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OZET
SiO2 NANOPARTIKUL URETIMI VE SiO, NANOPARTIKUL
KATKILI YUZEY KAPLAMALARI

Bilge BOYLU
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi
Tez danmismani: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN
Subat-2021,165 Sayfa

Bu calismada gida endiistrisinde siklikla kullanilan paslanmaz ¢elik metal yiizeylerinin
fonkiyonellestirilmesi, hijyenik dizayni destekleyici nitelikteki yapilarin, gidalarda
bulunan polimerler, hidrofilik hidroksit, amin, karboksilik asit vb. gibi ylizeye tutunan
gruplar1 engelleyen organik-inorganik hibrit ylizeylerin tiretilmesi amaglanmistir. Bu
kapsamda sicaklik, konsantrasyon ve reaksiyon siiresi, yiizey modifikasyonu gibi
parametrelerinin  kontrolii ile Stober metodu kullanarak nanoboyutta SiO»
nanopartikiillerinin iiretilmesi gerceklestirilmistir. Bu nanopartikiiller kullanilarak
organik-inorganik hibrit kaplama sentezi gergeklestirilmis, asinma ¢izilme, korozyon
dayanimi testleriyle endiistriyel boyutta, hidrofobik-siiperhidrofobik ve kendini
temizleyebilen paslanmaz ¢elik metal ylizeyler elde edilmistir. SiO2 nanopartikiilleri,
monodispers, boyutlar: istenildigi gibi kontrol edilebilen, yiizeyinde oktil gruplari
iceren bir yapida yiiksek sicakliklar veya ekstra sogutma yontemi gerektirmeden
hassas bir sekilde elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerlerin fiziksel ve kimyasal
yapisini analiz i¢in FT-IR, XPS, XRD, TGA analizleri partikiil boyutlar1 ve yiizey
morfolojisini tanimlamak i¢in SEM-EDX ve hassas analizler i¢in atomik haritalama,
ylizey kontak agisi Ol¢limleri gerceklestirilmistir. Yiizeyi uzun oktil gruplar ile
modifiye olan SiO2 nanopartikiilleri yiizey kaplamalarinda kullanilarak kontak
acilarmin degisimi saglanmistir. Ayrica ag donistiiriici FAS ve OCTEO ilavesi
vasitastyla hidrofobik ylizeyler modiile edilmistir. Hibrit kaplamalarda modifiye
olmayan partikiillerin genellikle bu ag doniistiiriiciiler ile birlikte kullanilmasi
gerekliligi fomiilize edilmistir. Bu sayede organik yaglar, yag-su karisimlar1 veya
fonksiyonel grup iceren gidalarin kirletme olusturmayacagt nanomalzemeler

tretilmistir.

Anahtar Kelimeler: nanoteknoloji, nanopartikiiller, Stober Metodu, fonksiyonel
kaplamalar, gida endiistrisi, sol-jel, siiperhidrofobik, SiO>, modifiye nanopartikiil
sentezi



ABSTRACT
FABRICATION OF THE SiO, NANOPARTICLES AND
SiO2 NANOPARTICLE EMBEDDED SURFACE COATINGS

Bilge BOYLU
Master of Science, Food Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Osman ARSLAN
February-2021,165 Pages

In this study, it is aimed to create structures that support hygienic design by
functionalizing stainless steel metal surfaces, which are frequently used in the food
industry. It is aimed to produce organic-inorganic hybrid surfaces that prevent the
functional groups attached to the surface such as polymers, hydrophilic hydroxide,
amine, carboxylic acid in foods. In this context, nano-sized SiO, nanoparticles were
produced using Stober method by controlling parameters such as temperature,
concentration and reaction time, surface modification. Organic-inorganic hybrid
coating synthesis was carried out using these nanoparticles, and industrial-sized,
hydrophobic-superhydrophobic and self-cleaning stainless steel metal surfaces were
obtained with wear, scratch and corrosion resistance tests. SiO2 nanoparticles were
precisely obtained in a monodisperse structure with octyl groups on the surface as
desired manner without high temperatures or extra cooling method. FT-IR, XPS, XRD,
TGA analyzes were performed to analyze the physical and chemical structure of the
obtained nanoparticles, SEM-EDX to define particle sizes and surface morphology,
and atomic mapping and surface contact angle measurements for precise analysis. SiO>
nanoparticles, the surface of which was modified with long octyl groups, were used in
surface coatings to change contact angles. In addition, hydrophobic surfaces were
modulated by the addition of network converter FAS and OCTEQ. The necessity of
using unmodified particles in hybrid coatings generally with these network converters
has been formulated. In this way, nanomaterials were produced in which organic oils,
oil-water mixtures or functional groups in foods would not cause contamination on the

surface.

Key Words: nanotechnology, nanoparticles, Stober Method, functional coatings, food
industry, sol-gel, hydrophobic, superhydrophobic, SiO, nanoparticles, modified
nanoparticle
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BIRINCi BOLUM

GIRIS

Literatlirde bir¢ok uygulama alan1 mevcut olan nano malzemeler, yapilarina dahil
edilen nanoboyutta sentezlenmis partikiillerin varligi ile yigin malzemeye farkli
Ozellikler katabilmektedir. Bu sekilde elde edilen tek bir malzemenin istenilen
fonksiyonel 6zellikleri bir arada bulundurmas1 miimkiin olmaktadir. Hem organik hem
de inorganik yapilara has Ozellikleri bir arada bulunduran nanoteknolojik hibrit
malzeme sentezi ile yapilan calismalar sayesinde yasami kolaylastiran birgok

uygulama ortaya konulmustur.

Nanomalzeme sentezinde nanomateryalin y1gin malzemeye dahil edilme sekline gore
uygulamalar mevcuttur. Yapilan caligmalarda malzemenin fonksiyonel 6zelligini
degistirmek icin kullanilan en yaygin yontem yiizey kaplama teknigidir. Malzeme
yiizeyi kaplanmak suretiyle yapida, dayanikli ayn1 zamanda esnek, esnek olmasi ile
birlikte ¢izilmeyen, korozyona ugramayan bir ylizey eldesi miimkiin olmaktadir.
Yiizey kaplama teknigi ile elde edilen ylizeyler bir¢ok ihtiyaca cevap verebilmesinin
yaninda maliyet acisindan yigin  malzemeye kiyasla daha disiik biitce

gerektirebilmektedir.

Nanomalzemede istenilen Ozelliklere gore sentez basamaklarini tasarlamak
miimkiindiir. Nanopartikiil sentezinde tercih edilecek nanopartikiiller, malzemenin
biitiiniinii etkileyebilmektedir. Ozellikle yiizey kaplamada siklikla kullanilan SiO-
nanopartikiillerinin sentezi nispeten daha kolay ve ucuz bir sekilde yapilabildigi gibi
nanomalzemelerde bir¢ok amag i¢in kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda sentezlenen
SiO2 nanopartikiillerin yiizeyleri farkli kimyasal kompanentlerle modifiye edilerek
yapiya birden ¢ok 6zellik kazandirilip islevselligi arttirilabilmektedir. Veya tasarlanan
mevcut amaci koruyabilmekte (korozyon direncli yapi, kendi kendini temizleme etkisi,
cizilme Onleyici yilizey eldesi gibi), malzemeye kazandirilan fonksiyonel 6zelliklerin

dayaniklilig1 saglanabilmektedir.



Bu caligmada, nanopartikiil katkili organik-inorganik kaplama malzemesi
sentezlenmistir. Elde edilen kaplama ile yilizeyde asinda ¢izilme olmayan, kendi
kendini temizleme 0&zelligi gosterebilen hidrofobik bir yap1 sentezlenmesi
amaclanmistir. Kaplamalarin uygulanmasi i¢in tercih edilen AISI 304 paslanmaz celik
plakalar gida endiistrisi dahil bir¢ok endiistri ekipmanlarinda yaygin olarak kullanilan

metal malzemelerdir.

Malzeme ylizeyine uygulanan organik-inorganik matris igerisindeki nanopartikiiller,
farkli parametreler ile sentezlenerek yapi i¢in amaglanan 6zelliklere sahip en uygun
olanlar1 se¢ilmek suretiyle yapiya dahil edilmistir. Farkli oranlarda partikiil dahil
edilerek sentezlenen kaplama malzemeleri ile 6nceden yag ve kirliliklerinden
arindirilmis paslanmaz ¢elik yiizeylere, sprey kaplama metoduyla uygulanmistir.
Kaplama sonucunda elde edilen yapilar fiziksel, kimyasal ve yapisal analizleri
gerceklestirilerek endiistriyel olarak en uygun kaplama se¢ilmistir. Sonugta nihai iiriin
ile oOzellikle gida endiistrisi i¢in hijyenik tasarimi destekleyici nitelikte yiizey
kaplamalar1 saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen organik-
inorganik hibrit yiizeyler ile gidanin iiretimi sirasindaki bazi asamalarda, ylizeye
yapismanin minimuma indirilmesi, dolayisiyla son iirlinde istenilen tiretim

verimliligine ulasilmasi hedeflenmektedir.



IKINCi BOLUM

LITERATUR TARAMASI

2.1. Nanomalzemeler: Tanim ve Genel Bilgiler

Nanoteknoloji bilimi nanoyapilarin sentezi, karakterizasyonu, arastirilmasi ve
malzemelerde kullanilmasi ile ilgili bir alandir. Bu disiplinde maddenin atomik,
molekiiler hatta supramolekiiler seviyede kontroliinii saglanmaktadir. Nanoyapida
sentezlenen malzemenin nanoyapiya dahil olabilmesi i¢in en az bir boyutunun
nanometre araligi ile karakterize edilmesi gerekmektedir. Metrenin milyarda biri
(10~°) olan bir nanometre nm, yaklasik olarak bir hatta hizalanmis 10 hidrojen (H)

veya 5 silikon (Si) atomuna esdegerdir (Pokropivny, 2007).

Nanoteknoloji 6ziinde, birbiri lizerine insa edilen bir¢cok disiplinden olusur.
Nanoboyutta yapilarin &zellikleri arastirilirken kimya, fizik, biyoteknoloji ve
miihendislik gibi alanlar bir arada goriiliir. Nanoteknoloji, nano dlgekte sergilenen
benzersiz kuantum ve yiizey olaylarindan en iyi sekilde fayda géormek adina mevcut
endiistriyel stirecleri, malzemeleri ve uygulamalari nano dlgege dogru dlgeklendirerek
gelistirir. Bu yonelim, sirketlerin daha diisiik maliyetle daha kii¢iik bilesenler ve daha
iyi performans malzemeleri olusturarak mevcut triinleri gelistirme arayisindan
kaynaklanmaktadir. Aynm1 zamanda, giiniimiizde nanoteknoloji yenilik¢i iirlinlerin
gelistirilebilmesi i¢in kullanilan disiplinler arasi bir ara¢ gorevinde olmustur

(“Nanotechnology—Definition and Introduction”, t.y.).

Nanoyapilarin yapisal 6zellikleri, enerjileri, tepkileri, dinamikleri ve kimyalarinin
benzersizligi  nanobilimin  temelini  olusturmaktadir ~ (Gogotsi,  2006).
Nanomalzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ayn1 bilesimin atomik yapis1 veya
yigin malzemelerinden Onemli oOlgiide farklilik gosterebilir. Bu farkliliklar
nanomalzemelerin nano 6l¢ekli boyutlari ile ¢ok genis bir yilizey-hacim orani ve yiizey
etkinligi sunmasindan kaynaklanmaktadir. Gelistirilmis 6zellikler kazandiran 1—100
nm araliginda nanopartikiil igeren malzemelerin ortaya ¢ikmasinin kozmetik, yiyecek

ve igecek, tekstil, medikal, elektronik ve bilgi islem, ev aletleri ve mutfak aletleri



endiistrileri gibi ¢ok sayida endiistride avantajli oldugu kanitlanmistir (Hannon, vd.,
2015).

Nanoboyutta malzemelerin optik, mekanik, elektronik ve manyetik Ozellikleri
alisigimizdan ¢ok farkli o6zellikler sunabilmektedir. Giinliik olarak kullandigimiz
malzemelerin olusumunda, sentezlenen nanoyapilar1 igerisine dagitilarak bu tiir
Ozellikleri elde edebilmekteyiz (Bracho, vd., 2012; Camurlu, vd., 2016).
Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 oldukca genistir. Ornegin antimiktobiyal ZnO
nanopartikiilleri ile elde edilen ambalajlar gidanin paket igerisinde daha uzun siire taze
kalmasini saglayabilmektedir (Espitia, vd., 2012). Yag-su yapilarini birbirinden ayiran
modifiye edilmis seliiloz asetat nanofiberleri ile elde edilen kendi kendini temizleyen,
suya direncli hibrit nano elyaf paspaslar, oldukca saglam, siiperhidrofobik ve {iretimi
kolay ayirma sistemleri saglayabildi (Arslan, Aytac ve Uyar, 2016). Yine bu teknoloji
ile elde silikon plakalar iizerindeki silikon nanoteller, gii¢lii optik bir emilim gdsterip

giines pillerinin emici olarak hizmet etmesini saglayabilmektedir (Stelzner, vd., 2008).

Nanoteknolojinin diger teknolojilerle yakinlagsmasi, gida sektdrii i¢in gidanin {iretimi,
islenmesi, depolanmasi, nakliyesi, izlenebilirlii, emniyeti gibi bir takim yeniliklere
yol agmustir (Chaudhry, vd., 2008). Biyoteknoloji, nanoteknoloji ve bilisim sistemleri
entegrasyonu, gidalardaki patojenlerin ve kontaminantlarin tespiti i¢in nano
biyosensorlerin  gelistirilmesi  gibi  yeni firsatlar  olusturmustur  (A.g.e.).
Nanoteknolojinin gida endiistrisinde kullanimi, 6zellikle gida ambalaj1 alaninda biiytik
bir potansiyele sahiptir. Aktif ve akilli 6zelliklere sahip 1-100 nm araliklarinda
tasarlanmis nanopartikiilleri iceren gida ambalaj malzemeleri, gida {iriinlerinin raf
Omriinii uzatabilme, gida giivenligini artirabilme ve bozulma nedeniyle gida israfi
miktarin1 azaltabilme gibi kiiresel gida tedarik sorunlarimin bazilarini hafifletme

potansiyeline sahiptir (Hannon, vd., 2015).

Nanomalzemeler ile organik-inorganik hibrit malzemeler hem organik hem de
inorganik  malzeme  Ozelliklerini  bir arada  sunabilmektedirler.  Hibrit
nanomalzemelerin 6zellikleri, bilesimlerine dnemli l¢lide baghdir (Haas ve Wolter,
1999). Organik-inorganik bilesenler arasindaki arayiiziin yapisinin yani sira, hibrit
aglarin tasarlanmasindaki 6nemli Ozelliklerden biri de malzemeyi tasarlamak igin

kullanilan kimyasal yollarla ilgilidir (Sanchez, vd., 2005).



Sol-jel kimyasi ile ¢ok islevli onciillerin kullanimi bir¢ok soft materyal sentezinin
temeli olugturulabilmektedir. Sol-jel i¢in gerekli olan silisyum igerikli dnciiller en sik
kullanilan inorganik koprii partikiilii olan SiO> sentezinde tercih edilmektedirler.
Giliniimiizde arastirmacilar ¢alismalarinin birgogunu silika nanopartikiilleri {izerine
veya bu partikiilleri de dahil ederek yapmislardir (Chen ve Mikecz, 2005; Lee, vd.,
2017; Zheng, vd., 2012). Nano-silika (SiO2) dolgulu polimer matrisli kompozitler, son
birkag¢ yilda 6nemli ilgi gérdiigii calismalarla raporlanmistir. Polimer matris igerisinde
SiO2 dolgulu nanopartikiilleri bulunan kompozit malzemelerin avantajli mekanik ve
termal 6zellikleri rapor edilmistir (Chrissafis, vd., 2009; Sargsyan, vd., 2007). Yapilan
baska bir calisma ile SiO2 nanopartikiil bazli filmlerin iyi antimikrobiyal aktiviteye
sahip oldugu bulunmustur (Hannon, vd., 2015). SiO2 nanopartikiil igerikli ince filmler
ile sitiperhidrofobik yiizeylerin hazirlanmasi ve potansiyel uygulamalari (anti-
korozyon, anti-icing, antikontaminasyon, kir tutmayan, superhidrofibik yiizeyler vb.)
caligmalarla kanitlanmistir (Vidal, Gémez, vd., 2019). Silika nanopartikiiller, nano
6lcekli yilizeylerin veya dokme malzemelerin davranislarini ya malzemenin bir bileseni
olarak ya da sonraki adimlarda bir dolgu maddesi olarak degistirir. Dolgu maddesi
veya ylizey degistirici olarak kullanildigindan, nanopartikiil-matris uyumlulugu ve
partikiillerin ylizey kimyasma bagli olarak kompozit davranisi diizenlenmelidir
(Murray, vd., 2010). SiO2 nanopartikiilleri igin morfolojik kontrolii ve istenen
kimyasal 6zellikleri saglamak i¢in son yillarda SiO2’nin uyumlu yiizey 6zelliklerini

hedefleyen yogun ¢alismalar yiiriitiilmektedir (Cui, vd., 2019; EI-Naggar, vd., 2017).

2.1.1. Nanoyapilarin Sentezi

Nanoyapilarin sentezinde nihai performans i¢in anahtar faktorler boyut, sekil ve
morfolojidir (Tiwari, Tiwari ve Kim, 2012). Boyut ve sekle bagli olarak
nanomalzemeler 0D — sifir boyutlu (kuantum noktalari, nanopartikiiller), 1D — bir
boyutlu (karbon nanotiipleri, nanorodlar ve nanoteller), 2D — iki boyutlu (nanofilmler)
ve 3D — ii¢ boyutlu nanomateryaller olarak siniflandirilir (Jyotishkumar, vd., 2017).
2D nanomalzemeler, yi18in 6zelliklerinden farkli bir¢ok diisiikk boyutlu 6zellikleri
nedeniyle, malzeme arastirmalarinda odak noktasi haline gelmistir. Ozellikle nano
cihazlarin temel yapitaglari olan 2D malzemeler sinifina sensorler, fotokatalizorler,
nanoreaktorler, nanokaplayicilar girmektedir (Tiwari, vd., 2012). Nanokaplamalar ile
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giiniimiizde malzemenin biitiiniinii degistirmek yerine ¢esitli tekniklerle yiizeyin

kaplanmasi sonucu istenilen 6zellikler kazandirilabilmektedir.

