilesen olarak O K elementi, GPTMS, Aliiminyum-trisec-biitoksit ve
etilasetoasetat kompleksi i¢inde bulunan oksijen molekiilleri, GPTMS ve
etilasetoasetat kompleksi i¢inde bulunan bir bilesen olarak C elementi
gozlemlenmelidir. Tablo 4.1°de verilen MNK-1 6rneginin EDX incelemesinde atom

agirhigt yiizdeleri %19.15 C, %42.16 O, %12.28 Al, %26.42 Si olarak elde edildi.

Tablo 4.1.: MNK-1 6rneginin EDX incelemesi

Element Agirhikca %
CK 19.15
OK 42.16
Al K 12.28
SiK 26.42

Atomik haritalama (EDX ile elde edilen verilere dayali) yorumlamasi, kaplanan
ylizeyin elementel bilesimini detayli olarak gorsellestirmeyi ve analiz etmeyi saglar.
Atomik haritalama, kaplama yiizeyinde her bir elementin dagilimin1 gorsel olarak
gosterir. Bu, kaplamanin homojenligi ve bilesimi hakkinda bilgi saglar. Elementlerin
haritalamasi, yogunluklarina ve konsantrasyonlarina gore degisir. Ornegin, belirli bir
bolgede daha yliksek bir Si yogunlugu, GPTMS'in o bolgede daha fazla oldugunu
gosterebilir. MNK-1 6rneginin atomik haritalamadan elde edilen goriintiiler EDX
analizinin sonuglarin1 kanitlar niteliktedir. MNK-1 06rnegine ait Si, C, O, Al
elementlerinin atomik haritalama ile goriintiilenen tahmini dagilim siras1 Sekil 4.14’de

verilmistir.
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Si

Sekil 4.14.: MNK-1 o6rnegine ait Si, C, O, Al elementlerinin atomik haritalama

goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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XPS, yiizey kaplamalarimin elementel bilesimini tahmin etmek i¢in yararli olan
niceliksel bir spektroskopik ylizey analizi teknigidir. Multifonksiyonel nanokompozit
kaplamalarin ylizey kompozisyonu hakkinda bilgi edinebilmek i¢in XPS ydntemi
tercih edilmistir. Survey analizi sonrasinda MNK-1 6rneginde Si, C, Al ve O piklerinin
gozlemlenmesi beklenmistir. Sekil 4.15°de MNK-1 ylizey kaplamasi i¢in yapilan XPS
analizinde beklenen yiiksek ¢oziiniirliikte Si, C, Al ve O atomlarmin pikleri agik¢a
goriilmektedir. XPS sonuglarina gore Tablo 4.2°de verilen; O 1s 532,18 eV, C 1s
285,98 eV, Al 2p 74,48 eV, Si 2p 101,88 eV de yiiksek ¢oziintirliikli pik vermistir.

Aliiminyum trisec-biitoksit kompleksinden kaynaklanan Al 2p pikleri gozlemlenebilir.
Al 2p genellikle yaklagik 74-78 eV civarinda bulunur. MNK-1 6rneginde de Al 2p
pikleri 74,48 eV’da gozlemlenmistir. GPTMS'den kaynaklanan silisyum pikleri
gozlemlenebilir. Si 2p pikleri genellikle yaklasik 99-102 eV civarinda bulunabilir.
MNK-1 6rneginde Si 2p pikleri 101,88 eV’da gozlemlenmistir. Hem GPTMS hem de
Aliiminyum trisec-biitoksit kompleksinden kaynaklanan oksijen pikleri beklenir. O 1s
pikleri genellikle 530-532 eV civarinda bulunabilir. MNK-1 6rneginde O 1s pikleri
532,18 eV’da gozlemlenmistir. Yine GPTMS'den kaynaklanan karbon pikleri
gbzlemlenebilir. C 1s pikleri genellikle 284-285 eV civarinda bulunabilir. MNK-1
orneginde C 1s pikleri 285,98 eV’da gdzlemlenmistir.

XPS analizi sonuglarina gore; XPS dekonviilosyon grafigi, MNK-1 Orneginin
kimyasal yapisin1 ve bilesenlerin dagilimini detayli bir sekilde incelenmesini saglar.
Piklerin yogunlugu, ilgili bilesenin kaplamadaki miktarmi yansitir. Ornegin,
GPTMS'den kaynaklanan C atomlarit GPTMS'nin kaplama matrisinde ne kadar yogun
oldugunu gosterir. GPTMS, silan tiirevi bir bilesiktir ve yapisinda C atomlar1 bulunur.
Kaplama islemi sirasinda GPTMS kaplama matrisinde kullanildigindan, XPS
analizinde GPTMS'den kaynaklanan C atomlar1 gozlenebilir. Sekil 4.16°da MNK-1
kaplamasimin genis spektrumlu XPS analizi C atomu dekonviilosyon grafigi
verilmistir. Bu C atomlari, genellikle 284 eV civarinda bir baglanma enerjisiyle XPS
spektrumunda goriinebilir. Aliiminyum-trisec-biitoksit kompleksi ve etilasetoasetat
ligant1 da kaplama materyalinizin yapisinda bulunan bilesenlerdir. Eger etilasetoasetat
ligant1 kullanildiysa, bu organik ligant da C atomlari icerir ve XPS spektrumunda farkli

bir C 1s bileseni olarak goriinebilir.
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101,88 eV
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Sekil 4.15.:MNK-1 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yliksek

¢Ozlniirlikli XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.2.: MNK-1 6rneginin XPS yiiksek ¢oziintirlikli pikleri

Kaplama O 1s C1s Al 2p Si2p

MNK-1 532,18 eV 285,98 eV 74,48 eV 101,88 eV
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Sekil 4.16.: MNK-1 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi C atomu

dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

X-1g1m1 sagilimida (XRD), gelen ve sagilan aginin, polarizasyonun ve dalga boyunun
veya enerjinin bir fonksiyonu olarak bir numuneye ¢arpan bir X-1s1n1 1s1ninin sagilan
yogunlugu kaydedilir. Ozellikle X-1s1m1 toz kirinimi ydntemi, bazi durumlarda
bilinmeyen kristalli malzemelerin ve karigimlarin tanimlanmasinda ¢ogunlukla
kullanilmaktadir. Bu yontem ayni zamanda ince taneli minerallerin tanimlanmasini,
birim hiicre boyutlariin ve numune safliginin tanimlanmasini da miimkiin kilar. XRD
analizi ile multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin kristal yapisinin analiz
edilmesi amaclanmistir. Sekil 4.17°de MNK-1 6rnegi i¢in yapilan XRD analizinin
grafigi verilmistir. Yapilan XRD analizinde MNK-1 Orneginin kristal yapisi
incelenmis ve 26=21.68”de amorf pikler ile birka¢ kristalli tepe noktas: ile genis
kirmimli  pikler goriilmektedir. MNK-1 6rneginin kristal yap1 gdstermedigi

belirlenmistir.
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MNK-1 orneginin XRD analizi datasina gore 20 = 21.68 derece degeri, XRD
analizinizde belirli bir kristal yap1 veya atomik diizenlemenin difraksiyon agisini
temsil eder. Bu sonug, MNK-1 6rneginin i¢ yapisinmi ve kristal diizenini anlamak i¢in
onemlidir ve kaplama siirecinin veya bilesenlerin XRD analizindeki etkilerini
degerlendirilmesine yardimci olur. Aliiminyum trisec-biitoksit (Al(OBu)3) kompleksi,
diisiik 26 degerlerinde (6rnegin 20 ~ 10-30 derece) belirgin pikler gosterebilir. Yine
GPTMS igeren kaplamalarda, silikon (Si) pikleri genellikle orta 20 degerlerinde
(6rnegin 20 = 20-40 derece) gozlemlenebilir. Sekil 4.17°da gorildiigii iizere beklenen
pikler grafikte ¢cikmaistir.
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Siddet (%)

— 20 =21,68
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Sekil 4.17.: MNK-1’in XRD analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Fourier Dontistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), yilizey kaplamalarinda bulunan
bag tiirleri hakkinda bilgi verir ve ¢ogu zaman kullanilan malzemenin tam olarak

belirlenmesine olanak saglar. FT-IR spektrumundaki piklerin pozisyonlar1 ve
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yogunluklari, kaplamanin icerdigi bilesenlerin tiiriinii ve miktarin1 belirlemeye
yardimci olur. Her bir pik, belirli bir kimyasal baglant1 veya fonksiyonel grubun
varligini gosterir ve kaplamanin sentez siirecinde kullanilan bilesenlerin dogrulugunu
ve kaplamanin 6zelliklerini anlamak i¢in degerlidir. MNK-1 6rnegi i¢in yapilan FT-
IR analizlerinde Sekil 4.18’de goriildiigii iizere 2865 cm™ *de —CH gerilmeleri, uzun
alkil zincirlerinden dolayr 1312 cm® ’de MNK-1 6regi icin —CH gerilmeleri
goriilmektedir. Parmak izi bolgesinden uzaklasip fonksiyonel grup bdlgesine dogru
incelendiginde herhangi bir su adsorpsiyonu gozlenmemistir. 3000-3500 cm™
araliginda 33985 cm™’de pik tespit edilmistir. Dolayisiyla MNK-1 6rneginin —OH
gruplart igerdigi sdylenebilir. FT-IR grafiginde 1200-650 cm™ arahiginda
incelendiginde Si—O—Si pikleri 1049 cm™*de gerilim gostermistir. C-H baglari (metil
ve metilen gruplart) ile 2800-3000 cm™ arasinda pikler gozlemlenebilir. Ayrica, C-Si
baglart da 1000-1200 cm™ arasinda belirgin olabilir. Bu pikler GPTMS’den
kaynaklanan piklerdir. MNK-1 6rneginde 2865 cm™ >de —CH gerilmeleri, Si—O—Si
pikleri 1049 cm™de gerilim gostermistir. C=0O bag1 (karbonsil grubu) ile 1700 cm™
civarinda pik gbzlemlenebilir. Bu pik, etilasetoasetatin kaplamada bulundugunu ve bu
bilesigin varligini gosterir. Etilasetoasetat gibi bilesenlerden kaynaklanan C-C baglari,
FT-IR spektrumunda genellikle 1200-1500 cm™ arasinda belirgin olabilir. Metil (CH3)
ve metilen (CH2) gruplari, genellikle organik bilesenlerden, 6rnegin GPTMS'den
kaynaklanabilir. Bu gruplarin FT-IR spektrumunda C-H baglari, genellikle 2800-3000

cm? arasinda goriiliir.

Termogravimetrik Analiz-Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (TG-DTG) analizi,
malzemelerin sicaklik degisimlerine gore agirlik degisimini dlgen bir tekniktir. DTG
(Diferansiyel Termogravimetrik Analiz), malzemenin termal 06zelliklerini ve
davraniglarint daha ayrintili bir sekilde analiz etmek icin kullanilan bir tekniktir. TG
egrisinin sicaklikla tlirevini alarak elde edilen DTG egrisi, termal ayrigma ve diger
olaylarin hizint ve yogunlugunun belirlenmesine olanak tanir. MNK-1 &6rnegi icin
yapilan TG-DTG analizlerin termal agirlik kaybi toplami1 Tablo 4.3’de verilmistir.
Sekil 4.19°da MNK-1"in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli verilmistir. MNK-1
Orneginin termal analizi incelendiginde 3 farkli bolgede bozunma gerceklestigi
goriilmektedir. 250 °C’ye kadar %8,24 agirlik kaybr vardir. Ilk asamada genellikle
ylizeyde bagl olan suyun ve diger ugucu bilesenlerin kayb1 gerceklesir. Bu kayiptan
su ve diger ucucu bilesenler sorumludur. 250-450°C araliginda %34,85'lik bir agirlik
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kayb1 gdzlenmis. Daha yiiksek sicakliklarda organik bilesenlerin piroliz ve yanma
stiregleri baglar. Bu sicaklik araliginda, 6zellikle metal-organik komplekslerin ve
organik baglarin kirilmasi sonucu biiylik bir agirlik kayb1 meydana gelebilir.
Kaplamadaki organik yapilar, bu sicakliklarda genellikle ayrisir ve gaz haline gelir.
Bu araliktaki kayip C bazli okside olabilen yapilarin uzaklastigini kanitlar niteliktedir.
450-700°C araliginda %12,04'liik bir agirlik kaybi goézlenmistir. Bu sicaklik
aralifinda, oksidasyon sonrasi gergeklesen ilave reaksiyonlar atomik diizenlenmeler
ve kalan bazi yapilarin uzaklastirilmasi gerceklesmistir. Ilave kondenzasyon

reaksiyonlar1 sonrasi olan kayiplar vardir. Toplam %55,13 agirlik kaybi vardir.
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Sekil 4.18.: MNK-1"in genis spektrumdaki FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.19.: MNK-1’in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.3.: MNK-1 6rneginin termal agirlik kaybi toplami1

% Am
°C MNK-1
30-250 8,24 Su ve ugucu bilesiklerin
kaybi1
250-450 34,85 Icerikteki C bazli
tiriinlerin
uzaklastirilmasi

450-700 12,04 flave kondenzasyon

dolasiyla olan kayiplar
Toplam, Am 55,13

4.2.2. inorganik-Organik Hibrit Kaplamanin Si QD ile Modifikasyonu

Inorganik-organik hibrit kaplamanm Si QD ile modifikasyonu, yani multifonksiyonel
nanokompozit kaplama 2 (MNK-2) GPTMS, Si QD ve Al.complex igeren bir
kaplamadir. Multifonksiyonalite olarak bahsettigimiz antibakteriyel, hidrofobiklik, ve
hibrit kaplama 6zelliklerini veren F-silan, ve Ag nanopartikiilleri igermeyen, sadece
floresan ve hibrit oOzellikleri gosteren bir kaplama oldugu soOylenebilir. Partikiil
etkisinin dikkatle incelenebilmesi ve karsilastirma yapilabilmesi i¢in kaplama islemi

uygulanmistir.

