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OZET
YAGLARIN ISIK KAYNAKLI OKSIDASYONUNUN
ONLENMESI AMACIYLA BOYUT KONTROLLU OLEAT@ZnO
KUANTUM PARTIKUL SENTEZi VE BUNLARIN HiBRIT
KAPLAMALARI
Ebru AL

Yiksek Lisans, Gida Mithendisligi
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN
Eylil, 2022 - 196 Sayfa
S1ivi yaglarin sicak yerlerde depolanmasi, liretim sirasindaki alet ve ekipmanlarda veya
metal ambalajlarda metal kontaminasyonun gerceklesmesi, giines 1s1gina maruz
kalacak sekilde muhafaza edilmesi, ambalajinin bozularak agz1 agik sekilde
saklanmas1 gibi ¢esitli nedenlerle oksidatif bozulmalar meydana gelmektedir.
Oksidatif bozulmalar i¢in gerekli olan aktivasyon 1s1, 151k, nem, oksijen veya metal
iyonlar1 ile saglanmaktadir. Oksidatif bozulma sonucunda toksik yan {iriinler, tadinda
acilagsma, kokusunda degisiklik, raf dmriinde kisalma, besleyici degerinde azalma
meydana gelmektedir. Bu ¢calismada yaglarin 151k kaynakli oksidasyonunu engellemek
amaciyla yag ambalaj materyali olan cam iizerine UV filtresi gorevi géren kaplama
yapilacaktir. Bu amagla boyut kontrollii ZnO kuantum partikiilleri ylizeyi modifiye bir
sekilde sol-jel metodu ile iretilmistir. Fiziksel ve kimyasal testleri ve analizleri
gerceklestirildikten sonra bu kuantum partikiilleri %5, %10 ve %15 oranlarinda
inorganik-organik hibrit nanokompozit kaplamalara doniistiiriilmiis ve sprey kaplama
metodu ile cam yiizeylere uygulanmistir. Bu kaplama i¢inde boyut kontrolii vasitasi
ile farkli bir sekilde UV 151811 absorbe edebilen kuantum partikiiller oldugundan
istenildiginde selektif bir sekilde UV 15181n1 kesebilen kaplamalar cam yiizeyler icin
elde edilmistir. Bu sayede yaglarin saglikli olmasinda en 6nemli etkenlerden biri olan
cifte bag miktar1 UV filtrasyonu ile korunmustur. Elde edilen nanokompozit
kaplamalarin UV filtresi veya fotooksidasyonu oOnleyici bir o6zellik gosterdigi
kanitlanmis ve zeytinyaginin cam ambalaj i¢erisindeki 6mrii boyunca UV kaynakli

oksidasyonu olabildigince en aza indirmis olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yaglarda cifte baglar, fotooksidasyon, nanoteknoloji, ZnO
kuantum partikiilleri, sol-jel, nanokompozit kaplama, UV filtre
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ABSTRACT
SIZE-CONTROLLED OLEAT@ZnO QUANTUM PARTICLE
SYNTHESIS AND THEIR HYBRID COATINGS FOR
PREVENTION OF PHOTOOXIDATION OF OLIVE OIL
Ebru AL

Master of Science, Food Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Osman ARSLAN
September, 2022 - 196 Pages

Oxidative deterioration in liquid oils or olive oils occurs due to various reasons such
as storing liquid oils in hot places, metal contamination and equipment, metal packages
during production, false storing which may lead that oil is exposed to sunlight,
accidentally occurred leakes by deteriorating their packaging. The activation required
for oxidative degradation is provided by heat, light, moisture, oxygen or metal ions.
As a result of oxidative deterioration, toxic by-products, bitter taste, change in odor,
shortening of shelf life, decrease in nutritional value occur. In this study, a coating that
acts as a UV filter will be applied to the glass surfaces, which is the oil packaging
material, in order to prevent light-induced oxidation of oils. For this purpose, size-
controlled ZnO quantum particles were produced by the sol gel method with a
modified surface. After physical and chemical tests and analyzes were carried out and
obtained quantum particles were transformed into inorganic organic hybrid
nanocomposite coatings at 5%, 10% and 15% ratios and which was applied to glass
surfaces by spray coating method. Since there are quantum particles in this coating
that can absorb UV light in a different way through size control, coatings that can
selectively filter the UV-oxidative light when desired were obtained for glass surfaces.
In this way, the amount of double bond, which is one of the most important factors in
the health of the oils, is protected by UV filtration. It has been proven that the obtained
nanocomposite coatings show a UV filter or photooxidation inhibitory feature and
minimize the UV-induced oxidation as much as possible throughout the life of the

olive oil in the glass package.

Keywords: Double bonds in oils, photooxidation, nanotechnology, ZnO quantum

dots, sol gel, nanocomposite coating, UV filter
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BIRINCi BOLUM
GIiRiS

Tiiketiciler, satin alma ve tiiketim arasindaki donemde yiliksek gida kalitesinin
korunmasini giderek daha fazla talep ediyor. Bu beklentiler, yalnizca gidanin giivenli
kalmasina iliskin birincil gereksinimin degil, aym1 zamanda duyusal kalitedeki
istenmeyen degisiklikleri en aza indirme ihtiyacinin bir sonucudur. Sizma
zeytinyaginin karakteristik aromasi, tadi, rengi ve besleyici 6zellikleri onu diger
yenilebilir bitkisel yaglardan ayirir. Bu nedenle, liretimden siselemeye ve satin almaya
kadar gecen siirecte yagin olumlu 6zelliklerinin korunmasi zeytinyagi endiistrisi i¢in
biiyiik bir endise kaynagidir (Caponio vd., 2005; Salvador vd., 1999). Buna gore,
zeytinyaginin depolanmasi ve nakliyesi sirasinda kalitesini etkileyen depolama
kosullarinin degismesi yaygindir ve dogal iklim degisikliklerinin yani sira koti
depolama tekniklerine baglanabilir (Kalua vd., 2007; Velasco & Dobarganes, 2002).
Siselenmis sizma zeytinyaginin raf dmrii boyunca, ambalajin acilasmaya neden olan
oksidasyon siireglerine karsi yeterince koruyucu olmasi gerekir (Gutiérrez &

Fernandez, 2002).

Yaglarin oksidatif stabilitesi, isleme ve depolama sirasinda oksidasyona karsi
gosterdigi direnctir (Guillén & Cabo, 2002). Oksidatif stabilite, yag kalitesini ve raf
omriinii belirlemek i¢in 6nemli bir gostergedir (Allen & Hamilton, 1994), ¢iinkii
oksidasyon sirasinda diisiik molekiiler agirlikli aroma bozucu bilesikler iiretilir. Tadini
bozan bilesikler, yagi tiiketiciler i¢in veya bir gida bileseni olarak endiistriyel kullanim
icin daha az kabul edilebilir veya kabul edilemez hale getirir. Yagin oksidasyonu
ayrica esansiyel yag asitlerini yok eder ve toksik bilesikler ve oksitlenmis polimerler
iretir. Yagin oksidasyonu yemeklik yaglarin lezzeti, besin kalitesi ve toksisitesi
acisindan ¢ok Onemlidir. Yemeklik yaglarin isleme ve depolama sirasinda
oksidasyonundan farkli kimyasal mekanizmalar, otooksidasyon ve 1s18a duyarh

oksidasyon (fotooksidasyon) sorumludur.

Tarih Oncesi ¢aglardan beri, insan daha iyi gida koruma teknikleri gelistirmeye ve
tasarlamaya ¢alismaktadir (Pradhan vd., 2015). Gida kalitesi ve giivenligi her zaman
bliyiik bir endise konusu olmustur. Saglikli bir niifus fikrini akilda tutarak,

arastirmacilar gida kalitesini ve gilivenligini artirmak i¢in yenilik¢i teknolojiler



bulmaya c¢alisiyorlar. Nanoteknolojinin beslenme alanmma girmesi, daha 1iyi
¢oziinlirliik, termal stabilite ve oral biyoyararlanimi olan yeni gidalarin tasarlanmasina
ve gelistirilmesine yol agmistir (Semo vd., 2007). Nanobilimini gida endiistrisine
uygulama stratejileri, nanoteknolojinin bu daha geleneksel uygulamalarindan oldukga
farklidir (Weiss vd., 2006). Gida biliminde oldugu gibi nanoteknoloji ¢esitli sekillerde
uygulanir; gida kalitesinin ve giivenliginin iyilestirilmesinde kullanilabilecek ¢ok fazla
potansiyele  sahiptir. Raf Omriinlin arttinlmasindan gida depolamasinin
tyilestirilmesine, kirleticilerin izlenmesine ve gidaya antibakteriyel veya saglik
takviyelerinin eklenmesine kadar, nanoteknoloji gida bilimi alaninda hayati bir rol
oynamaktadir (Neo vd., 2013). Fonksiyonel unsurlar1 gidalara dahil etmek, ¢ok uzun
stiredir arastirmalarin yapildigi bir alandir. Nanoteknoloji bu fikrin yolunu agcmis ve
bu da nanokompozitlerin gelistirilmesine yol acmistir (Avella vd., 2005). Polimer
nanokompozit, gida ambalaj endiistrisinde en fazla ilgiyi ¢eken nanoteknoloji alanidir.
Endiistriyel ve akademik diizeyde kapsamli aragtirmalar yapilmasina ragmen, gida
ambalajlarinda polimer nanoteknoloji heniiz gelisme asamasindadir. Polimer
nanokompozit ambalaj, gida kalitesini ve giivenligini korumak ve paketlenmis gida
tirtinlerinin raf dmriinii uzatmak i¢in yenilik¢i bir gida ambalaj teknolojisi olarak

biiyiik bir potansiyele sahiptir (S. Shankar & Rhim, 2016).

Gida ambalaji sadece bir kap olarak uygulanmaz, ayni zamanda cesitli gelismis
islevlerle koruyucu bir bariyer gorevi goriir. Buna ek olarak, tiiketicinin daha ytiksek
kaliteli gida ihtiyacimi giivenli, kolay ve siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak igin
yenilik¢i ambalaj malzemelerinin talepleri giderek artmaktadir. Bu anlamda, gida
ambalajlama endiistrisi, yeni teknolojilerin gelismesini saglayan dinamik ve fiitiirist

bir sektordiir (Shankar & Rhim, 2016).

Gida ambalajinin temel islevleri, liretimden tiikketim zamanina kadar olan siirecte
mikrobiyal bozulma, kimyasal kirleticiler, sicaklik degisimi, oksijen, nem ve 151k gibi
dis kuvvetin neden oldugu olumsuz degisiklikleri 6nleyerek paketlenmis gidalarin raf
Omriini uzatmak ve gida drilinlerinin kalitesini ve giivenligini dig ortamdan
korumaktir. Nanoteknolojinin gidaya entegrasyonuyla da, gidalarin raf omrii
uzatilabilir ve gida bozulmalarinin boyutu azaltilabilir, bu sayede saglikli gidalar
kitlelere ulasarak insanlarin saghgini iyilestirebilir ve ayni zamanda gida kitligi

sorununun azaltilmasina da yardime1 olabilir (Shankar & Rhim, 2016).



Bu ¢alismada ZnO kuantum partikiilii (KP) ve SiO2 nanopartikiilii katkili inorganik-
organik nanokompozit malzemesi sentezlenerek zeytinyaglarinda 11k kaynakli
oksidasyonun engellenmesi i¢in Anti-UV yap1 kazanan cam malzeme iiretmek
amaglanmaktadir. Sentezlenen ZnO KP’lerin farkli oranlarda katkilanmasinin Anti-
UV vyap1 iizerindeki etkisi incelenmistir. Anti-UV yap1 gida sektoriiniin en ¢ok
kullanilan ambalaj malzemelerinden biri olan cam materyal iizerine sprey kaplama
metodu ile gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen ZnO KP’leri, SiO»
nanopartikiilleri ve Anti-UV 06zelligi kazandirilmis cam materyalin fiziksel, kimyasal
ve yapisal analizleri gerceklestirilmis ve basta zeytinyaglarinda olmak iizere gidalar

icin 151k kaynakli oksidasyonu engelleyen koruyucu yapt meydana getirilmistir.



IKiINCi BOLUM

LITERATUR TARAMASI

2.1. Zeytinyag1 ve Yag Asidi Kompozisyonu

Zeytinyagi, zeytin agacinin (Olea europaea L.) meyvelerinden, yagda herhangi bir
degisiklige neden olmayan kosullarda mekanik veya diger fiziksel yollarla elde edilir.
Zeytinyaginin karakteristik aromasi, tad1 ve rengi onu diger tiim yenilebilir bitkisel
yaglardan ayirir. Zeytinyagi, Akdeniz'i g¢evreleyen iilkelerde diyetin Oonemli bir
bilesenidir. Bu {ilkelerde yasayanlar icin zeytinyagi, mutfaklarindaki ana yag
kaynagidir. Zeytinyagi son birka¢ yilda Kuzey Avrupa, ABD, Kanada ve diger
tilkelerdeki tiiketiciler arasinda daha popiiler hale gelmistir (Boskou, 2011; Salvador
ve ark., 1999).

Zeytinyagl temel olarak bazi serbest yag asitleri, mono- ve di-agilgliseroller ve
gliseridik olmayan bilesenlerle (% 0,5-1,5) triagilgliserollerin bir karigimidir. Serbest
yag asidi igerigi zeytinyaginin cinsine gore degisir ve kaliteyi belirlemede 6nemli bir
kalite kriteridir (Boskou, 2011). Zeytinyaginin yag asidi bilesimi (Tablo 2.1) %56-83
oleik asit, %7,5-20 palmitik asit, %0,5-5 stearik asit, %0,3-3,5 palmitoleik asit, %3,5-
20 linoleik asit ve %0-1,5 linolenik asit arasinda degismektedir. Miristik,
heptadekanoik ve eikosanoik asitler sadece eser miktarlarda bulunur (Kiritsakis &

Min, 1989; Boskou, 2011).

Sabunlagabilen kisim, esas olarak trigliseritleri iceren zeytinyaginin yaklasik %98'ini
olusturur. Trigliseritlerin bir pargasi olan yag asitleri arasinda oleik asit, bu kismin
%56 ila %83'l arasinda en yaygin olanmidir. Bu, zeytinyagi ile diger yaglar arasindaki
farklardan biridir, zeytinlerden elde edilen yaglardan yiiksek oranda tekli doymamais
yag asitleri icerir. Zeytinyagi ayrica diyetimizde en 6nemli yag asidi olan %3,5 ila %20
arasinda linoleik asit i¢erir. Bununla birlikte, zeytinyaginin saglik 6zellikleri, yalnizca
yag asidi bilesiminden degil, ayn1 zamanda sabunlagsmayan kisim i¢inde yer alan renk,
aroma ve oksidatif stabilite gibi sizma zeytinyaginin spesifik 6zelliklerinden sorumlu
bilesenlerin bulunmasi ger¢eginden kaynaklanmaktadir. Bunlar arasinda (Tablo 2.2)
fenoller, klorofil ve karotenoidler, E vitamini (a-tokoferol dahil), B-sitosterol ve

skualen bulunmaktadir (Bermudez vd., 2004).



Tablo 2.1: Zeytinya@ bilesenleri

Major Bilesenler (Sabunlasan Minor Bilesenler (Sabunlasmayan
Maddeler) %98 Maddeler) %2
Yag Oleik asit %56-83 a-tokoferol
Asitleri
Linoleik asit %3.5-20 Stereoller [-sitosterol %96
Linolenik asit %0-1.5 Stigmasterol %1
Stearik asit %0.5-5 Kampasterol
%3
Palmitoleik asit %0.3-3.5 Fenolik Bilesikler Tirozol
Palmitik asit %7.5-20 Hidroksitirozol
Hidrokarbonlar
Squalen
B- Karoten
Triterpenik Alkoller

Siklo-artenol

Alifatik Alkoller

Fosfolipitler

Renk Vericiler Klorofiller
Feofitinler

Koku Bilesenleri

Kaynak: Kiritsakis & Min, 1989



Tablo 2.2: Cesitli renk verici molekiillerin yapilari

Palmitik asit

Linoleik asit

Linolenik asit

Oleik asit

Lutein

E e U U T a T W oW

B-Karoten

Feofitin a

Feofitin b




Zeytinyagi tikketiminin koroner arter hastaligi riskini baglica ti¢ diizeyde azalttig1 genel

olarak kabul edilmektedir (Zampelas & Kafakos, 2004):

1. Zeytinyaginin kolesterol seviyelerini diisiirdiigiinli ve muhtemelen plazma
HDL kolesterol seviyelerini arttirdigin1 (Williams vd., 1999),

2. LDL'nin oksidasyonunu daha fazla arttirarak faydali etkileri oldugunu
(Hargrove vd., 2001) ve E vitamini, polifenoller (flavonoit tipi) ve skualen
gibi zeytinyag1 antioksidanlarinin bilesimi oksidasyona kars1 direnci ek olarak
arttirdigini (Visioli & Galli, 2002),

3. Zeytinyagimin antitrombotik 0Ozellik gostererek plazmadaki trombojenik
faktorlerin seviyelerini azalttigi gosterilmistir (Lopez-Segura vd., 1996;

Roche vd., 1998).

Biitlin bunlarin yaninda yapilan ¢alismalara gore zeytinyaginda bulunan polifenollerin
kolorektal kanserin Onlenmesinde (Owen vd., 2000), zeytinyaginda bulunan -
sitosteroliin insan meme kanseri hiicrelerinde tiimdr istilasini ve hiicre biiyiimesini
%70 oraninda inhibe ettigi (Awad vd., 2001), zeytinyagimin inflamatuar siiregleri
azaltmaya neden oldugu (Dorantes-Alvarez vd., 2012), diyabetes mellitus ve
inflamatuar bagirsak hastaligi olan hastalarin enteral beslenmesine zeytinyaginin dahil
edilmesinin faydali etki gosterdigi (Mangas-Cruz vd., 2004; Middleton vd., 1995),
bagirsak bariyerinin biitiinliigiinii koruma yetenegi gibi hastalarda ¢esitli faydali

etkileri oldugu (Garnacho-Montero vd., 1999) kanitlanmustir.

Tiiketicilerin mevcut en az islenmis gidalar1 segcme egilimi ile birlikte miikemmel
organoleptik ve besleyici 6zellikleri, tliketicilerin diyetlerindeki varligii artirmistir
(Salvador vd., 1999). Bununla birlikte, zeytinyaglarinin kalitesi, saglig1 gelistirici
etkileri olan diger kii¢iik bilesenlerin de kismi kaybina neden olan 151k kaynakli
oksidatif bozunmalarin bir sonucu olarak zamanla azalir (Manna vd., 1997; Visioli &
Galli, 1998). Bu sorunun farkinda olunmasina ragmen pazarlama agisindan ¢ekici bir
malzeme olmasi nedeniyle, seffaf ambalaj kullanimi giderek artmaktadir. Ambalaj,
korudugunu satmalidir; ancak, sattigini korumaya devam edip etmedigi oldukga
siiphelidir (Huvaere & Skibsted, 2015). Uretimden siselemeye ve satin almaya kadar
gecen siirecte yagin olumlu 6zelliklerini korumasi zeytinyagi endiistrisi i¢in biiyiik bir

endise kaynagidir (Salvador vd., 1999).



i

Tetra Brik Aseptik (TBA) Ambalaj Komponenilers

Kompozit Ambalaj Kompozit Ambalaj

Sekil 2.1: Zeytinyag1 ambalajlamasinda kullanilan malzemeler

Zeytinyagmin dogru ambalajlanmasi ve siselenmesi, tiiketilmeden 6nce kalitesinin
bozulmasini dnlemek icin ¢ok dnemli kabul edilir. Zeytinyag1 kalitesini korumak i¢in
cesitli perakende ambalaj malzemelerinin uygunlugu konusunda son on yilda 6nemli
arastirmalar yapilmistir. Bu amag i¢in kullanilan baslica ticari ambalaj malzemeleri
(Sekil 2.1) arasinda cam, metaller (aliiminyum, teneke levha ve paslanmaz ¢elik),
plastikler (cogunlukla PET) ve kompozitler (Tetra Brik/Tetra Prisma, kutu i¢inde torba
ve tek kullanimlik ¢ok katmanl posetler) bulunur (Kontominas, 2017).

Ambalaj
% Dis atmosfer
Ambalaj i¢i gida-—___ Gog Eden Maddeler Olumsuz Sonuglar
™ 4] Permeasyon Oksijen (1) Oksidasyon
‘ @ Su buharn Mikrobiyal biiyiime
Karbondioksit Tat kayb1
Isik (2) Dehidrasyon
Dekarbonasizyon
Migrasyon Monomerler Tat kaybi
Katki maddeleri Belirli Migrasyon Limiti
Absorpsiyon Aroma bilesikleri Aroma yogunlugu kaybi
(Scalping) Lipitler Lezzet profilinde bozulma
Organik asitler Ambalaj profilinde bozulma

Pigmentler

Sekil 2.2: Gida, ambalaj ve cevre arasindaki olasi etkilesimler ve bunlarin

olumsuz sonuclari

Kaynak: Adams vd., 2019; Muncke, 2021



Birbirinden farkli opsiyonlar sunan bu ambalaj ¢esitlerinde ortak olarak rastlanan
temel sorun gida, ambalaj ve ¢evre arasindaki olasi etkilesimler ve bunlarin olumsuz
sonuglaridir (Sekil 2.2). Gidadan ambalaja madde gecisi absorpsiyon, ambalajdan
gidaya madde gecisi migrasyon olarak adlandirilirken, ¢evre-gida ya da gida-gevre
etkilesimi permeasyon olarak adlandirilir. Cevre etkisi ile gidada meydana gelen

sorunlardan birisi de oksidasyondur (Adams vd., 2019; Muncke, 2021).

2.2. Yaglarin Oksidasyonu

Lipitler beslenmemizde hayati bir rol oynar. Enerji, esansiyel yag asitleri, yagda
¢ozilinen vitaminler ve hormon Onciileri saglayarak beslenme islevine ve ayrica gidanin
dokusuna ve lezzetine katkida bulunarak duyusal bir isleve sahiptirler. Lipitlerle ilgili
temel sorun, kolayca oksitlenmeleridir ve bu oksitlenme gida bozulmalarinin temel
nedenlerindendir. Cogu durumda, hos olmayan tatlar veya kokular yayan ve yaygin
olarak acilagsma olarak adlandirilan bilesiklerin {iretimi istenmeyen bir durumdur
(Jeantet vd., 2016). Oksidasyon h1z1 doymamuslik derecesine baglidir ve yag asitlerinin
cift bagindaki artigla artar. Oksijen doymamuis lipitlerle reaksiyona girdiginde, lipit
peroksidasyonu ile ¢ok ¢esitli oksidasyon tirlinleri tiretilir (Kerrihard vd., 2015). Lipit
oksidasyon iirlinleri mutajen, kanserojen ve sitotoksik ozelliklere sahiptir ve insan
saglig1 i¢in risk faktorii olarak kabul edilmektedir (Keller vd., 2015). Bu metabolitler,
yag asitlerinin hidroksitleri sitotoksik oldugundan, lipit peroksidasyonu yoluyla timor
hiicrelerinin biiylimesi gibi ciddi saglik sorunlarina neden olur. Uzun zincirli yag
asitlerinin oksidasyonu hem bebeklerde hem de yetiskinlerde néromiyopatik hastaliga
neden olur (Olpin, 2005). Lipit oksidasyonu, temel ¢oklu doymamis yag asitlerinin
igerigini sinirlayarak bir¢cok karmasik gida liriiniiniin raf dmriinii ve gidanin besleyici

degerini azaltir (Bottcher vd., 2015).

2.2.1. Otooksidasyon

Lipit otooksidasyonu, otokatalitik bir radikal zincir reaksiyonudur. Otoksidasyon
reaksiyonu, lipitlerin par¢alanmasina ve ¢ok ¢esitli oksidasyon tiriinlerinin olugsmasina
yol agar. Yag asidi molekiiliiniin aktivasyonuna karsilik gelen bir baglatma asamasi,
bir yayillma asamast ve sonlandirma reaksiyonlarin1 igeren bir dizi, lipit

otooksidasyonunu agiklamak i¢in onerilmistir (Sekil 2.3) ( Kubow, 1992; Jeantet vd.,



2016). Bir yag asidi zincirinden bir hidrojen atomunun ¢ikarilmasiyla lipit
oksidasyonu baslatildiginda, {i¢ grup reaksiyon (Tablo 2.3) aym1 anda ger¢eklesir
(Jeantet vd., 2016).

Baglama

R——CH, RH R*+H*
o
2 R*+302 Yayilma »ROO*
ROO*+RH——Y&¥Ima  , ROOH+R*
RO*+ROOH Yayilma »ROO*+ROH
O—OH ’
R RO*+RH Yayilma ROH+R*
Yayilma
RH+OH »R*+H,0
Sonlandirma Sonlandirma
Polimerler, hidrokarbonlar, l R¥R*—=>"~""" ., RR

karboksilik asitler, alkoller, Sonlandirma

2RO* — — ROOR

R
ketonlar, aldehitler... R
(@] . ‘
>/ \ + 0, ROO* I R*— ‘Sonlandirma ROOR
o}
R, R,

ROO*+ROO* Setkndimz R OOR+'0,

Sekil 2.3: Genel hatlaryla lipit oksidasyonu

Kaynak: Jeantet vd., 2016

Baglatma, yayilma ve sonlandirma mekanizmalariyla hidroperoksitler (ROOH) ad1
verilen birincil oksidasyon iriinlerinin olusumuna yol agar (Keller vd., 2015). Bu
birincil oksidasyon friinleri kararli degildir ve aldehit, ketonlar ve alkoller gibi
karbonil bilesiklerine daha fazla parcalanir (Tirosh vd., 2015). Yayilma dongiisiiniin

uzunlugu, lipit doymamisliginin derecesi ile dogru orantilidir (Kubow, 1992).

Tablo 2.3: Otooksidasyon basamaklarinin tanimlanmasi

Baslangic Serbest radikal tiirlerin olusumu.
Yayilma Serbest radikal tiirlerini igeren zincir reaksiyonlari.
Sonlandirma Radikal olmayan {irtinlerin olusumu.

Kaynak: Kerrihard vd., 2015
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2.2.1.1. Baslangic asamasi

Reaksiyonun baslatilmasi, genellikle doymamis olan bir yag asidi zincirinden bir
hidrojen atomunun ¢ikarilmasiyla bir serbest radikal olusumunu (Denklem 2.1) igerir

(Jeantet vd., 2016):
RH - R +H" (2.1)

Diisiik baglama hizi nedeniyle lipit oksidasyonu baslangicta ¢ok yavastir. Bir hidrojen
atomunun ¢ikarilmasi, reaksiyonun yiiksek aktivasyon enerjisi nedeniyle aslinda pek

olas1 degildir (Jeantet vd., 2016). Bununla birlikte;

-Is1 (termoliz),

-Isik (fotoliz),

-Iyonlastirici radyasyon,

-Serbest veya organik molekiillere bagli cok degerlikli metal iyonlarmin varligi,

-Belirli enzimler (lipoksijenaz) gibi etkenlere maruz kaldiginda bir hidrojen atomu

¢ikarilmis olur (Jeantet vd., 2016; J. Lee vd., 2004).

Sekil 2.4: Tekli doymamis yag asitlerinde otooksidasyon mekanizmasi
Kaynak: Jeantet vd., 2016
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Hidrojen atomu bir ¢ift bagin o konumundan ¢ikarildiginda, radikal yapinin
eslesmemis elektronu rezonans ile stabilize edilir. Oleik asit durumunda (Sekil 2.4),
radikal n-7 veya n-10 konumunda olusturulur. Eslenmemis elektronun rezonans ile
delokalizasyonu nedeniyle, dort yag asidi serbest radikali (pozisyonel izomerler) elde
edilir. n-7 ve n-10 pozisyonlarindaki yag asidi radikalleri, n-8 ve n-9 pozisyonlarindaki
yag asidi radikallerinden biraz daha fazladir. Bununla birlikte, her bir yag asidi
radikalinin nispi orani sicakliga gore degisir. Sicaklik artisi, radikal popiilasyonlari
homojenlestirme egilimindedir. Radikal durumda rezonans ile elektronlarin
delokalizasyonu sirasinda ¢ift bag izomerizasyonu olasilig1 nedeniyle, oleik asit sekiz
alilik hidroperoksit kaynagi olabilir: bunlardan dordii cis konformasyonunda ¢ift bag

ve diger dordii trans konformasyonundadir (Jeantet vd., 2016).