Nanopartikiillerin kontrollii bir sekilde sentezinde (Sekil 2.1) iki temel strateji
kullanilir. ‘Asagidan yukariya (bottom up)’ ve ‘yukaridan asagiya (top down)’ olarak
genis bir sekilde siniflandirilan bu yaklagimlar, nanopartikiillerin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik tekniklerle sentezlenmesi sonucu olusurlar (Sajid ve Plotka-Wasylka, 2020).

4 \ [ )
Q_| %%
QD

Nanopartikiil

Pargalar Atomlar

Yukaridan asagi Asagidan yukari

Sekil 2.1: Nanofabrikasyonda ‘yukaridan asagiya (top down)’ ve ‘asagidan
yukariya (bottom up)’ sentez simulasyonu

2.1.1.1. Top down ve Bottom up metotlar

Nanokristal ve nanopartikiillerin uygulamalardaki potansiyel etkilerinin yani sira
optoelektronik, termodinamik, mekanik ve katalitik 6zellikleri sebebiyle son yillarda
artan bir caligma alanmi oldugu bilinmektedir. Bu tiir nano nesnelerin orijinal
potansiyelini giiclii bir sekilde kullanma ve 6zelliklerine erisme yetenegi, nanoskopik
ve mezoskopik dl¢ek arasindaki boslugu doldurma yetenegine dayandigi goriilmiistiir
(Curri, vd., 2010). Dolayisiyla nanopartikiilleri yapilara, malzemelere ve son olarak
cihazlara entegre etmek, bunlarin islenebilir sistemlere dahil edilmesi ve morfolojik

olarak kontrol edilebilmesi ¢ok 6énemlidir.

Nano 06lcekli nesnelerin 6zelliklerine yaklasmanin iki yolu vardir: agagidan yukariya
(bottom-up) yaklasim ve yukaridan asagiya (top-down) yaklasim (Bréchignac, vd.,
2007). Nanopartikiiller, top-down metodunda biiylik malzemenin asama asama

nanoboyuta indirgenmesi, bottom-up metodunda atomlar veya molekiillerden
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baslayarak ylikseltgenmesi ile elde edilir (Sekil 2.2). Her iki yaklagimin da avantaj ve
dezavantajlart  vardir. Sentez metodunun  se¢imi, uygulamaya  yOnelik
nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in ¢ok Onemlidir (Rane, vd., 2018). Asagidan
yukariya yaklasimlarda elde edilen nanopartikiilleri sekil ve boyut bakimindan kontrol
etmek daha kolaydir (Gawande, vd., 2016).

Top down yontemlerde iiretim siireci genellikle mekanik-fiziksel parcacik iiretimini
ifade eder. Bottom up iiretim siirecinde, molekiil veya atomlarin kendi kendine
organizasyonu ya da kontrolli sentezi ile fizikokimyasal prensiplerine
dayanmaktadir. Nanopargaciklarin iiretilmesi i¢in kullanilan mekanik-fiziksel kirma
yontemleri cesitli 6giitme tekniklerini igerirken atom veya molekiillerden seg¢ilmis
daha karmasik yapilar aerosol proseslerini, ¢okelme reaksiyonlarini ve sol-gel

proseslerini igerir.

Nanopargaciklar hem kimyasal reaksiyonlarda hem de fiziksel siireglerde birgok farkl
sekilde sentezlenebilir. Ticari veya endiistriyel iiretimi i¢in kullanilan en yaygin

yontemler dort ana gruba ayrilabilir (Pokropivny, 2007):

* Buhar birikimi, alev pirolizi, yiiksek sicaklikta buharlagma ve plazma sentezini iceren

gaz fazi islemleri

* Coziiclilerdeki kimyasal reaksiyonlarin kolloidlerin, aerosollerin olusumuna yol

actig1 s1vi faz yontemleri

* Sol-jel teknigi

» Ogiitme, frezeleme ve alasim dahil kat1 faz mekanik islemler
* Litografi gibi cesitli asamalarin gergeklestigi islemler

Ayni malzeme olsa bile, spesifik Ozellikleri optimize etmek icin genellikle farkl

yontemler kullanilir (A.g.e.).
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Sekil 2.2: Top down metotlar; a-Kimyasal buhar biriktirme, b-Lazer ablasyonu,
c-Mekanik 6giitme. Bottom up metotlar; d-Sicak enjeksiyon, e-Sol jel metodu, f-
Mikro ve nano emiilsiyon olusturma

2.1.2. Partikiil Olusumunun Termodinamik Temelleri: La-Mer Teorisi

Nanomalzemeler i¢in yapilan arastirmalarin biiyiik ¢ogunlugunda, kontrollii boyut ve
sekle sahip yiiksek kaliteli nanopartikiillerin sentezi, malzemenin odak noktasi
olmustur (Finney ve Finke, 2008; Polte, 2015; Yin ve Alivisatos, 2005). Kolloidal
nanopartikiiller, y1gin muadillerinden farkli elektrik, optik, manyetik ve kimyasal
ozellikler sergilerler. Bu 0Ozellikler boyut, sekil, bilesim veya kristal yap1 gibi
parametrelerle belirlenir. Nanopartikiil eldesinde bu 6zellikler kontrol edilerek elde
edilecek malzemeyi arzu edilen sekilde ayarlamak miimkiindiir (Polte, 2015). Biitiin
nanomalzemenin eldesinde atom/molekiil — kiime — nanopartikiiller — amorf

malzeme seklinde bir sira izlenir.

Nanokristaller ¢ozelti igerisinde elde edilirken iki onemli adim takip edilir.

i)¢ekirdeklenme ve ii)kristal biiyiimesi (Arslan, 2014).

La Mer ve arkadaslarinin 1950°de siilfiir bazli yapilarin gelistirilmesinde yaptig
calisma ile nanokristallerin olusumunu kapsayan bir teori gelistirdiler (LaMer ve
Dinegar, 1950) ve hala nanopargacik olusum siirecinin genel mekanizmasini agiklayan
tek modeldir. Mekanizmalarina gore, kolloidal dispersiyon hazirlanirken baslangi¢
soliisyonu iyi bilinerek tasarlanmalidir. Kolloidal yapinin sentez mekanizmasina gore
ilk tlirlerin konsantrasyonu kisa bir siire igerisinde doyma noktasina gelecek sekilde

diizenlenmelidir (A.g.e.). Dolayisiyla partikiil biiylimesi son derece hizlidir ve bu
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nedenle konsantrasyonu biiyiime silirecindeki en yavas adimin c¢ekirdeklenme
seviyesinin altina diistiriir. Sekil 2.3’teki La-mer mekanizmasi, {i¢ asama da monomer

konsantrasyonunun zamana bagli degisimi sematik olarak gostermektedir.

Kritik agir doygunluk limiti

Cmax

Cekirdeklesme

Cmin

Konsantrasyon

Bliyiime

Coziinme

! Cekirdeklenme

Zaman

Sekil 2.3: La-Mer diagram: Cekirdeklenme ve biiyiime siirecleri: (I)
Cozeltideki serbest monomer konsantrasyonunda gerceklesen hizh artis (IT)
Cozelti icindeki serbest monomerlerin konsantrasyonunu onemli 6lciide azaltan
"¢cekirdeklenme patlamasi". Bu noktadan sonra monomerin konsantrasyonuna
bagh olarak ¢ekirdeklenme devam eder veya durur. (III) Cozelti boyunca
monomerlerin difiizyonunun kontrolii altinda meydana gelen ¢ekirdeklenme
biiyiimesi (Thanh, Maclean ve Mahiddine, 2014)

Cekirdeklenme, birinci dereceden faz gegisindeki ilk adimin siirecini tanimlayan
termodinamik bir modeldir. Klasik ¢ekirdeklenme teorisi, ¢ekirdeklenme siirecini
tanimlayan yaygin kullanilan basit bir teoridir. Bu teoriye gore, yar1 kararli fazdaki
yogunluk dalgalanmalari, belirli bir kritik boyuta ulasana kadar siirekli olarak birlegsen
ve parcalanan 6n cekirdek kiimelerinin olusumuna yol acar (Mullin, 2001). Kritik
boyuta ulasan kiimeler kararli hale gelir ve kendiliginden biiyiimeye devam ederek
kristal ¢ekirdeklerin olusmasina neden olur (Erdemir, Lee ve Myerson, 2019). Klasik
cekirdeklenme teorisi bir termodinamik sistemin ‘Gibbs serbest enerjisini’ minimuma
indirme egilimindedir (Venables ve Spiller, 1983). Baslangicta suyun faz gegislerini
aciklayan bu teori, LaMer’in nanopartikiil ¢ekirdeklenme siireglerine de aktarilmigtir

(Polte, 2015). Bu teori yalnizca ¢ekirdeklenmeyi tanimlar.
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Bu siirecin termodinamik tanimi, kiime olusumu igin gerekli olan serbest enerji
degisimini (AG) faz doniisiimii i¢in toplam serbest enerji degisimi (4G,,) ve bir yiizeyin
olusumu icin serbest enerji degisimi (AG) olarak tanimlayan Gibbs tarafindan

gelistirilmistir (Erdemir, Lee ve Myerson, 2019).
AG = AG, + AG, = BL*y + al?AG, (2.1)

Burada y yiizey gerilimidir. Karakteristik L uzunluguna gére fL? ve aL® sirasiyla alan
ve hacim faktorleridir. Kiiresel bir ¢ekirdek icin, ¢ekirdek ¢apir temel alinarak; alan
faktorii f = m ve hacim faktorii @« = m / 6 seklindedir. Yani yarigapi r olan kiiresel

kiimeler i¢in Denklem (2.2) olur.
AG = 4mry + Imr3AG, (2.2)

Kristallesmeye devam eden ¢ozeltiler igerisinde, toplam serbest enerji degisimi (4G,,)
sebebiyle, asir1 doymus bir ¢ozeltinin kendiliginden birikme egilimi olusur. Kat1 hal
stividan daha kararli oldugu icin, 4G, negatif olur ve bdylece sistemin Gibbs serbest
enerjisini azaltirken, kati-sivi ara yiizlin eklenmesi, serbest enerjiyi kiimenin yiizey

alaniyla orantili bir miktarda artirir (Kubota, Yokota ve Mullin, 1997).

AGg

Serbest enerji, AG
n"ﬁ

\
.r\Gv 1
1

1

Cekirdek boyutu, r

Sekil 2.4: Kritik ¢ekirdege ulasmak icin gereken serbest enerji diyagram (
Erdemir, Lee ve Myerson, 2019)
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Kiimelerin biiyiimesi, bliylimeyi destekleyen 4G, terimindeki azalma ile ¢6ziinmeyi
destekleyen AG terimindeki artis arasindaki rekabete baglidir. Bu kavram, iki karsit
terimin ve kiime olusumu igin gerekli toplam serbest enerji degisikliginin AG kiime

yaricapina gore ¢izildigi Sekil 2.4’te daha agik bir bigimde gosterilmistir.

Pozitif yiizey serbest enerjisi, baglangicta toplam serbest enerji degisiminde bir artisa
neden olan yari¢apa hakimdir. Kiime boyutu arttikga, pozitif enerji (4G,) ve negatif
enerji (4G,) terimleri arasindaki rekabet 6nemli hale gelir ve toplam serbest enerji,

kritik boyutu r, asarak maksimum r yarigapina geger.

d(AG) 5
B 8nr.y +4nrSAG, =0 (2.3)
2y
= — 2.4
rC AGv ( )

Baska bir deyisle, kritik boyut, makroskopik bir kristale donlismeye devam edecek
olan kararl1 bir ¢ekirdegin minimum boyutunu temsil eder (Mullin, 2001). Bu boyut,
serbest enerji fonksiyonunu yaricapa gore en aza indirerek degerlendirilebilir.
Cekirdegin kritik boyutundan daha kiiciik olan pargaciklar termodinamik kosullar
nedeniyle c¢oziinecek veya buharlasacaktir, dolayisiyla serbest enerjide azalma

saglanacaktir.

Ozetle, cekirdeklenme igin aktivasyon bariyeri AG,,; olarak adlandirilan serbest
enerji degisiminin maksimum degeri, denklemlerde (Denklem 2.3 ve 2.4) yerine

konularak bulunur:

AmrPy

AGeyir = 3

(2.5)

Cekirdeklenme hiz1 J(T, AG,,), hacim basina birim zamanda olusan ¢ekirdek sayisi,

genellikle Arrhenius denklemi kullanilarak ifade edilebilir:

AGv)

J(T,AG,) = Aexp (— kT

(2.6)

kg Boltzmann sabitidir. Kiimelerin (¢ekirdek) biiyiimesi Gibbs Thompson denklemi

ile aciklanir:
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c
lnF =InS = 2yv/kTr (2.7)

Denklem 2.5 ve 2.7’de degerler yerine konularak:

16my3v?

AG iy = —————
Gerit 3(kT In S)?

(2.8)

Bu denklemler ile goriiyoruz ki ¢ekirdeklenme hizini belirleyen ana faktorler asagidaki

sekildedir.

i.  Sicaklik (T)
ii.  Siiper doygunluk derecesi (S)
li.  Yiizey gerilimi (y)

Parcacik biiyiime ve olgunlagsmasini karakterize etmeye yonelik zamana gore parcacik

boyut dagilimina bagl olarak farkli yaklagimlar sunulmustur (Thanh, vd., 2014).

Klasik ¢ekirdeklenme kavrami arastirilirken homojen ve heterojen c¢ekirdeklenme
olusumlarini ayirt etmek dnemlidir. Homojen ¢ekirdeklenme kendiliginden ve rastgele
gelisirken heterojen ¢ekirdeklenme sivi veya buhar temasi olan kati yiizeylerde

meydana gelir.

Cekirdeklenme siireci, sabit monomer konsantrasyonu ve siiresi ile gerceklesir ve
cekirdek olusumunda monomer konsantrasyonu kritik siliperdoyma ulasilinca
¢ekirdeklenme asamasi sona erer (Arslan, 2014). Cekirdeklenme sirasinda
termodinamik kararsizlikta olan ve kritik yaricapa ulasmak ve biiylimek i¢in kararl
cekirdekler olusturan kristal kiimeler meydana gelir. Daha sonra ¢ozelti igerisindeki
serbest atomlar veya kararsiz g¢ekirdeklerin birlesimi ile nanopartikiiller halinde

biiyiirler.

Kristal olusumunu takiben biiylimeye neden olan fenomen i¢in Reiss 1951°de biiylime
hizinin yalnmizca partikiillere saglanan monomer akisina bagl oldugu "difiizyonla
biiylime" olarak bilinen bir biiyiime modeli gelistirdi (Reiss, 1951). Temelde koloidal
kristaller, yeni elde edilen ¢ekirdek yiizeyi lizerinde mevcut monomer difiizyonu ve
ardindan bagli ylizeyde monomer reaksiyonlari ile biiyiir. Bu yapilanma, genellikle

Ostwald olgunlagmasi olarak isimlendirilen difiizyonla kontrol edilir.
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Sonug olarak, kristalizasyon islemi (¢ekirdeklenme ve biiyiime) nanomalzemelerin
kristal yapisini, seklini, boyutunu ve diger morfolojik ilgili yonlerini belirlemede
onemli bir rol oynar. Ayn1 zamanda nanokristal bliylimesi partikiillere son seklini
veren Onemli bir siiregtir. Bu nedenle, nanokristallerin yapt mekanizmasini anlamak
icin varsayimsal bir yaklagim, nanokristallerin boyutu, sekli ve yapisi iizerinde daha
biliyiik bir kontrol saglar ve bunun sonucu olarak birtakim &zellikleri basitce
kristallestirme kosullarin1 degistirerek ayarlama olanagi sunar. Uygulama yonleri
acisindan kristallesme ve biiyiime yaklasimina dikkat etmek nanopartikiil sentezinin
muazzam bir 6zelligi gibi goriinmektedir. Nanopartikiillerin sentezinde kristallesme
prosediiriiniin kontrol edilmesi tiriinlerin 6zellikleri tizerinde 6nemli bir role sahiptir
ve Ureticilerin istenen ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahip malzemeler hazirlamalarina

izin verir (Arshadi, Moghaddam ve Eskandarian, 2014).

2.1.2.1. Partikiil stabilizasyonu

Partikiilin bir matris igerisine homojen olarak dagilabilmesi i¢in, birbirleri ile
etkilesime girmemeleri ve aglomerasyonlarinin 6nlenmesi gerekmektedir. Genel
olarak, nano ol¢ekteki parcaciklar kararsizdir ve kisa pargaciklar aras1 mesafelerde
birbirlerine van der Waals, elektrostatik veya manyetik kuvvetler tarafindan

cekildikleri igin kiimelenme egiliminde olduklar1 bilinmektedir (Polte, 2015).

Kolloidal siispansiyonlar, gelismis malzemelerden ilag dagitimina kadar cesitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Tohver, vd., 2001). Dolayisiyla kararl
bir yap1 olmasi i¢in, partikiil stabilizasyonu gereklidir ve partikiiller aras1 etkilesimleri
onlemek icin genel olarak elektrostatik, sterik ve diger itici etkilesimleri engellemek

ile mimkiin olmaktadir.