SEM analizi, kaplanan ylizeyin morfolojisini (sekil ve yapi1), pliriizliligini ve
homojenligini gorsel olarak gosterir. SEM goriintiileri, kaplamanin homojenligini
degerlendirmek i¢in kullanilir. Sekil 4.20°de verilen gorsellerden; (a) diisiik vakum
modunda 10000x yakinlagtirma ile goriintii alinmistir, (b) diisitk vakum modunda
20000x yakinlastirma ile gorlintii alinmistir, (¢) diisiik vakum modunda 20000x

yakinlastirma ile goriintii alinmastir.
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— 4 m—"

Sekil 4.20.: MNK-2 6rneginin SEM goriintiileri (a) 5 pum’de 6l¢eklendirilmis SEM
analizi goriintiisii (b) 4 pm’de Ol¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 5 um’de

Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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SEM analizinde, Si QD’larin kaplanmis yilizeydeki dagilimi ve biiytikliik dagilimidir.
Ozellikle Silikon kuantum dot gibi nano boyutlu malzemelerin homojen bir sekilde
dagilip dagilmadigini gérmek igin 6nemlidir. G6zlemlenen SEM goériintiilerinde, Si
QD’larin homojen bir sekilde yiizeye yerlestirildigi ve belirli bir biiyiikliik araliginda
oldugu gozlenmistir. Bu, kaplama islemi sirasinda SiQD’larin kontrol edilebilir bir
sekilde entegre edildigini ve kaplanmis yilizeyin optik ve elektronik 6zelliklerini
iyilestirebilecegini isaret etmektedir. SEM goriintiilerinde ilk olarak dikkat geken
nokta, kaplanmis yiizeylerin genel diizgiinliigii ve homojenligidir. Glymo ve
Al.complex kullanildiginda, ylizeyde homojen bir kaplama olusturmus ve bu Si
QD’larin  diizenli bir sekilde yerlestirilmesine olanak tanimistir. Yiizeyin
piirlizsiizliigii, kaplama isleminin basarili oldugunu ve Si QD’larmn yiizeye etkin bir

sekilde baglandigin1 gostermektedir.

EDX analizi, numunenin ylizeyindeki elementlerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in
kullanilir. EDX analizi, her bir elementin numunedeki toplam atomik yiizdesini
belirtir. Her bir element icin EDX spektrumunda karakteristik enerji seviyelerine
karsilik gelen pikler gdzlemlenir. Bu piklerin yerleri ve intensiteleri, ilgili elementlerin
varhigmi ve miktarin1 gosterir. MNK-2 o6rnegi i¢in Aliiminyum-trisec-biitoksit
kompleksinden kaynaklanan Al elementi yogunlugu, GPTMS ve etilasetoasetat
ligantinin varligindan dolay1 C ve O elementi, Silikon kuantum dotlarin varligindan
dolay1 Si ve N elementleri gozlemlenir. Tablo 4.4’de verilen MNK-2 6rneginin EDX
incelemesinde atom agirlig1 yiizdeleri %13.33 C, %49.40 O, %38.18 Al, %27.27 Si,
%1.82 N elde edilir.

Tablo 4.4.: MNK-2 6rneginin EDX incelemesi

Element Agirhikea %
CK 13.33
OK 49.40
Al K 8.18
SiK 27.27
N K 1.82

114



115



116



Sekil 4.21.: MNK-2 6rnegine ait Si, C, O, Al, N elementlerinin atomik haritalama

goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Atomik haritalama, kaplamanin yiizeyindeki elementlerin varligini ve dagilimini
gosterir. Her bir element i¢in atomik haritalama, numunenin belirli bdlgelerinde
elementlerin yogunluklarin1 gosterir. Bu, kaplamanin bilesimi ve homojenligi
hakkinda bilgi saglar. MNK-2 6rneginin atomik haritalamadan elde edilen goriintiiler
EDX analizinin sonuglarini kanitlar niteliktedir. MNK-2 6rnegine ait Si, C, O, Al, N
elementlerinin atomik haritalama ile goriintiilenen tahmini dagilim siras1 Sekil 4.21°de

verilmistir.

XPS analizindeki piklerin belirginligi ve pozisyonlari, kaplamanin bilesenlerinin
kimyasal baglanma ve yiizey kimyas1 hakkinda detayl1 bilgi saglar. Her bir elementin
belirli baglanma enerjisi veya XPS pik pozisyonu, onun kimyasal durumunu ve
kaplamadaki roliinii anlamaya yardimci olur. Silikon kuantum dotlar1 gibi nano
boyutlu yapilar, genellikle yilizeyin 6zelliklerinde belirgin degisiklikler yaratarak XPS

spektrumunda tanimlanabilir.
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Sekil 4.22°de MNK-2 yiizey kaplamasi igin yapilan XPS analizinde beklenen yiiksek
¢ozinirlikte Si, C, Al, N ve O atomlarinin pikleri agik¢a goriilmektedir. XPS
sonuglarma gore ; O 1s 532,18 eV, C 1s 286,97 eV, Al 2p 74,48 eV,N 399,08 eV, Si
2p 101,98 eV’de yiiksek ¢oziintirliiklii pik vermistir. MNK-1 ile karsilastirildiginda
farkli olarak N atomlarinin pikleri goriilmektedir. Sekil 4.22°de MNK-1 ve MNK-2
kaplamasimin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliikkliic XPS analizi
karsilagtirmasi verilmistir. MNK-2 06rneginin formiilasyonuna eklenen Si QD
partikiillerinin varligi XPS grafiginde goriilen N atomlarinin varligi ile kanitlanmastir.
MNK-2 6rneginin XPS tarafindan tanimlanan yiizey elementlerinde gerekli atomik
etkilesimler gozlemlenmistir. Sekil 4.23’de MNK-1 kaplamasinin genis spektrumlu
XPS analizi ve yliksek ¢ozilintirliikli XPS analizi verilmistir. Aliiminyum trisec-
biitoksit kompleksi iceren kaplamada Al 2p pikleri gozlemlenebilir. Al 2p pikleri
genellikle yaklagik 74-78 eV civarinda bulunur. MNK-2 6rneginde Al 2p pikleri 71,48
eV’da gozlemlenmistir. Silikon kuantum dot (QD) igeren kaplamada Si 2p pikleri
beklenir. Si 2p pikleri genellikle yaklasik 99 eV civarinda bulunabilir. MNK-2 Si 2p
pikleri 101,98 eV’da goriilmiistiir. Tiim bilesenlerden kaynaklanan oksijen pikleri
gozlemlenebilir. O 1s pikleri genellikle 530-532 eV civarinda bulunur. Ligant olarak
kullanilan etilasetoasetat ve GPTMS'den kaynaklanan karbon pikleri beklenir. C 1s
pikleri genellikle 284-285 eV civarinda bulunabilir. Eger etilasetoasetat gibi bir
ligantta azot igeren gruplar varsa, N 1s pikleri gézlemlenebilir. N 1s pikleri genellikle
398-400 eV civarinda bulunabilir. Si qd sentezi esnasinda APTES kullanildigi i¢cin N
atomlar1 bulunur. MNK-2 o6rneginde XPS analizinden sonra UV-15181 altindaki
goriintiisii de N atomunun varliginin kaniti niteligindedir. Sekil 4.24’de MNK-2

orneginin UV-15181 altindaki goriintiisii verilmistir.
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Sekil 4.22.: MNK-1 ve MNK-2 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

¢Oziiniirliklii XPS analizi karsilastirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

1—— MNK-2 »0O1s
< i
;g ] L1s
3 Al 2p
o] Si 2p

' N1s

j %

1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

119



Siddet (%)

Siddet (%)

i C1s
] 286,97
205 290 285 280
Baglanma Enerjisi (eV)
- O 1s
/ \ 532,18 eV
_."'-—-—-...__
545 540 535 530 525

Baglanma Enerjisi (eV)

120




Siddet (%)

Siddet (%)

= Al2p

74,48 eV

84 80 76 72

68

Baglanma Enerjisi (eV)

] 101,98

> Si2p

eV

108 104 100
Baglanma Enerjisi (eV)

121

96




» N1s

| 399,08 eV

Siddet (%)

408 404 400 396 392
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.23.: MNK-2 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yliksek

¢Ozuintirliklii XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.5.: MNK-2 6rneginin XPS yiiksek ¢oztiniirliiklii pikleri

Kaplama O 1s C1ls Al 2p Si2p N 1s

399,08
eV

MNK-1 532,18eV | 286,97eV | 71,48eV | 101,98 eV
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Sekil 4.24.: MNK-2 kaplamasmin UV-15181 altindaki goriintiisii

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

XPS analizindeki dekonviilosyon grafigi, C atomlarinin kaplama tizerindeki farklh
bilesenlerdeki kimyasal durumunu gosterir. Grafikteki C s pikleri, farkli bilesenlerin
C atomlarmm gosterir. Ornegin, etilasetoasetat ligantindan gelen C atomlari genellikle
284 eV civarinda bir baglanma enerjisine sahipken, silikon quantum dotlerden gelen
C atomlar1 farkli enerji seviyelerinde olabilir. Elde edilen XPS dekonviilosyon
grafigi, MNK-2 6rneginin bilesenlerinin XPS yoluyla detayli bir analizini saglar. Sekil
4.25’de MNK-2 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi C atomu dekonviilosyonu

verilmistir.
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Sekil 4.25.: MNK-2 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi C atomu

dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.25°de MNK-2 6rneginin XRD grafigi verilmistir. MNK-2 6rneginin XRD
grafigine gore 20 = 22,6°°de yer alan pikine gore 6rnegin amorf durumda oldugunun
kanit1 niteligindedir. MNK-2 06rneginin XRD analizinde 26 agcis1, difraksiyon
desenindeki piklerin konumunu belirtir. Her bir pik, kristal yapida atomlarin diizenli
dizilimi nedeniyle X 1sinlariin belirli bir agida sagilmasi sonucu olusur. 26 =22.6°, X
isinlariin kaplama materyalinde belirli bir kristal diizenlemeye sahip atomik
diizenlemelerden sacildig1 aciyr ifade eder. Aliiminyum trisec-biitoksit kompleksi
icindeki Al pikleri genellikle diisiik 20 degerlerinde belirgin olabilir. Silikon kuantum
dotlar1 (QD) i¢indeki Si pikleri genellikle orta 20 degerlerinde gozlemlenebilir. Eger
etilasetoasetat gibi bir organik ligant varsa, organik baglara ait pikler de genellikle

diistik 26 degerlerinde goriilebilir.
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MNK-1 ve MNK-2 6rneklerini kiyaslayacak olursak ¢ok belirgin farklar yoktur fakat
iki kaplama arasindaki XRD piklerinde goriilen farklar, kullanilan bilesenlerin
kristalin yapilarinin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Silikon kuantum dotlarin
eklenmesi, kaplamanin kristalliginde ve atomik diizeninde belirgin degisikliklere
neden olabilir. MNK-1 6rneginde sadece GPTMS ve Aliiminyum trisec-biitoksit
kompleksi kullanildig1 igin, organik ligant olan etilasetoasetatin XRD deseninde
belirgin katkis1 olmaz. Bu kaplamada genellikle metalik veya metal oksit

bilesenlerinden kaynaklanan pikler daha belirgin olacaktir.
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Sekil 4.26.: MNK-2’nin XRD analizi