Sekil 2.5: Coklu doymamus yag asitlerinde otooksidasyon mekanizmasi

Kaynak: Jeantet vd., 2016
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Coklu doymamis yag asidi zincirlerinde (Sekil 2.5), hidrojen atomunun ¢ikarilmasi
genellikle cis, cis-1, 4 pentadien pargasina dahil olan metilen grubunda meydana gelir;
linoleik asit i¢in radikal yap1 n-7 konumunda olusur. n-5 veya n-9 konumunda bir
radikal tasiyan konjuge ¢ift baglar, radikal formu stabilize ettikleri i¢in enerji agisindan
tercih edilir. Linoleik asitten olusan peroksitlerin %98'inden sorumludurlar. Konjuge
linoleik asit radikalleri ayrica oksijenle reaksiyona girmeden once ¢ift baglarinin
yapisini degistirebilirler: baslangicta cis, trans konformasyonunda, konjuge cift baglar

trans, trans konformasyona doniisebilir (Jeantet vd., 2016).

2.2.1.2. Yayilma asamasi

Bu yag asidi radikalleri, difiizyondan sonra lipit fazinda veya atmosferik fazda
¢oziinen iclii oksijen 30> ile reaksiyona girer. Reaksiyon, bir peroksit radikalinin
(ROO") olusumuna yol acar. Yapisi, baska bir yag asidinden (RH) gelen bir hidrojen
atomu tarafindan stabilize edilir (Jeantet vd., 2016). Bu yeni olusan yag asidi radikali
(R*), Denklem 2.2°de tarif edilen yayilma fazini olusturan ayni prensibe dayali olarak

reaksiyona devam edebilir:

R* +°0, — ROO*

ROO* + RH — ROOH + R*

RO* + ROOH — ROO* + ROH

RO* +RH — ROH + R*

RH + OH — R* + H,O (2.2)

Hidroperoksitlerin redoks potansiyeli (ROO" /ROOH ~ 1V), yag asitlerininkinden
(R*/RH ~ 0.6V) daha biiyiilk oldugu icin, dis enerji girisi olmadan yayilma
miimkiindiir; yayilma otokatalitiktir. Yayilma reaksiyonunun hiz sabiti 10 mol-'s'diir.
Bu nedenle, oksijen serbestce mevcutsa, radikallerin biiylik ¢ogunlugu peroksit

formundadir (Jeantet vd., 2016).

Yayilma asamasinda, tek bir yag asidi serbest radikali, birka¢ hidroperoksit
molekiiliiniin (dakikada 1.000 veya daha fazla) olusumunu baslatabilir. Uretilen
hidrojenperoksit miktari, yag asitlerinin oksidasyonu sirasinda tiiketilen oksijen
miktarina karsilik gelir. Hidroperoksitlerin olusum hizi zamanla hizlanir (Jeantet vd.,

2016).
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2.2.1.3. Sonlandirma asamasi

Serbest radikallerin konsantrasyonu yeterince yliksek oldugunda, otoksidasyon
reaksiyonunu sonlandirmak i¢in Denklem 2.3°de gosterildigi gibi birlesebilirler

(Jeantet vd., 2016).

R* + R* —> R-R

2RO* — ROOR

ROO* + R* — ROOR

2ROO* — ROOR + 03 (2.3)

Bu reaksiyonlarin sonuncusu, Tablo 2.4’de de verildigi lizere farkli iiriinler meydana
gelir. Meydana gelen bu ketonlar, alkoller, alkinler, kisa zincirli yag asitleri, furan
tiirevleri, vinil alkoller gibi diger ugucu oksidasyon fiiriinleri de istenmeyen tatlara
degisen oranlarda katkida bulunur. Sonlandirma reaksiyonlarinin aktivasyon entalpisi
diisiiktiir, ancak bu reaksiyonlar radikallerin ¢arpisma olasilig1 ile sinirlidir. Yiiksek
sicakliga 1sitilan yaglarda, bu reaksiyonlar hizla meydana gelir ¢linkii hidroperoksitler
160°C'nin iizerinde kendiliginden bozunur ve serbest radikallerin konsantrasyonunu

arttirir (Kanavouras vd., 2006; Jeantet vd., 2016).

Yag asidi radikalleri ve peroksi radikallerinden daha diisiik redoks potansiyeline sahip
bazi molekiiller de otoksidasyon reaksiyonunu sonlandirabilir. Bu, tokoferoller,
askorbik asit, BHA (biitillenmis hidroksianisol) veya BHT (biitillenmis
hidroksitoluen) gibi antioksidanlar (AH») i¢in gecerlidir. Bu molekiiller Denklem
2.4°de gosterildigi gibi serbest radikallerle reaksiyona girerek yayilma siirecine

miudahale eder:
R*+ AH, — RH + AH*
ROO* + AH, — ROOH + AH* 2.4)

Bu nedenle lipit oksidasyonunu inhibe eder veya geciktirirler. a-tokoferol (E vitamini)
tarafindan lipit oksidasyonunda yayilma isleminin sonlandirma hiz1 sabiti, yayilma
reaksiyonunun hiz sabitinden yaklasik 10* kat daha yiiksektir veya 8x10* mol's™! “dir.
Sonug olarak, etkili antioksidan aktivite i¢in diisiik konsantrasyonlarda a -tokoferol

gibi antioksidanlarda kullanilabilir (Jeantet vd., 2016).
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Tablo 2.4: Oksidasyondan sonucu meydana gelen bilesikler

Aldehitler Ketonlar Alkoller Asitler Hidrokarbonlar
2-Undekanal 2-Butanon 1-Biitanol Biitirik Nonan
2-Dekanal 2-Pentanon 1-Pentanol  Kaproik 1-Nonen
Nonanal 2-Hekzanon 1-Hekzanol  Kaprilik 1-Heksin
Oktanal 2-Heptanon 1-Heptanol =~ Kaprik 1-Desin
3-Nonenal 2-Oktanon 2-Pentanol  Laurik 1,3-Nonadien
2,4-Decadienal 2-Nonanon 2-Hekzanol
Hekzanal 3-Biiten-2-on  2-Heptanol
2,4,7- Decatrienal 1-Penten-3-on  2-Nonanol
3,6-Nonadienal 1-Okten-3-on  2-t-Hekzen-

1-ol
2,4,-Heptadienal ~ 1-c-5- 2-t-Okten-

Oktadien-2-on  1-ol

3-Hekzanal 3-t,5-t- 1-Penten-3-
Oktadien-2-on ol

Propanal 3,5,- 1-Hekzen-
Undekadien-2- 3-ol

on

Kaynak: Kanavouras vd., 2006.
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2.2.2. Fotooksidasyon

Isik enerjisinin gida kalitesi tizerindeki etkisi, gida tirlinlerinde 1518a duyarli bir bilesik
(kromofor) tarafindan 151k enerjisinin absorpsiyonu ile baslar. Gidadaki bir kromofor
tarafindan bir 151k fotonunun absorpsiyonu, enerji seviyesinin “en diisiik temel
durumdan” “daha yiiksek uyarilmis duruma” gegisiyle sonuglanir, yani enerji 1siktan
gidalara aktarilir. Cift baglar ve konjuge dien, trien ve tetraen, kromoforlar i¢indeki
reaktif bolgelerdir ve dalga boylarinda UV 151k enerjisini emerek molekiiliin
uyarilmasi ve diisiik enerjili temel durumdan daha yiiksek enerjili uyarilmis duruma
gecis ile sonuglanir. Klorofil, miyoglobin ve riboflavin dahil olmak tizere ¢cok sayida
gida bileseni 1518a duyarlilastiric1 olarak tanimlanmistir (Gust vd., 2001; Duncan &
Chang, 2012).

Uyarilmis singlet duyarlilagtirict (!Sen*), floresan yoluyla temel duruma ('Sen), geri
diisebilir. Bunun yaninda uyarilmis singlet duyarlilastirici, enerji kaybederek daha
diisiik bir enerji durumuna (*Sen*) geri diisebilir. Ardindan fosforesans yoluyla veya
tip I veya tip II mekanizmalar yoluyla baska bir bilesikle reaksiyona girerek temel
duruma geri diisebilir. Oksijen iceren 1518a duyarl reaksiyonlar, tip I veya tip II olarak

cergevelenir (Sekil 2.6a).

Tip I mekanizma (Sekil 2.6b), uyarilmis duyarlilagtiricidan yakindaki bir molekiile
elektron transferini veya H ayrilmasim1 kapsar ve daha sonra molekiiler oksijenle

reaksiyona girer ve radikal bir tiiriin olusumuna yol acar (Denklem 2.5).
3Sens* + Lipit Substrat (RH) — Serbest Radikal (R*) + 'Sens
Serbest Radikal (R*) + >0, — Hidrojenperoksit (ROOH) 2.5)

Ayn1 zamanda Tip I mekanizmasinda uyarilmis duyarlilastiric1 ayrica {iglii oksijene
elektron aktararak siiperoksit anyonu olusturmak iizere molekiiler oksijen (°02) ile

reaksiyona girebilir.

Tip I mekanizma, uyarilmis duyarlilastirici ile molekiiler oksijen arasindaki
dogrudan etkilesimi igerir. Isiga duyarlilagtiricilar hem oksijenin hem de 15181n etkisi

altinda tekli oksijen (103) olusturabilir.
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Sekil 2.6: Fotooksidasyon siireci, a) Isiga duyarh reaksiyonlarda yer alan
siireclerin Jablonski diyagram b) Tip I ve TIP II araciigiyla fotooksidasyon

reaksiyonlarina genel bakis

Kaynak: Verduin vd., 2020
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Molekiiler orbital teorisine gore 3’lii halde bulunan oksijen, anti-bag n*-orbitallerinin
iki ayr1 orbital yerine tek bir orbitale yerlestirildigi tekli durumda olusturulabilir.
Ortaya ¢ikan bos orbital, bu oksijen allotropunun elektrofilik karakterine katkida
bulunur ve onu ¢ift baglara kars1 oldukga reaktif hale getirir (Sekil 2.7).

T
QPX*T T "yt "apxt n "oy

"px i i "oy "px i i "0y

Enerji

Sekil 2.7: Oksijenin iiclii (02) ve tekli (102) halleri

Kaynak: Ormond & Freeman, 2013

Tip II mekanizmas: sirasinda, uyarilmis {i¢lii duyarlilastirici, tekli oksijen ve tekli
duyarlhilastirict olusturmak igin ii¢lii oksijen ile de reaksiyona girebilir. Olusan tekli
oksijen, elektronca zengin yani ¢ift bagh yapilar gibi bilesiklere kars1 reaktiftir. Bu,
cift bagin baslangigta bulundugu yerde hidroperoksitlerin olusumuyla sonuglanir
(Denklem 2.6). Bu reaktif ve elektrofilik singlet oksijen, hidroperoksitler olusturmak

icin elektronca zengin bilesiklerle daha fazla reaksiyona girer.
3Sens + 30, — Ara Uriin + 'Sens — '0, + RH— Hidrojenperoksit (ROOH) (2.6)

Fotooksidasyon, ketonlar, aldehitler, karboksilik asitler, yag asitleri, esterler,
epoksiler, siilfoksitler, siilfonlar, fenoller, anhidritler, kinonlar ve alkoller gibi alifatik
ve aromatik oksitlenmis bilesikler {iretir. Giines spektrumunun fotooksidasyondan
sorumlu kismi, esas olarak, diinya yiizeyi i¢in %5 UV-B (280-315 nm) ve %95 UV-
A'dan (315400 nm) olusan ultraviyole bolgeleridir. Yaglar giines 1sinlarina maruz
kaldiginda, ham ve rafine yaglarda fotooksidasyon meydana gelecektir (Lee, 2003).
Bu tip oksidasyon, normal serbest radikal zincir reaksiyonlart ile ilerler ve zincir kiric

antioksidanlar veya radikal olusturmadan radyasyonu absorbe eden ultraviyole
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filtreleri tarafindan engellenebilir (Frankel, 2012). Bu UV filtreleri, fizikokimyasal
Ozelliklerine gore genellikle inorganik veya organik filtreler olarak siniflandirilir.
Organik UV filtreleri 15181 absorpsiyon yoluyla engellerken; inorganik UV filtreleri,
1518m sagilimini ve yansimasini ifade ettigi icin fiziksel filtrelerdir. Inorganik UV
filtrelerinin Ornekleri arasinda ZnO, TiO; ve demir oksit gibi metal oksitler bulunur

(Egambaram vd., 2020).

2.2.3. Enzimatik Oksidasyon

Enzimatik oksidasyon islemi ile olusan hidrojenperoksit, prostagladinlerin ve
eikosanoidlerin sentez siirecindeki ara maddelerdir (Frey vd., 2006). Enzimatik
mekanizmalar ayrica gidalardaki lipitlerin lipoksijenaz ve sitokrom P450 tarafindan
hidroperoksitler iiretmek icin oksidasyonunu katalize eder. Ancak ¢oklu doymamis
yag asitlerinin oksidasyonu, lipoksijenazlar tarafindan serbest radikal mekanizmalar
yoluyla baglatilarak spesifik hidroperoksitler olusturur (Feussner & Wasternack, 2002;
Kubow, 1992). Lipoksijenaz enzim molekiilleri, lipoksijenaz i¢in bir substrat olarak
yag asidinde istenen 1,4 —cis,cis-pentadien sistemi olan bir heme demir igerir.
Lipoksijenaz enziminin ferrik formu 1,4 —cis,cis-pentadien yag asidi pargasini
pentadienil radikaline okside eder, molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek peroksil
radikali olusturur ve son olarak hidroperoksitler {iretir (Gajera vd., 2015; Mandal vd.,
2014). Bu hidroperoksitler, enzimatik kimyasal reaksiyonla daha fazla doniistimiin
onciisiidiir, ¢linkii lipoksijenaz reaksiyonu, yag asitlerinin substratindan tek bir yag

asidi hidroperoksidinin sentezini baglatir (Denklem 2.7).
Yag Asidi + Su Lecksiienaz/ Sitckrom P430_, Serhest Yag Asidi + Gliserol

Serbest Yag Asidi &sidasvon_, Hidrojenperoksit Reamadasvon_, Aldehit ve Keton — (2.7)

2.3.Nanomateryaller

Nanomalzeme, nanometre (nm) dl¢ceginde yaklasik 1-100 nm olan en az bir boyutu
olan bir nesne olarak tanimlanir (Azmi & Shad, 2017). Nanomalzemelerin en temel
ozelligi, yiiksek molekiiler adsorpsiyon, biiylik yiizey gerilimi kuvveti, gelismis

kimyasal ve biyolojik aktiviteler, biiylik katalitik etkiler ve asir1 mekanik mukavemet
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gibi bir dizi olagandis1 fiziksel ve kimyasal ozelliklerle sonuglanan yiiksek ylizey
alani-hacim oranidir (Barbieri vd., 2005; Mcllroy vd., 2009).

Nanomalzemelerin bir baska benzersiz 6zelligi, molekiillerinki gibi ayr1 elektronik
bant yapilarima yol acan kuantum boyutu etkisidir. Makrodan mikro boyutlara
gecerken de meydana gelen artan ylizey alani-hacim oraninin aksine, kuantum etkisi
sadece birka¢ on nm’den daha kiigiik olan derin nano 6l¢ekli boyuta 6zgiidiir (Acharya
vd., 2009; Tsai vd., 2008). Nanomalzemeler (Sekil 2.8) bu nedenle nanoelektronik (P.
Shankar, 2011; Tsai vd., 2008) , optoelektronik (Kaul vd., 2010), nanofotonik (Botey
vd., 2010; Jiang vd., 2007), nano-elektromekanik sistemler (Kratochvil vd., 2007),
biyoelektronik (J. Kim vd., 2010), nanobiyoteknoloji (Euliss vd., 2006; Soto & Ratna,
2010), nanokimya (Stender vd., 2008), biyokimya (Geng & Che, 2009; Vicens &
Vicens, 2011), biyotip (Petrovi¢ vd., 2010; Verma vd., 2011), elektrokimya (Chen vd.,
2007), nanomekanik (Ji & Park, 2007; Park vd., 2009) vb. dahil olmak iizere ¢ok cesitli
nanoteknoloji alanlar1 i¢in oldukg¢a faydalidir. Bunlar, kuantum etkili lazerler/giines
pilleri/transistorler (Bernardi vd., 2010; Yu vd., 2012) , fotonik bant aralig1 cihazlar
(Botey vd., 2010; Jiang vd., 2007), katalizér (Hua, 2009; Jakhmola vd., 2010),
fotokatalist (Baikousi vd., 2012; Banerjee, 2011), molekiiler elektronik cihaz
(Pashchanka vd., 2010), ylizey gelistirilmis Raman spektroskopisi (Guo & Dong,
2011), nano yakit hiicreleri (Antolini, 2009; Guo & Wang, 2011), nano ila¢ dagitim
sistemleri (Arami vd., 2011; Ochekpe vd., 2009), nanosensoérler (Colaianni vd., 2009;
Di Francia vd., 2009; Sugiyama vd., 2010; Wang, 2005), gelismis enerji depolama
cithazlar1 (Lee & Cho, 2011; Simon & Gogotsi, 2010) ve nanoaktiiatorler gibi ¢ok
cesitli uygulamalara yol acar (Tuantranont, 2013). Bunlar arasinda sensorler,
otomobiller, iletisim, tiiketici elektronigi, endiistriyel ve biyomedikal gibi bir¢ok
gercek diinyadaki uygulama alanlarindaki biiyiik talepleri nedeniyle en hizli biiyiiyen
uygulamalar arasindadir (Tuantranont, 2013). Buna karsilik, nanoteknolojinin gida
endiistrisindeki uygulamalar1 olduk¢a sinirlidir. Ancak, nanoteknolojideki basarilar ve
kesifler, gida endiistrisini ve ilgili endiistrileri etkilemeye baslamaktadir; bu, gida
giivenliginden yeni gida {iriinleri ve bilesenlerinin molekiiler sentezine kadar 6nemli
hususlar1 etkiler (Chen vd., 2006). Nano 6lcekte yapisal 6zelliklere sahip sistemlerin,
makroskopik benzerlerinden 6nemli Olclide farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik

ozelliklere sahiptir.
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Yukardan Asagiya
Proseslerin

Kombinasyonlar

Asagidan Yukariya
Yaklagimlar

Sekil 2.8: Nanomateryallerin hem akademik hem de endiistriyel alanlarda

kullaniminin agac yapisi gosterimi

Kaynak: Sanchez vd., 2011

Gida iiretiminde dort ana alan nanoteknolojiden yararlanabilir: yeni fonksiyonel
malzemelerin gelistirilmesi, mikro 6l¢ekli ve nano 6lgekli isleme, iirlin gelistirme ve
gelismis gida giivenligi ve biyogiivenlik icin yontemler ve enstriimantasyon tasarimi
Sekil 2.9, gida endiistrisinde nanoteknolojinin olas1 uygulamalarint gostermektedir

(Weiss vd., 20006).
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Gida Giivenligi

Proses Uriin Materyal A
ry ve Biyoguivenlik
+ |sif Kitle transferi + Lezzet + Nanopartikiller + Nanosensor
= Nano &lgekli = Formiilasyon = Nano-emiilsiyonlar * Nanoizleyiciler
reaksiyon = Paketleme * Nanokompozitler
mihendisligi » Nanoizleyici
+ Nano biyoteknolgji materyaller
= Molekiiler sentez
Gida Bilimi
Teknoloji

Sekil 2.9: Gida biliminde nanoteknolojinin uygulama matrisi

Kaynak: Weiss vd., 2006

2.3.1. Nanoyapilarin Boyutlar

Nanoyapilar, nanometre 6lgeginde en az bir boyutu olan malzeme veya yapilardir.
Nano 06lgegin st sinirt 100 nm'dir ve bunun nedeni, malzemelerin 1-100 nm'de
benzersiz dzellikler sergilemesidir. Ozelliklerdeki degisim, yiizey alanindaki artis ile
cok kii¢iik boyutun etkisi olarak, biiylik ylizey alani/hacim oraniyla iligkili kuantum
etkilerinin baskinligindan kaynaklanmaktadir (Williams, 2008). Nanomalzemeler
boyutlara gore farkli tiplere ayrilir (Azmi & Shad, 2017). Sifir boyutlu (0D) bir
malzeme, li¢ yoniin (X, y, z) her birinde bir nanometre 6lgegine sahipken, tek boyutlu
(1D) bir malzeme yalmzca iki yonde bir nanometre dlgegine sahiptir. Iki boyutlu (2D)
bir yapi, yalnizca bir yonde nanometre dlgegi icerir. Boyutlart 100 nm'den yiiksek
olmasina ragmen ii¢ boyutlu (3D) nanoyapilar bu siiflandirmaya dahil edilir, ancak
yapilar1 0D, 1D ve 2D nanoyapilari kullanarak her yone biiyiiyen hiyerarsik bir

mimaridir (Garcia-Betancourt vd., 2020).
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[OD (Sifir Boyut)} (m (Bir Boyut)] [ZD (Iki Boyut) J {3D (U¢ Boyut)

Kiimeler, kuantum Nanobarlar, \ Nanofilmler, nano\ Grafit,

noktalari, metal nanoteller, karbon tabakalar. polikristaller,

nanopargaciklar nanotiipler, elmas, grafit oksit,
nanoseritler aerojeller.

Xyz cinsinden Xy cinsinden Tek yonde boyut, Xyz cinsinden

boyutlar 100 nm boyutlar < 100 nm/ < 100 nm / boyutlar > 100 nm/

Sekil 2.10: Diisiik boyutlu nanoyapilarin siniflandirilmasi icin sema: sifir boyut

(0D), bir boyut (1D), iki boyut (2D) ve ii¢ boyut (3D)

Kaynak: Garcia-Betancourt vd., 2020

Sekil 2.10, baz1 nanoyap1 6rneklerinin sema siiflandirmasini sunar:

1.

Sifir boyutlu nanomalzemeler (0D): Nanomalzemelerin ii¢ boyutunun tamami
nanodlcek aralifindadir. Kiimeler, nanopartikiiller, metal nanopartikiiller veya
KP’ler bu simiflandirmaya girecektir.

Tek boyutlu nanomalzeme (1D): Herhangi bir boyutta nanodlcek araliginda ve
kalan iki boyut nanodlgek araligi diginda olan nanomalzemelerdir. Nanobarlar,
nanotiipler veya nanoteller bu siifla ilgilidir.

Iki boyutlu nanomalzemeler (2D): Herhangi iki boyut nano &lgekli araliginda
olup ve kalan bir boyut bunun disinda olan nanomalzemelerdir. Bunlar
nanofilmleri, nano tabakalari, grafen, grafen oksit ve nano kaplamalari igerir.
Uc boyutlu veya yigin nanomalzemeler (3D): Herhangi bir boyutta bu

nanomalzemeler nanodl¢ek araliginda degildir. Bu, keyfi olarak ii¢ boyutta
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>100 nm OSlgeginde olduklari anlamina gelir. Bunlar arasinda grafit, metalik-
organik ¢erceveler, aerojeller, ¢cekirdek kabuklar, coklu nano tabakalar, nanotel
demetleri, nanotiip demetleri ve nanokompozitler yer alir (Vollath, 2008;

Garcia-Betancourt vd., 2020).

Nanomalzemeler, morfolojilerine, boyutlarina, 6zelliklerine ve igindeki bilesenlere
gore farklr tiplerdedir (Kolahalam vd., 2019). Bu nanomalzemeler, metaller, metal
oksitler, iyonik bilesikler, seramikler, yar1 iletkenler, yalitkanlar, organikler,
polimerler, biyolojik malzemeler, biyoorganizmalar vb. dahil olmak iizere ¢ok cesitli
fonksiyonel malzemelerden yapilabilir (Tuantranont, 2013). Her fonksiyonel malzeme
bir¢ok nanoyapi formunda yapilabilir. Karbon, 0D fulleren (Ivanovskii, 2003), 1D
karbon nanotiipler (Lam vd., 2004; Wang, 2005), 2D grafen (Wang vd., 2011) ve 3D
grafit nanoyapilarin tiim boyutlarinin mevcut oldugunun en dikkate deger
orneklerinden biridir. Karbon disinda, metal (Colaianni vd., 2009; Sondi & Salopek-
Sondi, 2004), metal oksit (Chen vd., 2011; Colaianni vd., 2009; Pashchanka vd.,
2010), yari iletken (Okamoto vd., 2011; Pietryga vd., 2008), organik (Zhao vd., 2008,
2010), polimerler (Barbero vd., 2010), biyomalzemeler (Katz & Willner, 2004; Lo vd.,
2010) ve bunlarin kompozitlerinin (Arami vd., 2011; George vd., 2011; Sotiriou vd.,
2011) farkli boyutlarina sahip ¢ok ¢esitli nanomalzemeler genis ¢apta rapor edilmistir.

2.3.2. Nanoyapilarin Sentez Yontemleri

Nanomalzemeler, giinliik yasamdaki sayisiz uygulama nedeniyle 06zellikle biiyiik
onem tasimaktadir (Srivastava vd., 2020). Nanomalzemeler elde etme yontemleri
cesitlilik gosterir ve cogunlukla malzemeye, morfolojisine ve ayrica hedeflenen
uygulamalara baghdir (Gleiter, 1995; van Heeren, 2006). Bu nedenle,
nanomalzemelerin 6zel uygulamalarina dayali olarak farkli sentez teknikleri
gelistirilmistir (Srivastava vd., 2020). Temel olarak, nanomalzemelerin sentezi ve
nanoyapilarin iiretimi i¢in iki yaklasim vardir: "yukaridan asagiya yaklasim" ve
"asagidan yukartya yaklasim" (Azmi & Shad, 2017). Yukaridan asagiya ve asagidan
yukartya yaklagimlarin sematik gosterimi Sekil 2.11'de gosterilmektedir.

Yukaridan agagiya yaklasimda sentez, yigim malzemelerle baglar ve malzemenin adim
adim ogiitiilmesiyle ince nanopartikiillerde sona erer (Srivastava vd., 2020). Yaygin

olarak kullanilan yukaridan agagiya tekniklerden bazilari;
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e mekanik frezeleme,

e fotolitografi,

e clektron 1s1n1 litografisi,
e anotlama,

e plazma asindirmadir (Srivastava vd., 2020).

Yukaridan agagiya yaklagimla ortaya ¢ikan en biiylik sorunlardan biri, yilizey yapisinin
kusurlu olmasidir. Yukaridan asagiya yaklasimlarin kullanimi basit olsa da, diizensiz
sekle sahip ve son derece kiigiik pargaciklarin iiretilmesinde etkisizdirler. Uygun
parcacik boyutu ve sekli elde etmedeki zorluk, bu yaklasimin ana dezavantajidir (Abid
vd., 2021). Bu yaklasimin ana avantaji1 ise parametrelerinin kolay kontrol edilebilirligi
ve biiylik 6lcekli tiretilebilirligini icerir. Yukaridan asagiya yaklasim metal oksit, yari
iletken, metal ve polimer malzemelerin nanopartikiilleri, nanogubuk ve nanotellerinin

tiretimi i¢in kullanilabilir (Tuantranont, 2013).

Amorf Yukaridan Asagiya Metotlar
Malzeme (Top-Dawn)
Litografi
Mekanik Proses
[ BN | Termal proses

Toz
Kimyasal asindirma
Mekanik frezleme

N;
anoyapt Asgagidan Yukarya Metotlar

(Bottom-Up)
Sol-jel yontemi
Self assembly
Hot injection
Hidrotermal sentez
Kimyasal buhar sentezi (CVD)

Kiime

Atom/Molekiil

Sekil 2.11: Nanoyapilarin sentez yontemleri

Buna karsilik, asagidan yukariya yaklasim, atomik veya molekiiler boyuttaki daha
kiiciik bilesenlerin, daha biiyiik ve daha organize sistemlere yol agmak ic¢in dogal bir
fiziksel ilkeye veya harici olarak uygulanan bir itici gilice gore kendi kendine bir araya
geldigi bir yaklagimdir (Arole & Munde, 2014). Kimyasal ¢oktiirme, sol-jel biriktirme
(Malfatti & Innocenzi, 2011), CVD, hidrotermal/solvotermal ( Chen & Li, 2011; Li
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vd., 2008) gibi ve ayrica biyolojik sentez yollarini igeren bir¢ok nanomalzeme sentez
yontemi bu kategoriye dahil edilmistir (Arole & Munde, 2014). Bu yaklasim daha iyi
kontrol edilebildikleri, daha hizli ve daha uygun maliyetli olduklari i¢in daha yaygin
olarak kullanilmaktadir (Zhang, 2003). Asagidan yukariya yaklagim iyi kontrol edilen
parametreler, yiiksek kaliteli ve hizal1 yapi, ¢ok diisiik kontaminasyon ve biiyiik 6lgekli
tiretilebilirlik gibi ¢esitli avantajlar sunarken bununla birlikte daha pahali
enstriimantasyon, vakum sistemi ve yliksek sicaklik prosesi igerir. Bu yaklasim
teknikleri ile metal oksit, yar1 iletken, metal ve nanopartikiiller, nanoteller,
nanotetrapodlar, nanorodlar, nanolevhalar ve karbon, SnO», TiO2, ZnO, Si, Ti'den
yapilmis nanotiipler gibi kompozit nanoyapilarin sentezleri igin yaygin olarak

uygulanmistir (Tuantranont, 2013).