Elektrostatik stabilizasyonda, partikiil etrafinda yiik kiliflar1 olusturulur ve yiizeye
absorblanan yiikler sebebiyle birbirlerini iten pargaciklar ¢Okmeyi veya
aglomerasyonu engelleyecektir. Fakat stabilizasyonun pH degisimi ile orantili bir
sekilde degistigi bu nedende bir miktar sorun olusturdugu goziikmektedir. Ozellikle
hidroliz-kondenzasyon ile siirekli degisen sivinin polarligi pH degisimi stabiliteyi

engelleyen bir ortam olusturacaktir (Sekil 2.5).
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Sterik stabilizasyon, partikiil ylizeyine adsorbe edilmis noniyonik ylizey aktif
maddelerin veya polimerlerin bir dispersiyondaki partikiiller arasinda gii¢lii itme
sagladig1 islemdir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler veya polimerlerin,
partikiillerin ylizeyine adsorpsiyonu, 6zellikle organik ¢6zgen igerisinde partikiil
cevresinde ‘d” kalinligina sahip adsorbe bir katman iiretir (Tadros, 2013). Dolayisiyla
iyon yiikiine ihtiya¢ duymadan bir stabilizasyon gerceklesebilmektedir (Sekil 2.5).

Elektrostatik ve sterik stabilizasyonun basit bir kombinasyonu veya adsorbe

edilmis/bagli polielektrolitlerle bir stabilizasyon olan elektrosterik stabilizasyondur.

Kolloidal stabilitenin manyetik partikiiller {izerindeki etkisini gozlenlenen bir
calismada, secilen polimer farkli agirlik versiyonlart ile partikiil ylizey modifikasyonu

sonucu elekrosterik olarak stabilizasyonu saglanmstir (Yeap, vd., 2012).

Kontrollii bir sol-jel prosesinde partikiil yiizeylerindeki elektriksel yiikler ile partikiil
biiylimesi ile elektrostatik bir kolloidal ¢ozelti elde edilir. Dolayisiyla pargaciklar dis
bir elektrik alana tepki verirler ve bu durum zeta potansiyeli olarak adlandirilan
partikiil ylizeyindeki toplam yiikii belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Ortam pH
degisimi ile partikiil ylizeyindeki yiik dengesi degismekte ve partikiillerin temas ile
aglomerasyon gerceklesebilmektedir. Partikiiller arasi itme bariyeri olusturmak ve
uygun bir ¢ozgen ile reaksiyon tersinir bir duruma getirilebilir. Fakat sol-jel prosesinde

bu durum siirekli hidroksil kondenizasyonu sebebiyle miimkiin olmamaktadir.

Sekil 2.5: Metal oksit partikiillerin goriiniimii: a) Elektrostatik stabilizasyon, b)
Sterik stabilizasyon, c) Elektrostrerik stabilizasyon
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Nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu ile etkilesimler dnlenebilmektedir. Partikiil
yiizeyinde olusan yeni yiik dengesi diisiik bir ara yiizey enerjisi saglamaktadir. Bu

durum partikiillerin kolay islenebilir bir hale gelmesini miimkiin kilar.

2.1.3. Sol-Jel Prosesi

Sol-jel prosesi, bir iyon veya molekiiler bilesikten baglayarak iyonlar arasinda olusan
oksijen bagi sonrasi su veya diger kii¢iik molekiillerin salinmasi seklinde bir kimyasal
reaksiyondur. Su veya molekiillerin salinmasi sonrasi olusan yapilarla ti¢ boyutlu bir
agm olugmasi sonucu c¢oklu kondenzasyon reaksiyonu gerceklesir (Gugliemli,
Kickelbick ve Martucci, 2014). Sol-jel prosesi istenilen yapinin siv1 bir “sol” fazindan
kati bir “jel” fazina gegisini kapsar (Gupta ve Chaudhury, 2007).

Sol-jel prosesinde, gerekli sartlar saglandiktan sonra jel haline donen sol yapisini
olusturmak i¢in uygun ¢6zelti iginde bir 6n baslatict madde kullanilir (Pierre, 2020).
Sol-jel yonteminde kullanilan bilesenler; i) 6n baslaticilar ii) ¢oziiciiler iii) katalizorler

olmak tizere gruplandirilabilir.

On baslaticilar metal tuzlari ve alkoksitler olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar. Metal
tuzlar1 (M,,X,) ve metal alkoksitlere (M(OR),) 6rnek olarak aliiminyum Kkloriir,
AICl;, ve aliiminyum etoksit, AI(OC,H;g)3, drnek olarak verilebilir (A.g.e.). Siklikla
kullanilan metaller periyodik tablonun IV. ve V. periyotlarinda bulunan bazi gegis
metalleri (Ti, Zr, Sc, V, Cr v.d.) ve ametal (Si, Cl, Al, Br v.d.) grubundaki

elementlerdir.

On baslaticilarin kimyasina bagli olarak metal tuzlar icin su, metal alkoksitler i¢in
organik ¢oziiciiler (alkoller) kullanilmaktadir. Metal alkoksitlerle reaksiyon igin
genellikle metanol, etanol, izopropanol, biitanol gibi alkoller kullanilir. Su, diger
parametrelere (sicaklik, katalizor vb.) kiyasla molekiiler yapiyr olusturan ve kimyasal
tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesendir (Brinker ve Scherer, 2013). Su ile
organik ¢oziicliler, alkoksit dnciillerin reaksiyon kontrollerine dolayisiyla elde edilen
yapinin daha esnek bir jel formuna katki saglamaktadirlar (Gugliemli, Kickelbick ve
Martucci, 2014).

15



Sol- jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olarak ikiye ayrilirlar. Asit
katalizorlere asetik asit, nitrik asit, hidroflorik asit ve baz katalizorlere amonyum

hidroksit 6rnek olarak verilebilir (Kloskowski, vd., 2010).

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

Kondenizasyon
M(OR),,_,(OH) + (HO)M(OR),,_; = M(OR),,_4M — 0 — M(OR),,_, + H,0
ya da
M(OR),_;(OH) + M(OR),, » M(OR),,_4M — O — M(OR),_, + ROH

0— / / . M—©0
- o O /0 N
0 \\ \ / M/O q‘
AN '
' 0 \,0

Sekil 2.6: Metal alkoksit onciiliigiinde sol-jel yonteminin temel reaksiyonlar: ve
olusan agin goriintiisii

Bagka bir tanim ile sol-jel kimyasi, inorganik polimerlerin veya seramiklerin
soliisyondan s1v1 onciillerden bir ¢dziime ve son olarak da “jel” adi verilen bir ag
yapisina doniisiim yoluyla hazirlanmasi seklinde agiklanmistir (Brinker ve Scherer,
2013). Sol-jel reaksiyonunda sol olusumu, hidroliz ve kondenzasyon olmak tizere iki
ana reaksiyondan olusur. Cozelti i¢erisindeki reaksiyonun birinci asamasinda M — OR
gruplari, kararli olmayan ve diger tiirlerle reaksiyona giren M — OH baglarini

olustururlar. Bu birinci adima hidroliz denir. Ortamda yeterli alkol ve su bulundugunda
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tim —OR gruplarinin yerini —OH gruplar1 alir. Ikinci asamada, kararsiz M — OH
grubu, su veya alkol ¢ozeltisinde M — O — M baglar olusturmak i¢in diger M — OH
veya M — R (sol-jel basamagindaki 6nciilerin alkoksit olmas1 durumu) ile yogunlasir.
Ikinci adima kondenizasyon denir (Gugliemli, Kickelbick ve Martucci, 2014). Bdylece

Sekil 2.6°daki gibi ii¢ boyutlu bir ag olusur.

Sol-jel reaksiyonu denince akla ilk 6nce silikon alkoksitler gelmektedir (Sekil 2.7).
Sol-jel kimyas1 i¢in ¢esitli alkoksitlerin uygunlugu ve reaksiyonlarin sonucu birkag

parametre ile kontrol edilir (Danks, Hall ve Schnepp, 2016).

= Oksijen ve metal arasindaki elektronegatiflik farklarinin M — O baginin iyonik

karakterini etkilemesi

Livage ve digerleri tarafindan gelistirilen model ile bu etkilesim goriilebilmektedir

(Livage, Henry ve Sanchez, 1988).

= Alkil/aril zincirinin alkoksi gruplarimin stabilitesi {izerindeki elektron

verme/geri ¢ekme kabiliyeti

Hidroliz-kondenizasyon oranlarini dolayisiyla oligomerizasyon veya polimerizasyon

derecesini etkileyerek sonugta olusan jel yapisina yon verir.

» Ucuculuk ve viskozite gibi fiziksel degiskenlerim alkoksitlerin sol-jel kimyasi

uygunlugunu etkilemesi

q )
i a0
X §

Glisidiloksipropil trimetoksisilan Tetraetoksiortosilan

0
— \,_O\_ ;O\/ /\O". I\/\/\/\/\
Hz2N ~ N Si 5 A <3
3-Aminopropil trietoksisilan Oktiltrietilsilan

Sekil 2.7: Bazi silikon alkoksitlerin molekiiler yapilar:
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Guglielmi ve digerleri, sol-jel yontemi ile oksit sistemlerinin sentezi i¢in kullanilan
alkoksit ve alkoksit olmayan onciiller (nitratlar, karboksilatlar, asetilasetonatlar,
kloriirler ve diger inorganikler) ile arasinda oligomerizasyon derecesi, uguculuk,
viskozite, alkolle reaksiyonlar, alkoksitler arasindaki molekiiler iliski, hidroliz,
hidrolize karsi stabilizasyon gibi parametreler karsilagtirilmistir (Guglielmi ve
Carturan, 1988).

Ozellikle gecis metal alkoksitlerin hidroliz-kondenizasyon reaksiyonlar1 ¢ok hizli
gerceklesmektedir. Bu yapilar belli bazi ligantlarla kompleks olusturularak, sol-jel
reaksiyonlar1 kontrol altina alinmaktadir (Kessler, 2018).

Silikon alkoksitlerin hidrolizi ise olduk¢a yavastir. Bu nedenle, genellikle asitler veya
bazlar, sol-jel siirecini hizlandirmak igin katalizér olarak uygulanir. Danks ve
arkadaslari,  silikon  alkoksitlerin  hidroliz-kondenzasyon  reaksiyonlarmnin

anlasilmasmin sol-jel kimyasinda ustalasmanin anahtari oldugunu belirtmislerdir

(Danks, Hall ve Schnepp, 2016).

Metal tuzlar1 veya
Metal alkoksit
onciileri

Sol
(kolloidal partikiiller)

Sol
(polimerik yap1)

Kolloidal jel: Polimerik jel:
partikiiliin kendine partikiillerin
katilmast ile yap birbirlerine katilmasi
olusur. ile yap olusur.

Sekil 2.8: Sol-jel reaksiyonunda katalizoriin olusan ag yapisi iizerine etkisi

Katalizorlerin, tliretilmis agin nihai yapisi tizerinde biiyiik bir etkisi vardir. Bu farkli
davranig, katalizorlerden etkilenen nispi hidroliz-kondenzasyon oranlar1 arasindaki
karmasik etkilesime dayanmaktadir. Sekil 2.8’deki gibi genellikle katalitik aktif tiirler

olarak asitler, daha polimer benzeri genisletilmis bir yapiya neden olurken, bazlar daha
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partikiil benzeri bir morfoloji ile sonuglanir (Gugliemli, Kickelbick ve Martucci,
2014).

t

) ao\ /OR OR
ST5—0R 2@ |HOwSi-OR| & HO—Si”  +ROH4+H*

,0: / H H H

] OR

RO OR
Silikon alkoksitlerin asit katalizirii ile hidrolizi
1
RO RO\ /oa OR
RO 5 5 £ OR
/—--__§Si —O0OR = HO weseerees §j seaseeens OR = HO— Si’ +RO
HO™ / | \

RO OR oRr

Silikon alkoksitlerin baz katalizorii ile hidrolizi

Sekil 2.9: Silikon alkoksi gruplarin hidroliz reaksiyonlar1 (Danks, Hall ve
Schnepp, 2016)

Sekil 2.9’da bir silikon alkoksi grubunun, hem asit hem de baz ile katalize edilmis
sistemlerde bes koordinat gecis durumuna sahip bir hidroksil ile yer degistirme
reaksiyonu goriilmektedir. Hidroliz adiminin hizi, ge¢is durumunun stabilitesine
baglidir ve bu da, —OR gruplarina kars1 —OH gruplarinin goreceli elektron cekme veya
verme giiciine baglidir (A.g.e). Sonug olarak hidroliz adimi asidik kosullar altinda

giderek yavaglarken, bazik kosullar altinda daha hizli seyretmektedir.

¥
RO RO RO\ /OR RO OR
RO RO % ROLE & 5 RO % i OR
RO\"'-.' .I/\Esi___”‘OH = \Si—o ......... §f sessssese OH = \Si—O—Si, +H,0+H*
S—on /M Ho oH 3
/ RO RO OR RO OR
RO
Silikon alkoksitlerin asit katalizorii ile kondenizasyonu
1
RO RO RO\ OR RO OR
RO RO % RO . s RO % § _OR
RO\:‘:_ /\\h/Si—OH = \/Si—o ......... G esviiee OH = \Si—O—Si/ +OH
Si—0
/ ’ RO RO (|)R RO OR
RO

Silikon alkoksitlerin asit katalizorii ile kondenizasyonu

Sekil 2.10: Silikon alkoksi gruplarin kondenzasyon reaksiyonlar: (A.g.e.)
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Hidroliz sonrast yogunlasmanin gerceklesmesi ve ilerlemesi i¢in en az bir silikon
merkezinde bir silanol grubu gereklidir. Sekil 2.10’da katalize edilmis sistemlerin
kondenzasyon reaksiyonlar1 verilmistir. ilk hidroliz asamasinin tipik olarak en hizl
oldugu asidik kosullarda, kondenzasyon (yogunlagma) hidroliz tamamlanmadan 6nce
baslar. Bazik ortamda ise yogunlasma daha uzun gerceklesir ve ortam pH etkisi ile

partikiillerin morfolojisi Sekil 2.11°de gdsterilmektedir.

\ - '% oy . % : .. .'. .‘
5 )\ {/< ’#‘- -=x iy . ° .. .0 .. °
EJO FA % ) | o
2 E3e
:Cj ’2)‘; N L P &
3
G %g % 4\ o,
A 4 &.
pH ]

Sekil 2.11: pH etKisi ile bir jelin biiyiimesi ve degisen yapisi (A.g.e.)

Sonucta katalitik aktif yapilar olan asit katalizorii ile daha polimer benzeri
genisletilmis jel formunda bir yap1 elde edilirken, baz katalizorler daha parcacik
benzeri bir morfolojiye sahip olur. Sol-jel prosesi sayesinde, istenilen 6zelliklere
(sertlik, optik transparanlik, kimyasal dayaniklilik, gézeneklilik ve kimyasal direng
vb.) sahip maddeler, homojen inorganik oksit malzemelerden yiiksek sicakliklara

gerek duyulmadan oda sicakliginda elde edilebilmektedir (Brinker ve Scherer, 2013).

Sekil 2.12°de goriildiigii gibi sol-jel asamalarinin farkli prosesleri ile malzemelerin
degisik formlar1 daha sonra islenecek prosese gore olusturulabilir. Sollerin veya
jellerin islenmesi, Stober tekniginde orneklendigi gibi kiigiik partikiiller iiretmek icin
hidroliz-kondenizasyon sirasinda reaksiyon hizini kontrol eden katalizor ¢esidine gére

degisiklik gosterebilmektedir (Stober, Fink ve Bohn, 1968).
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Solution

V4

8,
SEle

Sekil 2.12: Sol-jel metodu ile farkh formlarda sentezlenen materyaller
(Shirsath, vd., 2018)

Sol-jel prosesinin bir diger 6nemli 6zelligi, ¢oziicii dolgulu jelin kuru bir katiya
doniistiiriilmesidir. Coziicliniin bir silika jelden basit bir sekilde uzaklastirilmas: veya
buharlastirilmast miimkiin olmaktadir. Sol-jel yontemi ile fiberler, filmler ve
partikiiller gibi farkli boyut, sekil ve bicimlerde elde edilen {irtinler ile kimyasal ve
optik sensorler (Grant ve Glass, 1997), membranlar, fotokromik uygulamalar (Wu,
Zhao, Huang ve Lim, 2017), ince film kaplamalar (Venkatesan ve Rajeswari, 2019)
yapilabilmektedir. Elde edilen yeni materyallerin gelistirilmesinde ve seramik,
niikleer, elektronik, gida endiistrisi ve benzeri endiistrilerde bilimsel ve miithendislik

alanlarinin i¢in uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Gida teknolojisi i¢in nanoenkapsiilasyon ile kokulart veya tatlari maskelemek, aktif
bilesenlerin gida matrisi ile etkilesimlerini kontrol etmek, aktif ajanlarin salinimini
kontrol etmek, hedef zamanda ve belirli bir oranda kullanilabilirligi saglamak i¢in

nanoteknolojik sistemler kullanildig: literatiirde ¢alismalar ile goriilmektedir (Gibbs
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vd., 1999; Chen, Remondetto ve Subirade, 2006; Jafari, Assadpoor ve Bhandari, 2008;
Dickinson, 2010). Aym1 zamanda iiretimin isleme, depolama ve kullanim sirasinda
nem, 1s1, kimyasal ve biyolojik bozulmalarin tespiti ve Onlenmesi i¢in sersorler

gelistirilmistir (Biiltzingslowen, vd., 2002).

2.1.3.1. Stéber teknigi

Stober islemi, malzeme bilimindeki uygulamalarda kontrol edilebilir ve tek tip boyutta
silika partikiilleri (SiO2) hazirlamak icin kullanilan kimyasal bir islemdir. Inorganik
silika partikiilleri ¢ok ¢esitli endiistriyel uygulamalar iginde dolgu maddesi,
stabilizator, baglayict gibi destek materyali olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar
icin genellikle partikiil boyutu ve yogunlugu iizerinde kontrol gerektirdiginden, bu

parametrelerin dogru belirlenmesi 6nemli bir durumdur (Parnell, vd., 2016).