10 20 3

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Organik ligant olan etilasetoasetatin FT-IR spektrumunda belirli pikler beklenirken,
XRD analizinde genellikle organik ligantlarin belirgin bir katkis1 gozlenmez. MNK-2

orneginde silikon kuantum dotlarimin varligi, XRD deseninde belirli 20 agilarinda
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(silikonun kristal yapilarina bagh olarak) ek pikler olusturabilir. Bu pikler, silikonun
kristalin diizenlemelerini yansitir. MNK-2 6rnegi i¢in yapilan FT-IR analizlerinde
Sekil 4.26°da goriildiigii tizere 2871 cm™ >de —CH gerilmeleri, uzun alkil
zincirlerinden dolayr 1307 cm-1 ’de MNK-2 o6rnegi i¢in —CHz gerilmeleri
goriilmektedir. 3500-3500 cm™ araliginda 3363 cm™de pik tespit edilmistir.
Dolayistyla MNK-2 6rneginin —OH gruplar igerdigi sdylenebilir. FT-IR grafiginde
1200-650 cm™ araliginda incelendiginde Si—O—Si pikleri 1033 cm™’de gerilim
gostermistir. MNK-1 ve MNK-2 6rnekleri i¢in FT-IR analiz sonuglarinda her iki
ornekte de Al-O baglarina ait pikler beklenirken, etilasetoasetat ligandinin komplekse
baglanma sekli ve silikon kuantum dot'larinin varlig1 gibi 6zelliklerde farkliliklar
gozlenebilir. Iki durumda da etilasetoasetat ligandmin C=0 ve C-O baglarma ait pikler
bulunur. Ligandin komplekse baglanma sekli ve etkilesimleri, piklerin yogunluk ve
konumlarinda farkliliklara neden olabilir. Her iki kaplamada da Al-O baglarina ait
pikler goriilmesi beklenir. Aliiminyum-trisec-biitoksit kompleksinin FT-IR
spektrumunda genellikle metal-oksijen (Al-O) baglarina ait pikler gdzlemlenebilir. Bu
pikler, kompleksin olusumunu ve stabilitesini gdsterebilir. Etilasetoasetat ligandinin
FT-IR spektrumunda karbonil (C=0) ve ester (C-O) gruplarina ait karakteristik pikler
bulunur. Bu pikler, ligandin komplekse baglanma seklini ve etkilesimlerini

yansitabilir.

MNK-2 6rnegi i¢in TG-DTG analizleri yapilmistir. MNK-2 6rnegi i¢in yapilan TG-
DTG analizlerin termal agirlik kaybi toplami Tablo 4.6’da verilmistir. Sekil 4.28de
MNK-1’in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli verilmistir. MNK-2 Orneginin
termal analizi incelendiginde 3 farkli bolgede bozunma gerceklestigi goriilmektedir.
250 °C’ye kadar %9,94 agirlik kayb1 vardir. Bu aralikta su ve ucucu bilesiklerden
kaynaklanan bir bozunma gerceklesir. 250-450°C’ye kadar 9%30,18 agirlik kaybi
vardir. Bu araliktaki kayip C bazli okside olabilen yapilarin uzaklastigini kanitlar
niteliktedir fakat MNK-2 6rneginde bulunan Si QD genellikle yiiksek sicakliklarda
termal stabiliteye sahiptir ancak kaplamanin igindeki diger organik bilesenlerin
etkisiyle etkilesebildigi i¢in bozunma artmistir. 450-700°C araliginda %17,55'lik bir
agirlik kaybi gozlenmistir. Bu sicaklik araliginda, oksidasyon sonrasi gerceklesen
ilave reaksiyonlar atomik diizenlenmeler ve kalan bazi yapilarin uzaklastiriimasi
gerceklesmistir. Ilave kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasi olan kayiplar vardir.

Toplam %57,63 agirlik kaybi vardir. Sekil 4.29°da MNK-1 ve MNK-2’in termal
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bozunma egrisi karsilastirmasi verilmistir. MNK-1 6rneginde daha diisiik bir agirlik
kayb1 ve daha belirgin bir ayrisma siireci, 6zellikle organik bilesenlerin ayrigmasi
nedeniyle gozlemlenir. Metal komplekslerin ayrismasi ve oksidasyonu daha
belirgindir. MNK-2 6rneginde Si QD eklenmesi, kaplamanin genel termal davranigini
etkileyebilir. Si QD genellikle yiiksek sicakliklarda daha stabil olabilir, ancak
kaplamadaki diger organik bilesenler bu stabiliteyi etkileyebilir. MNK-2’nin daha
fazla agirlik kayb1 gostermesi, Si QD’larin termal davranigini ve kaplamadaki diger

bilesenlerin etkilesimlerini g6z 6niinde bulundurulmasi gerektigini gosterir.
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Sekil 4.27.: MNK-2’nin genis spektrumdaki FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.28.: MNK-2’nin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.6.: MNK-2 6rneginin termal agirlik kaybi toplam1

% Am
°C MNK-2
30-250 9,94 Su ve ucucu bilesiklerin
kaybi1
250-450 30,18 Icerikteki C bazli
tirtinlerin
uzaklastirilmasi

450-700 17,55 flave kondenzasyon

dolasiyla olan kayiplar
Toplam, Am 57,63
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Sekil 4.29.: MNK-1 ve MNK-2’in termal bozunma egrisi karsilastirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-2

Giin 15181nda

UV-is181 altinda

Sekil 4.30.: MNK-2 6rneginin giin 15181inda ve UV-15181 altinda gortintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-3

Giin 15181nda

UV-i15181 altinda

Sekil 4.31.: MNK-3 6rneginin giin 15181inda ve UV-15181 altinda gortintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-4

Giin 15181nda

UV-15181 altinda

Sekil 4.32.: MNK-4 6rneginin giin 1s181inda ve UV-15181 altinda goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Si QD'lerin yiizey kaplamasina entegre edilmesi, kaplama matrisinin 6zelliklerine
baghdir. Genellikle, organik veya inorganik baglayicilar kullanilarak Si QD'ler
kaplama matrisine dahil edilir. Polimer bazli matrisler (6rnegin, epoksi, poliliretan)
veya inorganik kaplamalar (6rnegin, silika) bu islem i¢in uygun olabilir. Sekil 4.30’da
MNK-2, Sekil 4.31°de MNK-3 ve Sekil 4.32’de MNK-4 6rneklerinin giin 1s181nda ve
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UV-15181 altinda goriintiileri verilmistir. Si QD eklenen ylizey kaplamalarinda UV-

15181 altinda mavi 151ma goriilmektedir.

Floresan 6zelligini gelistirebilmek i¢in Si QD sentezlenmeden 6nce Eviropyum (Eu)
partikiilleri kullanilmistir. Bu kaplama sisteminde izosiyanat ve PMA kimyasallari
belli bir oranda falkonda hazirlanarak homojen bir hale gelene kadar manyetik
kanstiricida kanistirildi. Bagka bir falkonda ise Eu dotlu partikiillerin de iginde
bulundugu Diol ve PMA kimyasallar1 homojen bir hale gelene kadar manyetik
karistiricida karistirildi. Ayri ayri hazirlanan bu karigimlar izosiyanat karigimi tizerine
diol igeren karisim dokiilmek lizere tek kaba alinarak son adim olan manyetik
karistiricidda homojen hale getirme prosesi gergeklestirildi. Bir sonraki adim olan
kaplama prosesine hazir hale getirilmis oldu.

Nanokompozit kaplamanin igerisinde Eu dotlu partikiillerin kaplamanin yapisina
etkisinin arastirilmasi amaciyla UV 15181 altinda goriintiileri alinmistir. Kaplamanin
yapilmis oldugu ylizeyde homojen bir sekilde Eu partikiillerinin bulundugu ve
floresans Ozelliginin  kaplamanin  diger Ozellikleri tarafindan Ortiilmedigi
kanitlanmistir.  Sekil 4.33’de eviropyum dotlu nanokompozit kaplamanin giin

1s1gindaki goriintiisii ve UV 15181 altindaki goriintiisii verilmistir.

Eviropyum partikiilleri, nanoskala boyutlarda yapilan eviropyum igeren
nanotaneciklerdir. Eviropyum partikiilleri, uyarildiklarinda belirli dalga boylarinda
floresan 151k yayabilirler. Eviropyum partikiilleri UV 15181 altinda kirmizi renk
gostermektedir. Eviropyumun yapisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Eu partikiillerine
SEM analizleri yapilmistir. SEM goriintiileri, kaplamanin  homojenligini
degerlendirmek icin kullanilir. Sekil 4.34’de verilen gorsellerden; (a) diisiik vakum
modunda 1000x yakinlagtirma ile goriintli alinmustir, (b) diisiik vakum modunda 5000x
yakinlastirma ile goriintii alinmistir, (c) diisitk vakum modunda 10000x yakinlagtirma
ile goriintii alinmigtir. SEM goriintiilerinde, evriropyum partikiillerinin homojen bir
sekilde dagildig1 gbzlenmistir. Partikiillerin genel morfolojisinde diizenlilik ve belirgin
bir sekil goriinimii dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, partikiillerin iiretim siirecinde ve
sonrasindaki islemlerde belirli bir kontrol ve yoOnetim altinda {iretildigini
gostermektedir. Yiizeydeki piirtizlilik diizeyi, partikiillerin yiizey etkilesimleri ve

kimyasal reaktiviteleri iizerinde 6nemli bir rol oynayabilir.
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Sekil 4.33.: Eviropyum dotlu nanokompozit kaplamanin giin 1s18indaki goériintiisii ve

UV 15181 altindaki goriintlisti

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.34.: Eviropyum partikiillerinin SEM goriintiileri (a) 50 um’de 6lgeklendirilmis
SEM analizi gorintiisii (b) 20 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 5
pm’de dlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 10 um’de dlgeklendirilmis SEM

analizi goriintiisii

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Eviropyum partikiilleri icin EDX incelemesi yapilmistir. Tablo 4.7’de verilen
Eviropyum partikiillerinin EDX incelemesinde atom agirligi yiizdeleri %47.71 O,
%38.27 Zr, %14.02 Eu elde edilir. Zirkonyumun L-kenar1 emisyonlari, 6rnekte
zirkonyumun bulundugunu ve bu elementin evriropyum partikiillerine entegre edilmis
olabilecegini gosterir. Eviropyumun L-kenari emisyonlari, bu elementin 6rnekte var
oldugunu ve evriropyum partikiillerinin igerisinde bu elementin yogun bir sekilde

bulundugunu gosterir.

Tablo 4.7.: Eviropyum partikiillerinin EDX incelemesi

Element Agirhik¢a %
OK 47.71
ZrL 38.27
EulL 14.02

4.2.3. Si QD’lu Inorganik-Organik Hibrit Kaplamanin F-Silan ile Modifikasyonu

Si QD’lu inorganik-organik hibrit kaplamanin F-Silan ile modifikasyonu, yani
multifonksiyonel nanokompozit kaplama 3 (MNK-3) GPTMS, Si QD, F-Silan ve
Al.complex igeren bir kaplamadir. Multifonksiyonalite olarak bahsettigimiz
antibakteriyel hibrit kaplama ozelliklerini veren Ag nanopartikiilleri icermeyen,
sadece floresan, hidorofobik ve hibrit Ozellikleri gosteren bir kaplama oldugu
sOylenebilir. Partikiil etkisinin dikkatle incelenebilmesi ve karsilastirma yapilabilmesi

i¢cin kaplama islemi uygulanmaistir.

MNK-1 6rneginde, sadece GPTMS ve Al.kompleks; bu kompleks etilasetoasetat
ligant1 ile stabilize edilmigtir. MNK-2 6rneginde, GPTMS ve Al.komplekse ek olarak
Si QD igermekte olup, bu dotlar kaplamanin optik ve elektronik 6zelliklerini dnemli
Olgiide degistirmektedir. MNK-3 6rneginde ise, GPTMS, Al.compleks, Si QD’larin
yani sira F-silan adli bir bilesen bulunmaktadir. F-silan, kaplamanin hidrofobik

ozelliklerini artirarak yiizey etkilesimlerini yonetme kapasitesi sunmaktadir.