2.3.3. Kuantum Partikiiller ve Sentez Yontemleri

Nanoteknolojideki buluslardan biri; ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
son yirmi yilda arastirmacilar arasinda c¢ok popiilerlik kazanan KP’leri olarak

adlandirilan nano boyutlu pargaciklardan olusur.

KP’ler, ¢ap1 2-10 nm (10-50 atom) araliginda olan kii¢iikk parcaciklar periyodik
tablonun II-VI veya III-V grubundaki nano boyutlu yari iletken malzemelerdir
(Gidwani vd., 2021). KP'lerin boyutu; optik 6zellik, absorbans ve fotoliiminesans gibi
ozellikleri bagimli bir sekilde yansitir. KP'ler, boyuta gore ayarlanabilen 151k
emisyonu, gelismis sinyal parlakligi, fotoagarmaya karst diren¢ ve c¢oklu floresan

renklerinin ayni anda uyarilmasi gibi ayirt edici 6zelliklere sahiptir (Q1 & Gao, 2008).
Temel olarak; KP'ler ii¢ genis tipte siniflandirilabilir:

- Bilesimlerine/yapilarina gore;
= (ekirdek Tipi KP’leri.
= (Cekirdek/Kabuk KP’leri
= Alasimli KP’leri
- Biyiikliiklerine gore;
* Dabha biiyiik KP’ler: 5-6 nm ¢apa sahiptirler ve turuncu veya kirmizi
renkli emisyon ile daha uzun dalga boyu yayarlar.
» Daha kiiclik KP: Yaklasik 2-3 nm capa sahiptirler ve mavi veya yesil
renkli emisyonla daha kisa dalga boyu yayarlar.
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- Hazirlama i¢in kullanilan malzemeye gore;
* Yaniletken KP’leri
= Karbon KP’leri

Tablo 2.5. Kuantum Partikiil Sentez Metotlari

Yarniiletken KP e Yiiksek Sicaklik Yoluyla Sentez

e v-Isinlama Yoluyla Sentez

e Mikrodalga Destekli Yontem

e Sol-Jel Teknigi

e Core-Shell Teknigi (Cekirdek-Kabuk Teknigi)

Karbon KP e Ark Desarj Teknigi

e Laser Ablasyon Teknigi

e Mikrodalga Ablasyon

e FElektrokimyasal Oksidasyon

e Hidrotermal Teknik

Kaynak: Gidwani vd., 2021

Karbon KP’leri (C-KP), ilk olarak 2004 yilinda kesfedilmistir. Karbon esash
malzemeden yapilmislardir ve sp2 karbonlu kristal yapiya ve 10 nm'den kii¢iik boyuta
sahiptirler. C-KP’leri, diisiik toksisite ile dogada hidrofiliktir. Karbon noktalari, 260-
350 nm UV bdélgesinde absorpsiyon gosterir. C-KP’leri, ¢ok ¢esitli islevsellestirme ve
pasiflestirme saglar ve fotografsiz yanip sénme 6zelligine sahiptir ve kimyasal olarak
inerttir. Bunlar biyomedikal goriintiileme, ilag dagitimi1 ve analitik goriintiillemede
yaygin olarak kullanilmaktadir. KP'lerin hazirlanmasi i¢in yontemin se¢imi, gereken

KP’iiniin boyutuna ve tiiriine baghdir (Gidwani vd., 2021).

Karbon KP’lerinin hazirlanmasi (Tablo 2.5) i¢in farkli avantaj ve dezavantajlara sahip

(Tablo 2.6) yontemler kullanilir:
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Ark Desarj Teknigi: Bu teknik, yukaridan asagiya yaklagimina
dayanmaktadir. Bu yontemde karbonlu malzeme boyuta bagl o6zellikler
sergileyen daha kii¢iik bilesige doniistiiriiliir. Bunun i¢in y18in karbon dnciisti,
gaz plazmasi tarafindan ¢alistirilan anodik elektrotta ayristirilir ve daha sonra
yiiksek enerjili plazma iireten sizdirmaz reaktorde tiretilir. Katotta birlestirilen
karbon atomlar1 yeniden diizenlenir.

Lazer Ablasyon Teknigi: Bu asagidan yukariya yaklasima dayanmaktadir.
Yiiksek sicaklik ve basincin tiretildigi hedeflenen ylizeyi 1sinlamak i¢in yiiksek
enerjili lazer kullanimini igerir. Buharlar daha sonra kristallestirilir ve
parcaciklar olusur. Bu, C-KP 'lerin hazirlanmasinin bir adim reaksiyonudur ve
solvent molekiilii tarafindan eszamanli ylizey pasivasyonuna izin verir.
Ornegin karbon KP’leri, grafit tozunun argon gazi akisiyla sicak
preslenmesiyle hazirlanir. Bu teknikte, polietilen glikol ve diamin igeren PEG
ile ylizey pasivasyonu gereklidir. Bu teknik, iyi suda ¢oziiniirliik ve floresan
ozelligi saglar.

Mikrodalga Ablasyonu: Bu teknik asagidan yukariya yaklagimi takip eder.
Bu C-KP’lerinde, dncii olarak karbon igeren (sitrik asit ve glikoz, friiktoz gibi
karbonhidrat iceren bilesikler) molekiilden hazirlanir. Bu teknikte, cesitli
onciileri karbonize etmek i¢cin mikrodalga radyasyonu ve suda ¢6ziinen ylizey
aktif madde kullanilir. PEG yiizey aktif madde, KP’lerinin emisyon 6zelligini
gelistirmek ve ylizey pasivasyonunu saglamak i¢in kullanilir. Ayrica inorganik
iyonlarin eklenmesi karbonizasyonu arttirir ve bdylece kuantum verimini
arttirtr. C-KP'lerin ve karbon bazli elektrokatalizériin hazirlanmasi igin
kullanilir.

Elektrokimyasal Oksidasyon: Bu teknik, yukaridan asagiya yaklagima
dayanir ve hafif kosullar altinda calisir. Bu teknikte dokme karbon malzemesi
olarak grafen, karbon nanotiip ve nanolifler kullanilmaktadir. Elektroliz
reaksiyonu hem asidik hem de bazik kosullar altinda gerceklesir.
Elektrokimyasal olarak hazirlanan C-KP'ler, elektronik cihazlarda, katalizde
ve biyolojik goriintiilemede etkinlie sahiptir.

Hidrotermal Teknik: Hidrotermal teknik, asagidan yukariya yaklasimi
kullanir. Bu tekniklerden, ¢oklu floresan ile 2 nm'den daha kii¢iik boyutta suda
¢ozilinlir KP’leri tiretilir. Bu yontemde karbonhidratlar, proteinler ve vitaminler

gibi ¢esitli oncli maddeler kullanilir. Hidrotermal proseste karbonizasyon
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yiiksek sicaklikta gerceklesir ve herhangi bir yiizey pasivasyonu gerektirmez.
Bu teknikte kiiciik organik molekiil veya polimer su veya organik ¢oziicii
icinde c¢oziiliir ve yiiksek sicaklikta tutulan teflon kapli paslanmaz celik
otoklava yerlestirilir ve bu da C-KP'lerin olusumuna yol agar (Gidwani vd.,

2021; Zrazhevskiy vd., 2010).

Tablo 2.6: Karbon KP’lerinin sentez yontemlerinin avantajlari1 ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Ark Desarj Teknigi Yiiksek suda ¢oziiniirlik.  Diisiik verim.
Diistik saflik.

Lazer Ablasyon Teknigi  Yiiksek suda ¢oziiniirlik. Boyut kontrolii zayif.

Hizli, kolay, ayarlanabilir Yiiksek enerji ihtiyaci.
yiizey durumlari, dar

boyut dagilimi. Diisiik kuantum verimi.

Mikrodalga Ablasyonu Kolay sentez. Zay1f boyut kontrolii.
Diislik maliyet.
Cevre dostu sentez.

Olgeklenebilirlik.

Elektrokimyasal Kolay sentez. Diistik saflik.

Oksidasyon Diisiik maliyet.

Toksik kimyasal i¢cermez.

Hidrotermal Teknik Uygun maliyet. Zay1f boyut kontrolii.
Kolay uygulanabilirlik.

Kaynak: Gidwani vd., 2021

Yari iletken KP’leri, agir metaller ve agir olmayan malzemeler (kadmiyum, selenit,
c¢inko siilfiir vb.) gibi inorganik elementlerden olusan ii¢ boyutlu nanopartikiillerdir.
Bunlar, kristal yapiya ve <6 nm boyutuna sahip kiiresel sekillidir. Boyuta baglh
fotoliiminesans 6zelligi, uyarmadan bagimsiz fotoliiminesans ve uzun émiirleri vardir.
Dogada amfifiliktirler, daha genis yiizey alanina ve iyi foto stabiliteye, yar1 iletken ve

kolloidal ozelliklere sahiptirler. Yarr iletken KP’leri asagidan yukariya yaklagimla
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hazirlanir. Bunlar, analitik algilama, biyomedikal goriintiileme ve katalizde yaygin

olarak ve ila¢ dagitim terapisinde daha diisiik dlgiide kullanilmaktadir (Gidwani vd.,

2021). Yariletken kuantum parcaciklarinin hazirlanmasi kullanilan malzemeye,

istenen boyuta, kuantum verimine ve bunlarin uygulamalaria baglhdir (D’souza vd.,

2018; Sui vd., 2016). Yariiletken KP’lerinin sentezlenmesi (Tablo 2.5) i¢in birbirinden

farkli avantaj/dezavantajlara sahip (Tablo 2.7) yontemler vardir:

Yiiksek Sicaklik Yoluyla Sentez: Bu yontemle yiiksek kaliteli tek dagiliml
KP’leri hazirlanir. Dimetil kadmiyum veya kadmiyum oksit, daha yiiksek
sicaklikta, yani 300 °C'de kullanilir. KP'lerin sentezi i¢in; en dnemli kisim,
kararli ve yiliksek fotoliiminesans ve yliksek kuantum verimine yol agan ligant
secimidir (Gidwani vd., 2021; Johari-Ahar vd., 2016; Parani vd., 2012).
v-Isinlama Yoluyla Sentez: Bu yontemde Oncii, kolloidal bir iiriin olusturmak
icin farkli miktarda y-1s1nlamasi ve su ile 1sinlanir. Coziicli olarak kullanilan
radyoliz serbest radikalinden gelen su molekiiler parcalanmaya neden olur.
Boyut dagilimi radyasyon miktarina baglidir. Bu yontem, metal ve metal oksit
KP’leri hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Gidwani vd., 2021).
Mikrodalga Destekli Yontem: Bu yontemde, mikrodalgada suda ¢oziiniir
yiizey aktif maddeden KP’ler hazirlanir ve kiigiik boyutlu kiiresel sekilli tek
dagilmig KP’leri ile sonuclanir. Sicaklik, hiz ve 1sitma siiresi, bu yontemi
etkileyen kritik faktorlerdir. Mikrodalga 1simasi, darbe dalga yontemi ve
stirekli yontem olarak kullanilabilir. Darbe dalgast yontemi, 1sitma tizerinde
daha 1iy1 kontrol saglar. Mikrodalga tekniginde; iki tip 1sitma, yani termal ve
termal olmayan miimkiindiir. Termal 1sitma homojen 1s1 saglar. Mikrodalga
radyasyonunun yogunlugu, KP’lerinin boyutunda ve seklinde degisikliklere
yol agar (Gidwani vd., 2021; Hohng & Ha, 2004; Parak vd., 2002).

Sol-Jel Teknigi: Bu teknik, ¢esitli malzemelerin hazirlanmasi i¢in yararhidir;
termal tavlama yoluyla daha da degistirilebilir. Bu yontemde; malzemeler
¢ozelti halinde bulunur ve 1slak jel olusturmak iizere diisiik sicaklikta biiyiir.
Bu teknik Au, Cu ve Zn KP'lerin olusumu igin kullanilir (Gidwani vd., 2021).
Core/Shell Teknigi: Bu yonteme epitaksiyel biiylime de denir. Ayrica faz
benzeri buhar fazli epitaksi, s1vi faz epitaksi ve molekiiler 151n epitaksisine gore
ayrilir. Bu yontemde; sentez, metal damlacik Onciisiiniin olusumu ve

KP’lerinin ylizeyinde ara biiyiime ile yapilir. Bu teknik, yiiksek fotostabiliteye
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ve optik Ozelliklere sahip KP’lerinin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica biyokonjugasyon avantaji saglar ve biyosensor ve

fotodedektérde yaygin olarak kullanilir (Gidwani vd., 2021; Ye vd., 2012)

Tablo 2.7: Yaniletken KP sentez yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Yiiksek Sicaklik Yoluyla Yiiksek kuantum verimi.  Pahali teknik.

Sentez Kararl fotoliiminesans. Yiiksek sicaklikta fazla

gaz ¢ikist.

Yiiksek sicaklikta zehirli
ve patlayici.

-Isinlama Yiiksek sicaklik veya Cok gesitli boyutlar.
¥ y yu
toksik madde gerektirmez.

Yoluyla Sentez Diisiik suda ¢oziintrliik.
Mikrodalga Destekli Hizli, basit, ¢evre dostu Zayif boyut kontrolii
Yontem sentez.
Tek tip ¢ekirdeklenme.
Kisa kristallesme siiresi.
Sol-Jel Teknigi Basit ve ucuz. Secici 6ncii kullanimi.
Kiiciik boyutlu KP.
Diistik sicaklik
gereksinimi.
Core-Shell Teknigi Sekil cesitliligi. Yiiksek tiretim maliyeti.
Distik kirlilik.

Kaynak: Gidwani vd., 2021

2.3.3.1. Sol-Jel Teknigi

Adindan da anlasilacagi gibi sol-jel, "sol" ve "jel" olmak iizere iki tiir malzeme veya
bilesen icerir. Her seyden dnce sol-jel olusumu genellikle diisiik sicaklikli bir islemdir
ve bu da daha az enerji tliketimi ve daha az kirlilik anlamina gelir. Sol-jel siireci, bir
sol bilesiminin s1v1 bir 'sol'den kati bir 'jel' fazina ge¢isini igerir (Kulkarni & Kulkarni,

2015; Gupta & Chaudhury, 2007) .
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Kolloidlerin bir alt sinifi olan soller bir stvidaki kati pargaciklardir (Sekil 2.12). Jeller,
stvi (veya sivi igeren polimerler) ile doldurulmus gozeneklere sahip siirekli bir
parcacik agidir. Bir sol-jel islemi, bir sivi iginde "sol" olusumunu ve ardindan sol
parcaciklarinin bir ag olusturmak {izere baglanmasini igerir. Siviy1 buharlastirarak
tozlar, ince filmler ve hatta monolitik katilar elde etmek miimkiindiir (Kulkarni &

Kulkarni, 2015).

Jel

Sol jel

Sekil 2.12: Sol (a), jel (b) ve soljel (¢) monolitik kati

Kaynak: Kulkarni & Kulkarni, 2015

Sol-jel yonteminde Oncii, bir kolloidal siispansiyon veya bir sol olusturmak icin bir
dizi hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonuna girer. Sol-jel islemi, bir sistemin s1v1
bir soldan kat1 bir jel fazina gecisini, ardindan jelin kurutulmasini ve ardindan metal
oksit nanotozunu elde etmek i¢in farkli sicakliklarda kalsinasyonunu igerir (Arole &
Munde, 2014). Sol-Jel; Sekil 2.13’de gosterilen hidroliz, polikondenzasyon,

yaslandirma, kurutma ve kalsinasyon adimlariyla 6zetlenebilir.

Sol-jel sabit fazlarin hazirlanmasi i¢in kimyasal reaktifler normalde sunlari igerir:
- en az bir Oncl,

- Onciil/onctilleri dagitmak icin bir ¢oziicii (Mehrotra, 1990),

- istenen nihai iirilin tipine bagli olarak asit veya bir baz olabilen bir katalizor (Sanchez

vd., 1996; Yoda vd., 1996).
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Sekil 2.13: Sol-Jel tekniginin sematik gosterimi

Kaynak: Abid vd., 2021; Aboualigaledari & Rahmani, 2021; Arole & Munde, 2014;
Brinker & Scherer, 2013

Sol-jel islemede, onlar1 ¢6zmek icin bir ¢oziicliniin mevcut olmasi kosuluyla birgok
onciil tiirii kullanilabilir (Pierre, 2020). Molekiiler dnciilerin dogasina bagli olarak su
anda iki yol kullanilmaktadir: organik c¢oziiciilerdeki metal alkoksitler veya sulu

cozeltilerdeki metal tuzlar (Livage & Ganguli, 2001).

Metalik tuzun genel formiilli MmXy'dir (M: metal, X: bir anyonik grup, m-n:
stokiyometrik katsay1). Bu onciiler genellikle iyonik bir yapiya sahiptir (Pierre, 2020).
Aliiminyum kloriir A1C13 gibi kloriirlerin yani sira siilfatlar, oksisiilfatlar, nitratlar ve

asetatlar, sitratlar ve laktatlar gibi organik tuzlar da igerirler (Ohya, 2018).

Metal alkoksitler, R'nin bir alkil grubu oldugu, bir M (metal) ile bir alkol ROH
arasmndaki dogrudan veya dolayli reaksiyonlarin sonucu olan, kimyasal formiilU

M(OR), olan bilesiklerdir.

Kullanilan onctillerin ¢6zelti kimyasi farkli oldugu icin solvent se¢imi Onciil tiiriine
gore yapilir. Metal tuzlari i¢in su ve metal alkoksitler i¢in alkoller (metanol, etanol,

izopropil alkol vb.) ¢dzgen olarak kullanilir (Guglielmi vd., 2014; Pierre, 2020).

Hidroliz: Metal alkoksit (M-OR) gibi onciiler su veya alkol ile hidrolize ugrayarak

hidroksit ¢ozeltisinin olusmasina neden olur. Reaksiyon ortami su ise sulu sol-jel
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yaklasimi, reaksiyon ortami organik bir ¢oziicii ise susuz sol-jel yontemi olarak
adlandirilir. Hidroliz isleminin genel kimyasal reaksiyonu, Denklem 2.8 ile

aciklanmistir (Abid vd., 2021).

M-OR + H,0 — MOH + R-OH (2.8)
M: Metal

OR: Alkil grubu

Polikondenzasyon: Sol-jel islemi, bir iyon veya molekiiler bir bilesikten baslayan ve
iyonlar arasinda oksijen bagi olusumu (Sekil 2.14) ve su veya diger kiiciik
molekiillerin salinmasi yoluyla {i¢ boyutlu bir ag olusturan kimyasal bir reaksiyondur.
Dolayistyla polikondenzasyon, ii¢ boyutlu bir a§ olusumunu saglayan asamadir.
Polikondensasyon, ¢oziiciliniin viskozitesini yiikselterek jel benzeri bir siv1 fazi1 tutan
gbzenekli bir yapimin olusmasina neden olur. Prosesin genel kimyasal reaksiyonu

Denklem 2.9 ile gosterilmistir (Guglielmi vd., 2014 ;Abid vd., 2021).

M-OR + M-OH — M-OM + R-OH (2.9)
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Sekil 2.14: Metal alkoksit onciiliigiinde sol-jel yonteminin temel reaksiyonlar: ve

olusan agin goriintiisi
Kaynak: Guglielmi vd., 2014
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Sulu sol-jel isleminde, hidroliz asamasinda olusan tiir, kararli olmayan ve diger tiirlerle
reaksiyona giren bir M-OH bagidir. Bu agamada ise, kararsiz M-OH grubu, su veya
alkol salinimi altinda M-O-M baglar1 olusturmak i¢in diger M-OH veya M-OR (eger
alkoksitler sol-jel adimindaki onciilerse) gruplariyla yogunlasir. Boylece ii¢ boyutlu

bir ag olusur (Guglielmi vd., 2014).

Genellikle sol-jel siirecini hizlandirmak icin asitler veya bazlar katalizor olarak
uygulanir. Katalizorler (Sekil 2.15), tliretilmis agin nihai yapisi {izerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Genel olarak, katalitik aktif tiirler olarak asitler daha polimer benzeri
genlesmis bir yapi ile sonuglanirken, bazlar daha partikiil benzeri bir morfoloji ile
sonuglanir. Asit katalizli bir sol-jel isleminde, ilk asamada alkoksi grubunun hizli bir
sekilde protonlanmasi1 meydana gelir. Alkoksi grubu, bir SN2 reaksiyon semasi
izlenerek su ile ikame edilir. Bu asit katalizli reaksiyon, daha ¢ok oligomerlerin
uclarinda yer alir ve tercih edilen bir lineer polimer olusumu ile sonuglanir (Guglielmi

vd., 2014).

Asit hatalizoérli hidroliz;

RO, ?R
%+ ot : 5+ R 1e) -
H,O + ROBg_OR 0 H(I)-----/Sli----?R — HO—'SI\“ B ROH + H
RO I!I H RO OR H OR

Baz katalizorli hidroliz;

RO, OR OR
z, | §
HO + ROBg —0OR HO-""/SI'("'OR —_ HO—S1“OR + RO
RO/ RO OR OR

Sekil 2.15: Silikon alkoksi gruplarmmin hidroliz reaksiyonlar1 ve kullamilan

katalizor tipi sonucu tiiretilmis agin nihai yapisi

Kaynak: Guglielmi vd., 2014

Bazik kosullar altinda, polikondenzasyon ¢ok daha hizlidir ve azalan sayida alkoksi
grubu ile reaktivite artar. Bu durumda mekanizma, niikleofilik hidroksil anyonunun

alkoksisilanin silikon atomu ile etkilesimine dayanmaktadir. Hidroliz reaksiyonu, bes
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degerlikli negatif yiiklii bir ara madde aracilifiyla gerceklesir. Silanol gruplarinin
yogunlagmasi tercihen zincir uglarinda degil, oligomerlerin i¢ merkezlerinde meydana
gelir, bu da oldukga dallanmis yogun yapilarla sonuglanir. Bu nedenle, kiictik, kiiresel
parcaciklar olusur. Genel olarak, HCI (hidroklorik asit) gibi basit mineral asitler veya
NaOH (sodyum hidroksit) gibi metal hidroksitler katalizor olarak uygulanir, ancak
floriir anyonlar1 da kullanilabilir. Sol-jel geg¢isi, Oncli, su, katalizor, sicaklik ve pH
miktarina baglidir. Nihai kat1 malzeme, ¢oziiciiye ve artik suya hidrojen baglar ile
stabilize edilebilen bir¢ok yilizey OH grubuna sahiptir. Ek olarak, jellesmeden sonra,
malzemede hala bir¢gok kalinti alkoksit grubu ve yogunlasmamig OH grubu

bulunmaktadir (Guglielmi vd., 2014).

Yaslandirma: Bu adimda, lokalize soliisyon i¢inde polikondenzasyon devam eder ve
jel ag1 yeniden ¢okelir. Sonug olarak, kolloidal partikiillerin gézenekliligi azalir ve
aralarindaki kalinlik artar. Yaglanma, jel yapisinin ve o6zelliklerinin dnemli dlciide

degismesine neden olur (Abid vd., 2021).

Yaslandirma adiminda, bu gruplar daha fazla su ve alkol olusturmak i¢in birbirleriyle
reaksiyona girerler. Bu nedenle, yaslanma siiresinin malzemenin dokusal 6zellikleri
tizerinde biiylik bir etkisi vardir. Diger yogunlastirma adimlari, malzemenin
yogunlagsmasina ve dolayisiyla jelin biiziilmesine yol agar. Yaslanma, artan
sicakliklarla hizlandirilabilir. Ancak bu ayn1 zamanda saf jellerde ¢atlak olusumuna da
yol agabilir. Sol-jel islemi ve ardindan yaslandirma sirasinda bir jel olusur. Bu jel hala

su ve alkol igerir. Diger bircok uygulama i¢in jel kurutulmalidir (Guglielmi vd., 2014).

Kurutma: Daha sonra jel kurutulur. Kurutma, yapiy1 bozan bir jel iiretmek i¢in su ve
organik bilesenlerin ayrilmasi nedeniyle zor bir islemdir. Farkli kurutma yontemleri
mevcuttur: termal kurutma xerojel verir, aerojel elde etmek i¢in siiper kritik kurutma
yapilir ve kriyojel elde etmek i¢in dondurarak kurutma kullanilir, her birinin jel ag

yapisi iizerinde benzersiz bir etkisi vardir (Abid vd., 2021).

Kalsinasyon: Son olarak, numunedeki su molekiillerinden ve kalintilardan kurtulmak
icin kalsinasyon yapilir. Kalsinasyon sicakligi, malzeme yogunlugunu ve gozenek

boyutunu yonetmede kritik bir faktordiir (Abid vd., 2021).

Solun hazirlanmasinda kullanilan baslangic malzemeleri genellikle hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlari ile solu olusturan inorganik metal tuzlar1 veya metal

organik bilesiklerdir. Solun daha fazla islenmesi, seramik malzemelerin farkli

36



formlarda yapilmasini saglar. ince filmler, déndiirmeli kaplama veya daldirma
kaplama ile tretilebilir. Sol bir kaliba dokiildiiglinde 1slak bir jel olusacaktir. Jel,
kurutma ve 1s1l islemle yogun seramik veya cam malzemelere doniistiiriiliir. Islak
jeldeki sivi siiperkritik bir kosul altinda uzaklastirilirsa, olduk¢a gozenekli ve son
derece diisiik yogunluklu bir aerojel malzeme elde edilir. Solun viskozitesi uygun bir
viskozite araligina ayarlandigindan, soldan seramik fiberler c¢ekilebilir. Ultra ince ve
tek tip seramik tozlari, ¢okeltme, sprey piroliz veya emiilsiyon teknikleri ile

olusturulur (Arole & Munde, 2014) .

2.3.3.2. Stober teknigi

Silika nanopartikiil, biyosensor, kataliz, yari iletken cilalama ve model sistem
calismasi gibi bir dizi miithendislik ve biyomedikal uygulamalarda yer almaktadir ve
bu nedenle bilim adamlari, yaklasik bir asirdir silika nanopartikiillerin sentezi ile
ilgilenmektedir (Gholami vd., 2013; Ren vd., 2020). Bu yontemlerde silika

nanopartikiillerin sentezine yonelik birka¢ temel yaklagim énemli derecede ¢ekicidir:
-Stéber yontemi (Stober vd., 1968),

-Cokeltme yontemi (Drummond vd., 2014) ve

-Mikroemiilsiyon yontemi (Guerrero-Martinez vd., 2010).

Bu calismalar arasinda, Stober yontemi, boyut kontrolii potansiyeli ile basit ve
verimliligi nedeniyle silika nanopartikiillerin sentezi i¢in en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir (Green vd., 2003). Stober sentezi, ticari uygulamalar i¢in kolayca
6l¢eklendirilme avantajina ve nanopartikiilleri sulu ¢ozeltilere zahmetsizce aktarma
olanagina sahiptir. Stober yontemi, ilk olarak, homojen silika parcaciklari iiretmek i¢in
¢Oziicii olarak diisiik molekiiler agirlikli alkollerde etoksisilanlarin amonyak katalizli
hidrolizi ve yogunlagtirilmas1 kullanilarak tanimlanmistir (Gholami vd., 2013; Stober
vd., 1968). Amonyak altinda alkol ¢oziiciisii i¢inde katalizlenen etoksisilanin silika
kaynagi ile hidroliz ve kondenzasyon polimerizasyonu ardindan Oswalt
olgunlagmasiyla olusan silika nanopartikiilleri elde edilir (Bogush vd., 1988; Stober
vd., 1968). Stober partikiillerinin sentezi i¢in genel olarak kullanilan 6nciil silan

tetraetoksiortosilan (TEOS) dur.
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Reaksiyon prensibi Denklem 2.10, Denklem 2.11, Denklem 2.12°de gosterilmistir.

=Si-OR + H»0 < = Si - OH + ROH (2.10)
=Si -~ OR +=Si-OH <> =Si— OH + ROH 2.11)
=Si— OH +=Si-OH < =Si- 0 + H,0 (2.12)

Burada R, bir CoHs alkil grubudur. Hidroliz reaksiyonunda (2.10), TEOS, siloksan
molekiilleri ve etanol olusturmak iizere hidrolize olur. Daha sonra yogusma
polimerizasyonu siloksan molekiilleri ve TEOS molekiilleri (2.11) veya siloksan

molekiillerinin kendileri (2.12) araciliiyla gergeklesir.