Etanol,NH;
Sl—(0C2H5)4 + H20 —)‘—OH + C2H50H + Hzo

Sekil 2.13: Stober metodu ile silika nanopartikiiliin sentezi

1968'de Werner Stober ve ekibi tarafindan rapor edilen bu yaklasim bugiin silika
nanopartikiillere yonelik en yaygin kullanilan prosestir (Stober, Fink ve Bohn, 1968).
Molekiiler bir silan 6nciiniin bazik katalizor esliginde alkollii bir ¢ozelti iginde su ile
reaksiyona sokuldugu, ortaya c¢ikan molekiillerin daha sonra daha biiylik yapilar
olusturmak icin bir araya geldigi sentez metodudur. Sekil 2.13’de Stober prosesi ile

sentezlenen partikiillerin genel reaksiyonu gosterilmistir.

Reaksiyon kosullarina bagli olarak 50 ila 2000 nm arasinda degisen ¢aplara sahip silika
pargaciklari iiretildigi ¢alismalarla raporlanmistir (Dixit, vd., 2016; Z. Liu, vd., 2011,
Meier, vd., 2018). Stober mekanizmasinin sol-jel prosesine karsi reaksiyon kinetigi
tizerinde aktif olarak arastirmalar mevcuttur. LaMer partikiil biiylime modeline kiyasla
daha kontrollii ve istenilen boyutlarda, homojen sekillerde partikiiller elde
edebilmenin miimkiin oldugu ¢alismalarla anlasilmaktadir. Reaksiyon kinetiginin bu

sekilde kontroliiniin saglanabilmesi, titizlik isteyen uygulamalar i¢in malzemenin
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fiziksel ozelliklerinin ince ayarlanmasina olanak tanidi (Bogush, Tracy ve Zukoski,
1988; Zhang, vd., 2003).

Inorganik oksit silika bazli materyaller kataliz, fotokatalitik sistemler (Wang, Yang ve
Zou, 2019), tasima sistemleri (Akman, Ulusan, Banerjee ve Yilmaz, 2020), kimyasal
sensorler gibi cesitli alanlarda uygulamasi ihtiyag ve mevcuttur. Hidrofobisite ve
kimyasal reaktivite gibi yiizey oOzelliklerinde kritik role sahip modifiye edilerek
fonksiyonellestirilen bu partikiiller kullanilmaktadir (Yong ve digerleri, 2014). Stober
partikiilleri i¢in genel kullanilan Onciil silan tetraetoksiortosilan (TEOS)’dir. Sekil
2.14’de TEOS’un farkli modifikasyonlar1 sonucu partikiil sekli, boyutu, homojen
dagilimi iizerine yapilan bir ¢aligmay1 goriiyoruz. Modifiye edilmis Stober silica

partikiillerinin olduk¢a genis bir uygulama alan1 mevcuttur.

OCH,€ x ”
SI NHz
H,CO™ o
OCH3 0 o..
/ HoN Si AL é ”

OH
MO oy OH
A '\\o M oy
| OCH, . s
_A__Si-OCH4 ~
OCH3 / o
SH Son
Sekil 2.14: Yiizeyi farkh fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis silika partikiil
goriintiisii (Yong, vd., 2014)

OCH,CHs
sl OCHzCH;,
OCH,CH,

- Sl'

Stober yontemi, tetraetilortosilikat (TEOS) ve birkag organosilanin reaksiyonu yoluyla
cesitli islevsellestirilmis silika hazirlamak i¢in kullanilarak temas agisi 0~150°
arasinda yiizeyler elde edilebilecegi gosterildi (Barrera, Livotto ve Santos, 2016).
Sonugta silika lizerinde organik parcalarin varliginin Stober yontemi ile iiretilen

malzemelerin morfolojisini ve hidrofilikligini degistirebilecegi raporlandi (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15: Farkh organosilanlar ile modifiye edilmis Stober silika partikiillerin
temas agis1 goriintiileri (Barrera, Livotto ve Santos, 2016): Oktadesil-
trimetoksisilan (ODS), metil-trietoksisilan (MS), dodesil-trietoksisilan (DDS),
oktil-trietoksisilan (OS)

Liu ve ekibi, bugulanmaya karsitt cam yiizey eldesi i¢in TiO2/SiO2 nanokiireleri
yerinde biiyiitillerek yapiyr olusturmuslardir (Liu, vd., 2017). Baska bir ¢alismada
Stober kaplama teknigi ile manyetik ve floresan 6zellikli nano-sensor gelistirilmistir

(Lapresta-Fernandez, vd., 2011).

Silika ¢ekirdek materyali olarak kullanilmasinin yanisira genellikle altin ve platin gibi
bazi metaller icin tastyict olarakta kullanilmaktdir. Stober silika ile kaplanmis
monodispers altin nanopartikiilii, yliksek maliyetli altin nanopartikiiliin olusumundaki

zorluklarin iistesinden gelmistir (Luo, vd., 2013).

Bu tez kapsaminda, genis uygulanabilirligine dayanarak, Stober teknigi, dar boyut
dagilimlarina sahip silika parcaciklarinin iiretiminde birgok farkli reaksiyon
parametreleri incelendi ve siiperhidrofobik yiizey kaplamada optimize etmek i¢in

kullanildi.
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2.2. Nanokompozit Kaplamalar

Glintimiizde hizla gelisen teknolojinin ihtiyaglarini karsilayabilmek icin birgok istege
cevap veren malzeme iiretimine yonelik arastirmalar yapilmaktadir. Birgok ihtiyaca
cevap verebilmesi adina birden fazla malzemenin belirli 6zellikleri bir araya getirmesi
talep edilmektedir. Bununla birlikte ekonomik olmasi da goz ardi edilmemelidir.
Malzemeleri smiflandirinca igerisine ahsap, metal, seramik, plastik gibi yapilar
girmektedir. Bu siniflandirma igerisindeki malzemelerin hepsinin kendine has

ozellikleri vardir fakat tek bir malzeme her tiirlii ihtiyact karsilayamamaktadir.

Malzemeyi tek basina diisiiniirsek ahsap malzemeler hafif ancak islak ortamlarda
kullanilamazken; metaller sert ve saglam oldugu gibi kisa siirede korozyona ugrarlar.
Seramikler korozyona dayamikli fakat cok kirilganken; plastikler esnek, hafif ve
mitkemmel korozyona dayanikli olmalarinin yani sira zamanla nem alarak
malzemenin deforme olmasina sebep olurlar. Bu sebeple organik-inorganik hibrit
nanokompozit yapilar (Sanchez, vd., 2005), organik modifiye seramikler (Haas ve
Wolter, 1999) gibi birden ¢ok ozelligi bir arada bulunduran ve birden ¢ok ihtiyaci
karsilayan malzemelerin {iretimine yonelim baglamistir. Nanokompozit adi altinda
hibrit malzemeler kiitle halinde iiretilebilirken, ayn1 zamanda ekonomik olmasi
acisindan malzemenin sadece yiizey Ozelliklerini degistirerek benzersiz fiziksel,
mekanik ve islevsel Ozelliklere sahip olarak tiretilebilmektedirler (Santo ve Davim,
2012).

Nanokompozit kaplamalar, nanopartikiillerle modifiye olmus malzemelerdir.
Benzersiz ozelliklere sahip nanomalzemeler yaygin olarak polimerik malzemeler ile
karistirtlarak (modifiye edilerek) kullanilirlar. Matris malzemesine dayanarak,
nanokompozitler polimer matris, metal matris ve seramik matris kompozitleri olarak
simiflandirilir. Gelistirilmis performans ile yapisal ve fonksiyonel istege uygun
uretilebilen ¢ok katmanli nanokompozit kaplamalarda polimerik sistemler sik
kullanilirken, ¢ok cesitli metalik, seramik ve polimerik matrislerde gelistirilmeye

devam etmektedir (Advani, 2006).
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Sekil 2.16: Nanokompozit kaplamalar: a-Kendi kendini temizleyen
siiperhidrofobik yiizey, b-Antistatik kaplama, c-Anti-fouling kaplama, d-
Floresan kaplama kuvars taneleri, e-Cizilmeyen yiizey kaplamalari, f-
Antibakteriyel kaplamalar, g-Korozyon énleyici kaplamalar, h-Termokromik
kaplama, 1-Kir tutmayan tekstil iiriinleri

Nanokompozit kaplamalar bir nanokristal faz ve bir amorf faz veya iki farkh
nanokristal faz olmak iizere en az iki fazdan olusurlar (Jyotishkumar, vd., 2017).
Dolayisiyla bu kaplamalar iginde homojen bir sekilde gomiilii baska bir materyalin
bulundugu, bu materyallerden en az birinin karakteristik uzunlugu 1-100 nm olan bir
matris materyali olmas1 gerektigi bilinmektedir (Santo ve Davim, 2012). Makro/mikro
boyutta elde edemedigimiz kimyasal ve fiziksel 6zellikler nanoboyutlu tanecikler ile
yiizeye daha diizgiin kaplanarak elde edilebilmektedir. Ustiin &zellikleri, kolay
uygulanabilirligi ve ekonomik olmalart nano kaplamalarin bir¢ok alanda
kullanilabilmesini saglamistir. Sekil 2.16’da endiistriyel olarak kullanilan bu

uygulamalarin bazilarin1 gériiyoruz.

Farkli nitelikteki nanokompozit kaplamalar, hibrit organik-inorganik, insaat, spor,
optik, elektronik ve mekanik gibi endiistriyel alanlar ile de ilgilidir. Genel olarak,

organik-inorganik kaplamalarda organik bilesen kaplamalar i¢in esneklik saglarken,
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inorganik bilesen sertlik ve mekanik 6zellikleri degistirir. Literatiirde silisyum-karbiir
gomiilii hibrit nonakompozit kaplama ile asinmaya dayanikli yiizeyler elde
edilebilecegi belirtilmistir (Arslan, Arpac ve Sayilkan, 2010). Bu sekilde nanosilikat
tanecik iceren yapilar ile ylizeylerin sertlikleride arttirilabilmektedir. Giimiis
nanopartikiil igeren biyo-uyumlu antimikrobiyal polimerik filmler, 6zellikle tibbi
cihazlarin ylizey modifikasyonu igin iyi bir potansiyele sahip oldugu bildirilmistir
(Travan, vd., 2011). Travan ve ekibi, nanokompozitler ile termoset polimer ylizeyleri
icin sitotoksik olmayan antimikrobiyal bir kaplama gelistirmistir. Yapilan bir
incelemede, polimer matrise inorganik nano dolgular (metal nano tozlar, metal
oksitler, nano cam pullar, nitriirler ve karbiirler, nano-kalsiyum karbonatlar gibi)
eklenen nanokompozit kaplamalar geleneksel kompozit kaplamalara kiyasla tistiin
korozyon direnci ve mekanik performans sagladigi rapor edilmistir (Pourhashem, vd.,
2020).

2.2.1. Hidrofobik Kendi Kendini Temizleyen (Self Clean) Yiizeyler

Kat1 bir ylizeyin islatilabilirligi 6nemli bir 6zelliktir ¢linkii ylizey 1slanabilirligini
kontrol etmek birgok pratik uygulamada cok Onemli bir parametredir. Gelecegin
teknolojisinde hem temel hem de pratik uygulama acisindan biiyilik ilgi alan1 ve
nanoteknolojinin bir par¢asi olan islanmaz yiizey uygulamalarina yonelim ¢ok
fazladir. Yiizeylere nanomalzemelerin kaplanarak su ve organik ¢oziiciilere karsi
yiiksek iticilik kazandirilmasi ile kirlenmeyen ve dayanikli kumaglar (Ren, vd., 2018),
bugulanmaya direngli cam yiizeyleri (Lai, vd., 2012), buzlanmayan yiizeyler (Cao, vd.,
2009) yag/su ayirma sistemleri (Arslan, Ayta.¢ ve Uyar, 2016) gibi malzeme eldesi
miimkiindiir. Bu malzemeler ile bugulanmayan ara¢ 6n camlari, buz tutmayan ugak
govde malzemesi kendi kendini temizleme 6zelligine sahip giines pili panelleri veya

uydu antenleri gibi dis mekan cihazlar tasarlanabilmektedir.

Bir yiizeyin 1slatilabilirligi siv1 ile yiizeyin arasinda olusan aci, temas acis1 olarak
adlandirilmaktadir. Temas agis1 ile yiizeyin 1slanma davranisi hakkinda bilgi sahibi
olunur. Sekil 2.17°de goriildiigii gibi yiizeye diisen su damlasinin yilizeyle yaptig
temas agis1 degeri 90°’den kiiciik olunca hidrofilik yiizey, 90°’den biiyiikse hidrofobik

yiizey olarak adlandirilmaktadir. Yiizey ile su damlasi arasindaki a¢1 5”’den kiigiik
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oldugunda ylizey siiperhidrofilik yiizey olusmaktadir. Temas acis1 150°’den biiylikse
yiizey stiperhidrofobik yiizey olarak adlandirilmaktadir (Carré ve Mittal, 2009).

e

Siiperhidrofilik Hidrofilik Hidrofobik Siiperhidrofobik
6, <5° 5°< B¢ <90° 6, >90° 0, < 150°

Sekil 2.17: Kat1 yiizeylerin s1v1 ile temas acilar1 sonucu olusan yiizeyler
(“Surface Wettability | Institute of Interfacial Process Engineering and Plasma
Technology | University of Stuttgart”, t.y.)

Sekil 2.18: Lotus bitkisi yapraklarinin yiizey morfolojisi (Cannavale, vd., 2010)

Stiper hidrofobik yiizeylerin bir modifikasyonu olan kendi kendini temizleyen
yiizeyleri elde etmek ic¢in hidrofobik yiizey yaklasiminda ilham kaynagi doga
olmustur. Bu tiir yiizeylere 6rnek olarak kelebek kanadi, geko ayagi, piring bitkisi
yapragi verilebilir. Pratikte lotus etkisi olarak bilinen hidrofobik ozellige sahip
yiizeylerden en ¢ok bilineni lotus bitkisinin yapraklaridir (Patankar, 2009). Sekil
2.18’de gosterilen bu yap1 0Ozel yiizey morfolojisine sahiptirler. Lotus bitkisi

yapraklarmin yiizeyi elektron mikroskobu ile incelendiginde c¢ikinti sekilde

28



yumrularin varligr goriilmiistiir. Bu yumrularin nano dlgekte bal mumu benzeri fakat
daha kii¢iik boyutta piirtizliiliikler ile kapli olduklar1 gériilmiistiir (Cannavale, vd.,
2010).

Young esitligi Wenzel esitligi Cassie-Baxter esitligi

1+ Ry cos by =Ygy

3
Gas _...?"l.v

A -

’ Solid |

cos Oy = r, cos Oy cosOcy =f, cosOy — (1 = 1)

Sekil 2.19: Genel olarak, yiizey 1slatilabilirligini aciklayan ii¢ 6nemli 1slatma
teorileri: Young esitligi ile yiizey temas acisinin tanimlanmasi, Wenzel esitligi ile
aralarina su dolmus bir yiizeyin tanimlanmasi, Cassie-Baxter esitligi ile stvinin
hava ve yiizey boslugunda durmasi

Yiizeyin 1slatilabilirligini agiklayan Sekil 2.19°da gosterilen birtakim 1slatma teorileri
mevcuttur. Bir su damlasinin temas acist 8y ile ifade edilen diiz bir yiizeyin

1slanabilirligi, Young denkleminde verilmistir (Kim, 2008):

Vs + Yoy €cos Oy = ygy (2.9)

Ideal bir kat1 yiizeye kiigiik bir sivi damlasi yerlestirildiginde, ii¢ fazli arayiiz elde
edilir. ys;, Yy, Ysv sirastyla kati-sivi, s1vi-gaz ve kati-gaz arayiizey gerilmeleridir ve
Oy temas agisidir (A.g.e.). Young esitligi ile kat1 yiizeylerdeki kiiciik sivi damlalari
temas agisin1 Oy, sivi damlanin seklini ve yiizeyin 1slanabilirligi tanimlamak igin
yeterlidir. Young denklemi, yiizeyin tamamen piiriizsiiz oldugunu ve arayiiz enerjileri

tarafindan statik temas agisinin belirlendigini 6ngérmiistiir (Li, vd., 2017).

Statik temas agilari, ylizeyde bir s1ivi damlanin biriktigi ve degerin bir tensiyometre ile
elde edildigi sabit damla 6l¢iimlerinin sonucudur. Dinamik temas agis1 ise bir sivi
damlaciginin gerilmesi ve biiziilmesi sirasinda 6l¢iiliir ve aralarindaki fark, temas agisi
histerezisi olarak tanimlanir (Shirtcliffe, vd., 2010). Young modeli statik temas agilari
Olclimii ve yiizey piiriizliiliigli durumlarinda yetersiz kalmistir. Temas alanmin
piiriizlii bir ylizeyle arttigin1 6ne siiren Wenzel tarafindan denklem asagidaki sekilde
modifiye edildi (Wenzel, 1936):
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cos By, = rgcos Oy (2.10)

Oy, goriinen temas agisi, g piriizlilik faktorii ve 6y statik temas agisidir. Wenzel
durumunda, stvinin piiriizlii yiizeyle tam temas halinde oldugu kabul edilir, dolayistyla
daha genis temas alan1 ve daha giiclii yapisma su damlasinin ylizeyden hareket

etmesini ve yuvarlanmasini zorlamaktadir.

Stiperhidrofobik yiizeyler genellikle mikro veya nano 6lgekli piiriizlerle kaphdir. Su,
piiriizlere niifuz edebilir veya piiriizlerin {izerinde asili kalabilir (Li, Reinhoudt ve
Crego-Calama, 2007). Her iki durum igin, diiz yilizeyde 6l¢iilen agiya kiyasla ¢ok daha
yiikksek temas agilart gozlemlenir. Bu iki duruma, karsilik gelen teorik modellere
Wenzel durumu ve Cassie — Baxter durumu adi verilir (Cassie, 1948; Cassie ve Baxter,
1944; Wenzel, 1936). Bu modeller, siiperhidrofobik yiizeyler ¢alismasinin temel

prensiplerini olusturur.