137



MNK-3 6rnegi i¢in SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.35°de verilen gorsellerden; (a)
diisiik vakum modunda 1000x yakinlastirma ile goriintii alinmustir, (b) diisikk vakum
modunda 2000x yakinlastirma ile goriintli alinmustir, (c) diisiik vakum modunda 2000x
yakinlastirma ile goriintii alinmstir, (d) diisiik vakum modunda 15000x yakinlastirma

ile gorlintii alinmustr.

SEM goriintiilerinde ilk olarak dikkat ¢eken nokta, kaplanmis yiizeylerin diizgiinligi
ve homojenligidir. Glymo ve Al.complex, yiizeyde homojen bir kaplama olusturmus
ve bu da Si QD’larin ve F-Silanin diizenli bir sekilde yerlestirilmesine olanak
tanimustir.  Yiizeydeki piiriizstizliikk, kaplama isleminin basarili oldugunu ve Si
QD’larin yiizeye etkin bir sekilde baglandigin1 gostermektedir. SEM analizinde, F-
Silan'in kaplanmis ylizeydeki dagilimi incelenmis ve bu bilesigin yiizeyde homojen bir
sekilde dagildig1 gozlenmistir. Bu durum, F-Silan'in kaplama materyali ve substrat
arasinda giiclii bir bag olusturdugunu ve kaplanmis yilizeyin kimyasal stabilitesini
artirdigint gostermektedir. Cross-section (kesit) analizi, kaplanmis yiizeyin i¢ yapisini
ve katmanlar arasi iligkilerini incelemek i¢in kritik Oneme sahiptir. Yiizey
kaplamasinin SEM goriintiilerinde gézlemlenen homojenligi, cross-section analizi ile
dogrulanmigtir. Kesit hazirlanmasi ve SEM goriintiilerinin alinmasiyla, kaplanmis
ylizeyin katmanlar arasindaki uyumlu yapisini gézlemlemek miimkiin olmugtur.
Cross-section goriintiilerinde, ilk olarak ylizey altindaki substratin durumu
incelenmistir. Glymo ve Al.complex, substratla gii¢lii bir sekilde baglanmis ve
homojen bir ara yilizey olusturmustur. Bu, kaplamanin mekanik dayanikliligin
artirabilecek bir faktordiir. Si QD’lar ve F-Silan, substrat tizerinde belirli bir kalinlikta
ve homojen bir sekilde dagilmis olarak gozlenmistir. Bu da, kaplama isleminin
kontrollii ve basarili bir sekilde gercgeklestirildigini ve kaplanmis yiizeyin istenen
ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. MNK-3 6rneginin yiizeyinde herhangi bir
krater, ¢atlama, ¢ukur ve gozenek bulunmamaktadir. Kaplama rijit bir yapida kat1 bir
goriintii sergilemektedir. Bunlara ek olarak, F-Silanin kendini temizleme ozelligi
actkca SEM goriintiilerinde ortaya konmustur. Yiizeyde herhangi bir kirlilik veya
piirtiz yoktur. MNK-1 ve MNK-2 6rneklerinin yani sira kalinlik ve yiizey temizligi

acistdan MNK-3 6rnegi istenen niteliktedir.
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Sekil 4.35.: MNK-3 6rneginin SEM goriintiileri (a) 50 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM

analizi goriintiisii (b) 40 um’de dlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 40 um’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 5 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Yiizey kaplamasinda bulunan her bir bilesenin kimyasal bilesimini belirlemek icin
EDX analizi yapilir. EDX, kaplamanin ic¢indeki elementlerin varligini ve miktarini
belirleyebilir. Al elementi, trisec-biitoksit formunda kaplamada bulunan bir bilesen
olarak belirlenebilir bu yiizden Al elementi EDX incelemesinde goriintiilenir.
Etilasetoasetat organik bir ligand olarak, karbon ve oksijen igerigi gosterir. EDX
analizi, bu organik bilesigin ylizeydeki dagilimini ve varligini dogrulamak i¢in karbon
ve oksijen piklerini gosterebilir. Silikon kuantum noktalari, genellikle yiiksek zayif
yogunluklu elementlerdir. EDX analizi, silikonun yiizey kaplamasinda nasil
dagildigint ve hangi oranlarda bulundugunu belirleyebilir. Flor, genellikle diisiik
yogunlukta bulunur ve EDX spektrumunda karakteristik bir flor pikine sahiptir. Bu
pik, kaplamanin yiizeyindeki florun varligin1 ve dagilimini gosterir. Tablo 4.8’de
verilen MNK-3 6rneginin EDX incelemesinde atom agirligt yiizdeleri %16.03 C,
%51.43 O, %1.13 Al, %30.02 Si, %1.18 N, %0.21 N elde edilir.

Tablo 4.8.: MNK-3 6rneginin EDX incelemesi

Element Agirhikea %
CK 16.03
OK 51.43
Al K 1.13
SiK 30.02
N K 1.18
FK 0.21

Bu cok bilesenli MNK-3 6rneginin atomik haritalama sonuglari, bu kaplamanin iginde
bulunan her bir elementin yiizey ilizerindeki dagilimini ve yogunlugunu gosterir.
Atomik haritalama genellikle taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan bir

teknik olup, yiizeydeki farkli bolgelerdeki elementlerin yogunluklari ve dagilimlari
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hakkinda detayli bilgi saglar. Atomik haritalama sonuglari, kaplamanin yiizeyinde
bulunan her bir elementin lokalizasyonunu gosterir. Ornegin, Al, Si, F gibi
elementlerin hangi bolgelerde yogun oldugunu belirler. EDX analizinde MNK-3
ornegi i¢in C ,0, Al, Si, N ve F elementlerinin atom agirliklar1 goriilmiistiir. MNK-3
Orneginin atomik haritalamadan elde edilen goriintiiller EDX analizinin sonuglarini
kanitlar niteliktedir. MNK-3 6rnegine ait Si, C, O, Al, N, F elementlerinin atomik

haritalama ile goriintiilenen tahmini dagilim siras1 Sekil 4.36°da verilmistir.

Sekil 4.38’de MNK-3 yiizey kaplamasi i¢in yapilan XPS analizinde beklenen yiiksek
¢oziiniirliikte Si, C, Al, N, O ve F atomlarinin pikleri agik¢a goriilmektedir. XPS
sonuclarina gore ; O 1s 533,18 eV, C 1s 291,68 eV, Al 2p 75,08 eV,N 402,18 eV, Si
2p 103,28 eV, F 1s 688,78 eV’de yiiksek coziiniirliiklii pik vermistir. Sekil 4.37°de
MNK-1 ve MNK-3 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek
¢Oziiniirliklii XPS analizi karsilastirmasi verilmistir. MNK-1 ile karsilastirildiginda
farkli olarak N ve F atomlarmin pikleri goriilmektedir. MNK-2 ile karistirildiginda
farkli olarak F atomlarinin pikleri goriilmektedir. F-Silan iceren bu MNK-3 6rnegi,
XPS analizinde florun karakteristik zirvelerini gosterir. F 1s zirvesi genellikle 684-688
eV civarinda bulunur. Bu zirve, F-Silanin yilizeydeki dagilimi ve kimyasal durumu
hakkinda bilgi saglar. Bu analizde F 1s 688,78 eV’de yiiksek ¢Oziiniirliiklii pik
vermigtir. Kompleks formdaki aliiminyumun bu zirvenin sekli ve enerjisi,
aliminyumun baglandig1 ligandlara ve kompleksin yapisina bagl olarak degisebilir.
Al 2p zirvesi genellikle 73-74 eV civarinda bulunur. Bu analizde Al 2p 75,08 eV’de

pik vermistir.

142



143






Sekil 4.36.: MNK-3 6rnegine ait Si, C, O, Al, N, F elementlerinin atomik haritalama

goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

145



— MNK-1
| MNK-3

F1s
f

Siddet (%)

: O1s Cis A'i"

_——/"/AK"\L | N15\ Si2

I 017 |c1s ~5i 2pAI2p

1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.37.: MNK-1 ve MNK-3 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

¢Oziiniirliklii XPS analizi karsilastirmasi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.38.: MNK-3 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

¢Ozlniirlikli XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.9.: MNK-3 6rneginin XPS yiiksek ¢ozliniirliikli pikleri

Kaplama O 1s C1ls Al 2p Si2p N 1s F1s
402,18 | 688,78
MNK-1 533,18 eV | 291,68 eV | 75,08 eV | 103,28 eV v v
e e

Yapilan XRD analizinde MNK-3 6rneginin kristal yapist incelenmis ve 26=20.86°"de

amorf pikler ile birkag kristalli tepe noktasi ile genis kirinimli pikler goriilmektedir.

MNK-3 6rneginin kristal yap1 gostermedigi Sekil 4.39. ve 4.40°daki XRD grafikleri

ile kanitlanir niteliktedir.
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Sekil 4.39.: MNK-3 6rneginin XRD analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.40.: MNK-3 6rneginin smoothlanmis XRD analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

FT-IR spektrumu, ylizey kaplamasindaki her bir bilesenin kimyasal varligin1 ve
baglanma durumunu belirlemek icin kullanilir. Sekil 4.41°de MNK-3’iin genis
spektrumdaki FT-IR spektrumu verilmistir. Aliiminyum-trisec-biitoksit, FT-IR
spektrumunda genellikle organik bilesenlerden farkli olarak metalik veya inorganik
sinyaller iiretmez. Bu kompleksin etilasetoasetat ligandi ile birlesmesi, organik
karakterde C=O (karbonil) gruplarina ve CHs gruplarina ait sinyallerin goriinmesine
neden olabilir. Etilasetoasetatin FT-IR spektrumunda karakteristik C=0O gerilme
pikleri 1724 cm-"de gerilim gdstermistir. 2865 cm™’de F-C pikleri vardir. Epoksi
gruplarma ait C-O-C gerilme modlar1 1199 cm™’de gériilmiistir. GPTMS, silan
gruplar1 igerir, bu nedenle FT-IR spektrumunda, 1024 cm™’de Si-O-Si pikleri
goriilmiistiir. Al-O baglari, FT-IR spektrumunda 694 cm™ civarinda karakteristik bir
pik olarak goriinebilir. Bu pik, kaplamanin igindeki aliiminyumun varligin1 ve bu
bilesenin kimyasal durumunu belirlemeye yardimci olur. FT-IR spektrumunda Si-O
(silikon-oksijen) pikleri 441 cm™°de gériilmiistiir, bu pik MNK-3 &rneginin i¢inde

bulunan silikon kuantum dotlarin varligin1 kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.41.: MNK-3’{in genis spektrumdaki FT-IR spektrumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-3 6rnegi i¢in TG-DTG analizleri yapilmistir. MNK-3 6rnegi i¢in yapilan TG-
DTG analizlerin termal agirlik kaybi toplami Tablo 4.10°da verilmistir. Sekil 4.42°de
MNK-3’iin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli verilmistir. MNK-3 Orneginin
termal analizi incelendiginde 3 farkli bolgede bozunma gerceklestigi goriilmektedir.
250 °C’ye kadar %8,72 agirlik kayb1 vardir. Bu aralikta su ve ugucu bilesiklerden
kaynaklanan bir bozunma gergeklesir fakat F-Silan distik sicakliklarda ugucu olabilir.
250-450°C’ye kadar 9%33,22 agirlik kaybr vardir. Bu araliktaki kayip C bazli okside
olabilen yapilarin uzaklagtigini kanitlar niteliktedir fakat MNK-3 6rneginde bulunan
Si QD genellikle yiiksek sicakliklarda termal stabiliteye sahiptir ancak kaplamanin
icindeki diger organik bilesenlerin etkisiyle etkilesebildigi i¢cin bozunma artmustir.
450-700°C araliginda %13,4’liik bir agirlik kayb1 gozlenmistir. Bu sicaklik araliginda,
oksidasyon sonrasi gergeklesen ilave reaksiyonlar atomik diizenlenmeler ve kalan bazi
yapilarin uzaklastirilmas: gerceklesmistir. Ilave kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasi
olan kayiplar vardir. Toplam %55,32 agirlik kayb1 vardir. Sekil 4.43°’de MNK-1 ve

MNK-3’iin termal bozunma egrisi karsilastirmasi verilmistir. Si QD ve F-silan
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eklenmis kaplama yani MNK-3, benzer agirlik kaybi profillerine sahip olmakla
birlikte, baz1 degisiklikler gbzlemlenebilir. Silikon kuantum noktalarinin ve F-silanin

etkisiyle, 6zellikle yiiksek sicakliklarda agirlik kaybi artabilir.