Stober islemi i¢in, nanopartiikiiliin nihai boyutu ve homojenligi, TEOS'un hidroliz ve

yogunlagma hiz1 ile belirlenmektedir.

Bu yontem, sol-jel islemi kullanilarak monodispers silika partikiilleri hazirlamak i¢in
miikkemmel bir iglemdir ve yaklasik 100 nm ila birka¢ pm ¢apa sahip silika partikiilleri
bu yontemle kolayca hazirlanir (Nishimori vd., 1997).

2.3.4. Partikiil Olusumunun Termodinamik Temelleri: La-Mer Teorisi

Kolloidal nanopartikiiller, boyut, sekil, bilesim veya kristal yap1 gibi parametrelerle
belirlenen farkli elektriksel, optik, manyetik ve kimyasal ozellikler sergiler.
Parametrelerden biri kontrol edilerek 6zelliklerini istenilen sekilde ayarlamak
miimkiindiir ve esasen nanopartikiillerin temel olusum mekanizmasini anlamaktir.
LaMer modeli ve modifikasyonlarr, nanopartikiill olusum siirecinin genel
mekanizmasini tanimlayan yaygin olarak kabul edilen tek modeldir. LaMer modeline
gore (Sekil 2.16), tiim c¢ekirdeklenme ve biiylime siireci li¢ asamaya ayrilabilir

(Alivisatos, 1996; Polte, 2015).

[k asamada (I), monomerlerin konsantrasyonu artar ve belirli bir zamanda homojen
cekirdeklenmenin miimkiin oldugu ancak etkili bir sekilde sonsuz doygunlugun arttigi

belirli bir kritik asir1 doygunluk (Cmin) diizeyine ulasir (Mer, 1952).

Asama II'de, doygunluk artarak ¢ekirdeklenme icin enerji bariyerinin (aktivasyon
enerjisi) asilabilecegi bir diizeye (Cmax) ulasir. Aktivasyon enerjisinin asilmasiyla

“’patlama cekirdeklenmesi” olarak tanimlanabilecek bu siirecte cok sayida c¢ekirdek

38



ayni anda olusur. Hizli bir sekilde gerceklesen cekirdeklesmeden dolayr monomer
konsantrasyonu, daha fazla c¢ekirdeklenmenin miimkiin olmadig1 bir noktaya yani
cekirdeklenme periyodunu sona erdiren bu kendi kendine ¢ekirdeklenme seviyesinin

hemen altina diiser (Polte, 2015).

A

Agm doygunluk seviyesi
Cmak
(gekirdeklenme)
ekirdeklesme
A ¢ s
cmin
(gekirdeklenme) H
g :
= Diffiizyon veya reaksiyon yoluyla bilyiime
2
o
3 $
cgﬁzi]nijrli,'lk ........ g ..g ........
X
g g ‘%a:r
[} —
£ '.% Biiylime Siireci
b] £
1 Il n

= Reaksiyon Siiresi

Sekil 2.16: Nanopartikiillerin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi (LaMer diyagram)

(Cizimde goriinen tiim noktalar kiigiik/biiyiik nanopartikiillerdir.)

Kaynak: Kirakosyan vd., 2017; Mer, 1952; Schladt vd., 2011

Son olarak (III) biiylime ¢o6zelti icindeki diger monomerlerin heterojen
cekirdeklenme/bliylime olarak yorumlanabilecegi partikiil yiizeylerine dogru
difiizyonu 1ile gerceklesir. Zamana gore beklenen karsilik gelen partikiil
konsantrasyonu, kendi kendine ¢ekirdeklenme asamasinda (II) hizli bir artis ve son

biiyiime asamasi (III) sirasinda asag1 yukari sabit bir deger olacaktir.

Ortamda bulunan ve nanopartikiillerin biiyiimesi i¢in kullanilan monomerler yeterli
uzun 1s1 islem siiresince nanopartikiiller tarafindan hemen tiiketilir ve Oswald
olgunlagmas1 ad1 verilen siire¢ baslar. Oswald olgunlagsmasi evresinde monomerler
nanopartikiillerden ayrilarak diflizyon yoluyla biiylik nanopartikiillere baglanir
(Viswanatha & Sarma, 2007).

Diflizyon islemine nanopargacigin ylizey enerjisi hakimdir. Arayiizey enerjisi, bir

arayiizey bolgesindeki atomlarin kimyasal potansiyelleri ile komsu y1gin fazlarindaki
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atomlar arasindaki farklardan dolay1 bir arayiizle iliskili enerjidir. Kati/sivi ara
yiizeyinde bulunan bir kati tiir i¢in, partikiil boyutu kii¢iildiik¢e partikiiliin kimyasal
potansiyeli artar, Gibbs-Thompson denkleminde agiklandigi gibi, kiigiik bir partikiil
icin denge ¢Ozlinen konsantrasyonu biiylik partikiilden ¢ok daha yiiksektir. Ortaya
c¢ikan konsantrasyon gradyanlari, ¢oziinen maddenin kiigiik parcaciklardan daha biiyiik
pargaciklara taginmasina yol acar. Sivi fazdaki nanokristalin denge konsantrasyonu,
kat1 fazin yerel egriligine baghdir. Egrilikteki farkliliklar nedeniyle yerel denge
konsantrasyonlarindaki farkliliklar, konsantrasyon gradyanlari olusturur ve daha
kiiclik partikiiller pahasina daha biiylik partikiillerin biliylimesi i¢in itici gli¢ saglar
(Sugimoto, 1987).

Bir termodinamik sistemin ‘Gibbs serbest enerjisini’ minimuma indirme egiliminde
olan LaMer teorisi ¢ekirdeklenme ve biiylimeyi birbirinden ayirir. Baglangicta, sivinin
buhar fazindan yogunlagmasini tanimlayan bu yaklasim, diger faz gecisleri tiirlerini de
kapsayacak sekilde genisletilmis ve LaMer teorisi gibi nanopartikiillerin biiylime

stireclerine de aktarilmistir (Polte, 2015; Venables & Spiller, 1983).

Serbest Enerji, AG

Gekirdek Yarigapi, r

Sekil 2.17: Cekirdek yaricapina gore Gibbs Serbest enerjisinin degisimi

Kaynak: Mullin, 2001
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Ana faz icerisinde meydana gelen bir ¢ekirdeklenme olayinda, Gibbs serbest enerjisi
(Sekil 2.17) iizerinde olusacak yeni faz ¢ekirdeginin hem yiizey enerjisi hem de hacim
enerjisi etkilidir (Askeland, 1991). Gibbs tarafindan gelistirilen bu siirecin
termodinamik tanimi; kiime olusumu i¢in gerekli olan serbest enerji degisimi (4G), bir
yiizeyin olusumu i¢in serbest enerji (4Gs) degisimi ve faz doniisiimii i¢in toplam

serbest enerji degisiminin (4G,) toplamidir.
AG= AGs+ AG,= BL*y + aLl’AGv (2.13)

Gibbs serbest enerji denkleminde y meydana gelecek yeni faz ile eski faz arasindaki

ara ylizey gerilimini,

y: Yizey gerilimi

[L?: Alan faktorii

alL’: Hacim faktérii’nii ifade eder.

Buna goére en basit haliyle kiiresel bir geometriye sahip cekirdegin capi temel
alindiginda alan faktorii (f) ve hacim faktorii (@) sirasiyla m ve m/6 olacaktir ve

yarigapi » olan kiimeler i¢in;
AG = 4mry =5 mr°AG, (2.14)

AGv (hacimsel serbest enerji), Gibbs serbest enerjisini diisiirerek ¢ekirdeklenmeye
destek verdigi i¢in negatif deger alirken y pozitif deger alir ¢linkii bir fazin ylizeyindeki
atom ve molekiiller i¢te kalanlardan daha fazla serbest enerjiye sahiptir. Olusan yeni
fazin korunarak yayilmasi i¢in ¢ekirdeklenme esnasinda yaricapinin kritik yarigapa
ulasmast (r.-) gerekir ve karsilik geldigi Gibbs serbest enerji degeri de aktivasyon
enerjisidir (AGer). Eger kritik yarigapa yani aktivasyon enerjisi degerine ulagsmazsa eski
faz yeni faza evrilemez ve olusmaya baslayan yeni faz biiziilerek yok olur. Kritik cap,

denklem (2.14)’de yerine konularak tiirevi alinirsa;

- _2r
o AGv
28D = Stteey + 4 1 AGy=0 2.15)

seklinde tanimlanabilir.

Cekirdeklenme icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin karsilik geldigi Gibbs serbest

enerjisi degeri ise denklem (2.15) ve (2.14) kullanilarak elde edilebilir.
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16my3
3(AGv)?

AG,, = (2.16)

Cekirdek dncesinde parcaciklarin biiyiimesi Gibbs-Thompson tarafindan gelistirilen

In (i) = In§s = 2% @2.17)

C* kTr

denklemi ile agiklanir. Bu denklemde ¢, boyutu r olan parcacigin konsantrasyonu, v

ise hacmini ve S asir1 doygunlugu tanimlar.

Pargaciklarin birim zamanda birim hacim igin ¢ekirdeklenme hizi (J) Arrhenius

reaksiyon hiz esitliginden agiklanabilir:
J: A . eXp ('AGcr/ kT) (2.18)
Burada k Boltzmann sabitidir.

Denklem (2.16), (2.17) ve (2.18)’a gore parcaciklarin ¢ekirdeklenme hizi ara yiizey
gerilimi (y), asirt doygunluk (S) ve sicaklik (7) degiskenlerine baghdir.
Cekirdeklenme hizi doygunluk seviyesi arttikca artig gosterir ancak belirli bir
doygunluk seviyesine ulastiginda hizli bir diisiis gdsterir. Bunun sebebi doygunlugun

artistyla beraber viskozitenin de artmasidir (Taylor, 1926).

2.3.5. Partikiil Stabilizasyonu

Nanomalzemelerde ylizey serbest enerjisinin mikromalzemelere gore oldukca ytliksek
olmasi, nanomalzemelerin olusumu sirasinda kontrolsiiz biiyiimeye ve partikiil
aglomerasyonuna neden olur (Alivisatos, 1996). Parcacik boyutu kiigiildiikge,
atomlarinin daha biiyiik bir ylizdesi ylizeyde bulunur ve elektronik yapi, ylizey yiikii
davranigini ve ylizey reaktivitesini degistirilebilir. Parcacik ne kadar kiigiikse, ylizey
enerjisi o kadar yiiksek olur, dolayisiyla daha kiiciik parcaciklar daha biyiik
parcaciklardan daha kolay toplanir ¢iinkii kiimelenme sistemin serbest enerjisini
diisiirtir. Nanopartikiiller, boyutlar1 birka¢ mikrona kadar olan kiimeler halinde

toplanabilir ve bu aglomerasyonla nanometre araligindan ¢ikarlar (Zhang, 2014).

Aglomerasyonun kinetigini etkileyen faktorler; nanopartikiil morfolojisi (boyut veya
sekil), yiizey 6zellikleri, bilesim veya kristallik, pH, 1yonik gii¢, elektrolit iyonlarinin
degerliligi, ¢ozelti kimyalar1 ve ¢evresel parametreler (sicaklik, 151k 1s1malar1 vb.)

olarak belirtilebilir (Keller vd., 2010; Zhang, 2014).
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Kolloid stabilitesi, pargaciklar arasinda bir kiimelenmenin olmamasi i¢in elektrostatik,
sterik veya ikisinin kombinasyonu (elektrosterik) tarafindan {iretilen bir enerji

bariyerinin varligini gerektirir (Sekil 2.18) (Tadros, 2013).

(a) Elektrostatik stabilizasyon, etkilesimli parcaciklara benzer sekilde ytiklii elektriksel
cift katmanlar arasindaki itici kuvvetleri saglar, 0rnegin parcaciklarin ylizeyinde
iyonojenik  gruplarin  mevcudiyeti veya iyonik yiizey aktif maddelerin
adsorpsiyonuyla, (b) Sterik stabilizasyon, Ornegin iyonik olmayan yiizey aktif
cisimlerinin veya adsorplanmis polimer katmanlarin koruyucu etkisi parcaciklarin
karsilikli Van Der Waals ¢ekimlerinin meydana gelmesi icin yeterli olacagi bir
mesafeye yaklasmasini onleyerek etki eder, (c) Elektrosterik stabilizasyon Ornegin

polielektrolitler tarafindan meydana gelir (Tadros, 2013).

Stabilite sorununun {stesinden, nanopartikiillerin elektrostatik, sterik veya
elektrosterik itme kuvvetini arttirmak ve boylece aglomerasyonu 6nlemek i¢in partikiil
yiizeyinde adsorbe olan ve partikiillerin elektrostatik, sterik veya elektrosterik
itmelerle etkili bir sekilde dagilmasmna izin veren uygun bir dagitict kullanilarak
gelinebilir. (Fauchais vd., 2014; Fazilleau vd., 2006; Huynh & Chen, 2011; Ma vd.,
2012).

Sekil 2.18: Yiizey kaplama molekiilleri tarafindan saglanan ii¢ tipik parcacik
arasi itme mekanizmasi. a) Elektrostatik stabilizasyon b) Sterik stabilizasyon c)

Elektrosterik stabilizasyon
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2.3.6. Bant Bosluk Enerjisi ve Goriiniir Isik Emisyonunun Degisimi

Cok sayida atom bir kat1 olusturmak {izere bir araya getirildiginde, ayrik enerji
durumlar1 birbirine o kadar yakindir ki, enerji bantlar1 olusmaya baslar ve ayni
zamanda, bant bosluklar1 olarak bilinen enerji bantlar1 arasinda bosluklar meydana
gelir. Bu enerji bosluklarinin varligi nedeniyle, neredeyse tamamen dolu olan bazi
enerji bantlar1 (degerlik bantlar1) ve neredeyse bos olan enerji bantlari (iletim bantlar1)
olacaktir. Bant teorisine gore katilar tipik olarak ii¢ kategoriye ayrilir: metaller, yari

iletkenler ve yalitkanlar (Bhushan, 2016).

Degerlik ve iletim bandi arasindaki enerji farkina bant boslugu (araligi) (Sekil 2.19)
denir (Weller, 1993). Bant aralig1 enerjisi, bir elektronu degerlik bandindan iletim
bandina hareket ettirmek i¢in saglanmasi gereken minimum enerjiye karsilik gelir
(Frasco & Chaniotakis, 2009). Bir elektron, bir kuantum 1s18in absorpsiyonu ile
degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarildiginda degerlik bandinda delik olarak
adlandirilan pozitif bir yiik (h") kalir ve bu deligin, belirli etkin kiitlesi ve pozitif yiikii
ile bir "parcacik" gibi davrandigi varsayilir (Mansur, 2010; Weller, 1993).

) iletim Bandi
; lletim Bandi
lletim Bandi

Bant Bosglugu

Degerlik Bandi
Degerlik Bandi

Elektron Enerjisi

Degerlik Bandi

Metal Yari iletken Yalitkan

Sekil 2.19: Metal, yariiletken ve yalitkan icin bant yapisi

Kaynak: Weller, 1993

Elektron ve delik kristalde birbirinden bagimsiz olarak hareket edebilir, bu da
elektriksel iletkenlik ile sonuglanir (Bhushan, 2016; Weller, 1993). Bir elektronu
degerlik bandindan iletim bandina tagimak i¢in termal veya 151k enerjisi gibi ekstra bir

enerji saglanmalidir. Bir yan iletkenin 151k absorpsiyonu bu nedenle bant aralif:
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tarafindan belirlenir. Yalnizca bant araligia esit veya daha biiyiik enerjiye sahip
fotonlar yari iletkeni uyarabilir ve delik-elektron ¢iftlerini olusturabilir (Li & Chu,

2018).

KP'ler ayrica Sekil 2.20 'de gosterildigi gibi fotoliiminesans (PL) 6zellikleri sergilerler.
KP'ler hem degerlik bandinda (VB) hem de iletim bandinda (CB) ayr1 enerji
seviyelerine sahiptir. Uyarma enerjisi (Eex), bant aralig1 enerjisinden (Eg) daha yiiksek
oldugunda, degerlik bandindaki elektronlar enerjiyi emer ve iletim bandina atlayarak
kisa omiirlii elektron olusturur. Elektronlar ve delikler daha sonra hizli bir sekilde
yeniden birlesebilir ve bant araligina tekabiil eden belirli bir enerjiyle fotonlar yayar,
bu da bant emisyonudur. Stokes kaymasi (AE) nedeniyle enerjinin bir kismi1 1g1nimsiz
bir sekilde salinabileceginden, emisyon enerjisi (Eemo) genellikle uyarma enerjisinden
daha disiiktiir. Bant araliginda mevcut bazi tuzak durumlarn oldugunda, genellikle
bant aralig1 emisyon enerjisinden (Eemo) daha diisiik olan ¢esitli enerjilerle (Eemi, Eem2,
Eem3, Eema) daha olast emisyonlar meydana gelebilir. Liiminesans, bant kenar1 veya

bant kenarina yakin gecislerden kaynaklanabilir (Li, 2008; Nordell vd., 2005).

fletim Bandi

Elektron Tuzaklarn

B

Eema

Evr
Delik {HoleJ Tuzaklari

Degerlik Bandi

Sekil 2.20: Yariiletken icin enerji semasi

Kaynak: Weller, 1993

KP’iniin renk degistirme oOzelligi, bant bosluklarindaki bu farkliliktan
kaynaklanmaktadir. Biiyiik pargaciklarin daha kiiciik bant aralig1 vardir ve uyarilmak

i¢cin nispeten daha az enerji gerektirir, bu da diisiik enerji girisi ve daha uzun dalga
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boyu veren diisiik frekans ile sonuglanir. Bu nedenle Sekil 2.21°de goriildiigii tizere
daha biiyiik noktalar spektrumun kirmizi ucuna dogru ve daha kiigiik noktalar mavi
uca dogru 151k yayar. Boyut kiiciildiik¢e nanokristaller, mavi kayma olarak bilinen bir
etki olan kirmizidan maviye dogru renkler sergiler. Bu "kuantum hapsi" olgusu,
pargaciklarin yalnizca boyutlarini kontrol ederek belirli 151k renkleri yaymasina izin

verir (Frasco & Chaniotakis, 2009; Jacobsson, 2014; Sattler, 2002; Weller, 1993).

KP’leri, kuantum hapsetme etkileri nedeniyle benzersiz 6zelliklere sahip kolloidal
nanokristal yar1 iletkenlerdir (Frasco & Chaniotakis, 2009). KP'ler tipik olarak partikiil
boyutuna bagli olarak ultraviyoleden goriiniire uzanan dalga boylarinda ¢ok genis
absorpsiyon spektrumlarina sahiptir. Genis uyarim ve dar boyut ayarlanabilir emisyon
spektrumlari, ithmal edilebilir 1sikla agartma ve yiiksek fotokimyasal kararlilik
KP’lerin dikkat ¢ekici dzelliklerinden bazilaridir (Bruchez Jr vd., 1998; Chan & Nie,
1998).

& Genig Bant Boglugu ——— Dar Bant Boslugu
Yigin Nanopartikiilller = siud giug
B E = 00000
= = = KondiktifBant
g € =
= =
g Bant Bosglugu -
2 1 1 T [ glug ﬁ
B - o
= % E Valans Bant
= = = . ‘ ‘
= i ® 400 500 800 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.21: Bant bosluk enerjisi ve goriiniir 151k emisyonunun degisimi

2.3.7. Metal Oksit Kuantum Partikiilleri

Nanoteknoloji giiniimiizde metal oksitler, karbon nanotiipler ve nano goézenekli
malzemeler gibi algilama malzemeleri iiretmektedir. Ozellikle metal oksitler,
metallerden yari iletkenlere ve yalitkanlara kadar tiim aralig1 ve siiper iletkenlik ve
manyetizma dahil olmak {izere malzeme bilimi ve fiziginin neredeyse tiim yonlerini

kapsayan c¢ekici ve heterojen bir aktif malzeme simifidir (Comini vd., 2009).
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Nanoteknoloji 1800°den fazla nano {irline sahipken bu tirtinlerin %37’si metal ve metal

oksit tiirevindeki nanopartikiillerden olusmaktadir (Vance vd., 2015).

Molekiil yapisinda en az bir oksijen atomu yer alan metal icerikli bilesenler metal oksit
nanopartikiillerdir. TiOz, SiO2 ve ZnO giinlimiizde en ¢ok kullanilan metal oksit
nanopartikiillerdir (Vance vd., 2015). Metal elementler, metalik, yar1 iletken veya
yalitkan karakter sergileyebilen elektronik bir yapiya sahip ¢ok sayida yapisal

geometriyi benimsemis ¢esitli oksit bilesikleri olusturabilir (Zemann, 1965).

Metal oksitler nano boyutlara indiginde yapida yapisal 6zellikler, elektronik 6zellikler
ve optik Ozellikler olmak iizere {i¢ 6nemli temel 6zellik etkilenmektedir. Kuantum
hapsi nedeniyle uyarim seviyelerinde ve optiksel bant araliginda enerji kaymasi
meydana gelen metal oksitler partikiill boyutu degistirilerek farkli ozellikler
kazandirilabilir. Bu farkli 6zelliklerden dolayr optik, elektrik, optoelektronik,
manyetik, mekanik, fotokimyasal vb. bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir (Balaguru

& Jeyaprakash, 2013; Dar, 2015).

Metal oksit nanomalzemeler i¢in potansiyel uygulamalar arasinda boya pigmentleri,
kozmetikler, farmasotikler, kataliz ve destekler, tibbi diyagonotikler, manyetik ve
optik cihazlar, diiz panel ekranlar, piller ve yakit hiicreleri, elektronik ve manyetik
cithazlar, biyomalzemeler, yapilandirilmis malzemeler ve koruyucu kaplamalar
bulunur. Oksit nanomalzemeler, yiiksek 6zgiil yiizey alanlari, kontrollii boyutlar1 ve
dagilimlar1 nedeniyle yiiksek reaktivite gibi benzersiz 6zellikleri sayesinde ¢ok cesitli
alanlarda genis bir uygulama alan1 bulmaktadir. Optik ve elektriksel 6zelliklerdeki
uygulamalarindan dolay1 nanomateryal oksitlerin hazirlanmasina ¢ok dikkat edilmistir

ve ¢ok cesitli uygulamalar icin iyi bir sekilde onerilmistir (Dar, 2015).

2.3.7.1. ZnO Kuantum Partikiil

Metal oksitler icerisinde II-VI yar1 iletken bilesiklerinin bir temsilcisi olan ZnO, kendi
ozellikleri ve genis uygulama alanlar1 nedeniyle 6zel bir yere sahiptir. Piezoelektrik ve
seffaf iletken Ozellikleri, optik gecirgenligi ve yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle
yar1 iletken oksit sinifinda benzersiz konumlara sahiptir (Dar, 2015). ZnO'nun ¢esitli
ozellikleri arasinda dogrudan ve genis bant aralig1 (~3.37 eV), diger yan iletken

malzemelerden ¢ok daha biiylik olan yiliksek eksiton baglama enerjisi (60 meV),
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biyouyumluluk, kolay ve uygun maliyetli sentez, yiiksek elektron 6zellikleri, optik

seffaflik ve nontoksisite yer almaktadir.

Rochelle Tuzu Cinko Blend Wurtzite

Sekil 2.22: ZnO'nun cesitli kristal yapilar

Kaynak: Kim vd., 2022

ZnO’ler, genellikle altigen wurtzite veya kiibik ¢inko blend yapilarinda kristallesen,
n-tipi yar iletkenlerdir. Cinko blend yapisi, bir tetrahedronun koselerinde dort
katyonla ¢evrili anyonlardan olusurken, wurtzite yapisinda katyonlar tetrahedronun
koselerinde dort anyonla cevrilidir. Genis bant araligi, sp3 kovalent baglar1 olusturan
tetrahedral koordinasyonun ve yapiin iyonik karakterinin bir sonucu olarak olusur.
Waurtzite ve ¢inko blend yapilarina ek olarak bir kaya tuzu (veya Rochelle tuzu)
olusturulabilir; bu ii¢ yap1 Sekil 2.22'de gosterilmektedir. Wurtzite termal olarak en
kararl1 ve yaygin yapidir ve diger iki form 6zel kosullar altinda ortaya cikar. Kristal
kafes biiylimesi ve morfolojisi, sicaklik ve pH gibi kinetik parametrelerden etkilenir.
Bu tiir parametreler, fasetlerin ve dolayisiyla kristal yapiin biiylimesinde hayati bir

rol oynar (Kim vd., 2022).

ZnQO, goriiniir spektrumda seffaf kalirken oldukca iletken hale getirilebilir. Bu da seffaf
ekranlar ve giines pilleri gibi cihazlarda kullanimi i¢in seffaf elektronik endiistrisinde
ozellikle ilgi cekici hale gelmistir (Frenzel vd., 2010; Wager, 2003). Ayrica ZnO

nanoyapilarinin iletkenligi, molekiil adsorpsiyonuna kars1 olduk¢a hassastir ve ZnO'yu
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kimyasal gaz sensorii olarak ¢ok kullanisli hale getirir (Eriksson vd., 2009; Wang vd.,
2012). Ek olarak, ZnO'nun polar yiizleri, organiklerin fotodekompozisyonuna izin
veren foto kataliz i¢in oldukca aktiftir (Mclaren vd., 2009). ZnO ayrica kauguk, gida
ve boyalarda yilda 100.000 tonluk bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir
(Klingshirn vd., 2010) ve giiclii UV emilimi nedeniyle giines kremlerinde kullanimi
hizla artmaktadir (Lewicka vd., 2011).

Cinko oksit (ZnO), genis bir UV dogrudan bant araligina sahip bir yar iletkendir.
Toplu ZnO'mun bant aralig1 yaklasik olarak 3.37 eV'dir ve bu, UV boélgesindeki bir
optik dalga boyuna (370 nm) karsilik gelirken kuantum sinirlamasi sayesinde, 1 nm
yarigapli bir ZnO KP i¢in bant araligi 4 eV'nin lizerine ¢ikar (Djurisi¢ & Leung, 2006).
Genis bant araliina sahip diger malzemelerle karsilastirildiginda, ZnO ¢ok biiyiik bir
eksiton baglama enerjisine (60 meV) sahiptir, bu da oda sicaklifinda daha verimli
eksitonik emisyon ile sonuglanir (Fonoberov & Balandin, 2006). ZnO KP yapilar1 bant
bosluk enerjisinden gelen UV absorpsiyon ve emisyon dzelliklerinin yaninda yiizey

ozelliklerinden gelen goriiniir bolge emisyonu gergeklestirmektedir (Arslan vd., 2015).
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Sekil 2.23: Farkh partikiil boyutuna sahip partikiillerin farkh UV-Vis

absorpsiyonu

Kaynak: Badawi vd., 2013
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Sekil 2.23’de goriildiigii lizere biiyiiyen (I, II, III, IV, V sirayla biiyiiyen partikiil
boyutunu temsil eder) partikiil boyutu ile baslangi¢ absorpsiyon spektrumlarinin daha
bliyiilk dalga boylarma kaymalari, degisen kuantum hapsetme etkisinden
kaynaklanmaktadir. Degisen partikiil boyutu ile bant bosluk enerjisinde meydana
gelen farkliliklar, partikiillerin UV absoprsiyonlarini degistirmektedir. Boylelikle ZnO
KP’leri ultraviyoleden goriiniire uzanan dalga boylarinda ¢ok genis absorpsiyon
spektrumlarina sahip olabilmektedir (Arslan, 2014; Badawi vd., 2013). UV-Vis
absorpsiyon spektrumlarini kullanalarak Meulenkamp, ZnO nanopargaciklarinin optik

bant araliginin boyut bagimliligina iliskin deneysel bir denklem (2.19) bildirmistir;
1240/ Ly, = (a+b)/D + ¢/ D? (2.19)

a, b, ve ¢ bir sabit olmakla beraber, D (A) parcacigin capidir. Ay, ise eksitonik tepe

noktasindaki absorpsiyon degerinin yarisini temsil eden dalga boyudur (Meulenkamp,

1998).
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Sekil 2.24: ZnO KP’ler icin UV ve Goriiniir emisyon mekanizmasi, (a) Tipik
eksiton emisyonu, (b) derinden kapana kisilmis bir delik ile yiizeysel olarak
kapana kisilmus bir elektronun rekombinasyonu ve (c¢) derinden kapana kisilmis

bir elektron ile s1g bir sekilde kapana kisilmis bir deligin rekombinasyonu

Kaynak: Arslan, 2014

Genellikle ZnO fotoliiminesans iki temel bilesene sahiptir. Bunlardan biri, tipik

eksiton emisyonu veya bant kenarina yakin emisyon, yani degerlik bandindaki veya

50



degerlik bandina yakin tuzaklardaki deliklerle foto-iiretilmis  elektron
rekombinasyonudur. ikincisi ise oksijen bosluklari ile ilgili gdriiniir bir 151k emisyonu
veya derin seviyeli emisyon vardir, ancak bu emisyon mekanizmasinin tanimi su ana

kadar tam olarak agik degildir (Arslan, 2014).