Teorik olarak Wenzel modelinin daha diisiik bir enerjiye karsilik geldigi Cassie-Baxter
modeli tarafindan 6nerildi. Cassie-Baxter ’a gore sivi piirlizlii yiizeyin {istiinde ve kati
yiizey ile arasinda havanin hapsoldugu gerekgesiyle damlaciginin yiizeyden taginmasi

ve yuvarlanmasinin kolay olacagin1 modelledi (Cassie ve Baxter, 1944):
cosOcg = fscosbBy — (1 —f,) (2.11)

fs ve fy, siviile temas eden kat1 ve buhar (hava) fraksiyonlaridir (fs + fy = 1). Yiizey

pliriizliliigiiniin artmasi fg’yi diisiiriir ve 6.5 de biiylik bir artisa neden olur.

Wenzel ve Cassie-Baxter modelleri arasinda net bir sinir yoktur. Hafif piiriizli
yiizeyler Wenzel davramisi izlerken oldukca piiriizlii yilizeylerde Cassie-Baxter
davranigina uymasi beklenir. Orta piiriizliilik durumlarinda her iki model izlenebilir.
Stiperhidrofobik bir ylizey elde etmek i¢in, s1vi ve havanin temas alanini genisletmek
aynt zamanda plrizli ylizeyin fraktal boyutlarinin tasarlanmasi  ¢ok
onemlidir. Dolayisiyla, ylizey serbest enerjisini degistirmek veya piiriizliiliik yiizey
yapisini veya her ikisini birden imal ederek siiperhidrofobik bir ylizey elde edebilir

(Li, vd., 2017).
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Sekil 2.20: Farkh yapilardaki siiperhidrofobik materyallerin mikroskop
goriintiisii; a-lotus yapragi b-yanmis mum Kkiilii c-desenli mikro siitunlar d-
karbon nanotiip hal (Bocquet ve Lauga, 2011)

Dogada bulunan tiim 6rnekler kopyalanarak, hidrofobikligin yiizey dokular: tarafindan
stiperhidrofobiklige doniistiiriilmesi miimkiindiir. Yukarida tartisildigi gibi, bir
siiperhidrofobik yiizeyin 1imal edilmesinde iki Onemli faktor; dayanikh
mikro/nanopartikiiller ile uygun hiyerarsik yap1 ve diisiik enerjili bir yiizey eldesidir
(Ma ve Hill, 2006). Bu ilkelere dayanarak, siiperhidrofobik yiizeylerin ve kaplamalarin
hazirlanmasi igin ¢esitli sentetik yaklagimlar gelistirilmistir (Dong, vd., 2019; Ren,
vd., 2018; Wei, vd., 2018; Zhou, vd., 2019). Sekil 2.20’de bu sentetik yaklagimlardan

biri verilmistir.

Stiperhidrofobik ylizey oncii 6rneklerinden biri olan, 1996 yilinda Kao Corporation'da
Onda, Shibuichi, Satoh ve Tsujii tarafindan alkil keton dimer mumunun fraktal yapilari
biiyiitillerek ve cam ylizeylere kaplanarak elde edilmistir. O zamandan beri,

stiperhidrofobik ylizeyleri ve kaplamalari imal etmek i¢in tasarlanmig yontemlerin
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sayisi literatiirde hizla artmaktadir. Istenilen yiizeyi tasarlamak icin kullanilan sentetik

stratejileri li¢ gruba ayirabiliriz (Kim, 2008).
» Hidrofobik malzemenin piiriizlendirilmesi

Diisiik yiizey enerjileri nedeniyle, florlanmis polimerler dogasi geregi giicli
hidrofobiklik sergiler. Diiz politetrafloroetilen (PTFE) yiizeyler iizerindeki su temas
acist Oy = 115 — 120° ’dir. Bu polimer ylizeylerin 6rnegin plazma asindirma gibi
yontemlerle piiriizlendirilmesi siiperhidrofobiklige yol agar. Plazma tarafindan
tiretilen yliksek enerjili oksijen tiirleri, florlanmis polimer malzemeleri rastgele
asindirarak su temas agisin1 ~170°’ye ¢ikarmak igin gereken ylizey piiriizliligiini

olusturabilir.

PTFE malzmelerde oldugu gibi hidrofobik hidrokarbon malzemelerin yiizeylerinin
purtizlendirilmesi ile siiperhidrofobik 6zellikler kazandirabilir. 1953’te Bartell ve
Shepard (Bartell ve Shepard, 1953) parafin yiizeylerini makine ile isleme yoluyla
piiriizlendirerek siiperhidrofob ylizey elde edilebilecegini gosterdiler. Aymi sekilde
plazma teknigi ile polipropilen malzemelerin yiizeyinde piiriizliiliik olusturularak

stiperhidrofobiklik elde edilebilmektedir (Youngblood ve McCarthy, 1999).
» Hidrofobik muameleleri takiben yiizeyde kaba yapilar olusturmak (desenleme)

Hassas ylizey miihendisligi ile malzeme ylizeyini piiriizlendirmek ve ardindan ylizey
kimyasin1 hidrofobik islemlerle degistirmektir (Carré ve Mittal, 2009). Iyi tasarlanmis
geometrilere sahip yapilardan olusan belirli mikro dokular ile siiperhidrofobik
yiizeyler elde edilir. Ornegin icsel su temas agis1 74° olan hidrojenle sonlandirilmis
silisyum nanopartikiil yiizeylerinde siiperhidrofobik bir davranis olusturmak icin
mikro dokularmn tasarimi  ve {iretimi ¢alisilmistir (Cao, Hu ve Gao,
2007). Piiriizlendirme isleminden sonra bu yiizeyler, siiperhidrofobik ozellikler
tiretmek igin alkilsilan veya florlanmig silan molekiilleri ile islenebilirler (Yang, vd.,
2018). Bu alanda yaygin kullanilan yaklasimlardan biri de sol-jel islemidir. ince
filmlerin ¢okeltilmesinden sonra yiizey piiriizliliigii olusturmak i¢in, ikincil bilesen
sol-jel ¢okeltme islemine dahil edilir (Kim, 2008). Bu sekilde modifiye florlu silan
nanopartikiilleri ile kaplama, sol-jel ile islenmis filmleri siiperhidrofobik hale

getirebilmektedir (Zhou, vd., 2012).
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= Kaba dokulara hidrofobik materyallerin yerlestirilmesi

Literatiirde, ayn1 anda tek bir adimda hem geometri hemde hidrofobik yiizey kimyasi
iiretilmesi seklinde tasarlanir. Ornegin 150 ° 'den biiyiik temas agilarma sahip sol-jel
faz ayirma islemi kullanilarak hazirlanan siiperhidrofobik kd&piikler, hidrofobik
ozelligi  organo-fonksiyonellestirilmis inorganik monomerler kullanilarak ve
kosullarin iirinde tutulacak sekilde ayarlanmasiyla olusturulmustur (Shirtcliffe, vd.,
2003).

Stiperhidrofobik yilizeylerin ve kaplamalarin sayisiz potansiyel pratik uygulamasiyla
vardir. Literatiirde bu yilizeylerin eldesi icin ¢esitli yOntemler mevcuttur.
Stiperhidrofobik yiizeyler insa edilirken hedef substrat yiizeyine gore uygun
piriizliilik ve hidrofobiligi saglayacak en iyi yontemi se¢mek artik miimkiindiir.
Deneysel sonuglar ve gozlemler, siiperhidrofobikligin temelleri hakkinda daha fazla

teorik aragtirmanin olacaginin gostergesidir.

2.2.2. Cizilme Onleyici Nanopartikiil Destekli Nanokompozit Yiizeyler

Organik veya inorganik malzemelerin herhangi bir katki olmaksizin ¢izilme
olasikliklar1 ¢ok yiiksektir. Ozellikle bir¢ok alanda siklikla kullanilan sert materyaller
istenen dayaniklilig1 saglamakta fakat kendisine gore daha sert bir malzeme ile temasi
neticesinde ¢izilme durumunun 6niine gegilememekte ve malzemede kalic1 hasarlar

birakabilmektedir.

Gilinlimiizde malzemeden istenen 6zellikler neticesinde ¢izilmeye kars1 direncli yiizey
Ozelliklerine sahip uygulamalar gelistirilmistir. Metal ylizeylerin asinmasi ve
cizilmesini Onlemek i¢in en degerli ve etkili yontemler, bir metal substrat iizerine
harici bir polimerik kaplama tabakasi uygulamaktir (Karimi, Amiri ve Zori, 2020).
Nanopartikiillerin dahil oldugu organik-inorganik hibrit kaplamalar ile yiizeye
istenilen bircok Ozellik saglanabilirken ayni zamanda c¢izilme Onleyici bir form

kazandirilabilmektedir.

Cizilme 6nleyici yiizeylerde yapilan analizler ylizeyin daha sert ve keskin bir materyal

ile ¢izilmesi sonucu ¢izilme kapasitesinin belirlenmesi seklinde yapilir ve yapilarin
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sertligi daha ¢ok cizme sertligi cinsinden Mohs sertlik skalasina gore belirlenir. Bu

skala Avusturyalt mineralog Friedrich Mohs tarafindan 1812 de ortaya konulmustur.

2.2.3. Korozyon Onleyici Nanopartikiil Destekli Nanokompozit Yiizeyler

Inorganik organik hibrit ve nanopartikiil destekli kaplamalarin endiistriyel olarak en
onemli uygulamalarindan bir tanesi korozyon 6nleyici yiizeylerdir. Ozellikle araba
jantlari, metal endiistrisi ylizeyleri atmosferik ortamlardan ve iyonik sebeplerden
dolay1 ¢ok biiyiik zarar goriirler. Korozyon genellikle bir oksidasyon ve rediiksiyon
islemlerini beraber gergeklestirmektedir. Dolayisiyla efektif bir kaplama bu iki
proseside kontrol altina almalidir. Bunu yapabilmek i¢in genellikle yiizeyde izolator
olarak organik boyalar kullanilmakla birlikte nanokompozit kaplamalarda
nanopartikiiller de bu isleme dahil edilirler (Radhamani, Lau ve Ramakrishna, 2020).
Bu sayede korozif etki gosteren ¢ozeltinin yiizeyde diflizyonu Onlenir ve ayrica
polimer-nanopartikiil arayiizeyi oldukge etkin bir sekilde dolduruldugu igin korozyon
etkisi minimize edilir. Antikorozif etkiyi elde edebilmek i¢in nanopartikiillerin
arayiizeyde 1iyi bir dolgu etkisi gostermesi gerekir. Bu da genellikle diisiik boyutlu
nanopartikiiller vasitas1 ile gergeklestirilir. Hall Petch etkisi denen bir etki
arayiizeylerin daha stabil kalmasi i¢in nanopartikiillerin de kii¢iik boyutlu olmasin
ongormektedir (Zhao, Li ve Jiang, 2003). Boylece nanopartikiillerin boyutu vasitasi
ile arayiizey noktalar1 tipki bir igne baslig1 noktasi gibi o bolgelerin korozyona karsi

diisiik performans gostermesini 6nlemis olur.

2.3. Kaplama Metotlari
2.3.1. Piiskiirtme (Spray) Teknigi

Piiskiirtme teknigi (sprey kaplama) kullanilan kaplamalarda, bir spray gun veya sabit
puskiirtme sistemleri ile yiizeyler kolaylikla kaplanabilmektedir. Bir altlik iizerine
puskiirtiilen sivi damlalar1 yiliksek reaktiviteleri nedeniyle yiizeyde ince bir film
tabakasi olusturur. Piiskiirtme sonrasi yapilan sertlestirme/buharlastirma iglemi ile

¢oziici, ¢ozelti igerisinden uzaklastirilir. Kaplamanin kalinligi, kullanilan materyalin
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nozil biiylikligi, ¢ozeltinin viskozitesi, piiskiirtme hizi ve mesafesine bagli olarak

degismektedir (Carey, vd., 2018).

Piiskiirtme teknigi karmasik sekillerin dahi kolayca kaplanmasina olanak saglamasi,
diisiik maliyet ve ucuz donanima sahip olmasi agisindan avantajli bir kaplama
teknigidir. Fakat kaplama verimi diisiik olup homojen bir film elde etmek i¢in uygun
piiskiirtme sartlarini saglamak gerekmektedir. Kaplama kalinligi her zaman her yerde
ayni olmayabilir. Sprey kaplama teknikleri sanayide organik vernikler i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Preslenmis cam parcalar, lambalar gibi diizensiz sekilli cam

formlarini kaplamak igin de uygundur.

2.3.2. Dondiirme (Spin) Teknigi

Doéndiirerek kaplama tekniginde, kaplama alanina dik bir eksen etrafinda dondiiriilen
substrat ylizeyinin ortasina ¢Ozeltinin damlatilmas1t ve ¢ozeltinin merkezkag
kuvvetinin etkisiyle althigmn ortasindan kenarlarina yayilmasi esasina dayanmaktadir.
Dondiirme islemi, mikro elektronikte dondiiriilen camlar ve donme simetrisine sahip

alt tabakalar, 6rnegin optik lensler veya gozliik camlari i¢in gelistirilmistir.

Dondiirerek kaplama islemi ¢o6ziiciinlin  biriktirilmesi, dondiirme, dondiirmenin
sonlandirilmast ve islem bittikten sonra ¢oziicliniin buharlastirilmasiyla olusan jel
tabakas1 seklinde ilerler. Kaplamanin kalitesi kaplama sivisinin reolojik
parametrelerine ve g¢evreleyen atmosferin Reynolds sayisina baglidir. Donme hizi
atmosferik siirtlinmenin yiiksek Reynolds sayilarina (tiirbiilans) yol agtig1 bir aralik
icindeyse, optik kalitede bozulmalar gozlemlenir (Lawrence ve Zhou, 1991).
Dondiirerek kaplanmis bir tabakanin son kalinliginin isleme ve acgisal hiz, viskozite ve
¢coziici buharlasma hiz1 gibi parametrelere bagimliligi birtakim formiillerle
tasarlanmistir (Meyerhofer, 1978). Dondiirme yOnteminin avantajlari; yilizeyde
olusmaya baslayan filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Sonug olarak film kalinligi,

yiizey boyunca homojen bir 6zellik géstermesidir.
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2.3.3. Daldirma (Dip) Teknigi

Bu teknikte prensip olarak, kaplanacak substratin bir siviya daldirildigi ve daha sonra
kontrollii sicaklik ve atmosferik kosullar altinda dogru hesaplanmis bir hiz ile geri
cekildigi islem olarak tanimlanabilir. Kaplama kalinlig1 esas olarak geri ¢ekme hizi,
kaplanacak yiizeyin kimyasi ve sivinin viskozitesi gibi parametrelerle belirlenir.
Daldirma yontemiyle kaplama islemi daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve
buharlasma gibi 5 ana safhadan olusmaktadir. Kaplama sonunda elde edilen jelin 1s1l

islemle yogunlastirilmasi gerekir.

Daldirma tekniginde ozellikle su gibi yiiksek yilizey gerilimli ¢oziiciiler
kullanildiginda, alt tabakayr homojen olarak islatmanin zorlugu ile karsi karsiya
kalinir. Ayrica ultra ince (< 20 nm) veya ultra kalin (> 1000 nm) tabakalarin
yiiksek oranda seyreltilmis veya yiiksek viskoziteli soliisyonlardan hazirlanmasi
gerektiginde kalinligin kontrol edilmesinin zorlasacagi bildirilmistir (Grosso, 2011).
Ayrica, bu teknik i¢in kaplanmig yiizeyin lizerine birden fazla kaplama yapilabilir. Bu
sekilde bircok metal oksit tabakalar1 birbiri tizerine kaplanabilir. Bu sekilde elde edilen
yiizeylerde Ornegin gegirgenlik ve yansitma gibi birden ¢ok o6zelligin bir arada

bulunmasi saglanir.

2.3.4. Akitma (Flow) Teknigi

Akimli kaplama isleminde, sivi kaplama sistemi, substratin iizerine asagi yukari
dokiilmek suretiyle gerceklestirilir. Kaplama kalinligi, alt tabakanin egim agisina,
cozeltinin viskozitesine ve ¢oziicii buharlasma hizina bagh oldugu bilinmektedir.
Akitma tekniginin avantaji, diizlemsel olmayan biiylik yapilarin dahi olduk¢a kolay
kaplanabilmesidir. Ayrica akitma yonteminin ardindan déndiirme isleminin yapilmasi
ile daha homojen bir kaplama elde etmek miimkiindiir. Dondiirme igleminin
uygulanmadig1 durumlarda kaplama kalinhiginda yukaridan asagiya dogru bir artik
gozlenecektir (Chen, 1983).

Bu ¢alismada sentezlenen organik-inorganik hibrit kaplamalar, kullanim kolayligi ve
optimize edilebilir kaplama kalinligi saglayabilmesi acisindan sprey kaplama

(ptskiirtme teknigi) kullanilarak paslanmaz ¢elik ytlizeylere uygulanmistir.
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA YONTEMI

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde partikiil sentezi ve modifikasyonu icin Tetraetilortosilikat—TEOS
(Dynasylan, Evonik), Oktiltrietoksisilan—OCTEO (Dynasylan, Evonik), solvent
olarak izopropil alkol—IPA (Sigma Aldrich), katalizor olarak %25’lik amonyum
hidroksit solisyonu—NHj4 (Sigma Aldrich), partikiillerin yikanmasinda etil alkol, metil
alkol ve aseton (Sigma Aldrich) kullanildu.