MNK-1 ve MNK-2 o6rneklerinde yiizey kaplamalarinin floresan ve hibrit 6zellikleri
incelendi. MNK-3 o6rneginde formiilasyona ilave edilen F-Silanin hidrofobik
Ozelliklerini inceleyebilmek adina temas acilar1 Olgiildii. Bir yilizeyin hidrofobik
sayilabilmesi ic¢in genellikle suyun bu yiizey iizerinde olusturdugu temas agisinin
belirli bir degerin iizerinde olmasi gerekmektedir. Bu deger genellikle 90 derece veya
daha fazla olarak kabul edilir. Yani, su damlasi yiizeye temas ettiginde olusturdugu ag1
90 dereceden biiyiikse, yiizey hidrofobik olarak nitelendirilebilir. Temas agisi, su
damlasinin yilizeyde ne kadar yayildigini veya toplandigini gosteren bir Olgiittiir.
Hidrofobik bir yiizeyde su damlalar1 genellikle kiiresel bir sekil alir ve yiizey iizerinde
minimum temas alaniyla otururlar. Bu durum, yiizeyin suyu itici (hydrophobic)
ozellikler sergiledigini gosterir (Adamson ve Gast 1967). Calisma kapsaminda
kullanilan ytizey kaplama formiilasyonunda, MNK-3 6rnegi %3 F-silan icermektedir.
Yapilan caligmalar sonucunda elde edilen veriler, MNK-3 6rneginin, F-silan i¢erdigi
icin temas acilarin1 6nemli Olgiide etkiledigini gostermistir. F-silanin kaplama
ylizeyindeki suyun yayilmasini1 daha da azaltarak hidrofobiklik 6zelligini iyilestirdigi
belirlenmistir. Sekil 4.44’de MNK-1 ve MNK-2 6rneklerinin hidrofobik ozellik
gostermedigi gosterilmistir. Sekil 4.45°de ise MNK-3 Orneginin damlacik halinde
kaldig1 ve ylizeyden zorlanmadan aktigi gézlemlenmistir; yani hidrofobik 6zellik
gosterdigi gosterilmistir. MNK-3 6rnegi i¢in Theta Attention Optical Tensiometers ile
temas acilar1 6l¢iilmiistiir. Temas agis1 dl¢limili i¢in ylizey kaplamalarinin birden farkli
yerinden Ol¢lim alinmistir. Yiizey kaplamasinin farkli yerlerinden alinan 6lgiim
sonucunda ortalama olarak 108°C bulunmustur. Bu ortalama deger MNK-3 6rneginin
hidrofobik 6zellik gosterdigini kanitlar niteliktedir. Sekil 4.46’da MNK-3 6rneginin

Theta Attention Optical Tensiometers ile 6l¢iilmiis temas agisini1 gostermektedir.
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Sekil 4.42.: MNK-2’nin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.10.: MNK-3 &rneginin termal agirlik kayb1 toplami

% Am
°C MNK-2
30-250 8,72 Su ve ugucu bilesiklerin
kaybi1
250-450 33,2 Icerikteki C bazli
tiriinlerin
uzaklastirilmasi

450-700 13,4 flave kondenzasyon

dolasiyla olan kayiplar
Toplam, Am 55,32

— MNK-1
— MNK-3
— F-Silan

Agirhik Kaybi(%)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.43.: MNK-1 ve MNK-3 ve F-Silan’in termal bozunma egrisi karsilastirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

155



(a)

MNK-1

(b)

MNK-2

Sekil 4.44.: (a) MNK-1 6rneginin hidrofobik olmadigina dair gorseller (b) MNK-2

orneginin hidrofobik olmadigina dair gorseller

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.45.: MNK-3 6rneginin hidrofobik gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.46.: MNK-3 6rneginin temas agisi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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42.4. Si QD ve F-silan ile Modifiye edilmis Inorganik-Organik Hibrit
Kaplamanin Ag nanopartikiilleri ile Modifikasyonu

Si QD ve F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin Ag
nanopartikiilleri ile modifikasyonu, yani multifonksiyonel nanokompozit kaplama 4
(MNK-4) GPTMS, Si QD, F-Silan, Ag nanopartikiilleri ve Al.complex iceren bu
calisma icin yapilan son kaplamadir. Multifonksiyonalite olarak bahsedilen hibrit,
floresan, hidrofobik ve antibakteriyel Ozelliklerin hepsini birbirini iptal etmeden
gosteren bir kaplama oldugu sdylenebilir. Partikiil etkisinin dikkatle incelenebilmesi

ve karsilagtirma yapilabilmesi i¢in kaplama islemi uygulanmistir.

Si QD ve F-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin Ag
nanopartikiilleri ile modifikasyonu ile elde edilmis olan MNK-4 6rnegi i¢in SEM
analizleri yapilmistir. SEM (Tarayict Elektron Mikroskobu) analizleri, yiizey
kaplamalarinin mikroskobik yapisin1 ve morfolojisini ayrintili bir sekilde incelemek
icin yapilir. SEM analizleri sayesinde yiizey durumu, kesit morfolojisi (cross-section),
katman yogunlugu, katman yapismas: ve element dagilimi gibi bilgilere ulasilabilir.
Sekil 4.47°de MNK-4 6rneginin SEM goriintiileri (a) 20 pm’de dl¢eklendirilmis SEM
analizi goriintiisii (b) 10 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 5 pm’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii verilmistir. MNK-4 06rnegi i¢in kesit
morfolojisi (cross-section) i¢in bir inceleme yapilmistir. SEM goriintiilerinde,
kaplamanin yiizeyinde bulunan nanopartikiiller ve kuantum noktalar1 homojen bir
dagilim gosterip gOstermistir. Nanopartikiillerin veya kuantum noktalarinin
aglomerasyon (topaklanma) yapmadigi goriilmektedir. Farkli bilesenlerin boyut ve
sekil dagilimi homojendir. SEM analizleri, kaplamanin yiizeyinde belirgin bir
homojenlik gosterdigini ve nanopartikiillerin diizgiin bir sekilde dagildigini ortaya
koydu. Giimiis nanopartikiilleri, kaplamanin yiizeyinde esit sekilde dagilmis olup,
aglomerasyon gostermemektedir. Aliiminyum-trisec-biitoksit ve etilasetoasetat
komplekslerinin yiizeyde olusturdugu yapi, kaplamanin piiriizsiiz bir yiizey sagladigini
ve kaplama kalinliginin yeterli oldugunu gostermektedir. Genel olarak, SEM
sonuglari, kaplamanin homojen bir yapiya sahip oldugunu ve hedeflenen 6zellikleri
sagladigimi gostermektedir. MNK-4 6rneginin yiizeyinde herhangi bir krater, catlama,
cukur ve gozenek bulunmamaktadir. Kaplama rijit bir yapida kat1 bir goriintii
sergilemektedir. Kaplamanin kalinligi, SEM goriintiileriyle yaklasik olarak 1.413 pm

olarak Olcililmiistiir. Kaplama kalinligi, malzemenin koruyucu ozelliklerini yeterli
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seviyede saglamakta ve yilizeyde homojen bir kaplama tabakasi sunmaktadir.
Kaplamanin ylizey piiriizliliigii, SEM analizleriyle degerlendirildiginde, genel olarak

pliriizsiiz ve diizenli bir yiizey profili sergilemektedir.
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Sekil 4.47.: MNK-4 6rneginin SEM goriintiileri (a) 20 um’de dlgeklendirilmis SEM
analizi goriintiisti (b) 10 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 5 pm’de

6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Yiizey kaplamalarinda EDX analizi, kaplamanin kimyasal bilesenleri hakkinda
kapsamli bir bilgi sunmaktadir. EDX, kaplamanin i¢indeki elementlerin varligini ve
miktarint belirleyebilir. EDX spektrumlari, kaplamanin ana elementlerini dogru bir
sekilde tespit etmistir. MNK-4 6rneginde C, O, Al, Si, N, F, Ag elementleri tespit
edilmistir. Bu sonuglar, kaplamanin bilesenleri olan Ag nanopartikiilleri, Al.complex,
Si QD, F-silan ve GPTMS nin yiizeyde varligin1 dogrulamaktadir. Genel olarak, EDX
analizi, kaplamanin kimyasal bilesenlerinin basarili bir sekilde entegre edildigini ve
homojen bir dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir. Tablo 4.11°de verilen MNK-4
orneginin EDX incelemesinde atom agirlig1 yiizdeleri %23.82 C, %56.96 O, %47.59
Al, %335.15 Si, %0.64 N, %3.85 F, %17.40 Ag elde edilir. EDX sonuglart,
kaplamanin karmasik bir kimyasal yapiya sahip oldugunu ve ¢esitli bilesenlerin
basarili bir sekilde entegre edildigini gostermektedir. Ozellikle yiiksek oksijen ve
aliminyum igerigi, kaplamanin metal oksit ve silikat bazli bir yap1 igerdigini
desteklerken, yiiksek silikon ve karbon igerigi, organik ve nanoyapili bilesenlerin
kaplamadaki roliinii vurgular. EDX sonuglari, kaplamanin karmasik bir kimyasal

yapiya sahip oldugunu ve ¢esitli bilesenlerin basarili bir sekilde entegre edildigini
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gostermektedir. Ozellikle yiiksek oksijen ve aliiminyum igerigi, kaplamanin metal
oksit ve silikat bazli bir yap1 icerdigini desteklerken, yiiksek silikon ve karbon icerigi,

organik ve nanoyapili bilesenlerin kaplamadaki roliinii vurgular.

Tablo 4.11.: MNK-4 6rneginin EDX incelemesi

Element Agirhike¢a %
CK 23.82
oK 56.96
Al K 47.59
SiK 335.15
N K 0.64
FK 3.85
Ag L 17.40

MNK-4 6rnegi i¢in atomik haritalama analiiz yapilmistir. Bu ¢ok bilesenli MNK-4
orneginin atomik haritalama sonuclari, bu kaplamanin iginde bulunan her bir
elementin yiizey lizerindeki dagilimmi ve yogunlugunu gésterir. Analiz, kaplamada
kullanilan bilesenlerin yiizeydeki dagilimin1 degerlendirmek icin gergeklestirilmistir.
Atomik haritalama, giimiis nanopartikiillerinin kaplama yiizeyinde esit ve homojen bir
sekilde dagildigim gostermektedir. Glimiisiin ylizeydeki bu diizenli dagilima,
kaplamanin antimikrobiyal oOzellikler gibi hedeflenen fonksiyonel 6zellikleri
saglayabilmesi i¢in onemlidir. Flor atomlarmin dagilimi, f-silanin kaplamadaki
varligini ve etkilesimini yansitir. Atomik haritalama sonuglari, kaplamanin yiizeyinde
bulunan her bir elementin lokalizasyonunu gosterir. Ornegin, Al, Si, F gibi
elementlerin hangi boélgelerde yogun oldugunu belirler. EDX analizinde MNK-4
ornegi icin C,0, Al, Si, N, F ve Ag elementlerinin atom agirliklar: goriilmiistiir. MNK-
4 drneginin atomik haritalamadan elde edilen goriintiiler EDX analizinin sonuglarini
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kanitlar niteliktedir. MNK-3 6rnegine ait Si, C, O, Al, N, F, Ag elementlerinin atomik

haritalama ile goriintiilenen tahmini dagilim siras1 Sekil 4.48°de verilmistir.
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Sekil 4.48.: MNK-4 o6rnegine ait Si, C, O, Al, N, F, Ag elementlerinin atomik

haritalama goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.50°de MNK-4 yiizey kaplamasi i¢in yapilan XPS analizinde beklenen yiiksek
¢oziintirlikkte Si, C, Al, N, O, F ve Ag atomlarinin pikleri agik¢a goriilmektedir. XPS
sonuglarina gore Tablo 4.12°de verilen ; O 1s 533,28 eV, C 1s 291 eV, Al 2p 75,48
eV,N 401,78 eV, Si 2p 103,08 eV, F 1s 688,78 eV, Ag 3d 368,98 eV’de yiiksek
¢Ozlintrlikli pik vermistir. Sekil 4.44’de MNK-1 ve MNK-4 kaplamasinin genis
spektrumlu  XPS analizi ve yiiksek c¢oziiniirliikli XPS analizi karsilastirmasi
verilmistir. MNK-1 ile karsilagtirildiginda farkli olarak Si, N, F ve Ag atomlarinin
pikleri goriilmektedir. MNK-2 ile karistirildiginda farkli olarak F ve Ag atomlariin
pikleri goriilmektedir. MNK-3 ile karistirildiginda farkli olarak Ag atomlarinin pikleri
goriilmektedir. Ag nanopartikiilleri iceren bu MNK-4 6rnegi, XPS analizinde glimiisiin
karakteristik zirvelerini gosterir. Gilimiislin XPS spektrumunda 6zellikle 3d
fotoelektronlar1 kullanilir ve genellikle bu pikin baglanma enerjisi yaklasik 368.2 eV

ve 374.2 eV civarindadir. Bu zirve, giimiisiin yiizeydeki dagilimi ve kimyasal durumu
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hakkinda bilgi saglar. Bu analizde Ag 3d 368,98 eV’de yiiksek ¢oziiniirlikli pik

vermistir.
{|—— MNK-1 —F1s
{|—— MNK-4
S Ag 3d
2 01
3 ®|c 1s Al 2p
(7p ]

f__l” NS erl .