ZnO KP’lerinin goriiniir 151k emisyonu i¢in yaygin olarak bilinen iki mekanizma
mevcuttur (Sekil 2.24). Ilki derin bir tuzakta bir delik ile s13 bir sekilde yakalanmus bir
elektronun rekombinasyonu ve ikincisi bir elektronun, valans bandinda foto-
olusturulmus bir delik ile tek bagina dolu oksijen bosluklarinda rekombinasyonu. Tam
yerini ve enerjisini belirlemek zor oldugu icin derin tuzaklarin tam yerini ve enerji
seviyesini belirlemek de zordur ve bunun igin farkli teorik agiklamalar mevcuttur
(Xiong, 2010; Ma vd., 2019). Ne kadar farkli teorik agiklama olursa olsun, ZnO
goriinlir emisyon yogunlugunun farkli kusur konsantrasyonlarina bagl oldugu acik
olan bir sey vardir. Yani kusur yogunlugunu artirabilirsek, goriiniir emisyon

yogunlugunu artirabiliriz (Arslan, 2014).

ZnO KP’lerinin UV ve goriiniir bolge i¢in sagladiklar1 bu 151k emisyonu 6zelligi ve
boyut kontroliine bagli olarak selektif bir sekilde istenilen dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapilabilmesi gibi 6zellikler ZnO KP’leri fotonik uygulamalar i¢in umut

verici bir aday yapar (Djuris$i¢ & Leung, 2006).

2.3.7.2. SiO2 Nanopartikiil

Silika (S102) kiiresel nanopartikiillerin sentezi, farmasoétiklerde (enzim kapsiilleme,
ilag dagitim1 ve hiicre belirtecleri) ve endiistrilerde (elektronik cihazlar, yalitkanlar,
kataliz, vb.) potansiyel uygulamalar1 nedeniyle arastirmalarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir
(Chen vd., 2010; Iler, 1979). Ayn1 zamanda SiO;, nanodolgu maddesi olarak veya
cizilmeye veya aginmaya dayanikli kaplamalar i¢cin nanokompozitlerde kullanilabilir
(Boylu vd., 2020). Mikron ve nano boyutlu SiO> sentezi i¢in mikro emiilsiyon isleme,
kimyasal buhar biriktirme, yakma sentezi, hidrotermal teknikler, plazma sentezi, sol-
jel yontemi vb. gibi ¢esitli yontemler kullanilmigtir (Dubey vd., 2015; Hatkar vd.,
2018). Sentez yonteminden bagimsiz olarak, ana odak, partikiil boyutunu, partikiil
yiizey reaktivitesini ve morfolojisini kontrol etmektir ¢ilinkii SiO, nanopartikiillerinin
kimyasal ve optik Ozelliklerinin  boyutlarma, yiizey oOzelliklerine ve

monodispersitelerine bagli oldugu bilinmektedir (Dubey vd., 2015) .
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Si0; nanopartikiillerini sentezlemek i¢in en yaygin islem, metal alkoksidin eszamanli
hidrolizini ve yogunlagsma reaksiyonunu igeren bir sol-jel teknigidir (Brinker &
Scherer, 2013; Fardad, 2000). Sol-jel yontemi kullanilarak 1pum'lik SiO; partikiilleri
ilk olarak Stober ve ark. (Stober vd., 1968), bununla birlikte, TEOS'un etanol i¢indeki
kontrol hidrolizi ile ilgili olarak, birka¢ yiiz nanometre ila birka¢ mikrometre

boyutunda nanopartikiiller rapor edilmistir (Bogush vd., 1988).

2.3.8. Nanokompozit Kaplamalar

Nanoteknolojik malzemeleri siniflandirirsak organik ve inorganik olarak kategorilere
aytrabiliriz (Sekil 2.25). Bu malzemelerin hepsinin kendine has 6zellikleri mevcuttur
fakat bazen ayni malzemenin birden fazla 6zellik gdstermesi zordur. Bu durumda
organik ve inorganik 6zellikleri bir arada bulunduran nanokompozit yapilarin énemi

ortaya ¢ikmaktadir.

Inorganik-organik nanokompozitler, farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki
veya daha fazla bilesenden olusan, mikroskobik diizeyde ayr1 ve farkli kalan ancak
toplu olarak 100 nm'den daha kiiciik herhangi bir faz boyutuna sahip tek bir fiziksel

malzemeden olusan malzemelerdir.

En genis anlamda, bir nanokompozit sentezi, “sinerjistik 6zellikler” olusturmak i¢in
bir veya daha fazla siireksiz nano boyutlu fazi tek bir siirekli makrofaza entegre
etmektir. Birlestirilen malzemenin bilesenlerinden biri genellikle ¢ok daha yiiksek
konsantrasyondadir ve digerlerini ¢evreleyen, siirekli bir "matris" olusturur.
Nanokompozit olusum siireci sirasinda, farkli fazlarin her biri, hem yap1 hem de
malzeme Ozellikleri agisindan c¢ok islevli hibrit malzemeleri iiretmek icin yap1 ve
ozellik agisindan biitlinlestirilir. Bir nanokompozitin bilesenleri farkli yapilara ve
bilesimlere ve dolayisiyla 6zelliklere sahip oldugundan, gesitli islevlere sahiptirler.
Boylece, onlardan insa edilen malzemeler ¢ok islevli olabilir (Ajayan vd., 2003; Yan

& Guo, 2018).
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Sekil 2.25: Organik ve inorganik komponentler ve 6zellikleri

Kaynak: Hao vd., 2020

Inorganik-organik kompozitler son zamanlarda inorganik polimerlerin tokluk, diisiik
yogunluk gibi faydali 6zelliklerini organik malzemelerin termal kararlilik, yiiksek
modiil ve optik ozellikler gibi 6zellikleriyle birlestirdikleri i¢cin 6nem kazanmistir
(Judeinstein & Sanchez, 1996; Wen & Wilkes, 1996). Bununla birlikte, bu tiir bir

kombinasyonda sinerjik etkilerin elde edilmesi kolay degildir.

Sekil 2.26’da gosterildigi gibi yap1 inorganik ve organik gruplarin eszamanli ¢apraz
baglama siirecini igerir ve bu, i¢ i¢ce gegmis inorganik-organik hibrit agin olusumuyla
sonuglanir. Fiberler, trombositler ve parcaciklar onlarca yildir gelismis mekanik ve
termal Ozelliklere sahip polimer kompozitler olusturmak i¢in kullanilmaktadir.
Kompozit malzemelerde yeni bir atilim, nanoteknolojinin ilerlemesidir (Arora &
Padua, 2010). Bilesenlerin diizgiin dagilimi i¢in ¢ok O6nemli olan farkli fazlar
arasindaki etkilesim 6nemli bir rol oynar. Bu amagla sol-jel prosesi genellikle, matriste

inorganik aglar tiretmek i¢in sik¢a kullanilmistir. Elde edilen kompozit malzemenin
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ozellikleri, bilesenlerin oranina, boyutlarina ve sekline vb. baghdir (Ahmad & Al-
Sagheer, 2015; Vaia & Giannelis, 2001).
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Sekil 2.26: i¢ ice gecmis organik-inorganik kompozitin yapisi

Kaynak: Mobin vd., 2019

Nanokompozitler gida ambalajinda kullanildiginda termal gida isleme, nakliye ve
depolama stresine daha iyi dayanabilmektedir (Thostenson vd., 2005).
Nanokompozitler temel olarak ¢ok yonlii bir kimyasal islevsellik saglar ve bu nedenle
yiiksek bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilirlar. Gida paketlemelerinde de
gazli icecek siselerinden karbondioksit sizintisint en aza indirmek, giimiis ve
magnezyum oksit gibi nano dolgu maddeleri ile mikrobiyal biiylime tizerindeki etkiyi
inhibe ederek veya geciktirerek gida bozulmasini geciktirilmesi gibi etkilerle gidalarin

raf Omriinii uzatir (Pandey vd., 2013;Metak, 2015).

2.3.8.1. Nanokompozit Kaplama ve Film Olusturma Metotlar
a) Piiskiirtme (Sprey) Teknigi

Sprey kaplama, piiskiirtme ekipmaninin partikiilleri veya ¢ozeltiyi hava yoluyla bir
noziilden gecirerek ve ince bir aerosol olusturarak alt tabaka iizerine piiskiirttiigi bir
biriktirme teknigidir. Piiskiirtme kaplama ekipmani (Sekil 2.27) sprey tabancasi,
noziil, ¢ozelti kab1 ve kompresér vb.'den olusur. Piiskiirtme isleminde, kaplama
¢Ozeltisinin damlasi, noziil ve basin¢li hava ile atomize edilir. Atomize damlaciklar
yergekimi ile alt tabakaya eklenir (Krebs, 2009; Oh vd., 2019; Yilbas vd., 2019). Sprey

kaplama i¢in, numune ile noziil arasindaki mesafe, akis hizi, calisma basinci, sicaklik,
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nem, alt tabaka sicakligi, piiskiirtiilen karigim ¢6zeltisinin konsantrasyonu, piiskiirtme
stiresi ve alt tabakaya piskiirtiilme sayis1t gibi islem parametreleri kaplama
Ozelliklerini belirleyici faktorlerdir. Piiskiirterek kaplama, daha az kaplama solunu
bosa harcayan hizli bir kaplama islemi olmasina ragmen, piiskiirtme kaplama yontemi,

kalinlik tekdiizeliginin sinirli kontroliinii saglar ( Song & Cho, 2015; Faure vd., 2013).

Cozeltl Kaln

Sprey
Tabancasi

Sekil 2.27: Sprey kaplama yonteminin mekanizmasi

Kaynak: Ma vd., 2015

b) Dondiirme (Spin) Kaplama Teknigi

Substrat, numuneyi dondiiren bir aynaya monte edilir ve merkezka¢ kuvveti siviy1
radikal bir sekilde disa dogru hareket ettirir. Alternatif olarak sivi ¢dzelti, substrat
donerken de uygulanabilir. Viskoz kuvvet ve yiizey gerilimi, yiizeyde diiz birikmenin

ana nedenleridir. Son olarak, ince film buharlagsma ile olusturulur (Mishra vd., 2019;

Krebs, 2009).

Dondiirerek kaplama Sekil 2.28’de gosterildigi gibi ilk asamada malzeme doner tabla
tizerinde biriktirilir ve ardindan buharlasma asamasi boyunca donme islemi
gerceklesir. Doner tabla lizerine uygulanan soliisyon merkezkag¢ kuvveti ile dagitilir.

Yiiksek egirme hizi, tabakanin incelmesine neden olur. Bu asamayr uygulanan
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tabakanin kurumasi takip eder (Yilbas vd., 2019). Belirli bir ¢oziicii i¢inde belirli bir
konsantrasyonda belirli bir malzemeden elde edilen nihai filmin kalinlig1, morfolojisi
ve ylizey topografisi yiiksek oranda tekrarlanabilir. Kaplama 6zellikleri donme hizina,
viskoziteye, c¢Ozgenin uguculuguna, yayilmaya, molekiiler agirliga ve c¢oOziinen
maddelerin konsantrasyonuna bagli oldugu bilinmektedir. Dondiirerek kaplama
teknigi yiiksek oranda yeniden iiretilebilir ve homojen film olusumuna izin veren bir

kaplama teknigidir (Brinker & Scherer, 2013; Krebs, 2009).

Dondiirerek kaplamanin ana dezavantajlarindan biri, alt tabakanin boyutudur. Boyut
biiyiidiikge, yliksek hizli egirme zorlastig1 i¢in film inceltme zorlasir (Yilbas vd.,
2019). Dondiirerek kaplamanin malzeme verimliligi ¢ok diisliktiir. Genel olarak,
malzemenin %95'1 iglem sirasinda atilir ve malzemenin yalnizca %2'si %5'1 alt tabaka

tizerine dagitilir (Sahu vd., 2009).

AN

(a) (b) (c)

Biriktirme Doéndiirme Déndiirme Buharlagma

Sekil 2.28: Substrat iizerinde spin kaplamanin asamalari

Kaynak: Yilbas vd., 2019

¢) Daldirarak (Dip) Kaplama Teknigi

Daldirarak kaplama isleminde, kaplanacak materyal/substrat bir siviya daldirilarak
kaplanir. Daldirarak kaplama isleminin tipik bir sematik goriinimii Sekil 2.29'da
gosterilmektedir (Yilbas vd., 2019). Alt tabaka bir ¢ozelti lizerine daldirilir ve ¢ozelti,
viskoz siirtikleme, yercekimi kuvveti ve kilcal yiikselmenin etkisi nedeniyle alt
tabakanin yilizeyine dogal ve homojen bir sekilde yayilir. Alt tabaka sabit hizda dikey
olarak ¢ekilir ve fazla sivi, yer¢ekimi nedeniyle yiizeyden ¢ozeltiye geri akar (Ji &

Zhao, 2017; Mishra vd., 2019). Ardindan, son kaplamay1 katilagtirmak i¢in
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buharlasma gergeklesir. Kaplama o6zellikleri; ilk alt tabaka yiizeyi, daldirma hizi,
¢ikarma hizi, daldirma dongii sayilari, ¢ozelti bilesimi, ¢dzelti viskozitesi ve ortamin
sicaklig1 ve nemi yoluyla degistirilebilir (Brinker & Scherer, 2013; Mishra vd., 2019).
Bu teknik sayesinde diiz diizlemin yani sira silindirler ve genis yiizeyli karmasik

geometriler de kaplanabilir (Yilbas vd., 2019).
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Sekil 2.29: Daldirarak kaplama yonteminin sematik bir goriiniimii

Kaynak: Ji & Zhao, 2017; Mishra vd., 2019; Yilbas vd., 2019
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA YONTEMI

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde ¢inko oleat (Zn(Oleat);) Onciil maddesinin sentezi i¢in sodyum oleat
(Sigma Aldrich), ¢inko kloriir (Sisco Research Laboratories Pvt. Ltd.) ve solvent
olarak n-hekzan (Isolab), etil alkol (Isolab) ve saf su (H20) (Millipore
Simplicity@UV, MERCK) kullanild:.

ZnO KP sentezi i¢in sodyum hidroksit (Isolab) ve solvent olarak etil alkol (Isolab) ve
metil alkol (Isolab) kullanildu.

Si0; nanopartikiillerinin sentezi i¢in tetraetilortosilikat—"TEOS (Dynasylan, Evonik),
solvent olarak izopropil alkol (IPA) (Sigma Aldrich) ve katalizér olarak %?25°lik
amonyum hidroksit (NH3OH) soliisyonu (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

Oleat@ZnO ve SiO partikiillerin yikanmasinda etil alkol, metil alkol ve aseton

(Sigma Aldrich) kullanildi.

Kaplama sollisyonun hazirlanmasi i¢in y—glisidiloksipropiltrimetoksisilan-GPTMS
(Dynasylan, Evonik), epoksi recine (DGEBPA) (Baumex-210), hidroklorik asit
(Merck), Aliminyum trisekonderbiitoksit—ATSB (abcr), Etilasetoasetat—HAcacOEt
(Alfa Aesar) kullanildi. Kullanilan kimyasallarin kisaltma isimleri ve kimyasal

gosterimleri Tablo 3.1°de yer almaktadir.

Fotooksidasyon testleri i¢in natural sizma zeytinyagi kullanildi.
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Tablo 3.1: Kullamlan kimyasallarin kisaltma isimleri ve kimyasal gosterimleri

Kimyasal Adi Kimyasal Gosterimi
OJ
TEOS /SI\O PN

Vi
Na Oleat e~ A Na®
o Na

Zn(Oleat), \/\/\/\A/\/\/\)‘O\Zn i =
3
GPTMS /OSiMO/VO
(0]
N\

O%O O\/A
DGEBPA O O

o

—
/
Al
ATSB ~¢ o J
AN

«

O O
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Partikiil reaksiyonlar1 ve Oleat@ZnO KP’leri igeren kaplama karigimlariin
hazirlanmas1 i¢in 1sitict kontrollii IKA RCT manyetik karistirict ve partikiilleri
¢ozeltiden ayirmak icin HITACHI CR 22N yiiksek hizli ve sogutucu 6zelligi olan
santrifiij kullanilmistir (5000-12000 rpm).
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Oleat@Zn hekzan fazindan vakum pompali (KIFLAB Laboport) bir rotary
evaporatorii (IKA RV 8) ile 30 °C, 100 rpm’de ekstrakte edilmistir.

Kaplama yapilacak cam yiizeylerin temizliginde ISOLAB Ultrasonik Banyo

kullanilmustir.

Sentezlenen Oleat@ZnO KP’lerinin kurutulmasi ve kaplanmig camlarin

sertlestirilmesi i¢in Memmert UNSS5 etiiv kullanilmistir.

Kaplama karisimi sprey kaplama yontemi ile daha dnceden yiizey aktif madde ile

temizlenen (10x10 cm) camlara uygulanmistir.

Partikiillerin ylizey modifikasyonu ve kaplamalarin polimerizasyon reaksiyonlari i¢in

ATR modiillii FT-IR (Shimadzu-IRTracer-100, Japonya) kullanilmaistir.

UV-Visible spektrofotometre analizleri SP-3000 nano, Optima, Japonya cihazi ile
gerceklestirilmistir. Ayni1 zamanda zeytinyagmin fotooksidasyon testleri i¢in UV
lambasi Osram, Ultravitalux, 300W, (Yayilan gii¢: 315-400 nm (UVA) 13.6 W ve 280-
315 nm (UVB) 3.0 W) kullanildi.

Elde edilen Oleat@ZnO KP’lerinin, SiO2 nanopartikiillerinin ve %5-10-15 oranlarinda
Oleat@ZnO igeren kaplamalarin morfolojik, boyutsal analizi ve atomik haritalamasi
SEM-EDX (Zeiss Gemini 500, Almanya), termal 6zellikleri TG/DTA (Seiko SII-
7300, Japonya), ylizey fonksiyonel gruplar1 ve atomik analizi XPS (Thermo Scientific-
Nexsa, ABD), kristal yapilar1t XRD (Stoe-Stadi MP, ABD) ile karakterize edilmistir.

Image-J goriintii isleme programu ile partikiillerin boyut hesaplar1 yapilmistir.

SEM analizleri i¢in ornek etanol ¢ozeltisinde hazirlandiktan sonra bazen Cu serit
lizerine bazen de C bant iizerine 1 damla damlatilarak kurutulur. Iletkenligin
tyilestirilmesi i¢in yiizey yaklagik 5 nm civarinda altin ile kaplanir. EDX analizleri

400 pum? alanda gergeklestirilmistir.

TG/DTA analizleri i¢in, genelde 5-10 mg civarinda kati malzeme, 20 °C/dk 1sitma hizi

ile 900 °C’ ye kadar azot atmosferinde standart bir agirliga gore 1sitilmistir.

XPS, X-1511 fotoelektron spektroskopisi ylizey karakteri ve elementel kompozisyon
dl¢iimii gerceklestirildi. Olgiimlerin alinmasi i¢in mono kromatize edilmis Al Ka X-
1511 (hv=1486.6 eV) kaynagindan iyon tabancasi ile yiikk nétralize edici sistem
birlestirildi. Genis enerji aralig1 taramalar1 0-1360 eV baglayici enerji araliginda, 200

eV detektor gecis enerjisinde ve 1 eV enerji adim boyutunda kaydedilmistir. 50 eV
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gecis enerjisinde ve her atom i¢in 0.1 eV enerji adimlarinda yiliksek ¢oziintirliiklii

spektrumlar elde edildi.

XRD o6l¢timleri STOE-STADI MP dikey sistem ile iletim modunda Cu’in Ka (a =
0.15406 nm) 1s1masi kullanilarak 26 (Theta) = 10-80 araliginda ol¢iildii.

ZnO KP'lerin pargacik boyutu ve dagilimi, sifir kayip kosullar1 altinda 120 kV'da
calisan bir TEM (LEO 912 Omega, Zeiss, Oberkochen, Almanya) {izerinde aragtirildi.
Enerji filtreli elektron mikrograflari, goriintii toplama sistemi (iTEM, Olympus Soft
Imaging Solutions GmbH, Miinster, Almanya) ve karbon kapli Cu 1zgaralar
kullanilarak uzaktan kumanda altinda yiiksek hizli bir tarama kamerasi (keskin: goz,

2048 2048 piksel, TRS, Moorenweis, Almanya) kullanilarak kaydedildi.

3.2. Metot
3.2.1. Zn(Oleat): Sentezi

Zn metal tuzu sentezi (Sekil 3.1) i¢in 1:2 mol ZnCl> ve Na(Oleat) balon joje icerisine
aktarilir. Bir kap igerisinde 70 °C’de yag banyosu hazirlanarak, tizerine EtOH: H>O:
Hekzan (2:1:5 v/v) ilave edilir ve geri sogutucu reaktor esliginde manyetik karistiric
ile 3 saat reaksiyona birakilir. Reaksiyon bitiminde ¢dzelti ayirma hunisine alinir ve
faz ayrimi tamamlanincaya kadar beklenir. Hekzan fazi icerisinde olan Zn(Oleat),
rotary evaporatoriine almmak iizere H>O ve EtOH fazindan ayrilir. Rotary
evaporatoriinde (30 °C, 100 rpm) hekzan uzaklastirilarak Zn onciisii olan Zn(Oleat)>

elde edilir.

FTIR

Su Girigi ‘ T
Su Gikis1 Q D / \

Y e

EtOH Hﬁ/ q q
tOH ve ~—» Zn(Oleat i ; -
5 - ( )y — o — \_

Fazi
anlz \v Jﬁ_‘ s e Vil {Jumw
Na Oleat <k, Kurutma Zn(Oleat),
2Na(Oleat) + ZnCl, —— Zn(Oleat), + 2Na(Cl

Sekil 3.1: Zn(Oleat): sentezinin sematik gosterimi
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3.2.2. Oleat@ZnO Kuantum Partikiil Sentezi

KP sentezi i¢in Zn(Oleat)> (1 mol) EtOH igerisinde ¢oziindiiriilerek 80 °C’de yag
banyosunda geri sogutucu reaktor esliginde 24 saatlik reaksiyona alinir. Bunun {izerine
Zn oncii ¢ozeltisi 80 °C’ye geldikten sonra metil alkol (MeOH) ile hazirlanmis NaOH
(1 mol) bazik ¢ozeltisi ilave edilerek partikiil sentezi baslatilir. Baz ilavesi ile
¢ozeltinin beyaz ve bulanik bir hale doniistiigii gdzlemlenir. Reaksiyon siiresince
olusan partikiillerin; fotoliiminesans davranisin1 arastirmak ve optik absorpsiyon
spektrumlari ile partikiil boyutu gelisimini kaydetmek i¢in farkli zaman araliklarinda
(30. dakika, 1.,5.,12. ve 24. saat) 6l¢iim i¢in ¢esitli kiigiik kisimlar (Alikot) alinir ve
+4 °C’de muhafaza edilir. Reaksiyon siiresinin bitiminde ¢ozelti santrifiij ile (10000
rpm, 22 °C, 5 dk) partikiiller ¢okeltilerek su, etanol ve aseton ile yikanir. Yikama
stirasinda safsizliklarin daha iyi uzaklastirilabilmesi i¢in partikiil soliisyonu ulturasonik
su banyosunda 5 dk dispersiyon gergeklestirilir. Yikama islemi tamamlanan partikiiller
24 saat boyunca 85 °C'de etiivde kurutulur (Sekil 3.2). Bdylelikle modifiye sol-jel
metodu ile ZnO KP’leri elde edilmistir.

S M

Su Girigi
i Su Cikigi
NaOH+MeOH m
Zn(Oleat), w '
|
—_—

Alikot alimi

FT-IR
TEM
SEM

EDX

Atomik Haritalama

Oleat@Zn0O KP

Sekil 3.2: Sol-gel metodu ile ZnO partikiillerinin elde edilmesi
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3.2.3. SiO2 Nanopartikiil Sentezi

Bu ¢alismada SiO> nanopartikiilleri kontrollii hidroliz-kondenzasyon imkani sunan

Stober teknigi kullanilarak sol-jel metodu ile elde edilmistir.

Nanopartikiil sentezi i¢in 0,1 mol TEOS balon joje igerisindeki IPA: H,O: NH30H
(3:6:1 v/v) karisiminin {lizerine oda sicakliginda hizli bir sekilde damlatilir. Daha sonra
pH Ol¢limii yapilarak pH degeri 10,5-11,5 degerine ulasana kadar NH3OH ilave edilir.
pH ayarindan sonra 6 saat boyunca karistirma devam eder. Reaksiyon siiresinin
sonunda, nanopartikiil iceren ¢ozelti santrifiijlenir (10000 rpm, 5 dk, 25 °C). Partikiiller
etanol ve aseton ile 2 kez yikama yapilarak 70 °C’de etiivde kurutulur (Sekil 3.3).

IPA:H,0:NH,0H

P A
15 dk T T : >
karistirma |0 EmiEEE o
demd tEma |

pH: 9~11 Santrifiij ve Yikama

I Kurutma

TEM
SEM
EDX
Atomik Haritalama
XPS il
XRD

Sekil 3.3: SiO2 NP’lerinin eldesi icin akis semasi

3.2.4. Cam Yiizeyler icin Temizleme Metodu

Caligmada kaplanmas: i¢in kullanilan cam yiizeyler yiizeylerinde yer alan kirliliklerin
uzaklagtirilmasi i¢in 70 °C’de 1s siiresince yiizey aktif madde ile ultrasonik banyoda

tutulur. Siire sonunda camlar saf su ile yikanarak 90 °C’de 30 dk etiivde kurutulur.
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3.2.5. Nanokompozit Kaplamalarin Hazirlanmasi
3.2.5.1. y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan bilesiginin 6n hidrolizi

y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS), bir epoksi halkasi i¢eren organik olarak
modifiye edilmis bir alkoksit par¢asina ve bu nedenle yiliksek reaktiviteye sahip
oldugundan, organik ve inorganik fazlar arasindaki etkilesimi giiclendirmek igin
yaygin olarak birlestirme maddesi olarak kullanilmaktadir (Robertson vd., 2003).
Nanokompozit mukavemetini arttiran GPTMS bilesiginin kaplama bileseni olarak
kullanilmadan 6nce hidroliz edilmesi gerektiginden dncelikle 3/1 mol oraninda 0,1 M
HCI ¢ozeltisi epoksisilan bilesigine eklendikten sonra en az 12 s oda sicakliginda

hidroliz edilir (Sekil 3.4).
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o\ -ROH, -H,0 . Ho—s./ HO 2 / W>
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¥

R= glisidiloksipropil

Sekil 3.4: GPTMS’nin 6n hidrolizi

3.2.5.2. Aliminyum trisec-biitoksit -HacacOEt (1:1) kompleksi olusturma

Sol-jel islemi, ¢ok bilesenli sistemlerin hazirlanmasi i¢in oldukca ¢ekici goriinebilir,
clinkii ¢esitli bilesenlerin molekiiler diizeydeki karisimi, ¢ozelti iginde kolayca elde
edilebilir. Metal alkoksitler en sik sol-jel sentezi i¢in onciiler olarak kullanilir (Turova
vd., 2006). Bununla birlikte, metal alkoksitlerin hidrolize yonelik reaktiviteleri bazen
cok farklidir ve bu kosullarda ¢esitli metal iyonlarinin dahil edildigi ortak bir ag
olusturmak ¢ok zordur. Sol-jel yontemiyle metal alkoksitlerden c¢esitli oksitlerin
hazirlanmasi iyi bilinmektedir ancak aliiminyum (Al) alkoksitlerin dezavantajlari,
neme kars1t yliksek hassasiyet ve hidroliz sirasinda ¢okelme egilimidir. Bu tiir

onciilerin bu nedenle ¢ok bilesenli sistemleri hazirlamak i¢in kullanilmasi oldukca
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zordur. Bu nedenle, sol-jel prosesinin reaksiyonlarinin daha iyi kontroliinii saglamak
ve nihai {irliniin 6zelliklerini ayarlamak i¢in Al alkoksitler, selatlama ajanlari (6rn. B-
ketoester bilesikleri) ile kimyasal olarak modifiye edilir (Sekil 3.5) (Amini & Mirzaee,
2005; Kurajica vd., 2009).

Bu tiir bir modifikasyon, dnciilerin stabilitesinin artmastyla sonuglanan sterik bir engel

ve daha yiiksek koordinasyon sayisi saglar. Alliminyum trisec-biitoksitin selasyonu,

hidroliz ve yogunlastirma sirasinda alkoksitin gelismis isleme 6zelliklerine yol acgar.