Tablo 3.1.1: Kullanilan kimyasallarin kisaltma isimleri ve formiilleri

TEOS Si[0CsHs],

GPTMS Si[0CH,]3C3H,0CHOC,Hs,

FAS Fi3(CH,),Si(0C,Hs)4
ATSB Al—sec — [0(C4Hy)]3
HAcacOEt C,H;0C4H50,

Kaplama mazlemesi igin y —glisidiloksipropiltrimetoksisilan—GPTMS (Dynasylan,
Evonik), Floroalkilsilan—FAS (Dynasylan, Evonik), Epoksi re¢ine (Baumex-210),
Aliminyum trisekonderbiitoksit—ATSB (abcr), Etilasetoasetat—HAcacOEt (Alfa
Aesar), kullanildi (Tablo 3.1.1). Hidrolizat hazirlamak i¢in kullanilan HCI
(hidroklorik asit), Merck’ ten temin edildi. SiO2 nanopartikiil sentezinde ve tiim diger
gerekli yerlerde kullanilan su, deiyonize su ( 25 °C’de iletkenlik 18,2 uS) olarak
almmustir (Millipore Simplicity@UV, MERCK).
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen SiO2 nanopartikiillerinin morfolojik, boyutsal analizi ve atomik
haritalamas1 SEM-EDX (Zeiss Gemini 500, Almanya), termal 6zellikleri TG/DTA
(Seiko SI1-7300, Japonya), yiizey fonksiyonel gruplari ve atomik analizi XPS
(Thermo Scientific-Nexsa, ABD), kristal yapilar1 XRD (Stoe-Stadi MP, ABD) ile
karakterize edilmistir. Kaplanmig ylizeylerde kontak agis1 dl¢imleri Temas acisi
dl¢iim cihaz1 (Biolin Scientific Attension-Theta Lite, Isvigre) kullanilarak yapildi.
Partikiillerin yiizey modifikasyonu ve kaplamalarin polimerizasyon reaksiyonlari
icin ATR modiillii FT-IR (Shimadzu-IRTracer-100, Japonya) kullanilmistir. Image-
J goriintii isleme programu ile partikiillerin boyut hesaplar1 yapilmistir. Reaksiyonlar
i¢in 1s1tic1 kontrollii IKA RCT manyetik karistirici ve partikiilleri ¢ozeltiden ayirmak
icin HITACHI CR 22N yiiksek hizli ve sogutucu 0Ozelligi olan santrifii
kullanilmistir (5 000-12 000 rpm). Reaksiyon ortami pH ve sicaklik kontrolii
Milwaukee M 150 pH metre ile saglanmistir.

SiO2 nanopartikiilleri igeren kaplama karigimlarinin hazirlanmasinda IKA T18
marka ve modelli dijital Ultra Turrax kullanilarak malzemenin homojenizasyonu
saglanmistir. Kaplama karigimi sprey kaplama yontemi ile AISI 304 paslanmaz ¢elik
plakalara (10 cm X 10 cm X 5cm)  uygulanmistir.  Kaplanacak  plakalarin
temizliginde ISOLAB Ultrasonik banyo, kaplanmis plakalarin sertlestirilmesi i¢in
300 °C’ ye ayarlanabilen Memmert UNSS5 etiiv se¢ilmistir.

SEM analizleri i¢in 6rnek etanol ¢ozeltisinde hazirlandiktan sonra bazen bakir gerit
lizerine bazen de karbon bant iizerine 1 damla damlatilarak kurutulur. Iletkenligin
tyilestirilmesi icin yiizey yaklasik 5 nm civarinda altin ile kaplanir. EDX analizleri

400 um? alanda gerceklestirilmistir.

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

hiz1 ile 900 °C’ ye kadar azot atmosferinde standart bir agirliga gore 1sitilmistir.

XPS, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi yilizey karakteri ve elementel kompozisyon
olciimii gergeklestirildi. Olgiimlerin alinmasi i¢in mono kromatize edilmis Al Ko X-
1511 (hv=1486.6 e¢V) kaynagindan iyon tabancasi ile yilik notralize edici sistem

birlestirildi. Genis enerji aralig1 taramalar1 0-1360 eV baglayici enerji araliginda, 200
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eV detektor gecis enerjisinde ve 1 eV enerji adim boyutunda kaydedilmistir. 50 eV
gecis enerjisinde ve her atom icin 0.1 eV enerji adimlarinda yiiksek ¢oziiniirlikli

spektrumlar elde edildi.

XRD 6l¢timleri STOE-STADI MP dikey sistem ile iletim modunda Cu’mn K, (@ =
0.15406 nm) 1s1mas1 kullanilarak 26 (Theta) = 10-80 araliginda 6lgiildi.

Kontak acgisi1 cihazi ile yiizeye ortalama 1,5 pL su damlasi damlatilarak alinan

Olctimler led 1s1kl1 kamera ile fotograflanmistir.

Kaplamalarin tutunma ve ¢izilme 6zellikleri, ASTM D 3359 standartlarina uygun
olarak, Multi Cross Cutter (Erichsen, type 295) markali malzeme ile yapildi.
Korozyon testi i¢in ASTM B368 standardina gore testler yapildi.

3.2. Metot
3.2.1. SiO2 Nanopartikiil Sentezi

Nanoboyutta SiO> partikiilleri kontrollii hidroliz-kondenzasyon imkani sunan Stober
teknigi kullanilarak sol-jel yontemi ile elde edilmistir. Sentez sirasinda farkli
parametrelerin etkisini gozlemlemek adina klasik teknik modifiye edilerek partikiiller
elde edilmistir. Sabit ortam atmosferinde sicaklik, siire, konsantrasyon ve tek kap
icerisinde modifikasyon gibi degisken parametreler farkli boyut ve morfolojilerde
nano-partikiil sentezini bize sunmusglardir. Biitlin partikiiller ilgili degiskenler ile genel

olarak Tablo 3.2.1°de gosterilmistir.

Nanopartikiil sentezi i¢in belirli bir konsantrasyonda TEOS hazirlanir. Farkl bir kap
igerisinde 0 °C ayarlanmis buzlu su ortami1 olusturularak, 250 mL’lik balon igerisinde
IPA/Su/Amonyak (3/6/1) karisiminin iizerine hizli bir sekilde damlatilir. Sicaklik 15
dk boyunca 0 °C’de tutulur. Daha sonra pH 6l¢iimii yapilir. Sayet pH degeri 10,5-11,5
degerinin altinda ise ilave amonyak ile pH ayarlamasi yapilir. pH ayarindan sonra buz

banyosu uzaklastirilarak gerekli siire boyunca karistirma devam eder.
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Sekil 3.1: Sol-jel reaksiyonu ile sentezlenen modifiye olmayan SiO2
nanopartikiillerin akim semasi ve olusan agin sematik goriintiisii

Baz1 deneylerde baslangictaki 0 °C ayarlamasi yapilmaksizin partikiil sentezi
gerceklestirilir. OCTEO ile yiizey modifikasyonlar1 deneylerinde her iki yontem de

kullanilmastir.

SiO2 nanopartikiil sentezi sonunda, nanopartikiil iceren ¢ozelti 9000 rpm, 5 dk 25
°C’de santrifiijlendi. Daha sonra partikiil ve sivi kisim ayrilarak partikiiller etanol ve

aseton ile 2 kez yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.
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Sekil 3.2: Sol-jel reaksiyonu ile sentezlenen Oktil modifiye SiO2
nanopartikiillerin akim semasi ve olusan agin sematik goriintiisii

Yikama esnasinda partikiillerin yikama soliisyonunda tekrar disperse olmasina 6zen
gosterildi. Bu sayede yiizeyde adsorbe olan iyonik yapilar daha kolay uzaklastirilir.

SiO2 nanopartikiil sentezinin akim semalar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Tablo 3.2.1: SiO2ve Modifiye -SiO2 nanopartikiillerin farkh parametreler ile

sentezi
Farakal Eﬁg)s O((r:nTO'IE)O 'P(';/ (')\:;43 Siire | 02K | Modifikasyon
NP1 | 01 i 3/1 3s | Var i
NP2 | 01 i 3/1 4s | Var i
NP3 0,1 - 3/1 5s Var -
NP4 | 0,05 i 3/1 6s | Var i
NP5 | 0,09 i 3/1 6s | Var i
NP6 0,1 - 3/1 6s Var -
NP7 | 01 i 3/1 10s | Var i
NP8 | 01 i 3/1 12s | Var i
NP9 0,1 - 3/1 18s Var -
NP10 | 01 . 3/1 24s | Var i
NP1l | 01 . 31 | 36s | Var i
NP12 0,1 - 3/1 48s Var -
NP13 | 01 . 3/1 72s | Var i
NP14 | 01 . 3/1 9%s | Var i
NP15 0,09 0,06 3/1 1s Var Var
NP16 | 0,09 0,06 3/1 3s | Var Var
NP17 | 0,09 0,06 3/1 6s | Var Var
NP18 = 0,09 0,06 3/1 6s Slcoagﬁgl Var
NP19 0,1 0,03 3/1 6s Var Var
NP20 | 0,05 : 31| 6s SICOal(jﬁgl :
NP21 | 0,09 . 3/1 6s swoagﬁgl i
NP22 | 01 . 3/1 6s Slcoagﬁgl .
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3.2.2. Paslanmaz Celik i¢in Temizleme Metodu ve Kaplamalarin Uygulanmasi

Calismada kullanilan paslanmaz ¢elik plakalar, 60 °C’de 1 s boyunca yiizey aktif bir
madde ile ylizeyden yaglarin giderilmesi islemi i¢in ultrasonik banyoda tutuldu. Daha
sonra ylizeyleri saf su ile yikanarak 90 °C’de 1 s etiivde kurutuldu (Sekil 3.3).

Sekil 3.3: Plakalarin ultrasonik banyoda yikama ve etiivde kurutma islemi

Kaplamalar ylizeylere sprey kaplama teknigi ile bir sprey tabancasina boya haznesinin
yukardan monte edildigi bir sistemle uygulanmistir. Kaplama haznesine nanokompozit
kaplama malzemesi doldurulup basingli tabanca ile (5-8 bar) manuel olarak yapilmistir
(Sekil 3.4). Kaplanan plakalardaki nanokompozit malzeme sertlestirme igin 160 °C’de

15 dk boyunca etiivde tutulmustur.

Paslanmaz ¢elik yilizeylere yapilan kaplamalarin hepsi i¢in degisken parametreler ile

Tablo 3.2.2°de belirtilmistir.
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Tablo 3.2.2: Kaplanan plakalar ve degisen parametreler

sio Oktil Ag Kaplama
Kaplama = Partikil | ? | modifiye@SiO2 = Déniistiiriicii | kalinhg
% %10 (um)
K1 NP22 20 - - 18
K2 | NP18 - 20 - 15
K3 NP8 - 25 - 15
K4 NP22 25 - - 16
K5 - - - - 14
K6 NP22 30 - - 16
K7 NP22 20 - FAS 15
K8 NP22 20 - OCTEO 14
K9 NP18 30 16
0 Paslanmaz i i i i
celik plaka

Homojenizasyon

Sprey kaplama

Kaplama oncesi

}

Kaplama sonrasi

Sekil 3.4: Sprey boya haznesi ve plakalarin kaplanmasi
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3.2.3. Nanokompozit Hibrit Kaplamanin Hazirlamasi
3.2.3.1. y-glisidiloksipropiltrimetoksisilan bilesiginin 6n hidrolizi

y —glisidiloksipropiltrimetoksisilan bilesiginin 6n hidrolizi nanokompozit kaplama
karigimlart i¢in hayati derecede onemlidir. Bu epoksisilan bilesigi kaplama bileseni
olarak kullanilmadan 6nce hidroliz edilmesi gerektiginden 6ncelikle 6/1 mol oraninda
0,1 M HCI ¢ozeltisi epoksisilan bilesigine eklendi. Ekleme sonras1 yaklasik 6-8 s oda
sicakliginda hidrolizden sonra epoksi silan bilesigine 6/2 oraninda 0,1 M HCl bir kez
daha eklenir ve 12 s daha karistirilir. Hidroliz ve gergeklesiyorsa kondenzasyon

reaksiyonlar1 FT-IR spektroskopisi ile izlenebilir.

Y 9 7 )

7
% o
SlfO
o /0\ / / \ / R

T H,0,H" \Su/ St
s
o—s N0 —T \ / \U | O-—-_SI/OH
OR
/ cl, -ROH, -H,0 4 /
\ o HO—Si
\ o_ 0o 0

OH

o]
0

g

Sekil 3.5: Epoksisilan (GPTMS)’in 6n hidrolizi, (R=glisidiloksipropil)

Elde edilen sonuclar agik¢a gotermektedirki kademeli hidroliz ve kondenzasyon
¢zoOelti kontroliinii biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir. FT-IR pikleri de olusan silanol
gruplarint  gozlememizde yardimci olur. Sekil 3.5’te hidroliz  sonrasi
y —glisidiloksipropiltrimetoksisilan  bilesiginin  olas1  yapis1  gosterilmektedir.
Farkedilecegi gibi 6zellikle epoksi halkasinin agilmadan hassaslastirilmig bir halde
bulunmasi bir sonraki halka acilmasi veya nanopartikiil ylizeyi modifikasyonu i¢in

hayati 6nem tagimaktadir.
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3.2.3.2. Aliiminyum-HAcacOEt (1:1) kompleksi olusturma

Sol-jel kimyasinda silikon alkoksitlere kiyasla metal alkoksitlerin hidroliz
kondenzasyon reaksiyon hizlar1 oldukga yiiksektir. Herhangi bir inhibisyon
yapilmazsa gec¢is metal alkoksitleri hava ile reaksiyona girerek ¢cokme veya partikiil
olusturma egilimindedirler. Bu durumun kontrol edilebilmesi ve elde edilecek olan
organik-inorganik hibrit kaplamalarin daha homojen olmasi i¢in, metal alkoksitlerin
bir veya daha fazla alkoksi grubunun karboksilik asitler, B-ketoesterler, 3-diketonlar
gibi ligandlar kullanilarak kismi komplekslestirilmesi gerekmektedir (Sekil 3.6). Bu
organik ligandlar sayesinde selat bagi olusur bu kompleks yap1 metal alkoksitlerin
kondenizasyon derecesini etkiler. Olusan bu selat yapilar1 vasitasi ile 6zellikle gegis
metal kompleksleri sol-jel tepkimelersnde havaya karsi daha biiyiik stabilite gosterirler
ve en sonda elde edilecek olan organik-inorganik hibrit kaplama malzemesinin

mekanik 6zelliklerini gelistirirler.

N\

o}

= o (0
e I —
|

Sekil 3.6: Aliiminyum trisekonderbutoksit’in ligand (etilasetoasetat) ile kopleksi

Hidrolize edilebilir alkoksi gruplarmnin sayisi selasyon ile azaldigindan ve metal
merkezlerindeki ek koordinasyon bolgeleri engellendiginden, olusan agdaki hidroliz
orani ve ¢apraz baglanma derecesi azalir (Lichtenberger, Puchberger, Baumann ve

Schubert, 2009). Béylece kontrol miktari arttirtlmis olur.

3.2.3.4. Bisfenol A bazh epoksi recineler

Epoksitler ii¢ iiyeli halkali eter sinifina girmektedirler. Epoksi regineleri ise molekiil
basina iki veya daha fazla epoksi grubu ihtiva eden yapilardir. Epoksi regineleri ¢esitli

sertlestirme ajanlar ile tepkimeye girmesi sonucu ¢apraz bagli, termoset polimerlere
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doniistirler. Termoset polimer sinifina dahil epoksi reginelerin su, asit ve alkaliye kars1
direnci ¢ok iyidir ve zamanla bu 6zelligini kaybetmez. Bununla birlikte diger recine
tiirlerine gore yiiksek mekanik ve 1s1l direnci vardir. Epoksi regineler bu 6zellikleri ile
insaat, elektronik, otomotiv, havacilik gibi endiistrilerde, dolgu malzemesi, izolasyon,

koruyucu kaplama, yapistirici gibi amagclar i¢in uygulama alan1 olusturmustur.

Cils Y NaOH, H,0
HO | OH 4 H,C—C—CH,CI >
\/ 7080 °C
CHy 0

CH,

H, H
O0—C —C—CH,

H H,
H,C—C—C —O0

(0] CH3 (0]

Sekil 3.7: DGEBA (bisfenol A'min diglisidil eteri) sentezi

Epoksi yapistiricilar esas olarak epoksi regine ve kiirleme maddesinden
olusmaktadirlar (Chen, vd., 2019) Epoksi recineler esas olarak aktif hidrojenin
epikorohidrin ile reaksiyonundan sentezlenir. Sekil 3.7’de ilk ticarilestirilen ve halen
yaygin olarak kullanilan bisfenol A tipi epoksi reginesinin sentezi gosterilmektedir.
Kisaca DGEBA olarak adlandirilan reg¢ine, epiklorohidrin ile 2 reaktif hidrojen

atomuna sahip fonksiyonel bilesikten sentezlenmektedir.

CH, H HH CH,
H, | | | Hy
H,C—C—C o—C—C—C [0} o—C -
\/ .
CHy H OHH 3
n
/e T T
Reaktivite Esneklik Sertlik Yapiskanhk ve reaktivite Ist direnci ve dayamklilig
Kimyasal diren¢

Sekil 3.8: DGEBA'min kimyasal yapisi ve temel 6zellikleri

Endiistride kullanilan epoksi recinelerin % 75'inden fazlasinin bu tip re¢ineler oldugu
diistiniilmektedir. Sekil 3.8, epoksi yapistiricilarda kullanilan en yaygin epoksi reginesi
olan bisfenol A diglisidil eter igin ¢esitli fonksiyonel gruplarin kimyasal yapisini ve

temel 6zelliklerini gostermektedir (Weirong, vd., 2001).
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3.2.3.5. Nanokompozit kaplamalarin eldesi i¢cin akis semasi

Malzeme teknolojisi agisindan yukarida farkli sekillerde parametreleri tanimlanmis
olan nanopartikiiller organik-inorganik hibrit bir kaplama olusturabilmek i¢in sentezi
gerceklestirilen kaplama karisiminda disperse edilmistir. Nanokompozit hibrit
kaplamalarin hazirlanmasi i¢in Sekil 3.9°daki akim semasi izlenerek sprey kaplama

yontemiyle paslanmaz ¢elik yiizeyler kaplanmistir.