C 15,51 2p 5 2p
o

1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.49.: MNK-1 ve MNK-3 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve ytliksek

¢Oziintrliikklii XPS analizi karsilagtirmasi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.50.: MNK-4 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

¢Ozlniirliklii XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.12.: MNK-4 6rneginin XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

. Ag 3d
Kaplama O 1s C1s Al 2p Si2p N 1s F 1s
533,28 75,48 | 103,08 | 401,78 | 688,78 | 368,98
MNK-1 291 eV
eV eV eV eV eV eV

XPS analizindeki dekonviilosyon grafigi, C atomlarinin kaplama tizerindeki farkli

bilesenlerdeki kimyasal durumunu gosterir. Grafikteki C 1s pikleri, farkli bilesenlerin

C atomlarimi gosterir. Sekil 4.51°de MNK-4 6rneginin C atomlarinin farklh pikleri

acikca gosterilmistir. Silikon bazli bilesiklerde karbonun silikonla baglanmasi

sebebiyle C-Si 286.5-287.0 eV civarinda gozlemlenmistir. Florlu silanlarla iligkili

karbon-flor baglar1 289 eV civarinda gozlemlenmistir. GPTMS varligindan 285 eV

civarinda C=H baglar1 gdzlemlenmistir.

Siddet(%)

ﬁ,¢:=o

Sekil 4.51.:

295

Baglanma Enerjisi (eV)

290

285

280

MNK-4 kaplamasinin genis spektrumlu XPS analizi C atomu

dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-4 o6rneginin XRD analizi, kaplamanin kristal yapisint ve faz bilesimini
belirlemek icin gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD verileri, kaplamanin yapisal
biitlinliigiinli ve homojenligini dogrular. Yapilan XRD analizinde MNK-4 6rneginin
kristal yapisi incelenmis ve 26=19.08”de amorf pikler ile birkag kristalli tepe noktasi
ile genis kirmiml pikler goriilmektedir. MNK-4 6rneginin kristal yap1 gostermedigi
Sekil 4.52. ve 4.53’deki XRD grafikleri ile kanitlanir niteliktedir.

MNK-4

Siddet (%)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (0)

Sekil 4.52.: MNK-4 6rneginin XRD analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.53.: MNK-4 6rneginin smoothlanmig XRD analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

FT-IR analizi, bir malzemenin kimyasal yapisini ve fonksiyonel gruplarini belirlemek
icin kullanilir. FT-IR sonuglarinda hangi piklerin ¢ikacagi, yilizey kaplamasinin
bilesenlerine bagl olarak degisir. MNK-4 Orneginin genis spektrumdaki FT-IR
spektrumu  Sekil 4.54’de  verilmistir.  FT-IR  spektrumlarinda  gilimiis
nanopartikiillerinin dogrudan karakterizasyonu genellikle zordur, ancak ylizeylerinde
bulunan organik kaplamalar nedeniyle bazi pikler gézlemlenebilir. Aliminyum-trisec-
biitoksit, FT-IR spektrumunda genellikle organik bilesenlerden farkli olarak metalik
veya inorganik sinyaller iiretmez. Bu kompleksin etilasetoasetat ligandi ile birlesmesi,
organik karakterde C=O (karbonil) gruplarina ve CHs gruplarina ait sinyallerin
goriinmesine neden olabilir. Etilasetoasetatin FT-IR spektrumunda karakteristik C=0
gerilme pikleri 1739 cm-"de gerilim gostermistir. 2883 cm™’de F-C pikleri vardur.
Epoksi gruplarina ait C-O-C gerilme modlar1 1201 cm™’de goriilmiistiir. GPTMS,
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silan gruplar icerir, bu nedenle FT-IR spektrumunda, 1039 cm™’de Si-O-Si pikleri
goriilmiistiir. Al-O baglari, FT-IR spektrumunda 914 cm™ civarinda karakteristik bir
pik olarak goriinebilir. Bu pik, kaplamanin i¢indeki aliiminyumun varligini ve bu
bilesenin kimyasal durumunu belirlemeye yardimci olur. FT-IR spektrumunda Si-O
(silikon-oksijen) pikleri 439 cm™’de gériilmiistiir, bu pik MNK-4 &rneginin icinde

bulunan silikon kuantum dotlarin varligini kanitlar niteliktedir.

1739 439
2883 1201 N

i 914

Gegirgenlik (%)

1039

— MNK-4

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi cm-1

Sekil 4.54.: MNK-4’iin genis spektrumdaki FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-4 6rnegi icin TG-DTG analizleri yapilmistir. MNK-4 6rnegi i¢in yapilan TG-
DTG analizlerin termal agirlik kaybi toplam1 Tablo 4.13’de verilmistir. Sekil 4.55°de
MNK-4’iin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli verilmigtir. MNK-4 Orneginin
termal analizi incelendiginde 3 farkli bolgede bozunma gerceklestigi goriilmektedir.

250 °C’ye kadar %7,82 agirlik kayb1 vardir. Bu aralikta su ve ugucu bilesiklerden
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kaynaklanan bir bozunma gergeklesir fakat F-Silan diisiik sicakliklarda ugucu olabilir.
250-450°C’ye kadar %33,11 agirlik kayb:1 vardir. Bu araliktaki kayip C bazli okside
olabilen yapilarin uzaklastigini kanitlar niteliktedir fakat MNK-4 6rneginde bulunan
Si QD genellikle yiiksek sicakliklarda termal stabiliteye sahiptir ancak kaplamanin
icindeki diger organik bilesenlerin etkisiyle etkilesebildigi i¢in bozunma artmistir.
450-700°C araliginda %10,61’lik bir agirhk kayb1 goézlenmistir. Bu sicaklik
aralifinda, oksidasyon sonrasi gergeklesen ilave reaksiyonlar atomik diizenlenmeler
ve kalan bazi yapilarin uzaklastirilmasi gerceklesmistir. Ilave kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonrasi olan kayiplar vardir. Toplam %51,54 agirlik kayb1 vardir. Sekil
456’de  MNK-1 ve MNK-4’{in termal bozunma egrisi karsilastirmasi verilmistir.
MNK-1 6rneginde organik bilesenlerin ayrismasi ve metal komplekslerinin doniigiimii
ile belirgin agirlik kayiplart gézlemlenir. MNK-4 6rneginde ise Si QD ve Ag
nanopartikiillerinin  eklenmesi, kaplamanin termal davranisinda iyilesmeler
saglayabilir. MNK-4 6rneginde daha diisiik agirlik kaybr gosteriyor, bu da eklenen
bilesenlerin kaplamanin genel termal stabilitesini artirmis olabilecegini gosterir.
Kaplamalar arasindaki bu farklar, bilesenlerin eklenmesiyle kaplamanin termal
ozelliklerinde degisiklikler oldugunu ortaya koyar. Si QD ve Ag nanopartikiilleri,
kaplamanin yiiksek sicakliklarda daha stabil olmasina ve termal ayrisma siireglerinde

daha iyi performans gdstermesine yardimci olabilir.
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Sekil 4.55.: MNK-4’{in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.13.: MNK-4 &rneginin termal agirlik kaybi toplami

% Am
°C MNK-4
30-250 7,82 Su ve ugucu bilesiklerin
kaybi1
250-450 33,11 Icerikteki C bazli
tiriinlerin
uzaklastirilmasi

450-700 10,61 flave kondenzasyon

dolasiyla olan kayiplar
Toplam, Am 51,54

Agirlik Kaybi(%)

—— MNK-1
—— MNK-4

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (°C)

Sekil 4.56.: MNK-1 ve MNK-4’{in termal bozunma egrisi karsilastirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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4.2.5.Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalar I¢cin Mekanik Testler

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin dayanikliligini degerlendirmek igin
kullanilan bir test yontemi olarak ¢izme-tutunma testi yapilmistir. Bu test, 6zellikle
ylzey kaplamalarinin mekanik hasarlara kars1 direnglerini ve uzun siireli kullanimda
ne kadar saglam olduklarin1 belirlemekte kritik bir rol oynar. Cizme-tutunma testi,
kaplamalarin ¢izilmelere, asinmalara ve dis etkenlere karsi gosterdikleri direnci
O0lcmek amaciyla uygulanir. Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalar i¢in ¢izme-
tutunma testleri ASTM D3359 standartlarina uygun olarak, Multi Cross Cutter

(Erichsen, type 295) markali materyal ile yapildi.

Kaplamalarda tutunma testinin ylizeye uygulanmasi Sekil 4.57°de gosterilmistir.
Kaplamanin yiizeyinde bir ¢izgi ¢izilir ve ardindan bu ag bdlgesinde kaplamanin ne
kadarinin sokiildigi incelenir. Bir ¢izme ucu ile kaplamanin yiizeyinde bir "ag"
olusturulur ve ardindan yapisma testi yapilir. Sonuglar, kaplamanin ne kadarinin ag
bolgesinden ayrildigini veya bozuldugunu olger. Tablo 4.14°de yiizeye tutunma testi
icin ASTM standartlar1 verilmistir. Sekil 4.58’de MNK-1, MNK-2, MNK-3 ve MNK-
4 6rneklerinin tutunma testinin sonuglart gosterilmistir. MNK-1, MNK-2, MNK-3 ve
MNK-4 6rnekleri ASTM standartlarina gore 4B sinifina girmektedir ve kayip orani
%5’den azdir. 4B siifina gore yorumlanirsa ¢cok az kaplama ayrilmis; kaplama ¢ok

iyi tutunmus demektir.

Kaplama ornekleri i¢in ¢izme testi kursun kalem ile ¢izilme direnci (sertlik derecesi)
agisindan KOH-I-NOOR HARDHMUTH marka kalemler ile yapilmistir. Kalem
sertlik 6l¢me cihaz1 Sekil 4.59°da gosterilmistir. Kaplamalarda kursun kalem ile ¢izme
testi sonuglarinin degerlendirilmesi Tablo 4.15’de verilmistir. Bu test yontemi, sabit
bir ac1 ve basing altinda, belirlenmis sertlik derecelerine sahip kalemlerin yiizeyde
hareket etmesi ile yapilir. Sertlik dereceleri 6B ile 6H arasinda degisen kursun
kalemler kullanilarak analiz yapilir. Kaplamalar kursun kalem ile ¢izilme direnci
acisindan degerlendirildiginde MNK-1, MNK-2, MNK-3 ve MNK-4 6rnekleri sertlik
olarak 5B kaleme dayaniklidir.
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Sekil 4.57.: Tutunma testinin yiizeye uygulanmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.14.: Yiizeye tutunma testi icin ASTM standartlar1

Kaplamalar | Simiflandirma | %Kayip Goriiniim
Oram
5B %0
MNK-1, 4B <%05
MNK-2,
MNK-3,
MNK-4
3B %5’ten
%15’e
2B %15’°ten l
%35’e
1B %35’ten
%65’ = =
0B <%065
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Sekil 4.58.: MNK-1, MNK-2, MNK-3 ve MNK-4 orneklerinin tutunma testinin

sonuglari.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.59.: Kalem sertlik 6l¢me cihazi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