(Joshua Du vd., 2001; Kurajica vd., 2014; Yoldas, 1975)

Sekil 3.5: Aliiminyum- trisec-biitoksit’in ligant (etilasetoasetat) ile kompleksi

3.2.5.3. Bisfenol-A bazh epoksi recineler

Epoksi regineler, epoksi, epoksit, oksiran veya etoksilin grubu olarak bilinen birden
fazla {i¢ liyeli halkanin varlig: ile karakterize edilen 6nemli bir polimerik malzeme
smifidir (Pham & Marks, 2005). Epoksi recineler, polyesterler ve vinil esterlerden
daha 1y1 mekanik 6zelliklere sahip; bir¢ok alt tabakaya iyi yapisma, kimyasal ve 1s1
direnci, Ustiin elektriksel ve mekanik 6zellikler ve iyi boyutsal kararlilik dahil olmak
tizere benzersiz bir 6zellik kombinasyonuna sahip yiiksek performansli termoset
recinelerdir. Epoksi recineler kaplama, yapistirici, elektronik elektrik malzemesi,
ingaat miihendisligi malzemesi, miihendislik plastikleri, kompozit malzeme olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir (H. Ma vd., 2018). Kiirlenmis epoksi recinelerin ¢cogu,
milkemmel mekanik mukavemet ve tokluga sahip amorf termosetler saglar.
Olaganiistli kimyasal, nem ve korozyon direnci; iyi termal, yapigkan ve elektriksel
ozellikler gosterir ve kiirlendikten sonra ugucu madde emisyonu ile diisiik biiziilme
olmaz ve boyutsal kararlilik gosterir. Genellikle baska hicbir plastik malzemede

bulunmayan 6zelliklerin benzersiz bir kombinasyonuna sahiptir.
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Regineler, monomerde iki veya daha fazla halka benzeri epoksi grubuna sahiptir.
Alternatif olarak epoksit veya oksiran olarak adlandirilan bu grup, molekiiliin gévdesi

icinde yer alabilir (Gibson, 2017).

Capraz bagl bir yapi iiretmek icin, oncii reginede molekiil basina iki veya daha fazla
bu tiir grubun bir islevselligine ihtiya¢ vardir. Molekiiliin epoksi olmayan kismi
alifatik, sikloalifatik veya aromatik olabilir. Alternatif olarak, hidrokarbon olmayabilir
ve muhtemelen polar olabilir. Ug iiyeli epoksi halkas1 oldukga gergindir ve bu nedenle
bircok kimyasal tiire, 6zellikle proton dondrlerine karsi reaktiftir. Epoksi reginelerinin
capraz baglanmasi, epoksi gruplar1 veya hidroksil yan gruplar1 araciligiyla

gercgeklestirilebilir (Gibson, 2017).

En yaygin olarak kullanilan epoksiler, bisfenol-A'nin glisidil eter tiirevleridir (Ma vd.,
2018). Geleneksel bisfenol-A bazli epoksi (DGEBPA) re¢inesi (Sekil 3.6), miikemmel
ozelliklerinden dolay1 c¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Kathalewar & Sabnis, 2014).

)

L\o o\/\o o\/\o

L Jn

Sekil 3.6: Bisfenol-A’nin diglisidil eteri

Kaynak: Gibson, 2017

3.2.5.4. Nanokompozit kaplamalarin eldesi ve uygulamasi

Farkli oranlarda Oleat@ZnO KP’iiniin Anti-UV etkisini gozlemlemek {izere
sentezlenecek nanokompozit yapinin eldesi i¢in dncelikle epoksisilan iizerine belirli
oranlarda ZnO, SiO> nanopartikiilii, epoksi regine ilavesi gergeklestirilerek 20 dk
disperse edilir. Daha sonra {iizerine ilave 0,1 M HCI eklenerek 60 dk dispersiyon
gergeklestirilir.  Nanokompozit kaplamaya eklenecek tim  malzemelerin
dispersiyonundan sonra iizerine Aliiminyum etil asetoasetat kompleksi eklenir. 10 dk
ilave karistirma ardindan temizlenen camlar boya haznesinin yukardan monte edildigi

sprey kaplama sistemi ile kaplanir. Boya haznesine kaplama ¢6zeltisi doldurulup
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Sekil 3.7: Inorganik-organik nanokompozit kaplama eldesi icin akis semasi

basingl tabanca ile (2-3 bar) manuel olarak cam yiizeylere uygulanir. Nanokompozit
kaplama gerceklestirilen camlar kiirleme i¢in 160 °C’de 15 dk etiivde tutulur (Sekil

3.7).
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Tablo 3.2: Kaplanan cam yiizeyleri ve ZnO oranlari

Kaplama ZnO (%)
Co 0
C1 5
C2 10
C3 15

Farkli oranlarda Oleat@ZnO KP miktarina sahip organik-inorganik hibrit kaplamalara
ait kisaltmalar ve Oleat@ZnO KP oranlar1 Tablo 3.2° de gosterilmektedir.

3.2.6. Fotooksidasyon testleri ve uygulamalari

Diiz cam ve nanokompozit kaplama yapilan camlar altinda yer alan yag 6rnekleri; hizl
bir sekilde absorpsiyon yapan ¢ifte baga bagl gruplarinin oksidasyonunu gézlemek
icin 120 dk siiresince UV-Vis 15181na maruz birakildi. Periyodik olarak (15 dk’da bir)
alman Orneklerin homojen olmasi i¢in zeytinyagi, manyetik karistirict esliginde
oksidasyon testine tutuldu. Diizenli araliklar alinan 6rnekler, alindiktan sonra hekzan
ile seyreltilip, homejenize edildikten sonra 4 ml’lik kuvartz kiivete konularak UV-Vis
Spektrofotometrede absorbans degerleri kaydedildi. Spektrum alinirken referans

olarak hekzan kullanildi (Sekil 3.8).

Lambasi ‘ : Lambasi

15 cm 15 cm

Nanokompozit
Cam

ZEYTINYAGI

Sekil 3.8: Fotooksidasyon testleri uygulamasina ait sematik gosterim

Fotooksidasyon testi sonrasinda en iyi Anti-Uv yap1 Ozelligi gosteren kaplama

soliisyonuna karar verilerek, kaplanacak cam yiizeylere uygulanan temizlik
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prosediiriinden ge¢mis cam sise lizerine sprey kaplama metodu (Sekil 3.9) ile
inorganik-organik nanokompozit kaplama atis1 yapildi ve kiirlemeye tabi tutuldu.
Boylelikle tez kapsaminda gercgeklestirilen inorganik-organik nanokompozit

kaplamanin gida sektdrii i¢in bir uygulamasi gerceklestirildi.

Sekil 3.9: Sentezlenen inorganik-organik hibrit kaplamasinin cam sise yiizeyine

sprey kaplama metodu ile uygulanmasi
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DORDUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Partikiil Sentezi

4.1.1. Zn(Oleat): Sentezi

—— NaOleat
——NaOleat ——Zn(Oleat)?
——2Zn(Oleat)2

Sekil 4.1: Zn baslatic1 madde olarak sentezlenen Zn(Oleat): ve Na Oleat FT-IR

spektrumu

Oleat gruplarinin ZnO yiizeyine modifikasyonu amaciyla sentezlenen Zn(Oleat), 6ncii
maddesinin ylizey analizi i¢in FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Sirasiyla
simetrik -CH> gerilmesine ve asimetrik -CH> gerilmesine karsilik gelen 2850 ve 2920
cm™'de iki bant uzun alifatik zincirleri gosterir. NaOleat igin 1559 ve 1423 cm’!
arasindaki bantlarda yer alan karboksil pikleri elektron yogunlugunun artmasiyla ¢inko
oleat igin 1595, 1524, 1456 ve 1406 cm™!'e kayma gostermistir; 1595 cm'deki tepe
COO™nin asimetrik gerilme titresimine ve 1524, 1456 ve 1406 cm™'dekiler COO™nin
simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelir (Moussodia vd., 2010). Zn(Oleat),
spektrumuna baktigimiz zaman NaOleat’in %82 safliginda kullanilmasindan kaynakl
safsizlarin  yer aldigmi sdyleyebiliriz. NaOleat molekiiliiyle benzer titresim
frekanslarmma sahip olan Zn(Oleat)> FT-IR spektroskopisi kullanilarak

tanimlanmaktadir.
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4.1.2. Oleat@ZnO Kuantum Partikiil Sentezi
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Sekil 4.2: Oleat@ZnO KP’iiniin sentez sirasindaki UV-Vis absorpsiyon degisimi

Oleat@ZnO KP’iinlin 24 saatlik sentez siiresince optik absorpsiyon (UV-Vis)
ozellikleri Sekil 4.2°de verilmistir. Oleat@ZnO KP’leri daha yiiksek dalga boyuna
dogru kademeli bir kayma gdsterdi. Baslangi¢ anlarinda 350-354 nm civarinda
absorpsiyon gosteren kauntum partikiilleri zamanla biiyliyerek absorpsiyon yaptiklar
dalga boyunun da kaymasim takiben maksimum absorpsiyon dalga boylarmi da

kaydirmiglardir. Sonugta 362 nm civarinda bir absorpsiyon gézlenmektedir.

Zn(Oleat), tizerindeki uzun zincirli alkil gruplarinin neden oldugu -CH3 ve -CHz'nin
C-H gerilme titresim bantlar;, Oleat@ZnO spekturumunda 2869 ve 2800 cm’
bandinda goziikmektedir (Sekil 4.3). ZnO KP yiizeyine bagl oleat ligantlar1 1465 ve
1405 cm'de karboksilik gruplarin asimetrik ve simetrik karbonil uzantilari ile de
tanimlanabilir. Oleat@ZnO’in FT-IR spektrumunda karbonil ve C-O gerilmelerinin (-
COO) pozisyonundaki daha diisiik bir dalga sayisina kayma ligantin yiiksek elektron
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—— Oleat@ZnO
Zn(Oleat),

Sekil 4.3: Zn onciisii ile sentezlenen Oleat@ZnO KP’iiniin FT-IR spekturumu

yogunlugu ile metal veya metal oksit ylizeyindeki varligin1 géstermektedir (Arslan vd.,
2015; Ibarra vd., 2015).Yukaridaki FT-IR verileri, uzun alkil zincirlerinin, modifiye
edilmis ZnO KP elde etmek i¢in yiizeye basartyla yerlestirildigini kanitlamaktadir.

Tablo 4.1: Oleat@ZnO KP EDX incelemesi

Element % Agirhk % Atomik
CK 64,62 80,01
OK 17,01 15,81
Zn K 18,37 4,18

EDX incelemesi sonrasi ortaya ¢ikan tabloda (Tablo 4.1) karbon miktar1 muhtemelen
yiizeyde bulunan alkil zincirinin uzunlugu dolayisiyla oldukga yiiksek c¢ikmustir.
Altyapisal olarak SEM odasinin i¢inde var olan karbon kaynakli kirlilikle birlikte
atomik ve agirlik¢a yiizdelerin farkli olmasi dogal olarak karsilanabilir. Elde edilen
oleat modifiye ZnO KP’nin yiizeylerindeki biiyiik modifikasyon bu sekilde bir kez

daha kanitlanmastir.
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— Oleat@ZnO

Sekil 4.4: Oleat@ZnO KP’iiniin EDX analizi

Sekil 4.4°de goriilecegi lizre EDX analizi de Zn, O ve C miktarlarini agik bir sekilde
gostermektedir. Bilindigi iizere ZnO KP {izerinde karboksilik asit farkli sekillerde
tutunabilir (Sekil 4.5). Bu tutunma tekli oksijen iizerinden, ikili oksijen iizerinden veya
koprii oksijenleri tizerinden gerceklesebilir. Kuantum partikiilii ylizeyinde pozitif veya

negatif olarak baglanacak metal veya karboksilat ¢ok olasi géziikmemektedir.
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Sekil 4.5: Karboksilat yapilarinin baglanma tipleri
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Bunun saptanmasi i¢in FT-IR bir yontem sunmaktadir. Ancak EDX ve TG/DTA
analizleri sadece atomik varligi kanitladigindan oksijen baglantis1 ve tipi hakkinda
EDX vasitasi ile ancak var olduklar1 sonucu ¢ikarilir. Baglanti tipi i¢in FT-IR analizleri
analiz edilebilir. Ozellikle Zn(Oleat), ve Oleat@ZnO karsilastirildiginda asimetrik
C=0 pikleri bu konuda farkli degerler gosterdiginden ZnO KP olusumu ve oleat
baglanisi agik bir sekilde tespit edilmistir.

Sekil 4.6: Oleat@ZnO KP’iiniin atomik haritalamasi

Atomik haritalama sonuglari (Sekil 4.6) 6zellikle oksijen ve karbon i¢in belirleyici bir
sekilde gozlenirken ¢inko varligt muhtemelen karbon havuzunun i¢inde gomiilii
olmasindan dolayr goreli olarak seyreltik ¢ikmistir. Benzer sekilde Sekil 4.7°de yer
alan SEM resimleri incelendiginde oldukca aglomere olmus bir goriintii tespit

edilmistir.
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Sekil 4.7: Oleat@ZnO KP’iiniin 50, 30, 10, 5, 2 ve 1 pm’de 6lceklendirilmis SEM

analizi goriintiileri

Muhtemelen hidrojen baglari ve kismi iyonik yapisindan dolay1 Oleat@ZnO KP yapisi
farkli boyutlarda kiimelenmelerin yani aglomere yapilarin bir sonucunu ortaya koyar.
Goriintiilerdeki biiylitme orani arttikca zaten SEM i¢in goriintiilenmesi ¢ok miimkiin
olmayan primer ZnO yapisinin da aslinda tayin edilemeyecegi gézlenmektedir. Sonug
olarak oleat organik yapisinda gdmiilii kuantum partikiilleri tayin edilmistir. Her ne
kadar organik kiitleler ana morfolojiyi olustursa da EDX analizleri Zn varligini agikca

gostermektedir.
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Siddet{%)

Sekil 4.8: Oleat@ZnO KP’nin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

Sentezlenen Oleat@ZnO KP’iliniin XPS metoduyla da gergeklestirilen yiizey analizi
Sekil 4.8’de gosterilmektedir. XPS spektrumunun genis bir tarama taramasi, gibi 0—
1400 eV araliginda alinir, burada belirtilen tepe noktalar1 Zn, O ve C elementlerine
atfedilebilir (Zheng vd., 2011). Cls'in XPS spektrumunu gostermektedir. Cls'nin
284,6 eV baglanma enerjisi, spektrumdaki diger baglanma enerjileri igin kalibrasyon
olarak kullanilir (Wagner, 1979). Cls'lerin yogunlugu Zn2p ve Ols'nin yogunluguna
nazaran daha yiiksektir. Bu da oleat gruplarinin yiizeyde var olusundan kaynaklidir.

Zn2p cekirdek seviyesine baktigimiz zaman Zn2pi (1044,48 eV) ve Zn2p32(1021,48
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eV) arasindaki baglanma enerjisi farki 23 eV’dur ve bu ZnO (Wagner, 1979) standart
referans degeri i¢indedir. Hesaplanan bu baglanma enerjisi farki degeri, Zn atomlarinin
+2 oksidasyon durumunda oldugunu gostermektedir (Claros vd., 2020). Bununla
birlikte, Ols XPS modellerinde, ZnO nanopartikiillerinin yiizeyinde tek oksijen
tiiriiniin bulundugunu gosteren 531,38 eV'de merkezlenen pik, Zn*"'nin wurtzite
yapisinin Zn-O bagindaki O* iyonlarina atfedilir ( Lee vd., 2022; Al-Gaashani vd.,
2013; Das vd., 2010; Zheng vd., 2011).
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Sekil 4.9: Oleat@ZnO KP i¢cin XRD analizi

Oleat@ZnO, X-151m kirmimi (XRD) ile yapisal olarak karakterize edilmistir. Sekil
4.9'da tiim kirinim tepe noktalarinin standart kirtnim (JCPDS kart No. 36-1451) modeli
ile karsilagtirlldiginda wurtzite ZnO ile uyumlu oldugu goézlenmis. 31,71°, 34,82°,
36,17°, 47,44°, 56,62°, 62,88° ve 67,94°'de bulunan kirmim tepe noktalari, sirasiyla
ZnO'nun wurtzite yapisinin (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) yansima
diizlemlerine karsilik gelmektedir (Arslan vd., 2015; Pelicano vd., 2017; Raoufi &
Raoufi, 2009). XRD 6l¢iimiinde, 28,83° de bulunan kirinim tepe noktasi tespit edilmis
ve muhtemelen yapinin amorf olusunu gdsteren bu nokta diger yapilarda da benzer

pozisyonda tespit edilmistir.
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Sekil 4.10: Oleat@ZnO KP TEM goriintiisii (a) ZnO cekirdek yapisi, b) Oleat
kabuk yapisi) ve boyutu dagilim

ZnQ partikiillerinin boyutu ve morfolojisi bir transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
ile analiz edildi ve Sekil 4.10'da gosterilmektedir. TEM goriintiisiinde tespit edildigi
gibi ZnO KP’lerinin oleik asit zincirleri ile modifiye edilerek Cekirdek -Kabuk benzeri
yap1 meydana gelmistir. Bu da oleat gruplariin partikiil yiizeyindeki varligini kanitlar
niteliktedir. TEM goriintiileri {izerinde ortalama pargacik boyutlar1 analiz edilerek
ZnO KP’lerinin 3,67+0,5 nm'lik bir ortalama capa sahip oldugu hesaplandi. TEM

sonugclari i¢in standart sapma, dlgiilen 80 pargaciktan hesaplanmuistir.
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Sekil 4.11: Oleat@ZnO KP’ye ait termal gravimetrik analizi ve bozunma

basamaklari
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Sekil 4.11°de Zn-Oleat kompleksinin ayrigma yolu, termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmis ve gecis sicakliklart ve karsilik gelen agirlik kayiplart yiizdesi
Tablo 4.2 'de 6zetlenmistir. TGA analizini inceledigimiz zaman 6nceki ¢alismalarda
da (Arslan, 2014; Arslan vd., 2015) bildirildigi gibi 155 °C’ye kadar su ve varsa
solventler ve diger fiziksel olarak adsorbe edilen ligantlarin iligkilendirilebilirken 155
°C ve 415 °C arasinda gerceklesen bozunma (Amz) OH yiizey gruplarinin kaybi ve
serbest oleik asidin uzaklastirilmasindan kaynaklanabilir. Maksimum agirlik kaybina
neden olan, kimyasal olarak bagl oleat gruplar1 415 °C'de bozunmaya baslamis ve
yiikksek molekiiler agirligi nedeniyle agirhik kaybi 2 asamada (Ams ve Ama)
gerceklesmistir. Oleik asit desorpsiyonunun gergeklestigi bu asamalarda ¢ift bag
kirilmasi nedeniyle 415 °C civarinda 6nemli bir agirlik kaybina (%37,74) neden olur.
Bagli oleat gruplarini ZnO KP’lerine ayrigmasi ile bu asama sonunda toplam agirlik
kayb1 %79,86’dur. Bu noktadan sonra, 863 °C'ye kadar kiiciik bir agirlik fark: tespit
edilir, bu da tiim organik tiirlerin tamamen ortadan kaldirilmasi olarak ifade edilebilir.
TG/DTA sonuglart KP’ler iizerinde oleat gruplarinin modifikasyonunun nicel bir
kanitin1 saglar (dos Santos vd., 2019; C. Li vd., 2008; Surendra vd., 2014; Wu vd.,
2016).

Tablo 4.2: Oleat@ZnO KP’nin termal analizi sonucu gegis sicakhiklarina karsihk
gelen yiizde agirhk kayiplari

Am Agirhk Kaybi (%) Gegis Sicakliklar (C°)

Am; 0,63 30-155

Am> 28,25 155-415

Amj3 37,74 415-485

Amy 13,24 485-863

Ams 2,1 863-889
Toplam Am 81,96

80



4.1.3. SiO2 Nanopartikiil Sentezi
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Sekil 4.12: TEOS ligant1 ve SiO2 NP’leri FT-IR spektrumlar

Sekil 4.12°de yer alan SiO2 NP’lerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde 3285 cm’
P de yer alan genis absorpsiyon band1 O-H grubunun varligina atanir ve 1630 cm™!'de
titresim biikiilmesine karsilik gelen pik de O-H germe baginin varligini gosterir (Arun
Kumar vd., 2012). Oncii madde TEOS ligantinin FT-IR spektrumuna baktigimiz
zaman 2975 ve 1391 cm™'deki bantlar -CHs; ve -CH, gruplarmin biikiilme
titresimlerine atfedilir (Kim vd., 2013). TEOS ve SiO2 NP’nin 1074 cm™! civarindaki
bant, koprii olusturan oksijen atomunun Si-Si hatlarina Si komsularina zit yonde
paralel hareket ettigi Si-O-Si bandinin asimetrik gerilme titresimine, sirastyla 785 ve
795 cm’! civarindaki bant oksijenin Si-O-Si diizleminde Si-Si hatlarma dik acida
hareket ettigi Si-O egilme titresimine karsilik gelir (Dubey vd., 2015; Hernandez &
Pierre, 2000). TEOS ve SiO> NP i¢in yine sirasiyla 959 ve 949 cm™ band1 asimetrik
Si-O-H gerilme titresimlerini gosterir ve bu bant kaymalarindaki durum SiO2 NP’leri

tizerindeki elektron yogunlugunun artmasi ile agiklanabilir (Lu & Yan, 2004). Bu
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spektrumlar sonucunda sol-jel metodunun basarili bir sekilde gerceklestirilerek SiO»

NP’lerinin sentezlendigini sOylenebilir.

Sekil 4.13: SiO2 NP’lerinin XRD analizi

Sekil 4.13'de gosterildigi gibi partikiillerin amorf fazin1 ve kimyasal bilesimini
arastirmak i¢in XRD analizi yapildi. XRD modelinden, amorf katilar i¢in tipik olan
22,33°’de genis bir tepe noktasi gosterdi ve herhangi bir sirali kristal yapinin
olmadigint dogruladi. XRD piklerinin benzer o6zelligi baska caligmalarda da
gbzlenmistir (Lu & Hsieh, 2012; Nandanwar vd., 2015). SiO» partikiil sentezinin
yiiksek safligin1 da dogrulayabilecek baska hicbir safsizlik kirinimi gozlenmedi.

Tablo 4.3: SiO2 NP EDX incelemesi

Element Agirhikca%
Si K 48.18
OK 41.24
CK 8.83
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SiO2 parcaci@inin elementel bilesimi Tablo 4.3’de Ozetlendigi gibi atom agirligi
yiizdeleri; Si %48,18 , O %41,24 ve C %8,83 olarak elde edildi. EDX analizi ayrica
Si0; partikiillerinin yiiksek safliginin sentezi i¢in baska bir kanit gosterdi. EDX
spektroskopisi, silika numunesinin beklendigi gibi Si, O ve C' dan olustugunu acik¢a

gosteren partikiillerin kimyasal bilesimini daha fazla tanimlamak i¢in kullanildi.

Isi ——sio

Siddet (a.u.)

02 04 06 08 10
Enerji (keV)

Sekil 4.14: SiO2 NP’lerinin EDX analizi

Si10; partikiillerinin kimyasal bilesimi icin, Sekil 4.14'de gosterildigi gibi EDX analizi
yapildi. EDX analizi Si, O ve C miktarlarim acik bir sekilde gostermektedir. SiO2
NP’lerine ait Si, C ve O elementlerinin atomik haritalama ile goriintiilenen tahmini
dagilimi sirastyla Sekil 4.15°de gosterilmektedir. Analizden elde edilen goriintiilere
gore tiim elementlerin homojen dagilimi ve diizenli tekdiizeligi agikca belirlenir.
Atomik haritalama analizine baktigimiz zaman icgerisinde yer alan Si, C ve O atomlar
EDX analizi ile uyusmaktadir. Ozellikle var olan asil SEM gériintiilerinin atomik

haritalar tekil atomik 6l¢timlerle benzerlik igindedir.

S102 NP’lerinin morfolojisini ve boyutunu tanimlayan 500 ve 100 nm uzakliktan elde

edilen SEM resimleri Sekil 4.16’de verilmistir.
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500 nm

Sekil 4.17: SiOz2 NP’lerine ait TEM analizi

Sekil 4.17’te yer alan Stober yontemiyle hazirlanmis SiO> NP’lerine ait TEM
goriintlisii S102 NP’lerinin boyut olarak iiniform oldugunu, 1yi bir monodispersite ve
kiiresel bir sekle sahip olarak esit olarak dagildigin1 gosterdi. TEM goriintiilerine gore
SiO» partikiillerinin kiiresel sekli ve amorf yapiin dogrulugu SEM goriintiileri ile

uyusmaktadir.