IPA° NHs H:O0 OCTEO TEOS

GPTMS HCI

Hidrolize

Epoksi - Epoksisilan
Recine Nanopartikiil (1:1)

20 dk dispersiyon

flave 0,1 M HCI

60 dk dispersiyon

ATSB Al komplex
(1:1)
HAcacOEt

A

10 dk manyetik karistirict,

Filtrasyon

Sprey Kaplama, Sertlestirme
(160 °C, 15 dk)

Sekil 3.9: Kaplama malzemesi eldesinde akim semasi
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DORDUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada SiO2 nanopartikiilleri molekiiler yapilardan ¢ikarak kontrollii bir sekilde
sentezlenmistir. Bu sentez esnasinda, baslangi¢ malzemesi konsantrasyonu, soguk
tuzak metodu etkisi, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin elde edilen nanopartikiillerin
cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Nanopartikiil yiizeyleri
hidrofobik olarak yiizey modifikasyonu gergeklestirmek i¢in uzun alkil zincirli
silanlarla beraber sentezlenmis ve bu yiizey modifikasyonunun temel o6zellikleri

incelenmistir.

Daha sonra elde edilen yiizeyi modifiye olmamis ve oktil gruplari ile modifiye olmus
nanopartikiiller kullanilarak organik-inorganik hibrit kaplama yiizeyleri paslanmaz
celik iizerine sprey kaplama metodu ile korozyon dnleme ve kendi kendini temizleme

amaglari ile uygulanmistir.

Elde edilen SiO2 nanopartikiillerinin sentez verimini, morfoloji ve boyutunu etkileyen
optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra bu nanopartikiiller analiz
edilerek organik-inorganik hibrit kaplamalara eklenmis ve hidrofobik, antikorozif

yiizeyler elde edilmeye caligilmistir.

Organik-inorganik hibrit kaplama formiilasyonlar1 temel olarak ayn1 malzemeleri

igermekle birlikte:

a. SiO2 miktari
b. SiO; ylizey modifikasyonu
c. FAS ve OCTEO gibi ikincil malzemeler

Vasitast ile gelistirilmeye calisilmistir.  Sonuclar gdstermektedir ki SiO2
nanoaprtikiilleri kontrollii bir sekilde boyutlar1 kesin olarak belirlenmis sekilde elde
edilebilir ve bu nanoaprtikiiller ayrica tek bir reaksiyonla yiizeyleri istenilen sekilde
modifiye edilmis halde sentezlenebilir. Ayrica boyutu ayarlanabilen bu
nanopartikiiller hibrit kaplamalara eklendiginde hicbir partikiil icermeyen kaplama
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karigimina gore, cizilme direnci, sertlik diizeyi, kendi kendini temizleme, antikorozif

etkiler agisindan ¢ok daha iyi sonuglar gostermektedir.

4.1. SiO2 Nanopartikiil Sentezinin Kontrollii Gelistirilmesi

Nanopartikiill —sentezi  Stober teknigi  kullanilarak  sol-jel  yontemi ile

gerceklestirilmistir.

4.1.1. Tetraetoksisilan Konsantrasyon Etkisi

Partikiil sentezinde gerekli parametreler modiile edilerek farkli konsantrasyonlar ile
eklenen Onciil silanlarin  partikiil olusumuna etkisi iizerine calisilmistir.

Konsantrasyonlar mol hesab1 ile 0,05 / 0,09 / 0,1 olarak 3 asama da tekrarlanilmustir.
a. Konsantrasyon—Soguk tuzak etkisi

Sol-jel sentezi sol siirecinde pargacik olusum mekanizmasina bagl olarak ¢ok sayida
birincil parcaciklar ¢ekirdeklenmektedir. Sonrasinda birincil pargaciklar bir araya
gelerek kiimelesirler ve zamanla daha kararli partikiiller olusturmak i¢in toplanirlar.
Gerekli kararlilik (sliper doyma) saglandiktan sonra yeni olusan g¢ekirdeklenmeler
kararli partikiillerin daha fazla biiylimesine sebep olurlar. Dolayisiyla bu durum son

tirtin partikiil boyutunda ¢ok boyutlu bir dagilim gdstermesine sebep olmaktadir.

Tablo 4.1.1.1: Soguk tuzakla sentezlenen SiO2 nanopartikiillerde konsantrasyon
etkisi

Partikiil numarasi TEOS (mol) Soguk tuzak

NP4 0,05 Var
NP5 0,09 Var
NP6 0,1 Var
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Sentezlenen NP4, NP5 ve NP6 partikiillerde ¢ekirdeklenme olusum siirecindeki
termodinamik kararsizlik ile degisken kiimelenme ve biiyiime sonucu farkli boyutlarda
partikiiller elektron mikroskobu ile tespit edildi. NP4, NP5 ve NP6 nanopartikiiller ile

ilgili detayl bilgi Tablo 4.1.1.1°de verilmistir.

100 200 300 400 500 400 700 800 900 1000
Partikiil boyutu ()

Sekil 4.1: NP4, SiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilim

1 pm ve 500 nm uzakliktan elde edilen SEM resimleri Sekil 4.1°de bulunmaktadir.
Ayrica partikiil boyutunun dagilimi istatistiksel olarak elde edilmistir. Yaklasik olarak
59042,19 nm olarak bulunmustur. Partikiillerin kiiresel bir sekilde elde edildigi
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gozlenmektedir. Ancak Sekil 4.2 incelendiginde partikiil dagiliminin daha genis bir

aralikta oldugu ortaya konulmustur.

Konsantrasyonun arttirilmasi ile partikiil boyutunun arttigi goézlenmistir. Ancak
monodispersite daha genis bir araliga yayilmistir. Partikiil boyutu 590+2,19 nm’den
764+4,32 nm’ye kaymistir. NP5 i¢in SEM resimleri daha monodispers bir karakter
sergilese dahi partikiill boyut araligmin artmasi NP4 ile Kkarsilastirildiginda
beklenmeyen bir durum olarak ortaya g¢ikar. Dolayisiyla 0,05 mol’den 0,09 mol’e

arttirllan TEOS konsantrasyonu partikiil boyutunun artmasina ancak monodispersite

araliginin geniglemesine neden olmustur.

100 200 300 400 500 400 700 800 900 1000
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 4.2: NP5, SiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilimm
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Her iki pargacik NP6 ile karsilastirildiginda monodispersitenin NP6 i¢in daha genis
bir araliga yayildig1 gozlenmektedir. Sekil 4.3’deki SEM resimleri kiiresel partikiilleri
acike¢a gostermekle birlikte farkli boyuttaki partikiillerin varlig1 ayrica saptanmaktadir.
NP6’nin boyutu 628+14,77 nm olarak saptanmistir. Konsantrasyon 0,09 mol’den
kiigiik bir artisla 0,1 mol’e yiikseltildiginde kondenzasyon hizinin hidrolize gére daha

yavas islemeye basladigi sdylenebilir.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partikii boyutu (hm)

Sekil 4.3: NP6, SiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilimm

EDX incelemesi, her ii¢ partikiil icin Tablo 4.1.1.2°de ortaya konulmustur. Si

atomunun %18—20, O atomunun %69—71 araliginda oldugunu C atomu yapisininda
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%9—10 araliginda oldugu tespit edilmistir. Boylece her ii¢ partikiiliin homojen ve
birbirinden ¢ok farkli olmayan reaksiyonlarla benzer partikiiller {rettigi ortaya
konulmustur. Atomik igerikleri birbirine olduk¢a benzemektedir. En yiiksek C atomu
miktar1 NP4’te gozlenmektedir. Ancak cok dikkate deger bir farklilik ortaya

konulmamustir.

Tablo 4.1.1.2: Partikiil konsantrasyon (soguk tuzak) etkisinin EDX incelemesi

SiK OK CK Soguk tuzak
NP4 19,49 69,84 10,67 Var
NP5 18,32 71,85 9,83 Var
NP6 20,04 70,19 9,77 Var

8 -

X

B 952 o

g - 79 i)
| ——N _

1063cm™ ——
1 —— NP4 am
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayist (an)
Sekil 4.4: Farkh konsantrasyonlardaki (soguk tuzak) nanopartikiillerin FT-IR
spektrumu

Elde edilen partikiillerin yiizey analizi FT-IR ile gerceklestirildiginde partikiil

ylizeyinin birbirine benzer bir karakter icerdigi EDX sonuglarini destekler nitelikte
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ortaya konulmustur. Sekil 4.4’te 1063 cm™ pikler Si—O—Si gerilme titresimini
vermektedir. 952 cm™ pikler Si—OH gerilme titresimi ve 791 cm™ pikleri Si—O

biikiilme titresimi bulunmaktadir.

Sonug olarak konsantrasyonun arttirilmasi soguk tuzak metodunda partikiil boyutunun
artmasina neden olmaktadir. Ancak monodispersite araligi genislemistir. EDX analizi
ve FT-IR analizi incelendiginde partikiil ylizeylerinin ve atomik igeriklerinin
konsantrasyonla biiyiik bir degisme gostermedigini ortaya koymustur. Partikiil boyutu
kontrollii bir sekilde arttirilabilir ancak bazi konsantrasyon limitlerinde kontrollii
partikiil boyut artirimi gerceklestirilmeyebilir. Burada agik bir sekilde partikiil
olusumu i¢in diisiik sicakligin ¢ekirdeklenme iizerindeki olumsuz etkisi gdzlenmistir.
Cekirdek olusumu sonrasi pargaciklarin biiylimesi ile meydana gelen nanopartikiiller
tizerinde sicakligin etkisi klasik c¢ekirdeklenme teorisinde acikga belirtilmistir

(Erdemir, Lee ve Myerson, 2019).

b. Konsantrasyon—Oda sicakhgi

Tablo 4.1.1.3: Oda sicakhginda sentezlenen SiO2 nanopartikiillerde
konsantrasyon etkisi

Partikiil numaras1 TEOS (mol) Soguk tuzak

NP20 0,05 Oda sicaklig1
NP21 0,09 Oda sicaklig1
NP22 0,1 Oda sicakligi
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 4.5: NP20, SiOz nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilinm

Soguk tuzak ile sentezlenen tiim partikiiller, kiiresele yakin bir morfoloji sergilerken
konsantrasyon artis1 ile artan boyut dagilimi goézlenmistir. Bununla birlikte
monodispersite araligi da artmistir. Her ne kadar konsantrasyon artigi partikiil
boyutunu kontrollii bir sekilde artirsa da bunun bir limiti mevcuttur. Ancak oda
sicakliginda sentezlenen artan konsantrasyonlarla baslatilan reaksiyonlarda dogrusal

bir artig saglamistir.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 4.6: NP21, SiOz nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilinm

Baslangi¢ konsantrasyonlari Sekil 4.5’te 0,05 mol ve Sekil 4.6’daki 0,09 mol ile
sentezlenen partikiillerin boyut dagilimlar1 sirasiyla 300 nm ve 400 nm oldugu
goriilmektedir. Bu miikemmel bir monodispersite saglamistir. SEM fotograflari
incelendiginde NP20 ve NP21 i¢in tamamen kiiresel ve boyutlar1 tamamen birbirinin
ayni (monondispers) partikiiller agik bir sekilde gozlenmistir. TEOS konsantrasyonu
0,1 mol’e artirildiginda partikiil boyutu 600 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.7).
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100 200 300 400 500 400 700 800 900 1000
Partikiil boyutu ()

Sekil 4.7: NP22, SiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilim

Monodispersitenin degismemesi oda sicakligi reaksiyonlarinin hidroliz-kondenzasyon
acisindan degerlendirildiginde soguk tuzak reaksiyonlarna kiyasla daha homojen
gerceklestigi ortaya konulmustur. Oda sicakliginda artan konsantrasyon etkisi ile
sentezlenen nanopartikiillerin boyutlarinin dogrusal olarak arttig: litaratiirde yapilan
calismalarda gézlenmistir (Kurdyukov, vd., 2018; Wang, vd., 2010).
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Tablo 4.1.1.4: Partikiil konsantrasyon (oda sicakhig) etkisinin EDX incelemesi

SiK OK CK Soguk tuzak
NP20 21,90 64,99 12,01 Oda sicaklig
NP21 22,44 62,75 12,26 Oda sicakligi
NP22 33,29 50,02 14,26 Oda sicakligi

EDX incelemesi igin Tablo 4.1.1.4°teki atomik degerlere bakilarak su ortaya
konulabilir ki oda sicakligindaki kondenzasyon derecesi soguk tuzaktaki
kondenzasyon derecesinden daha yiiksektir. Bu durumda partikiillerin yiizeye yakin
kisminda Si atomlarimin varliginin goreli olarak daha fazla bulunmasma neden

olmaktadir. Boylece oda sicakligi reaksiyonunun kondenzasyon hizini artirdigi

gOriilmiustir.
[ — P
.
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Sekil 4.8: Farkh konsantrasyonlardaki (oda sicakhigi) nanopartikiillerin FT-IR
spektrumu

Tiim partikiillerin yilizey o6zellikleri FT-IR ATR yontemi ile analiz edildiginde
beklenmedik bir ylizey fonksiyonun bulunmadig1 ancak Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 (yiiksek
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¢ozunirlikli pikler) kiyaslandiginda NP20’nin Si—O—Si bagmin ¢ok az bir sekilde
daha biiyiik siddete sahip oldugu gézlenmektedir. Si—O—Si pikinin soguk tuzak ve
oda sicaklig1 reaksiyonlar1 karsilastiriimasi durumunda (Sekil 4.9) pik pozisyonlarinin
degismedigi ancak pik siddetlerinde soguk tuzak nanopartikiilleri igin gelisigiizellik
sergilenirken oda sicakliginda elde edilen nanopartikiillerin birbirleri ile daha uyumlu
pik siddetleri verdigi gozlemlenmistir. Monodispersite soguk tuzakta daha azdir.

Ancak oda sicakliginda monodispersite daha kii¢lik ve birbiri ile tutarli rakamlarda

toplanmustir.

Gegirgenlik (%)

] NS
| — N
1 —— N
200 150 100 1050 1000 950 900
Dalga sayis (cnr)
)
=
| NP2
— N2
| P20
200 750 100 1050 1000 950 900
Dalga sayis (cnr)

Sekil 4.9: Farkh konsantrasyonlardaki (oda sicakhgi-soguk tuzak)
nanopartikiillerin Si—O gerimi
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Sekil 4.10: Farkh konsantrasyonlardaki (oda sicakhigi-soguk tuzak)
partikiillerin XPS analizi
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Oda sicakligt ve soguk tuzak metotlarmin yiizey analizleri ayn1 zamanda XPS
metotlari ile de gergeklestirilmistir (Sekil 4.10). Ek olarak Si, C ve O atomlari igin
yiiksek ¢oziiniirliiklii piklerin iist {iste ¢akistirilmasi gergeklestirilmistir. Buna gore oda
sicakliginda elde edilen piklerin o partikiiller i¢in daha biiyiik elektron yogunluguna
sahip oldugu ortaya konulmustur. Beklenmedik herhangi bir atom gézlenmemekle
birlikte oda sicakliginda sentezlenen nanopartikiillerin yiiksek ¢oziiniirliiklii Si, C ve

O pikleri her daim daha yiiksek degerlerde ortaya cikar.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
2Theta 0)

Sekil 4.11: Farkh konsantrasyonlardaki (oda sicakhigi-soguk tuzak)
partikiillerin XRD analizi

Sekil 4.11°deki XRD grafigi incelendiginde oda sicaklig1 ve soguk tuzak ile elde edilen
Si nanopartikiillerin belirli bir kristalinite gdstermedigi ortaya konulmustur. 26=22,3
bragg acisindaki XRD piki nanopartikiillerin amorf yapida oldugunun en biiyiik
delilidir. Bununla birlikte literatiirde arastirmalarinda SiO2 nanopartikiillerinin amorf
yapist gozlenebilir (Tran, vd., 2013; Yu, Huang ve Shi, 2014). Benzer sekilde
kristalinite agisindan ¢ok biiyiik bir farklilik gozlenmemektedir. Dolayisiyla oda
sicakligr ve soguk tuzak metotlarinin kristal olusumuna c¢ok biiyiik bir katkisinin
olmadigini ortaya konulmustur. Partikiiller tizerinde bu iki metodun belirli bir kristal

ozellige dogru yonlendirdigi hakkinda bir sonu¢ bulunmamaktadir.
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4.1.2. Reaksiyon Siiresi Etkisi

Sentezlenen nanopartikiillerde siire etkisini gézlemek i¢in bes farkli siire araliginda
gergeklestirilen nanopartikiiller analiz edilmek suretiyle secilmistir. Partikiiller ayni

konsantrasyonlarda ancak farkli zaman araliklarinda sentezlenmistir.

Tablo 4.1.2.1: Soguk tuzakla sentezlenen SiO2 nanopartikiillerde siire etkisi

Partikiil numaras1 TEOS (mol) Siire
NP1 0,1 3s
NP6 0,1 6s
NP10 0,1 24 s
NP12 0,1 48 s
NP14 0,1 96 s

3 s siire ile sentezlenen NP1’in SEM resimlerinde kiiresel nanopartikiillerin elde
edildigi gézlenmektedir. Ortalama partikiil boyutu 915+35,81 nm’dir. Ancak 500 nm
skalali SEM resimi incelendiginde monodispersitenin ¢ok iyi olmadig1 gozlenebilir
(Sekil 4.12). Aym1 zamanda SEM gorsellerinden de belli oldugu gibi boyutlar genel
olarak genis bir aralikta dagilim gostermistir. 6 S siire ile sentezli nanopartikiillerin
SEM resimleri, morfolojik olarak yine kiiresel nanopartikiillerin sentezlendigini
bununla birlikte monodispersitenin daha genis bir araliga yayildigi gozlenmistir.
Ortalama partikiil boyutu 628+14,77 nm’dir. Partikiil dagilim grafikleri Sekil 4.13’te
gosterilmektedir. Dolayistyla artan siirenin ortalama partikiil boyutu {izerinde azaltan

bir etkisi oldugu sdylenebilir.