182



Tablo 4.15.: Kaplamalarda kursun kalem ile ¢izme testi sonuglarinin

degerlendirilmesi
Sertlik Derecesi
MNK-1 o°B
MNK-2 oB
MNK-3 o°B
MNK-4 oB

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalar i¢in Theta Attension cihazi ile temas agis1
olgiildii. Orneklerin gdzle goriiliir hidrofobikligini goriintiilemek igin giin 15131nda
goriintiiler alindi. Sekil 4.60°da MNK-1,Sekil 4.61°de MNK-2,Sekil 4.62°de MNK-3
ve Sekil 4.64’de MNK-4 6rneklerinin giin 15181nda hidrofobik gorselleri verilmistir.
Temas agisi, bir sivinin bir kat1 yiizeyle olusturdugu agiy1 tanimlayan bir 6l¢timdiir.
Belirli bir sivi damlasi, ylizey iizerine dikkatlice birakilir. Damlanin ylizey ile
olusturdugu ag1, yiiksek ¢oziiniirliiklii bir mikroskop veya kameralar kullanilarak
goriintiilenir. Gorlintii izerinde, damlanin kenarlarinin yiizeyle yaptigi ag1, temas agisi
olarak dl¢tliir. Hidrofobik 6zellikler, 6zel kaplamalar veya yilizey modifikasyonlari ile
artirtlabilir. Bu kaplamalar, yiizeyin suyla etkilesimini azaltarak su damlalarinin
ylizeyde daha yliksek bir agiyla yerlesmesine neden olur. MNK-1 ve MNK-2
orneklerinde ylizeyin suyla etkilesimini azaltacak bir modifikasyon yoktur. MNK-1
orneginde suyun yiizeyle yaptig1 temas agis1 ortalama 66° olarak olgiilmiistiir. MNK-
2 drneginde suyun yiizeyle yaptig1 temas agis1 ortalama 70° olarak dl¢tilmiistiir MNK-
3 ve MNK-4 orneklerinde kullanilan F-Silan yilizey modifikasyonunu artirip 90°’nin
tizerinde ag1 vermistir. Hidrofobik bir ylizeyde, su damlalar genellikle 90° veya daha
biiyiik bir temas agisi ile yiizey lizerinde durur. MNK-3 6rneginde ortalama olarak
106° ve MNK-4 6rneginde ortalama 109° ac1 elde 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.64’de MNK-1,
Sekil 4.65°de MNK-2, Sekil 4.66°’da MNK-3 ve Sekil 4.67°de MNK-4 6rneklerinin

temas agilar1 verilmistir.
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MNK-1

Sekil 4.60.: MNK-1 6rneginin giin 1s181nda hidrofobik gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-2

Sekil 4.61.: MNK-2 6rneginin giin 15181inda hidrofobik gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-3

Sekil 4.62.: MNK-3 6rneginin giin 1s181inda hidrofobik gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-4

Sekil 4.63.: MNK-4 6rneginin giin 15181inda hidrofobik gorselleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-1

Sekil 4.64.: MNK-1 6rneginin temas agisi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-2

Sekil 4.65.:MNK-2 6rneginin temas agisi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

186



MNK-3

Sekil 4.66.: MNK-3 6rneginin temas agisi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

MNK-4

Sekil 4.67.: MNK-4 6rneginin temas agisi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

187



4.2.6.Multifonksiyonel Nanokompozit Kaplamalar icin Uygulamalar

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalar, birden fazla islevi tek bir materyalde
birlestiren yenilik¢i ¢oziimler sunan materyallerdir. Bu kaplamalar, hidrofobik,
antibakteriyel, hibrit ve floresan 6zellikleri bir araya getirerek, hem multifonksiyonel
bir performans hem de genis bir uygulama yelpazesi sunmaktadir. Kaplama yapilmis
yilizeylerin kendi kendilerini temizleme o0zelligini test edebilmek icin mekanik
temizleme metodu, sitotoksisite varligini belirlemek i¢in MTT kolorimetrik testi ve

antibakteriyel testler yapilmistir.

Kaplama yapilmis yiizeylerin kendi kendilerini temizleme 6zelligini test edebilmek
icin mekanik temizleme metodu kullanildi. Bu yontem genellikle fiziksel miidahale
gerektirir ve yilizeydeki kirleticilerin ¢ikarilmasini saglar. Kendi kendini temizleme
(self-cleaning) 6zelliklerini degerlendirirken, mekanik temizleme yontemi kaplamanin
dayanikliligimi ve kirleticilere karsi direncini Olgebilir. Sonuglart degerlendirirken,
kaplamanin kirleticileri ne kadar kolay ve etkin bir sekilde temizledigini gz ontinde
bulundurulmali. Kaplama, mekanik temizleme testi sonrasi yiizeyde énemli derecede
temizlenmisse, bu, kaplamanmn self-cleaning oOzelliklerini etkili bir sekilde
destekledigini gosterebilir. Kaplamanin yiizeyde birikmis kirleri ve lekeleri ne kadar
1yl temizleyebildigi, kaplamanin self-cleaning performansini dogrudan etkileyebilir.
Kendi kendini temizleme ozelligi (self-cleaning) sayesinde yiizeydeki kirliliklerin
uzaklastirilmas1 beklenmektedir. MNK-1 ve MNK-4 6rnekleri kullanilarak bu test
yapilmistir. MNK-1 6rnegi icerisinde ilave bir fonksiyonalite olmayan 6rnektir. MNK-
4 ornegi ise si qd ve f-silan ile modifiye edilmis inorganik-organik hibrit kaplamanin
ag nanopartikiilleri ile modifikasyonunu icermektedir. MNK-4 O6rneginin yiizeye
uygulanmasiyla suyun ylizeyle yaptigi a¢1 ortalama 109°, MNK-1 6rneginin yiizeye
uygulanmasiyla suyun yiizeyle yaptigi a¢1 ortalama 66° olarak kaydedilmistir. MNK-
4 drnegi kaplanmamis yiizeye gore kayma agisi (temas acisi histerezisi) daha yiiksek
oldugu i¢in su damlaciklar1 ylizeyden kirlilikleri uzaklagtirabilir goziikmektedir.
Kirlilikler fonksiyonalite eklenmemis MNK-1 o0rneginde daha iyi tutunma
gostermektedir. Sekil 4.68’de MNK-1 ve MNK-4 kaplamalarinin kendi kendini
temizleme etkisi gosterilmistir. Sekil 4.69°da A- MNK-1 6rneginin suyun ylizeyle

yaptig1 acisi, B- MNK-4 6rneginin suyun yiizeyle yaptig1 agis1 verilmistir.
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Sekil 4.68.: A- MNK-1 ve MNK-4 kaplamalarmin kirletilmis yiizey goriintiisii, B-
MNK-1 ve MNK-4 kaplamalarinin kendini temizleme etkisi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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MNK-1
66°

(B)
MNK-4
119°

Sekil 4.69.: A- MNK-1 6rneginin suyun ylizeyle yaptig1 agisi, B- MNK-4 6rneginin
suyun yiizeyle yaptigi acisi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Multifonksiyonel nanokompozit ylizey kaplamalarinin toksisite oranini belirlemek
icin MTT kolorimetri testleri yapilmistir. Bu test icin MNK-1, MNK-4 ve MNK-5
ornekleri kullanilmistir. Yiizey kaplama orneklerinin L929 hiicreleri tlizerindeki
sitotoksisitesi, MTT kolorimetri testi ile belirlenmistir. 24, 48 ve 72 saatlik inkiibasyon
yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.70°de 24 saat, Sekil 4.43°da 48 saat, Sekil 4.46°da 72 saat
olacak sekilde verilmistir. 24, 48 ve 72 saatlik inkiibasyon sirasinda doza baglh
hiicresel toksisite gostermedigi gézlemlenmistir. Kontrol grubuna kiyasla 24,ve 48
saatlik zaman diliminde hiicre canliligmmin azalmadigi belirlenmistir. 1ISO 10993-
5:2009'a gore hiicre canliligi kontrol grubunun %70'ine diistiigiinde sitotoksik etki
ortaya ¢ikmaktadir (Thangaraju ve Varthya 2022). 72 saatlik inkiibasyon sonrasinda
hiicre canliliginin azaldig1 gozlemlenmistir fakat toksisite varligi %70 azalma sonucu

gerceklesirse toksik olarak kabul edileceginden bu azalma 6nemsizdir.

Sekil 4.72°de verilen 24 saatlik zaman dilimi sonuglarina gore, kontrol grubuyla
MNK-1, MNK-4 ve MNK-5 ornekleri kiyaslanacak olursa hiicrelerin canliligi
gozlemlenmektedir. Ozellikle giimiis nanopartikiil igeren MNK-5 ve MNK-4
orneginde 24 saatlik inkiibasyon sonucunda hiicrelerin canliligini siirdiirdiigii bu

mikroskop goriintiileri ile kanitlanmistir.

MNK-1, MNK-4 ve MNK-5 orneklerinin 24, 48 ve 72 saat inkiibasyon siireleri
sonunda deney ve kontrol gozlemlerinin ortalama MTT degerleri Sekil 4.79’daki
grafikte verilmistir. Hiicre morfolojileri incelendiginde ise 6zellikle ilk 24 saatlik
inkiibasyon siiresinde hiicrelerde meydana gelen degisikliklerin uzun donem (72 saat
inkiibasyon stiresi) sonunda kontrol grubuyla yaklasik ayni1 oldugu gozlemlendi. 72
saatte hiicre canlilik oranlar1 MNK-1 i¢in %82, MNK-5 i¢in %86, MNK-4’de %83,
olarak bulunmustur. 48 saatte hiicre canlilik oranlart MNK-1 i¢in %105, MNK-5 i¢in
%108, MNK-4’de %109 olarak bulunmustur. 24 saatte hiicre canlilik oranlart MNK-
1 i¢in %110, MNK-5 i¢in %108, MNK-4’de %115 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.70.: 24 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin hiicre yasama

oranlari.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.71.: Kontrol grubunun 24 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin

mikroskop goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.72.: MNK-1, MNK-2, MNK-3 6rneklerinin 24 saatlik inkiibasyon sonucu
MTT kolorimetri testinin mikroskop goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.73.: 48 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin hiicre yasama

oranlari.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.74.: Kontrol grubunun 48 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin

mikroskop goriintiileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.75.: MNK-1, MNK-2, MNK-3 6rneklerinin 48 saatlik inkiibasyon sonucu

MTT kolorimetri testinin mikroskop goriintiileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.76.: 72 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin hiicre yasama

oranlari.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.77.: Kontrol grubunun 72 saatlik inkiibasyon sonucu MTT kolorimetri testinin

mikroskop goriintiileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.78.: MNK-1, MNK-2, MNK-3 6rneklerinin 72 saatlik inkiibasyon sonucu

MTT kolorimetri testinin mikroskop goriintiileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.79.: MNK-1, MNK-4 ve MNK-5 6rneklerinin 24, 48 ve 72 saat inkiibasyon

stireleri sonunda ortalama MTT degerleri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Multifonksiyonel nanokompozit kaplamalarin antibakteriyel aktivitesini belirlemek
icin disk diflizyon testi kullanildi. E.coli'ye karsi antibakteriyel aktivite MNK-1 ve
MNK-4  gruplarinda calisildi. MNK-1 ve MNK-4 o6rnekleri igin {ii¢ paralel
calisilmustir. Sekil 4.80°de 24 saatte multifonksiyonel yiizey kaplamalarinin E. coli'ye
kars1 antibakteriyel etkileri ve 4.81°de E. coli inkiibasyonu ile antibakteriyel duyarlilik
testinden sonra elde edilen inhibisyon alani ¢aplarinin grafigi verilmistir. Sekil 4.82°de
24 saatte multifonksiyonel yiizey kaplamalarinin S. Aureus’a karsi antibakteriyel
etkileri ve 4.82°de S. aureus inkiibasyonu ile antibakteriyel duyarlilik testinden sonra
elde edilen inhibisyon alani caplarinin grafigi verilmistir. E. coli inkiibasyonunda alan
capt kontrol grubunda 15,23 mm, 1.grupta 16,4 mm, 2.grupta 18,74 mm, 3.grupta
18,15 mm olarak ol¢iilmiistiir. S. Aureus inkiibasyonunda alan ¢ap1 kontrol grubunda

13,23 mm, 1l.grupta 17,15 mm, 2.grupta 14,39 mm, 3.grupta 14,39 mm olarak
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Olciilmiistiir. Giimiis nanopartikiiller, genis yiizey alan1 nedeniyle bakteri hiicre
ylizeyiyle fiziksel olarak etkilesime girebilir ve daha iyi etkilesime olanak tanir ve
bakteri hiicrelerinde solunum zincirini etkileme olasilig1 en yiiksektir. Bu nedenle,
multifonksiyonel nanokompozit kaplamalar bakterileri inhibe etti ve antibakteriyel

etki gosterdi.