Si0, NP’lerinin yapisal analizi ve yiizey 6zellikleri XPS ile analiz edilmistir (Sekil
4.18). Si, O ve C atomlariin pikleri acikca goriilmektedir. SiO2'nin elektron ¢ekirdek
seviyesi XPS spektrumlari, yani Si2p, Si2s, Ols ve Cls numunede silikon ve oksijen
bilesenlerinin varligin1 gosterir. 102,7eV'de absorbe edilen Si2p sinyali, saf SiO2'nin
varligini ortaya koymaktadir (Arunmetha vd., 2015). 532,08 eV'de absorbe edilen Ols
spektrum sinyali tepe noktasi, gozenekli silika ile oksijenin daha yiiksek katkisini
acikca gosterir. 286 eV degerleri karbon varligin1 gdstermektedir. Her ne kadar sol-jel
reaksiyonu ile tam bir hidroliz kondenzasyon gerceklesmis olsa da karob varliklar

baslangi¢ malzemesinden ya da chamber iizerinde yer alan kirlilikten kaynaklanabilir.
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Sekil 4.18: SiO2 NP’ye ait genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek c¢oziiniirliklii
XPS analizi
Dolayist ile numunede proses kontaminasyonundan ve kaynak materyalden
kaynaklanabilecek atomlarin varligimi gosterir. XPS spektrumlar1 oldukg¢a saf SiO»
bilesenleri icerdigini gostermektedir. XPS ve EDX analizi sonucu Si, C ve O

atomlarmin agirlikga yiizdeleri Tablo 4.4’de verilmistir. XPS ve EDX atom

analizlerinin birbiri ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Tablo 4.4. SiO2 NP icin XPS ve EDX atom analizlerinin karsilastirilmasi

Element EDX XPS
Si K 48.18 44,01
OK 41.24 50,89
CK 8.83 5,11

4.2. Polimerik Matriks Sentezleri
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Sekil 4.19: Hidroliz ve kondenzasyondan once ve sonra GPTMS'nin FT-IR

spektrumlar

GPTMS'nin hidroliz ve kondenzasyondan dnceki ve sonraki FT-IR spektrumlar Sekil
4.19'da gosterilmektedir. Reaksiyona girmemis GPTMS i¢in, Si—-O—-C>Hs ve CH>'deki
C-H germe titresimleri 2941 cm™ ve 2841 cm™'de yer almaktadir. Si-O—C ve CHz'nin
C—H diizlem i¢i sallmim titresimi 1464 cm™'dedir. Alifatik eterin C—O germe titresimi
1192 cm'de gozlenir. Si-O-C germe titresiminin Karakteristik absorpsiyon

spektrumu 1076 cm'de bulunur. 909 cm™'deki tepe noktasi, epoksi halkasinin
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varligini gosterir (Li vd., 2016). Reaksiyondan sonra, FT-IR spektrumundaki epoksi
bandi korunurken Si-O-C bandinin yogunlugu azaltilir ve alkoksi gruplarinin
hidrolizinin gergeklestigini dogrular. Si-O baglarinin (6zellikle Si-O-Si ve Si-O-C
kopriilerinin) gerilmesi i¢in karakteristik olan 1076 cm! civarinda bandin genislemesi,
alkoksi gruplarinin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina bagli degisiklikleri
gosterir ve 3380 cm’de OH piki ortaya cikar. Epoksi gruplari igin karakteristik
bantlar hidroliz sirasinda kaybolmaz ve hidrolize edilmemis GPTMS'ye kiyasla 909
cm’den 906 cm’e kaymasi, hidrojen baglarinin epoksi halkasinin gerilme ve
biikiilme titresimleri iizerindeki etkisine baglanabilir. Bu sonuglardan {iriindeki
siloksan baglarinin alkoksisilan gruplarmin hidrolizi ve kondenzasyonu sirasinda
olustugu aciktir. Elde edilen veriler benzer calismalarla da desteklenmektedir (Li vd.,

2016; Premazu, 2012; Macan & Ivankovi¢, 2006).
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Sekil 4.20: Al:Kompleks ve selatlama ajan1 HAcacOEt icin FT-IR spektrumlar:

FT-IR kullanilarak incelenen selasyon siireci Sekil 4.20°de verilmistir. HAcacOEt'in
FT-IR spektrumu, 2964-2874 cm™ bolgesindeki C-H germe titresimlerinin
absorpsiyon frekanslarini gdsterir. 2964 cm™'deki bant, asimetrik germe modundan,

2874 cm™'deki bant, simetrik gerilmeden kaynaklanir. HAcacOEt igin karakteristik
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bantlar, iki karbonil grubunun C=O germe titresimi nedeniyle 1741-1713 cm''de
meydana gelir. Buna ek olarak, O—C—C germe, C—C—O germe ve C—C germe sogurma
frekanslar1 sirastyla 1038, 1150 ve 1314 cm™'de meydana gelir. Komplekslesmeden
sonra, karakteristik C=0 titresimleri 1632— 1610 cm™'e kayar. Ayni zamanda Al-O-
C titresimlerine karsilik gelen 1176, 1145, 1110 ve 1095 cm™ bantlar1 aliiminyuma
bagli gruplara atfedilir. Al:Kompleksin FT-IR spektrumu, HAcacOEt'in (1713-1741
cm’!) baglanmamis C=0'nun karakteristik pikini sergilemez. Sekil 4.20'de sunulan FT-
IR spektrumlari, ATSB'min tamamen Al:Kompleks olusturan selat ile reaksiyona

girdigini dogrulamaktadir (Allcock, 1994; Kurajica vd., 2009; Sayilkan vd., 1997).
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Sekil 4.21: Bisfenol-A bazh epoksi recineye (DGEBPA) ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.21°de yer alan DGEBPA’nin molekiiler yapisin1 dogrulamak i¢in 4000-650
cm’! dalga boylarinda FT-IR spektroskopisi yapildi. Bu bilesigin en 6nemli
fonksiyonel grubu, epoksi halkalarmm olusumunu onaylayan 914 cm'lik bir
absorpsiyon zirvesine sahip olan epoksi grubudur (Rigail-Cedefio & Sung, 2005).
1032 ve 827 cm'deki pikler ayrica sirasiyla eterin C—-O—C gerilmesi ve oksiran

gruplarmin C-O-C gerilmesi ile ilgilidir. 1507-1607 ¢cm™ ve 1230-1300 cm''de
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goriilen absorpsiyon zirveleri, sirasiyla aromatik C-C baglarmin ve fenol C-O

gruplarinin karakteristik zirveleridir (Nikafshar vd., 2017).
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Sekil 4.22: CO0 inorganik-organik kaplamasi ve ligantlari icin FT-IR spektrumu

CO0 kaplamasina ve ligantlarina ait FT-IR spektrumlarina (Sekil 4.22) baktigimiz
zaman; GPTMS Hidrolizatina ait 1076 piki Si-O-Si baglarinin gerilme pikleridir ve
CO0 kaplamasinda Si—O—Si pikleri alkoksisilan gruplarinin hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarindan kaynaklanan 1050 cm™ civarlarinda meydana gelen genislemesine
atfedilir. Kiirlenme yapilmis CO kaplamasimna ait FT-IR spektrumunda 906 c¢cm''de
epoksi gruplarma atfedilen pikler kaybolur, bu da tiim epoksi gruplarinin kiirleme
reaksiyonunda fonksiyonel bilesen gruplari arasindaki reaksiyona atfedilebilir
(Zolghadr vd., 2019). Al:kompleks yapis1 etilen oksit yapisinin olusumu icin epoksi
halkasmin katalizli agilmasini saglamaktadir. Ozellikle epoksi halkast FT-IR ile
izlendigi gibi kaybolduk¢a hem aliiminosilikat yapilar1 olusmakta hem de epoksi
halkas1 acilmasi gozlenmektedir. Bu sayede inorganik organik bir hibrit yap1 farkli
ozelliklerle birlikte elde edilmis olur. Kiirlenme yapilmig CO kaplamasina ait FT-IR
spektrumunda 906 cm™'de epoksit gruplarma atfedilen pikler kaybolur, bu da tiim
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epoksi gruplarimin kiirleme reaksiyonunda fonksiyonel bilesen gruplari arasindaki

reaksiyona atfedilebilir.
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Sekil 4.23: C1 inorganik-organik kaplamasi ve ligantlari icin FT-IR spektrumu

Cl kaplamasi ile GPTMS hidrolizat1 ve Al:Kompleks ligantlarina ait FT-IR
spektrumlari Sekil 4.23”de verilmistir. C1 kaplamasina ait 3392 cm™”de yer alan genis
pik igeriginde yer alan Oleat@ZnO’de dahil olmak iizere bilesenlerden kaynaklanan
-OH gerilmelerine atfedilir. GPTMS’ye ait 906 cm™'’deki epoksi pikleri, kiirleme
esnasinda epoksi gruplarinin agilmasindan kaynakli C1 spektrumlarinda yer almaz.
GPTMS spekturumundaki 1076 ve 1027 cm™ bandinda gériilen Si-O-Si baglari,
kaplamada gerceklesen alkoksisilan gruplariin hidroliz ve kondenzasyonu ile eklenen
SiO, NP niin de etkisiyle 1081 ve 1035 cm™’e kayarak genis bir pik gdstermistir. Ayni
zamanda eklenen Oleat@ZnO KP’lerine bagli oleat ligantlarmin 1457 ve 1507 cm™'de

karboksilik gruplarin asimetrik ve simetrik gerilme titresimine atfedilir.
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Sekil 4.24: C2 inorganik-organik kaplamasi ve ligantlar icin FT-IR spektrumu

C2 kaplamasi, GPTMS ve Al:Kompleks ligantlar1 FT-IR analizi ile incelenistir (Sekil
4.24). C1 kaplamasina kiyasla daha fazla Oleat@ZnO KP igerigine sahip olan C2
kaplamasina ait FT-IR spektrumunda karboksilik asit gruplarina ait simetrik ve
asimetrik COO- gerilmeleri 1457 ve 1507 cm''de yer almaktadir. Kaplama
soliisyonunda gerceklesen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ve diger
ligantlardan kaynaklanan Si-O-Si baglar1 1081 ve 1035 cm’e genis bir pik

gdstermigtir. GPTMS  spektrumunda 906 cm!

de pik veren epoksi grubunun
kaplamanin 1sisal sertlestirilmesi esnasinda bag acilmasindan kaynakli C2
kaplamasinda pik kaybolur. 3392 cm'’de yer alan pik matriks icerisindeki OH

gruplarina atfedilir.

Sekil 4.25’de C3 kaplamasi, GPTMS ve Al:Kompleks ligantlar1 FT-IR analizi
sunulmaktadir. En fazla Oleat@ZnO KP oranina sahip olan C3 kaplamasina ait FT-IR
spektrumunda karboksilik asit gruplarina ait simetrik ve asimetrik COO™ gerilmeleri
C1 ve C2 kaplamasinda oldugu gibi 1457 ve 1507 cm™'de yer almaktadir. C3
spektrumunda yer alan 2900 ve 2800 cm’' civarlarindaki pikler, GPTMS ve

Al:Kompleks spektrumlarinda da yine 2900 ve 2800 cm™ civarlarinda rastlanir. Bu
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pikler sirastyla asimetrik -CHz gerilmesine ve simetrik -CH> gerilmesine atfedilir.
Oleat@ZnO KP ve SiO; yiizeyine bagli uzun alifatik zincirlerde bu pikleri destekler.
Si0; ile GPTMS ligantlarina ve yine kaplama ¢ozeltisinde gergeklesen hidroliz ve

{Al:Kompleks
<3} C-H
< |GPTMSH.
X T~ 906
o | C-H
2 lc3
On T ;
| C-H 1507, |
1457 Si-O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.25: C3 inorganik-organik kaplamasi ve ligantlar icin FT-IR spektrumu

kondenzasyon reaksiyonlaria atfedilen Si-O-Si baglar1 1100 ve 1029 cm™!’e genis bir
pik gostermistir. GPTMS ye ait spektrumda epoksi grubuna atfedilen 906 cm-1 de piki
kaplamanin kiirlenmesi esnasinda meydana gelen bag agilmasindan kaynakli C3
spektrumunda ¢ok az bir siddetle gozlenir. -OH fonksiyonlar: tiim kaplamalarda farkli

siddetlerde meydana gelmektedir.

4.3. Hibrit Kaplamalar ve Analizleri
4.3.1. Partikiil icermeyen hibrit kaplama (C0)

CO Kaplama igerisinde Oleat@ZnO ve SiO» partikiillerini icermeyen, kor olarak
kullanilan kaplamadir. Oleat@ZnO partikiillerinin etkin bir sekilde goézlenmesi

amaciyla diiz cam yiizeylere uygulanmistir.

93



Sekil 4.26: CO kaplamasi icin 10 pm’de iistten ve 5 ve 1 pm’deki enine kesit
SEM goriintiileri

CO0 kaplamasinin iistten ve enine kesit SEM gortintiileri Sekil 4.26°da gosterilmektedir.
Gergeklestirilen kaplamanin yiizeyinin piiriizsiiz ve diizgiin yapida oldugu, kaplamada
herhangi bir ¢atlak ve deligin olusmadig1 sdylenebilir. Ayn1 zamanda 5 ve 1 um’deki

enine kesit goriintiisiinden kaplamanin cam yiizeye tutundugu, kaplama ¢ozeltisinin
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homojen bir sekilde disperse oldugu ve igerisinde gozlenebilecek partikiil

barmdirmadigini sdylenebilir.

Sekil 4.27: C0 kaplamasina ait atomik haritalama

Ayni sekilde kaplamanin atomik haritalamasina baktigimiz zaman (Sekil 4.27)
kimyasal elementlerin dagilimini goriilmektedir. Kaplama yilizeyinde C, O, Al ve Si
elementlerinin dagilimint goriilmektedir ve C, O, Al ve Si elementlerinin kaplama

hacminde homojen olarak dagildigini sdyleyebiliriz.

Kaplamanin EDX incelemesine baktigimiz zaman (Sekil 4.28 Ve Tablo 4.5) kaplama
yiizeyi agirlikca %48,96 C, %38,07 O, %2,07 Al ve %6,27 Si atomik oranlara sahiptir.
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Tablo 4.5: C0 EDX incelemesi

Element Agirhikca%
CK 48,74
OK 43,03
AlK 2.13
Si K 6,11

EDX incelemesi atomik haritalama ile uyusmaktadir. Kaplama igerisinde sadece C, O,
Al ve Si atomlariin varligi ve Oleat@ZnO KP’lerinin olmayis1 EDX analizi ile de

desteklenmektedir.

Sekil 4.28: C0 kaplamasi icin EDX analizi
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Sekil 4.29: C0 kaplamasi icin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

coziiniirliiklii XPS analizi

CO kaplamasimnin mevcut atomlarin yiizey bilesimleri ve baglanma enerjisi, Sekil
4.29'da gosterildigi gibi XPS analizi ile arastirildi. Tarama spektrumlarindan
goriildigi gibi, Cls, Ols, Si2p ve Al2p piklerinin varligini dogrulamaktadir. Ayni

zamanda kor olarak kullanilan CO kaplamasinda Zn pikine rastlanmaz.
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Sekil 4.30: CO0 kaplamasina ait termal gravimetrik analizi ve bozunma

basamaklar




CO0 Kaplamasinin termal analizi (Sekil 4.30) incelendiginde bozunmanin 3 asamada
gerceklestigi belirlenmistir. ilk asamada (Am;) 100 C’ye kadar absorbe su ve
ugucularm uzaklasmasindan kaynaklanan agirhik kaybi (%2,72) gdzlemlenir. Ikinci
asamada (Amz) 450 °C’ye kadar C bazli okside olabilen yapilarin bozunarak
maksimum agirlik kaybinin %36,86 gerceklestigi saptanmistir. Son asamada (Am3) ise
oksidasyon sonrasi ilave reaksiyonlarin devami ve kalan yapilarin uzaklastirilmasi ile
700 °C’ye kadar agirlik kayb1 (%16,14) devam etmistir. Kor kaplama i¢in toplam
agirlik kayb1 %55,72 olarak bulunmustur.

4.3.2. %S Oleat@ZnO KP icerikli Kaplama (C1)

Sekil 4.31: C1 kaplamasina ait yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 4.31°de C1 kaplamasi i¢in SEM goriintiilerine baktigimiz zaman gerceklestirilen
kaplamanin ylizeyinin piiriizsiiz oldugunu ve kaplamada delik veya catlak gibi
kusurlarin olusmadigr gézlemlenmektedir. Kaplamanin iistten goriiniimiine ve enine
kesit (Sekil 4.32) goriiniimiine dayanarak, kaplama tabakasinin tiim kalinlig1 boyunca
veya kaplama-cam ara yiizeyinin yakininda higbir ¢atlak gozlemlenmemis olup

kaplamanin cam yiizeye tutunumu bir sorun teskil etmemistir.

Yine enine kesit goriiniimiinde kaplamanin {iniform yapida oldugunu ve herhangi bir
aglomerasyonun gozlemlenmedigi sdylenebilir. Enine kesit goriintiisiinden yapilan
analize gore kaplama kalinlig1 ortalama olarak 21,7 um kalinligindadir. Karbon

kaynakli yiiklenme (charging) sorunlarindan, beyazlasmalar SEM‘de goriiliir.

Sekil 4.32: C1 kaplamasinin enine kesit SEM goriintiisii
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Sekil 4.33: C1 kaplamasina ait atomik haritalama

Atomik haritalamasin1 (Sekil 4.33) inceledigimiz C1 kaplamasinda Zn atomu i¢in
aglomerasyonun gerceklestigini, tim matriksin tiniform bir sekilde dagildigini ve Si0»
NP’lerinin %1 oraninda olmasi nedeniyle kaplama yiizeyinde c¢ok az alanlarda
bulundugunu soyleyebiliriz. Atomik haritalama sonucunda C1 kaplamasi agirlikca

%21 C, %28 O, %0 Zn, % Si ve %9 Al atomlarin1 icermektedir.
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Sekil 4.34: C1 kaplamas icin EDX analizi

C1 kaplamasi i¢in EDX analizi (Sekil 4.34) sonucu elde edilen oranlar (Tablo 4.6)
atomik haritalama ile uyusmaktadir. Ancak analiz edilen numunenin kesit alan1 olmasi
nedeniyle Si ve O atomlarinin oranlar1 cam yiizeyinden kaynakli yliksek bulunmustur.
Yiizeyde yer yer tepecikler gézlenmektedir ve bunun SiO> ve ZnO etkisinden oldugu

diistiniilmektedir.

Tablo 4.6: C1 EDX incelemesi

Element Agirhike¢a%
CK 41.26
OK 38.20
Al K 2.53
Si K 17.39
Zn K 0.61

Sekil 4.35'de gosterilen XPS spektrumlarinin genis taramasi, Zn, C, O, Si ve Al pikleri
ve strastyla Zn, C, O, Si ve Al elementlerinin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumlarini

gostermektedir. Zn 2p32 ve Zn 2p12'ye karsilik gelen 1021,88 ve 1044,88 eV merkezli
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iki giiclii tepe acgikga goriilmektedir. Bu degerler, daha 6nceki raporlara benzer sekilde

Zn?" iyonunun baglanma enerjileri ile uyumludur (Wagner, 1979).

J—C1
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Al 2p

O1s Si 2
Zn 2p

Siddet (%)

1400 1200 1000 80D 60O 400 200 O
Baglanma Enerjisi {eV)

—2Zn2p Zn 2p;p —Cis 284,58 eV
g g
2 3
k-] k-]
-] 3
w» oy
1 286,38 eV
] 28848ev
1050 1040 1030 1020 292 290 288 286 284 282 280 278
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
1—01s 531,88 eV 1 Si2p 101,78 oV
g g
3 2
-] b~
-, -
L7 wr
540 538 536 534 532 530 528 526 110 108 106 104 102 100 98 96
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
—Al2p 74,18 eV
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84 B2 80 78 76 74 72 70
Baglanma Enerjisi {eV)
Sekil 4.35: C1 kaplamasi icin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek
coziiniirliiklii XPS analizi
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Ols spektrumu i¢in simetrik bir tepe gozlemlenir 531,88 eV'de merkezlenen tepe
gosterdi. Cls’e ait yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumda yiiksek siddetli pik 284,58 eV’de,
orta siddetli pik 286,38 eV’de ve diistik siddetli pik ise 288,48 eV’de konumlanan
pikler sirasiyla C-C/C-H , C-O-R/C-OH, O-C=0 atfedilmistir (He vd., 2018). Al2p

baglanma enerjisi 74,18 eV dir.

Sekil 4.36: C1 kaplamasma ait termal gravimetrik analizi ve bozunma

basamaklari
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C1 kaplamas: i¢in verilen termal analiz sonuclarina (Sekil 4.36) bakildig1 zaman ilk
agirhik kaybi, su ve solvent kaybma (%1,5) bagli olarak 120 °C'nin altindaki
sicakliklarda meydana geldi. 385°C ve 490 °C arasindaki ana agirlik kaybinin
gergeklestigi ikinci agirlik kaybi1 asamasi, kristal/yakalanmis suyun, partikiillerin ve
polimer yapinin ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Ugiincii asama (%16,4) ise 490

°C’nin Uzerindeki 1s1l islemler icin, ayrismanin devamina ve polimerin
, ay

karbonlagsmasina karsilik gelen ¢ok daha yavas bir agirlik kayb1 oran1 gdzlemlendi.

Sekil 4.37: C1 kaplamasinin XRD analizi

Sekil 4.37°de C1 nanokompozit kaplamasinin XRD grafigi verilmistir. 20 =19,63° de
yer alan XRD piki herhangi bir diizenli kristal yapinin olmadigin1 ve numunenin amorf

durumda oldugunu gosterir.

4.3.3. %10 Oleat@ZnO iceren Nanokompozit Kaplama (C2)

C2 kaplamasimin yiizey morfolojisini incelemek i¢in yapilan SEM analizine ait
goriintiiler Sekil 4.38°de sunulmustur. Yiizeyde yer alan bolgesel beyazliklar ZnO

KP’lerine ait aglomerasyonundan kaynaklanmaktadir. SEM goriintiisiinden yiizey
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tizerinde catlak ve delik yer almadigin1 ve gozlenecek yabanci partikiil bulunmadigi

goriilmektedir.

Sekil 4.38: C2 kaplamasi yiizey SEM goriintiisii

C2 nanokompozit kaplamanin enine kesit goriintiisiinden (Sekil 4.39) yapilan kalinlik

analizine gore kaplama kalinlig1 22.21 £ 2,67 pm’dir. Yiizeyde yer yer aglomerasyon
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kaynakli gbézenekli bir yapt bulunmaktadir. Bu gozenekli yapi 1s18in sacilmasini
sagladigindan oldukca parlaklik azaltici bir karakter saglamaktadir. SiO> ve ZnO

partikiillerinin beraber etkisi bu sekilde gézlenmektedir.

Sekil 4.39: C2 kaplamasina ait enine kesit SEM goriintiileri
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Sekil 4.40: C2 kaplamasina ait atomik haritalama

Sekil 4.40’da yer alan C2 kaplamasinin atomik haritalamasina baktigimiz zaman
gerceklesen aglomerasyonlarin SiO2 NP’lerine ait oldugunu gormekteyiz. Aym
zamanda UV korumas1 gerceklestirecek olan Oleat@ZnO KP’lerinin kaplamanin

matriksine homojen bir sekilde dagildigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.41: C2 kaplamasi icin EDX analizi

C2 nanokompozitinin element bilesimini gosteren atomik haritalamasi EDX (Sekil
4.41) profili ile dogrulanmistir. Tablo 4.7°de de verilen %50,63, %34,47, %2,59,
%10,76 ve %1,54 sirasiyla C, O, Al, Si ve Zn elementerine ait EDX incelemesi sonucu

elde edilen agirlik¢a atomik ytizdeliklerdir.

Tablo 4.7: C2 EDX incelemesi

Element Agirhike¢a%
CK 50.63
OK 34.47
AlK 2.59
Si K 10.76
Zn K 1.54

C2 nanokompozit malzemesinin element degeri ve bilesimi, XPS ile analiz edildi.
Sekil 4.42'de gosterilen spektrum, C2 nanokompozitinde bulunan tiim elementleri

tespit etti. Zn2p yliksek ¢oziiniirliik pikinde yer alan, 1021,88 ve 1044,88 eV'lik iki
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Sekil 4.42: C2 kaplamasi icin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek

coziiniirliiklii XPS analizi
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pik, sirastyla Zn 2ps; ve Zn 2pis2 'ye karsilik gelmektedir, ve bu da Zn*? durumunda
oldugunu gostermektedir (Sun vd., 2021). Ols spektrumu 531,88 eV’de ve Al2p 74,08
eV’de tepe noktasi verir. Cls i¢in XPS verileri, sirastyla C-C/C-H (284,8 eV), CO

(286,58 eV) ve COO'ya (288,68 eV) atfedilen spektrumlarini géstermektedir (He vd.,
2018).

Sekil 4.43: C2 Kaplamasmna ait termal gravimetrik analizi ve bozunma

basamaklar
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C2 kaplamasinin termal gravimetrik analizine (Sekil 4.43) baktigimiz zaman ii¢
asamal1 bir bozunma profilini gostermektedir ve bunlardan en belirgin olan1 ikinci
asamadir. Ilk asama meydana gelen hafif bir kiitle kayb: (%1,68), numunelerin
islenmesi sirasinda emilen nemin ve ugucu molekiillerin buharlagsmasina baglanabilir.
367 °C'de baslayan kiitle kaybi, sistemin ana bozunma reaksiyonunu gostermektedir.

Ucgiincii asamada 470 °C’de baslayan kiitle kayb1 %18,06’dir. C2 kaplamas: termal

bozunma sonunda %35,05°lik kiitlesini korumustur.

Sekil 4.44: C2 kaplamasinin XRD analizi

C2 nanokompozit kaplamasina ait XRD grafigi (Sekil 4.44) verilmistir. 20 =19,44° de
gorilen pik kristal fazlarin kayboldugunu ve kaplamanin amorf durumunda oldugunu

gosterir.

4.3.4. %15 Oleat@ZnO iceren Nanokompozit Kaplama (C3)

C3 nanokompozit kaplamasina ait SEM ylizey ve enine kesit goriintiilerine bakildig:
zaman, ylizey morfolojisinde dalgalanmalarin ve tepeciklerin olustugu ancak homojen
bir partikiil dagiliminin oldugu gézlenmektedir. Bunun nedenin hem nanokompozit
kaplama igerisinde artan Oleat@ZnO KP oranindan hem de Oleat@ZnO KP’lerinin

aglomerasyonunda kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.45: C3 kaplamasinin enine kesit SEM goriintiisii
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Enine kesit goriintiisiinden yapilan kaplama kalinlig1 6l¢lilmiis ve kaplama kalinlig
16,78 + 3,14 um olarak bulunmustur. Enine kesit SEM goriintiisiinde 1 pum uzaklikta

kaplama icerisinde yer alan partikiiller g6zlemlenebilmektedir.

C3 kaplamasina ait enine kesit (Sekil 4.45) ve yiizey (Sekil 4.46) SEM resimleri
nanopartikiil miktarlar1 arttikca yiizeyde dalgalanma ve tepecik yapilarinin arttigini
gostermektedir. Muhtemelen bu yapilar aynt zamanda UV koruyucu yapinin
dagilimmi da sagladigi igin atomik haritalama ve SEM resimleri beraber
incelenmelidir. Temelinde dispersiyon 6zelligi ¢cok kotii goziitkmemekle birlikte yiizey

ozellikleri siirekli bir homojenizasyonu gdstermez aksine dagilimin her yerde sacilma

saglayan bir yap1 haline doniistiigiinii gosterir.

Sekil 4.46: C3 kaplamasina ait yiizey SEM goriintiisii

Sekil 4.47°de verilen C3 kaplamasina ait atomik haritalama sonucu, kaplama
igerisinde %29 C, %20 O, %9 Al, %33 Si ve %1 oraninda Zn atomlar1 belirtilmistir.
Lakin analiz edilen kesit alani igerisinde kaplamanin kendisi disginda cam kismi da
dahil edildigi i¢in, cam yapisindan gelen atomlarin varlig1 bu yiizdeliklerin oranlarinda
tutarsizlia sebep olmaktadir. Ancak analiz kaplama igerisindeki SiO» ve Oleat@ZnO

partikiillerinin varligin1 kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.47: C3 kaplamasina ait atomik haritalama

C3 kaplamasinin EDX analizi sonucu (Sekil 4.48) kaplama igerisinde C, O, Zn, Al ve
Si atomlar yer almaktadir. Analiz sonucu atomlarin agirlik¢a ytlizdeleri Tablo 4.8de
verilmektedir. 9%51,59 ile agirlikga en yliksek orana sahip olan C atomu, C3
kaplamasinin %15 oraninda Oleat@ZnO KP i¢ermesi nedeniyle uygundur. EDX
analizinden elde edilen atomik yiizdelikler, atomik haritalama sonucuyla
uyusmamaktadir. Bunun sebebi atomik haritalamada analiz edilen goriintii kesiti
icerisinde kaplamaya ait olmayan bir bolgenin olmasidir. Ancak atomik haritalama

goriintiilerinde kaplamanin yiizeyinde var olan atomlar EDX analizi ile uyusmaktadir.
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Tablo 4.8: C3 EDX incelemesi

Element Agirhikc¢a%
CK 51.59
OK 342
AlK 2.9
Si K 9.68
Zn K 1.63
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Sekil 4.48: C3 kaplamasi icin EDX analizi

Hazirlanan C3 nanokompoziti igerisindeki bilesen
kompozisyonu ve kimyasal durumlar1 XPS ile degerlendirilmistir. Sekil 4.49, C3
kaplamasi i¢in genis spektrumlu XPS analizi ile Zn, C, O, Si ve Al'in varligin1 gésteren
kompozitin spektrumunu gostermektedir. C3 kaplamasinin element degerlik

durumlarindaki degisiklikleri daha fazla analiz etmek icin, Cls, Ols ve Zn2p Si2p ve
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Sekil 4.49: C3 kaplamas1 icin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek
coziiniirliiklii XPS analizi
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Al2p'nin yiiksek enerji ¢oziniirliikli XPS spektrumlart da Sekil 4.49'da
gosterilmektedir. C3 nanokompozitinin Zn2p c¢ekirdek seviyesine karsilik gelen
yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunu genis ve asimetrik ana hat, farkli kimyasal
ortamlarda iki tip Zn*' iyonunun varligmi gosteren iki farkli egriye ayrilmustir.
1021,68 ve 1044,68 eV'deki 2ps» ve 2pi2 tepe noktalari, C3 kompozitindeki Zn**
durumundaki Zn'ye karsilik gelir (Wagner, 1979). 284,48 eV,

Sekil 4.50: C3 kaplamasina ait termal gravimetrik analizi ve bozunma

basamaklar
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286,48 eV ve 288,58 eV'deki Cls pikleri sirasiyla C—C/C-H, C-O ve COO'ya
atfedilmistir (He vd., 2018). Ols spektrumunun 531,78 eV'de tepe noktasi verir. Al2p

icin beklenen eV degerinde goziikkmektedir.

Termal analizi gergeklestirilen C3 kaplamasini termogravimetrik analizine ait grafik
Sekil 4.50da verilmistir. Ug asamal1 bozunma gergeklestiren kaplamanin ilk asamas1
81 °C’ye kadar sol-jel prosesinden gelen nem ve yan iiriinlerin buharlagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 388 °C’de ikinci bozunmanin baslamasiyla ana agirlik kaybi 370—
410 °C sicaklik araliginda meydana gelen bisfenol-A gruplarinin bozulmasi (Ahmad
& Al-Sagheer, 2015), yiizeylerde bulunan ve kolaylikla okside olabilen karbon bazli
bilesiklerin ayrigsmasi olarak agiklanmaktadir. 470 °C’de baslayan ticlincii asama ile
yapt igerisinde kalan karbon bazli diger bilesiklerin ayristigini ve oksidasyon
tepkimelerinin  gerceklesmesiyle aciklanabilir. Uciincii asamada gerceklesen
%21,54’1ik kiitle kayb1 ile C3 kaplamasiin termal bozunma sonunda %31,94’liik

kiitlesi korunmustur.

—C3
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20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (0)

Sekil 4.51: C3 kaplamasinin XRD analizi

Sekil 4.51 ‘de verilen C3 kaplamasinin XRD analizi herhangi bir XRD tepe noktasina

sahip degildir ve bu, kaplamanin amorf oldugunu gosterir.
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Tablo 4.9: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarinin EDX analizlerine ait agirhkca

atomik yiizdelerinin karsilastirilmasi

Kaplamalar C Zn Q) Si Al

Co 48.74 0 43.03 6.11 2.13
C1 51.42 1.31 33.24 10.24 3.79
C2 50.63 1.54 34.47 10.76 2.59
C3 51.59 1.63 34.20 9.68 2.90

Tablo 4.9°da yer alan kaplamalarin EDX analizlerinin agirlik¢a atomik yiizdeleri,
kaplama igerisindeki Oleat@ZnO KP miktarinin arttirildigimi  kanitlamaktadir.
Oleat@ZnO KP’leri ylizeylerinde bulundurduklar oleat gruplarindan kaynakli C ve O
oranlarinda bir artiga ve diger atomlarinda tiim sistem igerisindeki yiizdeliklerinde bir

orantisizliga sebep olmaktadir.

Tablo 4.10: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarimin XPS analizi ile atomik

kompozisyonu
Kaplamalar Cls Z2p O1ls Si2p Al2p
Co 61,98 0 23,37 12,9 1,75
C1 66,53 4,22 19,18 5,15 1,61
C2 68,58 3,41 17,79 4,72 1,30
C3 55,54 4,05 25,41 11,77 1,93

Tablo 4.10°da CO0, C1, C2 ve C3 kaplamalarinin XPS analizi sonucu elde edilen atomik
kompozisyonlarinin  karsilastirmas:  sunulmustur. Zn2p kor (CO) kaplamada
bulunmazken diger kaplamalarda yer almaktadir. EDX sonuglari ile uyusmayan Zn2p
miktarlar1 XPS analizinin yiizeysel gerceklesmesine bagli olarak Oleat@ZnO
KP’lerinin kaplama igerisinde gémiilii olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglara
gore icerikte farkli bir oran gozlenmemekle birlikte istenilen sentezin
homojenizasyonu XPS pikleri ile anlasilabilir. Ozellikle SEM resimlerinde elde edilen

yiizeydeki tepecikli yapi, ZnO KP dagilimi ile istenen 151k kirinimini saglamistir.
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Sekil 4.52: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarmma ait genis spektrumlu XPS

grafiklerinin ve Zn, C, Si, O ve Al atomlarimin yiiksek coziiniirliiklii piklerinin

cakistirilmasi




C0, C1, C2 ve C3 hibrit kaplamalarinin yiizey element bilesimini inceledigimiz XPS
analizine ait sonuclarin karsilastiritlmas: Sekil 4.52°de verilmistir. Zn, C, O, Si ve Al
atomlar1 tiim numunelerin yiizeyinde XPS ile tespit edilmistir. Oleat@ZnO KP
igerigine sahip nanohibrit kaplamalarda Zn elementi i¢in Zn 2p3» ve 2pin tepe
noktalar1 arasindaki baglanma enerjisi farki 23 eV olup, Zn*" durumundaki Zn'ye
karsilik gelir (Wagner, 1979). C elementine ait baglanma enerjileri arasinda; CO
kaplamasi igerisinde Oleat@ZnO KP ve SiO, NP olmamasi nedeniyle diisiik elektron
yogunluguna dolayisiyla diisiik baglanma enerjisine sahiptir. Tiim kaplamalar O
atomu icin benzer baglanma enerjisi seviyesi gostermistir. Si atomuna ait baglanma

enerjilerinde meydana gelen farklilik SiO; nanopartikiillerin ilavesi ve 0lciilen

pozisyonlardaki atomik farkliliklardan kaynaklanir.

Sekil 4.53: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarina ait termal gravimetrik analizlerinin

karsilastirilmasi

Tiim kaplamalara ait termal analiz sonucuna baktigimiz zaman (Sekil 4.53) tiim
kaplamalarin sicaklik degerlerinde farklilik olsa da ilk asamada (I) absorbe su veya
¢ozgeni uzaklastirdigini, ikinci asamada (II) C bazli organik yapilarin bozundugunu
ve son asamada ise kalan organik grup kalintilarin1 veya devam eden reaksiyonlari

sonucu aciga ¢ikan yapilart bozundugunu sdyleyebiliriz.
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Tablo 4.11: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarimin termal analiz sonucu toplam

kaybettigi yiizdece agirhik kayiplar

Kaplama Toplam agirhik kaybi (%)
Co 55,72
C1 64,24
C2 64,95
C3 68,06

Ayni zamanda kaplamalar icerisinde Oleat@ZnO orani1 arttikca agirlik kaybinin
arttigin1 (Tablo 4.11) ve bunun sebebinin KP ile birlikte gelen Oleat gruplarindan

kaynaklandigini sdylenebilir.

Sekil 4.54: C1, C2 ve C3 nanokompozit kaplamalarinin XRD analizi

C1, C2 ve C3 kaplamalarina ait XRD kirmimlarma (Sekil 4.54) baktigimiz zaman li¢
kaplamanin da amorf yapida oldugunu ve tepe noktalarina ait bragg agilarinda kayma

gozlenmektedir. C1, C2 ve C3 kaplamalar1 sirasiyla yaklagik 20 = 19,63°, 19,44° ve
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19,25° 'de tepe noktasi olan difraktogramlar sergilediler. Bu kaymanin sebebi yapidaki

farkli gbzenekli yapilar veya tabakali lokal kisimlarin olusmasidir.
4.4. Fotooksidasyon Testleri ve Uygulamalari

Cl1, C2 ve C3 numaralar1 ile sentezlenen farkli oranlarda Oleat@ZnO KP igerigine
sahip inorganik-organik nanokompozit kaplamalar kullanilarak, Oleat@ZnO

KP’lerinin nanokompozit kaplamaya Anti-UV yap1 kazandirmast ve yag

oksidasyonunu engellemesi incelenmistir.

Sekil 4.55: C0 kaplamasina ait fotooksidasyon testi sirasinda 10 dk periyotlarla
alinan yag orneklerinin optik absorpsiyon ozellikleri ile 410 ve 670 nm’deki

piklerinin yakinlastirilms grafigi

CO0 kaplamasina ait 120 dk’lik fotooksidasyon testi siiresinde 10 dk periyotlarla alinan
yag oOrneklerinin absropsiyon pikleri Sekil 4.55’de verilmistir. Kor olarak
kullandigimiz bu kaplamanin 120 dk’lik fotooksidasyon testi sonucunda 410 nm’deki
absropsiyon degerleri 0,182’den 0,138’¢ ve 670 nm’deki absorpsiyon degeri
0,061°den 0,036’ya diisiis gostermistir. 410 nm’de, karotenoid ve 670 nm’de klorofil
bilesiklerinin absorpsiyonuna karsilik gelen piklerde meydana gelen diisiis
fotooksidasyon sirasinda UV 15181 kaynakli bu yapilarin bozunmasindan

kaynaklanmaktadir (Milanez vd., 2017; Borello & Domenici, 2019).
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= CO
CO Lineer egri
%95 Giiven aralig:

Sekil 4.56: C0 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 410

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

CO Lineer egri
%95 Giiven araligi

Sekil 4.57: C0 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 670

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz
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CO kaplamasinin fotooksidasyon testi siliresinde alinan yag numunelerinin 410
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.56’da
verilmistir. 120 dk boyunca absorpsiyonda lineer bir azalma kaydedilmis ve bu egriye

ait denklem (4.1) hesaplanmistir.
y =-0,3209x + 179,87 4.1)

CO kaplamasinin fotooksidasyon testi siiresinde alinan yag numunelerinin 670
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.57°de
sunulmaktadir. Fotooksidasyon testi sonucunda 670 nm’deki azalmay1 temsil eden

lineer egriye ait denklem (4.2);

y =-0,2165x + 60,374 4.2)

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.58: C1 kaplamasina ait fotooksidasyon testi sirasinda 10 dk periyotlarla
alinan yag orneklerinin optik absorpsiyon ozellikleri ile 410 ve 670 nm’deki

piklerinin yakinlastirilmis grafigi

C1 kaplamasina ait 120 dk’lik fotooksidasyon testi siiresinde 10 dk periyotlarla alinan
yag Orneklerinin absropsiyon pikleri Sekil 4.58’de verilmistir. %5 oraninda

Oleat@ZnO KP ilavesinin Anti-UV olarak islevselligini gozlemledigimiz bu
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kaplamanin 120 dk’lik fotooksidasyon testi sonucunda 410 nm’deki absropsiyon
degerleri 0,182°den 0,159a, 670 nm’deki absorpsiyon degeri 0,061°den 0,043’e diisiis

gostermistir.

C1
C1 Lineer eqgri
%95 Given araligi

Sekil 4.59: C1 kaplamasma ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 410

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

C1 kaplamasmin fotooksidasyon testi siiresinde almman yag numunelerinin 410
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.59°da
sunulmaktadir. 120 dk boyunca zeytinyagi absorpsiyonunda lineer bir azalma

kaydedilmis ve bu egriye ait denklem (4.3);
y=-0,1945x + 183,52 (4.3)
olarak hesaplanmuistir.

C1 kaplamasinin fotooksidasyon testi siiresinde alinan yag numunelerinin 670
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.60°da
sunulmaktadir. 120 dk boyunca zeytinyagi absorpsiyonunda kaydedilen azalmayi

tanimlayan lineer egriye ait denklem (4.4);
y =-0,1412x + 60,396 4.4

olarak bulunmustur.
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C1
C1 Lineer egri
%95 Giiven aralig

Sekil 4.60: C1 kaplamasma ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 670

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

Sekil 4.61: C2 kaplamasina ait fotooksidasyon testi sirasinda 10 dk periyotlarla

alinan yag orneklerinin optik absorpsiyon ozellikleri ile 410 ve 670 nm’deki

piklerinin yakinlastirilms grafigi
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C2 kaplamasina ait 120 dk’lik fotooksidasyon testi siiresinde 10 dk periyotlarla alinan
yag oOrneklerinin absropsiyon pikleri Sekil 4.61°de verilmistir. %10 oraninda
Oleat@ZnO KP ilavesinin Anti-UV olarak islevselligini gézlemledigimiz bu
kaplamanin 120 dk’lik fotooksidasyon testi sonucunda 410 nm’deki absropsiyon
degerleri 0,0182’den 0,163’e, 670 nm’deki absorpsiyon degeri 0,061°’den 0,052’ye

diisiis gdstermistir.

C2
C2 Lineer egri
%95 Giiven aralig:

Sekil 4.62: C2 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 410

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

C2 kaplamasinin fotooksidasyon testi siliresinde alinan yag numunelerinin 410
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.62°de
sunulmaktadir. 120 dk boyunca 410 nm’deki absorpsiyon degerlerine ait lineer egriyi

tanimlayan denklem (4.5);
y=-0.1615x + 182,92 @5

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.63: C2 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 670

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

C2 kaplamasmin fotooksidasyon testi siiresinde alinan yag numunelerinin 670
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.63’de

sunulmaktadir. Istatistiksel analiz sonucu olusan lineer egriye ait denklem (4.6);
y=-0,0791x + 61,209 (4.6)
olarak hesaplanmistir.

C3 kaplamasina ait 120 dk’lik fotooksidasyon testi siiresinde 10 dk periyotlarla alinan
yag Orneklerinin absropsiyon pikleri Sekil 4.64’de verilmistir. %15 oraninda
Oleat@ZnO KP ilavesinin Anti-UV olarak islevselligini gozlemledigimiz bu
kaplamanin 120 dk’lik fotooksidasyon testi sonucunda 410 nm’deki absropsiyon
degerleri 0,182°den 0,174’e, 670 nm’deki absorpsiyon degeri 0,061°den 0,060’a diisiis

gostermistir.
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Sekil 4.64: C3 kaplamasina ait fotooksidasyon testi sirasinda 10 dk periyotlarla
alinan yag orneklerinin optik absorpsiyon ozellikleri ile 410 ve 670 nm’deki

piklerinin yakinlastirilmis grafigi

C3

C3 Lineer egri
. %95 Giiven araligi

Sekil 4.65: C3 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 410

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

131



C3 kaplamasinin fotooksidasyon testi siliresinde alinan yag numunelerinin 410
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.65’de
sunulmaktadir. 120 dk boyunca alinan zeytinyagi yag orneklerine ait absorpsiyon

degerlerinin istatistiksel analizini ifade eden lineer egriye ait denklem (4.7);
y =-0,0643x + 181,55 4.7)

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.66: C3 kaplamasina ait fotooksidasyon testinin 120 dk siiresine 670

nm’deki absorpsiyon degerlerindeki degisime ait istatistiksel analiz

C3 kaplamasimin fotooksidasyon testi siiresinde alinan yag numunelerinin 670
nm’deki absropsiyon siddetindeki azalmaya ait istatistiksel analiz Sekil 4.66°da
sunulmaktadir. 120 dk boyunca 670 nm’de meydana gelen absorpsiyon degisimini

tanimlayan lineer egriye ait denklem (4.8);
y=-0,0115x + 61,231 4.8)

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.67: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarina ait fotooksidasyon testinin 0. ve 120.

dKk’ya ait yag orneklerinin optik absorpsiyon ozellikleri

Fotooksidasyon testine tabi tutulan C0O, C1, C2 ve C3 inorganik-organik nanokompozit
kaplamalarinin korumasi altindaki yag numunelerinden baslangi¢ (0. dk) ve bitis (120.
dk) esnasinda alinan yag Orneklerinin UV-Vis spektrumlart Sekil 4.67°de
gosterilmektedir. Baglangigta ayni absorpsiyon 6zelligi gosteren yag numunelerinin
fotooksidasyon testi sonunda farkli absropsiyon sprektrumlarina sahip oldugu
gbzlenmistir. Farkli Oleat@ZnO KP oranina sahip kaplamalarin korumasi altindaki
yag numunelerine ait spektrumlarda baslangica kiyasla en az siddet diigmesine neden
olan kaplama C3 kaplamasi1 ve sonra sirasiyla C2, Cl1 ve CO kaplamalarinin

korumasindaki yag 6rnekleridir.

Inorganik-organik nanokompozit kaplamalara ait 410 nm’deki absorpsiyon
spektrumlarinin istatistiksel analizlerinin yer aldigim1 Sekil 4.68’e ve Tablo 4.12°ye
bakildig1 zaman 410 nm’de tiim kaplamalarin zamana bagli olarak absorbans degeri

tizerindeki etkisi goriilmektedir.
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CO Lineer egri
—— C1 Lineer egri
C2 Lineer egri
—— C3 Lineer egri

Sekil 4.68: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarinin 410 nm’deki 120 dk’lik absropsiyon

degerlerinin istatistiksel analizlerinin karsilastirilmasi

Co
C1
C2

C3

CO Lineer egri
— C1 Lineer egri

C2 Lineer egri
—— C3 Lineer egri

Sekil 4.69: C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarinin 670 nm’deki 120 dk’lik absropsiyon

degerlerinin istatistiksel analizlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.69’da inorganik-organik nanokompozit kaplamalara ait 670 nm’deki zamana
bagli absorpsiyon spektrumlarinin istatistiksel analizleri ve Tablo 4.13’de absorpsiyon

degerleri yer almaktadir.

Tablo 4.12: Fotooksidasyon siiresince C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarmmin 410

nm’deki absorbans degerleri

Co C1 C2 C3
0 0.182 0.182 0.182 0.182
10 0.175 0.181 0.181 0.181
20 0.171 0.180 0.180 0.180
30 0.168 0.179 0.178 0.179
40 0.166 0.176 0.177 0.179
50 0.164 0.173 0.175 0.178
60 0.162 0.172 0.174 0.178
70 0.161 0.171 0.172 0.177
80 0.157 0.169 0.170 0.177
90 0.154 0.167 0.169 0.176
100 0.148 0.164 0.166 0.175
110 0.142 0.161 0.165 0.174
120 0.138 0.159 0.163 0.174

Tiim kaplamalar 0,182 absorpsiyon degerindeyken; C3 kaplamasi igerdigi %15
oraninda Oleat@ZnO ile en yliksek korumay: sergilemis 120 dk sonunda 0,174’
diisiis gostermistir. C2 kaplamasi %10 Oraninda Oleat@ZnO igerigi ile absorpsiyon
degeriyle 0,163’e, C1 kaplamasi %5 oraninda oleat@ZnO igerigi ile 0,159’a ve kor
olarak kullanilan CO kaplamas1 0,138¢e diisiis gosterdigi analiz edilmistir. C3
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kaplamasi %95,6 ile en yiiksek korumay1 géstermistir. Fotooksidasyon sonucunda 410
nm’de zeytinyaglarinin yaptigi absorpsiyonlara bakarak, kaplamalarin koruma etkisini

yiiksekten diisiige sirasiyla C3, C2, C1 ve CO olarak ifade edebiliriz.

Tablo 4.13: Fotooksidasyon siiresince C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarmmin 670

nm’deki absorbans degerleri

Co C1 C2 C3
0 0.061 0.061 0.061 0.061
10 0.058 0.058 0.060 0.061
20 0.057 0.057 0.060 0.061
30 0.055 0.056 0.059 0.061
40 0.051 0.055 0.058 0.061
50 0.050 0.054 0.057 0.061
60 0.047 0.052 0.057 0.061
70 0.043 0.051 0.056 0.060
80 0.041 0.049 0.055 0.060
90 0.040 0.048 0.054 0.060
100 0.039 0.047 0.053 0.060
110 0.038 0.044 0.052 0.060
120 0.036 0.043 0.052 0.060

670 nm’deki 120 dk siiresince C0, C1, C2 ve C3 numarali nanokompozit kaplamalarin
yag numuneleri lizerindeki koruyucu etkisi 0,061°de baslayan absropsiyonun sirasiyla
0,036’ya, 0,043’e, 0,052’ye ve 0,060’a diistirmesiyle son bulmustur. C3 kaplamasi
%98,3 koruma gostermistir. Bu durumda 410 nm’de oldugu gibi yiiksekten diisiige en
etkili korumay1 C3, C2, C1 ve CO nanokompozit kaplamalar1 yapmigtir. 410 nm’de

¢ikan sonugclar ile uyumludur.
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Tablo 4.14: Fotooksidasyon testi siiresince C0, C1, C2 ve C3 kaplamalarinin 410
ve 670 nm’deki degisimlerinin istatistiksel analizine ait lineer egrilerin

denklemleri

Kaplama Lineer egri Denklemi (410 nm) Lineer egri Denklemi (670

Kodu nm)
Co y =-0.3209x + 179.87 y =-0.2165x + 60.374
C1 y =-0.1945x + 183.52 y =-0.1412x + 60.396
C2 y=-0.1615x + 182.92 y=-0.0791x + 61.209
C3 y =-0,0643x + 181,55 y=-0,0115x + 61,231

Kaplamalarin absorpsiyon degerleri iizerinde yapilan istatistiksel analiz sonucunda
olusan lineer egrilerin denklemleri Tablo 4.14’de verilmistir. Bu denklemlere gore
kaplamalarin hepsi grafikte x-y diizlemlerine bagli olarak negatif egim degerine
sahiptir. Egriye ait egim, fotooksidasyon sonucu absorbans degerlerinin azalma hizini
ifade etmektedir. Kaplamalarin 410 ve 670 nm’deki egimlerine bakildiginda azalma
hizlarini diisiikten yiiksege C3, C2, C1 ve CO olarak siralayabiliriz ve ayni1 siralama ile
en iyiden en kotiiye koruma performansi gosterdigini soylebiliriz. Bu durum da

Oleat@ZnO KP oraninin arttik¢a fotooksidasyonu engelledigini gostermektedir.

Biitiin bunlarin sonucunda kaplamalarda Oleat@ZnO KP oranin arttik¢a kaplamalara
Anti-UV  yani UV filtresi 0zelligi kazandirarak zeytinyagi numunelerinin

fotooksidasyonunun engellendigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.70: Diiz cam ile C1, C2 ve C3 inorganik-organik hibrit kaplamalarinin

giin 15181nda gorsel optik ozellikleri

Sentezlenen kaplamalar Oleat@ZnO oranin artmasiyla beraber buzlu cam goriiniimii

kazanmigtir. Sekil 4.70’de diiz cam (kaplama uygulanmamis) ile C1, C2 ve C3
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inorganik-organik hibrit kaplamalarinin 151k gecirgenliklerinin anlagilmasi i¢in bir

nesne Oniine konularak giin 15181nda gozle goriiniir farkliliklart incelenmistir.

Sekil 4.71: C1, C2 ve C3 kaplamalarimin partikiil miktarma bagh olarak giin

1s181nda gecirgenlik ozeliklerinin karsilastirilmasi

Yine Sekil 4.71°de C1, C2 ve C3 inorganik-organik hibrit kaplamasinin buzlu cam
ozelliginin gozlenmesi amaciyla bir yazi Oniinde ayni mesafe tutularak, yazi
okunurlugunun azaldig1 bunun nedeninin ise kaplama igerisinde artan Oleat@ZnO KP

miktart oldugu soylenebilir.

inorganik-Organik

R N
Kaplanmamis ?gf —=N Nanokompozit
Cam Sise €§' -3 - Kaplamali
[i \ Cam Sise

Sekil 4.72: Diiz cam sise ile %15 Oleat@ZnO KP iceren kaplama formiilasyonun

uygulandigi cam siseye ait gorsel
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Gergeklestirilen tiim analizler sonucunda 6zellikle fotooksidasyon testinde en iyi Anti-
UV yap1 6zelligi sergileyen %15 oraninda Oleat@ZnO igeren C3 inorganik-organik
nanokompozit kaplamasit formiili bir cam sise ylizeyinde denendi. Elde edilen
inorganik-organik nanokompozit kaplamali cam sise Sekil 4.72°de gosterilmistir.
Kaplanmamis cama kiyasla kaplamali cam yiizeyi daha mat, piiriizlii ve buzlu bir

goriiniime sahiptir.

inorganik-Organik
Nanokompozit
Kaplamali
Cam $igenin Golgesi

Kaplanmamig
Cam Sigenin
Golgesi

: . Inorganik-Organik
Kaplanmamis = i \ Nanokompozit
Cam Sise | . : ) Kaplamali
Cam Sise

Sekil 4.73: Kaplanmamis ve %15 Oleat@ZnO KP iceren kaplama formiilasyon

ile kaplanmis cam siselerinin giines 15181 altindaki optik ozellikleri

Kaplanmis diiz cam sise ve %15 Oleat@ZnO KP igeren kaplama formiilasyonu ile
kaplanmis cam sise lizerine vuran giines 1s181inin olusturdugu golgeler Sekil 4.73°de
goriilmektedir. Kaplanmamis diiz cam gilines 15181 kirarak gegirmekte ve 1sik
kirinimlar1 cam godlgesi iizerine yansimaktadir. Inorganik-organik nanokompozit
yapisina sahip olan cam siseye denk gelen gilines 1sinlar1 kaplama formiilasyonu
igerisinde bulunan Oleat@ZnO KP’leri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu durumda

kaplama yapilan cam sise giines 151811 gegirmeyerek tam bir gdlge olusturmaktadir.
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Sekil 4.74: Kaplanmamis ve %15 Oleat@ZnO KP iceren kaplama formiilasyon

ile kaplanmis cam siselere 532 nm dalga boyundaki yesil lazer yansitilmasinin

siseler iizerinde olusturdugu optik ozellikler

Sekil 4.74°de kaplanmis diiz cam sise ve %15 Oleat@ZnO KP igeren kaplama
formiilasyonu ile kaplanmis cam sise iizerine 532 nm dalga boyuna sahip yesil lazer
yansitilmistir. Bu yansitma sonucunda Oleat@ZnO igeren kaplama lazer 11811
gecirmezken, kaplanmamis sise lazer 1siklarini gegirmektedir. Bunun nedeni lazerden
gelen dalga boyunun kaplama igerisindeki Oleat@ZnO KP’leri tarafindan absorbe
edilirken, diiz camin gelen 1sinlart kirarak gecirmesidir. Bu 151k deneyi sonucunda
Oleat@ZnO KP igeren kaplamamizin etkinligini gozle goriiniir bir sekilde ortaya
koymaktadir.
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SONUC

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda; efektif sekilde UV blokaji yapabilen, zeytinyagi disinda

gerek gida sektorii gerek diger sektorler icerisinde UV ile okside olabilen biitiin

bilesiklerin korunmasini saglayabilecek, gidanin raf omriinii uzatabilecek, tiiketici

sagligini koruyan bir inorganik-organik kaplama tiretilmistir.

1.

10.

ZnO KP’leri i1yi bir sekilde karakterize edilebilen reaksiyon kosullarindan
c¢ikilarak boyutlar1 kontrol edilebilir sekilde sentezlenmistir.

Ozellikle boyut kontroliiniin, yan gruplarin (oleat gibi) vasitasi ile cok hassas
bir sekilde gerceklestirilebilecegi ortaya konmustur.

Bu ¢alismada modifiye sol-jel metodu haline getirilen ZnO KP sentezi hassas
bir sekilde modiile edilmistir.

Stober teknigi kullanilarak kiiresel ve monodispers yapida SiO»
nanopartikiilleri sentezlenmistir.

ZnO KP ile SiO2 NP’lerinin optik, kimyasal ve yiizey 6zellikleri FT-IR, UV-
Vis, SEM, EDX, AH, TEM, XPS, XRD ve TG/DTA analizleri ile tayin
edildikten sonra bu KP’leri farkli oranlarda nanokompozit polimer yapilarina
ilave edilerek, cam yiizeylere sprey metodu ile uygulanarak farkli oranlarda
ZnO katkili inorganik-organik nanokompozit kaplamalar iiretilmistir.

Bu nanokompozit kaplamalarin cam ylizeylerinin FT-IR, SEM, EDX, AH,
XPS, TG/DTA ve XRD analizleri ile karakterizasyonu gerceklestirildikten
sonra zeytinyagl kompozisyonu, fotooksidasyon oOzelliklerinin incelenmesi
i¢in farkli oranlarda ZnO KP iceren bu yapilarin uygulandigi camlar tarafindan
korunan ve korunmayan ortamlarda test edilmistir.

Ozellikle yiiksek enerjili Visible ve UV enerjisinin fotooksidasyon kabiliyeti
acik bir sekilde bilinir. Kaplamanin ylizeye uygulandigi camlar ise zeytinyagi
kompozisyonunu koruma amacl test edilmistir.

Ozellikle %S5, %10 ve %15 ZnO KP igeren bu kaplamalar fotooksidasyonu
onlemede oldukca efektif ve verimli sonuglar saglamistir.

Kaplama igeriginde ZnO KP miktarinin artmasi ile koruma verimi artmistir.
Fotookasidasyon testleri sonucu neredeyse %100 UV korumasi sonucu %15

ZnO KP katkili kaplama ile elde edilmistir.
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11. Teorik olarak ongoériilen ve boyutlar1 kontrol edildigi icin farkli UV-Vis
absorpsiyonuna sahip ZnO KP’lerinin nanokompozit yapilara ilavesi ile
UV’den koruma saglayabilen nanokompozit kaplamalarin iiretilebilecegi hem
kimyasal hem de fiziksel ve fotoyiikseltgenme testleri ile kanitlanmastir.

12. Dolayistyla sadece bahsi gegen nanokompozit formiilasyonundan farkli olarak
poliamit, poliliretan, epoksi, alkit reginelerin ve daha bir cok polimerin katki
malzemesi olarak boyut kontrolli ZnO KP’lerinin kullanilabilecegi ortaya
konmustur.

13. Bir gida koruma kaplama malzemesi olarak, cam ylizeyine uygulanan final
malzemesinin polimerik birimleri degistirilerek hemen her tiirlii polimer-

nanokompozit yapi ile kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Modifiye sol-jel metodu ile iiretilen ve boyutlar1 ¢ok hassas bir sekilde kontrol
edilebilen ZnO kuantum partikiilleri, inorganik-organik hibrit kaplamalara eklenerek
zeytinyagt Orneklerinin 1s1k ile bozunmasini 6nlemek amaci ile kullanilmistir. Bu
amagla, konsantrasyonu bilinen baslangi¢c malzemeleri metal karboksilat tuzlarindan
c¢ikilarak hazirlanmis ve adim adim kontrol edilerek boyutlari, UV-Vis absorpsiyonu
metodu ile izlenmistir. Bu sayede secilmis bir dalga boyunda UV-Vis absorpsiyonu
yapabilen ZnO kuantum partikiilleri elde edilmistir. Inorganik-organik ve su bazl
hibrit kaplamalarin cam {lizerine sprey kaplama metodu ile gergeklestirilen
uygulamalarinda kullanilan ZnO kuantum partikiillerinin, zeytinyaginin 1sik ile
bozunmasini neredeyse %100 oraninda azalttig1 ortaya konulmustur. Bu sayede buzlu
cam goriinlimiinde olan kaplamalarin nano boyutta ZnO ve Si0; ilavesiyle benzer 151k

absorpsiyonu gerektiren uygulamalarda kullanilabilecegi ortaya konulmustur.
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