Kontrol

Sekil 4.80.: 24 saatte multifonksiyonel yiizey kaplamalarmin E. coli'ye karsi
antibakteriyel etkileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.81.: E. coli inkiibasyonu ile antibakteriyel duyarlilik testinden sonra elde edilen

inhibisyon alan1 ¢aplarinin grafigi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Kontrol

Sekil 4.82.: 24 saatte multifonksiyonel yilizey kaplamalarinin S.Aureus karsi
antibakteriyel etkileri.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.83.: S.Aureus inkiibasyonu ile antibakteriyel duyarlilik testinden sonra elde

edilen inhibisyon alani gaplarinin grafigi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Multifonksiyonel nanokompozit yiizey kaplamalar1 ig¢in kolorimetrik sensor testi
yapilmustir. Quenching olarak bilinen bir siire¢ olan floresans azalmasi testi ylizey
kaplamasina dinitrobenzen damlatilarak yapilmistir. Yapilan aragtirmalara gore
aromatik nitro bilesiklerinin (dinitrobenzen gibi) Si QD iizerinde quenching etkisi
gosterdigi kanitlanmistir (Arslan, Aytac, ve Uyar 2017). Ancak yapilan deneyler
sirasinda  multifonksiyonel yiizey kaplamarinda quenching mekanizmasi
caligmamaktadir. Hidrofobik kaplama, ylizeyin suyu itmesine neden olur. Bu,
quenching sirasinda kullanilacak sivinin yani dinitrobenzenin metal yiizeyle etkili bir
sekilde temas etmesini engeller. Kolorimetrik sensor olarak kullanilabilen Si QD’lar
yilizeyin hidrofobik olmasi dolasiyla istedigimiz etkiyi saglayamadigindan dolay1
sadece floresans Ozellik gostermesi bu calisma i¢in yeterlidir. Sekil 4.84’de MNK-4

orneginin quenching testinin agsamalar1 verilmistir.
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Sekil 4.84.: MNK-4 6rneginin quenching testinin asamalari

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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SONUC

Bu tez caligmalar1 kapsaminda farkli sentez metotlar1 ve nanomalzemeler kullanilarak
birden fazla fonksiyonel 6zellik gdsteren (floresans, antibakteriyel, biyolojik olarak
uyumlu, ¢izilmeye karsi dayanikli, stiper hidrofobik) multifonksiyonel, inorganik-
organik hibrit ve nanokompozit ylizey kaplamalar1 elde edilmistir. Bu kaplamalar
ozellikle gida endiistrisinde, hem mekanik olarak dayanikli olmasi hem kendi kendini
temizleme 6zelligi icermesi, hem antibakteriyel olmasi ve hemde optik uygulamalar
amaci ile floresans yapiy1 kullanmasi nedeniyle endiistriyel olarak yeni ve oldukca
kullanislt bir malzeme saglar. Ozellikle gida giivenligini saglamak amaciyla iiretimi
programlanabilen bu yeni multifonksiyonel, inorganik-organik hibrit ve nanokompozit
ylizey kaplamalar1 tiretimi esnasindaki metotsal yeniligi ile hibrit yiizey kaplamalari

alaninda yeni bir alan agmaktadir.

Multifonksiyonel kaplamalar, bir¢ok 6zelligi ayni anda bir arada sunarak cesitli
uygulama alanlarinda genis bir kullanim potansiyeline sahiptir. Sol jel teknolojisinin
en 6nemli driinlerindne olan inorganik-organik hibrit kaplamalar, kontrollii baslangi¢
maddelerinin reaksiyonlart ile elde edilir ve bu yagi matriks oalrak kabul edilerek final
malzemesinin i¢ine ya da ylizeyine fonksiyonel gruplar eklenir. Bu sayede bir ¢ok
ozelligi birbiri ile ¢gakismadan kullanabilen Smart (Akill1) malzemeler meydana gelir
ve performanslarin1 gosterirler. Zaten mekanik olarak yiiksek dayanim gosteren ve
inorganik igerigi vasitasi ile organik nanokompozitlerden c¢ok farkli bir davarnig
sergileyen bu hibrit yapilar malzeme endiistrisi i¢in oldukca yeni ufuklar agmaktadir.

Asagidaki maddelerle bu tezde gerceklestirilen ¢caligmalarin bir 6zeti sunulabilir.

a) Butez ¢alismasi, birden fazla fonksiyonel 6zellik gosteren ve multifonksiyonel
olarak kisaltilabilecek, inorganik-organik hibrit ve nanokompozit yiizey

kaplamalarinin sentezi ve karakterizasyonunu ele almistir.

b) Calismanin baslangicinda, giimiis nanopartikiilleri ile antibakteriyel 6zellik
gosteren, flor silan komponenti ile (siiper)hidrofobik ve kendini temizleme
ozelligi, kir tutmama avantaji gosteren, Silisyum kuantum partikiilleri ile
floresan oOzellikleri ve kolorimetrik sensér Ozelligini gosterebilecek bir

kaplama plani elde etmek icin gerekli plan ortaya konulmustur.

¢) Temel olarak multifonksiyonel nanomalzeme konseptini bir plan ve programa
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d)

f)

9)

h)

oturtabilmek i¢in bir akim semas1 gelistirilmistir. Bu akim semasi ile ilk defa
bilim tarihinde multifonksiyonel yapilar i¢in bir yontem saglanmistir. Bu
amacla segilen temel matriks malzemelerinin i¢ine gomilii olarak veya
ylzeyine farkli birlesme veya baglanma metotlar1 ile gerekli nanoyapilarin

entegrasyonu gerceklestirilmistir.

Multifonksiyonel malzeme olusumu ig¢in ortaya konan akim semasi farkli
malzeme ozellikleri gosteren yapilar igin degisik yOntemler sunmaktadir.
Ancak metodoloji, fiber malzemeleri, kaplamalar, gézenekli yapilar, i¢
kisimlarinda ¢esitli galeri yapilar1 olan zeolitler gibi bir ¢cok malzeme i¢in

gecerlidir.

Ik olarak tez hibrit kaplamalar iizerine planlandigi icin Si QD sentezi, Ag
nanopartikiilleri sentezi ve Flor Silan bilesiginin miktar1 ve bunlarin yiizey
kaplamalarina entegrasyonu multifonksiyonel yap1 i¢in adim adim

planlanmistir.

Floresan Silisyum kuantum partikiilleri i¢in bir alkoksi silan bilesigi bir
indirgeyici ile beraber kullanilmis ve UV sentez metodu sonrasi elde edilen

yapinin optik 6zellikleri belirlenmistir.

Hidrofobiklik saglamak i¢in F-Silan malzemesi kaplamanin igine farkli
oranlarda ilave edilerek denemeler gerceklestirilmistir. Beklenenin aksine F-
Silan bilesiginin asir1 miktarda kullanimi siiperhidrofobik avantaj yerine
tutunmada ve su iticiliginde istenen 6zellikleri saglamayan bir yap1 ortaya

koymakla birlikte %3-4 orani limiti bu kaplama sistemi igin belirlenmistir.

Antibakteriyel 6zelliklerin elde edilmesi i¢in Turkevich metod kullanilarak
glimlis nanopartikiilleri kontrollii bir sekilde sentezlendikten sonra
multifonksiyonel yap:1 igerisine en basta ilave edilmsitir. Normalde diger
fonksiyonaliteler yokken sadece hibrit kaplama ve Ag nanopartikiilleri
glimiisiin oksitlenmesi ile kahverengi bir renge doniisiirken multifonksiyonel
kaplamalar aktif transparan ve berrak goriintiisiinii yitirmemektedir. Bu da
multifonksiyonel yapilarin tekli fonksiyonel yapilar lizerine sagladigi 6enmli

avantajlardan biridir.

Turkevich metodu ile elde edilen Ag nanopartikiil sentezindeki temel hedef

olan partikiil boyutunun nano boyutlarda tutulmas: ve morfolojik olarak
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)

K)

diizenli, kiiresel yapilar elde edilmesi SEM sonuclarinin da dogruladigi lizere

istenildigi sekilde saglanmistir.

Silisyum kuantum partikiillerinin TEM resimleri ile dogrulandigi sekilde
kiiresel bir sekle sahip 2-2,5 nm boyutlarinda ¢ok kiiciik nanokristal yapisina

sahip oldugu gozlenmistir.

Sol jel prosesi 6zellikle hibrit matriks sentezinde kontrol edilebilen ve istenen
her tlirlii metotla (spin kaplama metodu, sprey kaplama metodu, daldirma
metodu ...) farkli matrikslere uygulanabilen bir yontem ve multifonksiyonel

akilli malzemeler i¢in esnek bir ilerleme saglamistir.

Elde edilen final multifonksiyonel akilli malzeme 6zellikle mutfak tezgahlari,
mutfak davlumbazlari, mutfaklardaki metal ve yag tiiten yiizeyler, firmlarin
cam i¢ yiizeyleri, firinlarin metal yiizeyleri, kolayca yag ve kir tutan yiizeylerde
ve cevresel olarak antibakteriyel iiriinlerin gerekli oldugu yerlerde yani gida

tiretimi ve ¢evresel alanlarda kolayca kullanim alan1 bulabilir.

m) Silisyum kuantum partikiilleri multifonksiyonel yapiya yiiksek seviyede

P)

floresan 6zellikler kazandirir. Bu 6zellik, kaplamanin goriintirliikk ve izleme
islemlerinde kullanilabilirligini arttirir. Ayn1  zamanda yapilan testler
kolorimetrik sensor olarak da kullanilan silisyum kuantum partikiillerinin bu
multifonksiyonel yapida muhtemelen yiiksek hidrofobik etkilesim nedeniyle
istenen diizeyde soniimlenme yapamadigini ortaya koymustur. Bagka
matrikslerde kolaylikla kullanilabilen kolorimetrik sensorlere ait ilging bir
ozellik olarak hidrofobik etkilesimlerin kolorimetrik sensorleri etkiledigi

ortaya konulmustur.

Kaplama formiilasyonuna bastan ilave edilen ve Turkevich metodu ile
sentezlenmis glimiis nanopartikiilleri, bakteriyel biliylimeyi etkili bir sekilde
inhibe eder. Yapilan antibakteriyel testler, kaplamanin bakterilere karsi yiiksek

derecede etkili oldugunu gostermektedir.

Formiilasyonda kullanilan GLYMO ile silikat baglar1 ve epoksi
polimerizasyonu benzer zamanlarda yiirlir ve ¢apraz baglanma kaplamanin

mekanik 6zelliklerini daha saglam bir hale getirir.

Multifonksiyonel kaplamanin yiliksek hidrofobik 6zellik gosterdigi ve su ile
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yaklasik 120 derecelik kontakt acis1 sagladigi ortaya konulmustur. Ayni
zamanda gergeklestirilen fiziksel testler yapinin kendi kendini temizleme
deneylerinde biiyiik avantaj sagladigini ortaya koymaktadir. Bu da kir 6nleme

ve kolay temizlenebilir yilizeyler i¢in biiylik avantaj saglamaktadir.

g) Kaplamanin yiizeyde biriken kirlerin ve lekelerin zamanla temizlenmesine
yardimci olacak sekilde tasarlanmis olmasi ve multifonksiyonel karakteri gida
teknolojilerindeki bakim sikligin1 azaltabilecek ve uzun stireli performans

saglayacak bir durum saglamaktadir.

r) Multifonksiyonel bir kaplama sisteminde istenen &zelliklerin bir taneden daha
fazlasi ayn1 anda sisteme entegre edilmistir ve bu ozellikler birbirlerini
soniimlemeden kullanilabilir halde elde edilmistir. Multifonksiyonel akilli
malzemeler konseptinin bu noktasi yeni gelistirilen bu alanin gelecegi

hakkinda biiyiik umutlar saglamaktadir.

s) Insan temasina uygun oldugu ve toksik 6zellik gostermedigi sitotoksisite
testleri ile gosterildigi i¢in giinliik hayatta gida endiistrisine ilaveten herkesin
ulasabildigi noktalarda mesela ylirliyen merdiven korkuluklarinda veya
tuvaletlerin kap1 kollarinda bu kaplama kullanilabilir. Kirlilik tutmayacagi ve

antibakteriyel oldugu i¢in kolaylik saglayacaktir.

Bu ¢alismanin sonuglari, multifonksiyonel, inorganik-organik hibrit ve nanokompozit
ylizey kaplamalarinin sentezinde ve karakterizasyonunda Onemli bir ilerleme
saglamistir. Bu sonuglar, yiizey kaplamalarmin fonksiyonel o6zelliklerinin
gelistirilmesi ve uygulanmasinda gelecekteki arastirmalar i¢in dnemli bir temel

olusturur ve yeni bir alan tanimlar.
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