Monodispersitenin FWHM degerleri goz oniine alindiginda NP6’da daha dar bir
aralikta seyrettigi gozlenmistir. NP10 degerlendirildiginde ise partikiil boyutu
incelendiginde 6171+14,11 nm oldugu ve monodispersitenin ise FWHM’den
315+42,91 nm oldugu bulunabilir. Sekil 4.13’e gore monodispersite NP6’ya gore
daha genis bir araliktadir. Ancak NP1°e gore daha dar bir araliktadir.
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Sentezlenen nanopartikiillerin farkli boyutlarda ve bazen aglomera olmus bir sekilde
davranig gosterdigi SEM resimlerinden elde edilebilir. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi
ortalama partikiil boyutunu yine azaltan bir etki gostermistir (Sekil 4.13). Ancak
monodispersite araligi genislemistir. Buna kiyasla NP12 incelendiginde ortalama
partikiil boyutunu yaklagik 100 nm azalarak 530+25,16 nm oldugu gézlenmektedir.
Partikiillerin farkli boyutlarda ve aglomere bir sekilde birbirine temas ettigi SEM
resimlerinden ¢ikarlabilir. FWHM’side 333+84,30 nm oldugundan monodispersite

araliginin kismen arttig1 NP12 i¢in sdylenebilir.

Sekil 4.12: Soguk tuzak ile sentezlenen SiO2 nanopartikiillerinde siire etkisinin
SEM goriintiileri ile incelenmesi

NP14 incelendiginde SEM resimlerinde farkli boyutlardaki nanopartikiiller kiiresel bir
halde saptanir. Ancak istatistiksel inceleme ile tespit edilen boyutlardaki farkliliklar,
NP1’den NP12’ye kadar gézlenmis olan partikiil boyutunun kii¢iilme durumu burada
bir kesintiye ugrar. Partikiil boyutu ortalama 586+19 nm’dur. 3 s sentezden 96 s’lik
senteze dogru zaman arttikca azalan trendin temel nedeni siire artis1 ile
kondenzasyonun artmasi ve bununla birlikte farkli ¢ekirdeklerin olusmasindan dolay1
bliylime hizinin farkli olusur. Reaksiyon konsantrasyonu her zaman sabit tutuldugu

icin tek degisen parametre zamandir ve zamanda ortamin yiiksek bazikligi nedeniyle
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tiim TEOS bilesenlerinin partikiil olusumunu saglamak iizere birbiriyle reaksiyonunu

saglar. Ancak zaman gectikce yeni c¢ekirdeklerin ortaya c¢ikmasi irili ufakl

partikiillerinin dagilimimin yiiksek olmasina bdylece partikiil boyutunun diismesine

neden olur.

0 T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Partikiil boyutu ()

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partikiil boyutu ()

Frekans (%)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Patikiil boyutu (nm)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Partikiil boyutu (nm)
Sekil 4.13: Soguk tuzak ile sentezlenen SiO2 nanopartikiillerinde siire etkisininin
partikiil boyut dagilim ile incelenmesi
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Siire parametresi incelenerek elde edilen biitiin partikiiller gozden gegirildiginde soguk
tuzak etkisi agik bir sekilde gézlenmektedir. Hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlarinin
erken zamanlarinda reaksiyon kabindaki sicakligin diisiik olmasi nedeniyle
¢ekirdeklesme ve biliyiime hizlarindaki farklilik daha belirgin hale gelir. Buda

monodispersitenin daha genis bir aralikta meydana gelmesini saglar.

8801 = NP(Soduk tuzak)

= — Lineer egri
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5
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Sekil 4.14: Siire parametresi ile sentezlenen biitiin SiO2 nanopartikiillerinin
istatistiksel analizi

Siire parametresi ile sentezlenen biitiin SiO2 nanopartikiillerin istatistiksel analizi Sekil
4.14’de gosterilmistir. Grafige gore olusan sapmalar soguk tuzak sentezinin etkisi
oldugu bununla birlikte partikiil boyutunun artan siire ile azalma egilimi gosterdigi
saptanmistir. Silika nanopartikiillerinin kontrollii biiyiime siireci ile ilgili yapilan
calismada artan siirenin boyuta etkisinin azalan seklinde oldugu gdzlenmistir

(Giesche, 1994).

Siire etkisi ile sentezlenen tiim partikiillerin EDX analizleri gozden gecirildiginde Si,
O ve C atomlarinin diizensiz bir oranda dagilim gosterdigi anlagilir. Siire arttikga NP1,
NP6 ve NP10 i¢in Si atomu oranlar1 artmasina ragmen NP12’de biiyiik miktarda bir
diisiis gozlenmektedir. NP14’te benzer sekilde diisiik Si atomu konsantrasyonu igerir.
O atomu degerleri NP10 i¢in olduk¢a diisiik olmakla birlikte genel olarak bir

uyumluluk sergiler. %69-66 araliginda yiizdeler saptanmistir. C atomu igin ise ilging
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bir sekilde NP12 ve NP14 i¢in benzer oranlar elde edilmistir. Dolayisiyla NP12 ve
NP14 i¢in gbzden kagmayan bir sapmanin oldugu agiktir.

Tablo 4.1.2.2: Partikiil siire etkisinin EDX incelemesi

SiK OK CK Soguk tuzak
NP1 19,51 69,79 10,7 Var
NP6 20,04 70,19 9,77 Var
NP10 27,11 62,64 7,79 Var
NP12 14,18 66,85 16,45 Var
NP14 16,28 69,41 14,31 Var

Elde edilen partikiillerin ylizey analizleri i¢in FT-IR spektrumlar1 incelendiginde 1069
cm’de Si—O—Si piki 952 cm™’de Si—O pikleri gézlenmekteyken baska bir Si—O
pikinde 797 cm™’de acik¢a saptanir. Parmak izi bolgesinden uzaklasilip fonksiyonel
grup bolgesine gelindiginde ise herhangi bir su adsorpsiyonu veya bagka bir organik
grup adsorpsiyonu gdzlenmemistir. 3500-3500 cm™ araligi lineer bir sekilde elde
edilmistir. Dolayisiyla partikiil ylizeylerinin —OH gruplar1 igermedigi ve O atomunca

yogun bir yiizeye sahip oldugu sdylenebilir.

1
1 1 o2 a7
<] ] 1067 e
=
&1— ]
- m -
1 —NAI0 ]
] —— N2 ] — N2
11—\ 1067 el ] —— NP4
3500 3000 2500 2000 1500 1000 1200 1125 1050 95 900 85 T50 &75

Dalga sayist () Dalga sayist (cnt)

Sekil 4.15: Farkh siirelerde sentezlenen nanopartikiillerin FT-IR spektrumu ve
yiiksek coziiniirliiklii FT-IR pikleri
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Yiiksek ¢oziiniirliiklic FT-IR grafigi (1200-650 cm™ araliginda) incelendiginde
Si—0-—Si pikleri arasinda NP1’in en yiiksek siddete sahip oldugu gézlenmistir (Sekil
4.15). Siire arttikga Si—O—Si pikinin siddetinin lineer bir sekilde azaldig1 agikca
gozlenmektedir. Bu durum oksijence zengin bir yiizeyin oldusumunun baska bir kaniti

olarak gosterilebilir.

Am=53

Amz=16
1 |[Am=28 T\ —— NPl4

—N%

100 200 300 400 500 600 700 80 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tenperature (°C) Scaklik °0)

Sekil 4.16: Farkh siirelerde sentezlenen nanopartikiillerin termal bozunma
egrisi ve bozunma basamaklari

TGA/DTG grafikleri NP6 ve NPI14 i¢in karsilastirildiginda ayni bozunma
karakteristikleri gosterdigi ortaya konusulmustur. Her iki nanopartikil TG/DTG
egrisinde bozunmanin {i¢ adimda gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 4.16). 700 °C’den
sonra herhangi bir degisim gozilkmemektedir. 200 °C’e kadar gergeklesen Am,’de
ylizeye adsorbe olan ucucu molekiiller ve su molekiilleri uzaklastirilmaktadir.
Am,’deki agirlik kaybi, yiizeyde var olan organik C bilesiklerinin uzaklastirilmasi ile
olusur. Am;’de ise C uzaklastirilmasi esnasinda tam olarak okside olamamis gruplar

yiiksek sicaklikta uzaklastirilir.

NP6 i¢in Am, ’daki plato daha genis bir sekilde gdzlenmektedir. Buda o partikiil i¢in
daha fazla ucucu bilesigin veya suyun adsorbe olugunu ortaya koyar. Partikiillerin

agirlik kayiplart Tablo 4.1.2.3°de gozlenebilir.
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Tablo 4.1.2.3: Farkh siirelerde sentezlenen nanopartikiillerin termal agirhk

kaybi toplamlari
%Am
NP6 NP14
°C

30-200 8,5 115

200-550 5,3 4,5

550-700 2,8 1,6
Toplam, Am | %16,6 %17,6

Her iki TGA grafigi karsilastirildiginda 700 °C’de agirlik kaybinin hemen hemen
sonlandig1 gézlenmektedir. Bu noktadan sonra tam olarak seramiklestirilmis bir SiO2
elde edilir. Soguk tuzak metodu ile daha uzun siirelerde sentezi gergeklestirilen
nanopartikiiller, hidroliz-kondenzasyon vasitasiyla iizerlerindeki organik gruplari
daha etkin bir sekilde uzaklagtirmaktadir. Dolayisiyla agirlik kaybi agisindan
degerlendirme yapildiginda uzun reaksiyon siirelerinin daha verimli oldugu veya

organik gruplarinin uzaklastirilmasinda daha etkili oldugu soylenebilir.

4.2. SiO2 Nanopartikiillerin Oktil Trietoksisilan Ile Yiizey Modifikasyonu

Modifiye Stober teknigi kullanilarak sol-jel yontemi ile tek kap igerisinde modifiye

SiO2 nanopartikiiller sentezlenmistir.

4.2.1. Baslangi¢ Sicakhg Etkisi

Partikiil modifikasyonu ayni kap igerisine Silan baslaticilarin eklenmesi ve tek kap
icerisinde reaksiyonun devam etmesi ile saglanmistir. ilk modifikasyonda, sol-jel
onciillerine soguk tuzak uygulandi ve nanopartikiillerin biiyiimesi incelendi. Baska bir
modifikasyonda nanopartikiil tiretimi igin oda sicakligi kosullar1 uygulandi. Sonugta

toplam yapimin morfolojisi, boyut dagilimi, yiizey ozellikleri, termal O6zellikleri,

69



atomik bilesiminin, degisen parametre ile farklilagtigi goriildii. Tablo 4.2.1.1°de
baslangic sicaklig etkisi ile sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerin detayli

acgiklamasi verilmistir.

Tablo 4.2.1.1: Sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerinde baslangi¢
sicakhig etkisi

Partikiil numarasi TEOS (mol) OCTEO (mol) Soguk tuzak
NP17 0,05 0,06 Var

NP18 0,05 0,06 Oda sicaklig

Partikiil modifikasyonunu gerceklestirebilmek i¢cin TEOS ve OCTEO ayni anda
reaksiyon kabina eklenir ve hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlar1 gergeklesirken her
Iki sentez i¢in aymi sartlar altinda kalmasi saglanir. Alkil modifiye silanlarin
kondenzasyonlar1 daha yavas olacagindan meydana gelen nanopartikiil yiizeyleri ile
ara reaksiyonlar birlesirler. SEM, XPS, FT-IR ve TG/DT analizleri gostermektedir ki
ayni anda ekleme metodu partikiill modifikasyonuna herhangi bir negatif etki
olusturmaz. Hem soguk tuzak uygulamasi hem de oda sicakligi kosullarinda
gergeklestirilen partikiil modifikasyonunda, partikiillerin yiizeyinde yogunlasan alkil
gruplarinin yiizde oranlar1 farklilagsmaktadir. Ornegin modifikasyon igin soguk tuzak
uygulandiginda 580+11 nm boyutlarinda nanopartikiiller neredeyse monodispers
olarak ele gegmektedir. Oda sicakliginda gerceklestirilen Sekil 4.18’de goriillen SEM
resimlerinde, reaksiyon i¢in kesinlikle ¢ok daha monodispers ancak daha biiyiik SiO-
nanopartikiiller elde edilmistir. Soguk tuzagin monodispersiteye negatif etkisi daha
onceki siire ¢alismasinda da gozlendiginden yiizey modifikasyonu i¢in oda sicaklig

kosullarinin kullanilmas1 daha uygun goéziikmektedir.

Sol-jel reaksiyonlarinda silan onciiller kullanildigi zaman asit ya da baz katalizor
olmaksizin reaksiyonun hidroliz-kondenzasyon asamalarinin yavas olacagi yaygin
olarak bilinen bir gercektir. Bu ¢alismadaki partikiil sentezinde iki farkl: silan (TEOS
ve OCTEO) ile ayn1 anda reaksiyon baslatildigindan, yan gruplarin farkliligindan
otiirii hidroliz-kondenzasyon reaksiyon hizlari1 farklilik gosterir ve yan gruplar son

kiiresel partikiile eklenirler.

70



100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Partiki boyutu ()

Sekil 4.17: NP17, SiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ve boyut dagilimi

Sekil 4.17°da soguk tuzak sentezi ile modifiye olan SiO2 nanopartikiillerin SEM
goriintiisii mevcuttur. Sonuglara gore elde edilen nanopartikiillerin kiiresel bir
morfoloji sergiledigi fakat aglomerasyondan dolay1 nanopartikiillerin gémiilii oldugu
jel benzeri bir matrisin varlig1 anlasilmistir. Bu muhtemelen baglangic TEOS ve
OCTEO onciillerinin yavas hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Fakli silan Onciiller ile sentezlenen SiO. nanopartikiillerin
goriintiilerinde hidroliz-kondenzasyondan kaynaklanan farkliliklar gdzlenmistir
(Barrera, Livotto ve Santos, 2016). Soguk baslangigla sentezlenen NP17

partikiillerinin Stober teknigine gore sentezinde monodispersite problemleri gosterdigi
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gozlenmistir. OCTEO’nun alkil gruplan ile cozeltideki organik havuz partikiil

biliylimesini desteklerken c¢ekirdeklesme ve biiyiime hizlarmin farklilagmasini

sagladigindan monodispertise daha genis bir aralikta saptanmistir.

100 200 300 400 500 400 700 800 900 1000
Partikii boyutu ()

Sekil 4.18: NP18, SiOz nanopartikiillerinin SEM gériintiisii ve boyut dagilimi

FWHM degerleri goz 6niine alindiginda NP17 165+24 nm, NP18 ise 101+36 nm
monodispersite araligini gostermektedir. Ortalama partikiill boyutlart NP17 i¢in
580+11 nm, NP18 i¢in 732+13 nm olarak hesaplandi. OCTEO’da bulunan oktil

gruplart ile ¢ozelti i¢erisindeki organik havuz partikiil biiylimesini desteklerken, farkli
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hidroliz-kondenzasyon davranislarindan kaynaklanan partikiillerde birden fazla

boyutlar olusmustur (Sekil 4.17).

NP18 numarali oda sicakliginda sentezlenen oktil modifiye SiO2 partikiiliin iki farkli
blyiitmedeki SEM goriintiisii  Sekil 4.18’de gosterilmistir. Nanopartikiillerin

monodispersitesi muazzam bir tutarlilik sergiler.

Nanopartikiiller tek tek ayrilmasa da yogun jelsi bir yapinin igerisinde olmadiklari
anlasilmaktadir. Incelenen ortalama pargacik boyutu dagilimi, SiO2 nanopartikiillerin
soguk tuzak yontemiyle elde edilen nanopartikiillerden daha biiyiik oldugunu ortaya
cikarmistir. Nispeten daha monodispers ve ortalama 732413 nm boyutunda SiO>

nanopartikiiller gézlenmistir (Sekil 4.18).

Deney sonuglarina gore oda sicakligi sentezinin, modifiye SiO2 nanopartikiilleri
tiretimi i¢in hem TEOS hem de OCTEO o6nciisiiniin diizenli hidroliz-kondenzasyon
reaksiyonlarina izin verdigi gdzlenmistir. Reaksiyon sirasinda inorganik polimerik
yayllmanin yavaglamasi oda sicakliginda ortadan kaldirildigi i¢in, artan nanopartikiil

boyutu elde edilmis olur.
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Sekil 4.19: NP17 ve NP18 nanopartikiillerinin EDX incelemesi

EDX analizleri i¢in grafikler (Sekil 4.19) ve Tablo 4.2.2.2 gézden gegirildiginde Si
atomlar1 ayn1 miktarda gozlenirken O ve C atomlarinda farkliliklar agik¢a ortaya
konulmaktadir. Soguk tuzakla elde edilen SiO; nanopartikiillerde C atomu miktart

organik jelsi havuz nedeniyle daha yiiksek, O atomu miktar1 ise daha diisiiktiir.
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Tablo 4.2.2.2: Oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerde baslangi¢ sicakhig
etkisinin EDX incelemesi

SiK OK CK Soguk tuzak
NP17 10,71 50,41 36,19 Var
NP18 10,95 57,80 27,53 Oda sicakligi

Her iki nanopartikiiliin ylizey modifikasyonlar1 FT-IR ATR ile incelenmistir.
Sonuglar, her iki nanopartikiil i¢in oktil modifikasyonunu gerceklestigini ancak oktil
gruplariin yiikleme oraninin farkli oldugunu ortaya koymaktadir. Modifiye olmamis
silika nanopartikiillerin Si—O—Si piklerinin degeri olan 1067 cm™’ye (Sekil 4.15)
nazaran modifiye Si nanopartikiillerde aym piklerin pozisyonu 1035 cm™ olarak
gdzlenmektedir (Sekil 4.20). Benzer sekilde 952 cm™ 947 cm™’ye, 797 cm™ ise 791

cm™ kaymistar.

g
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 4.20: NP17 ve NP18 nanopartikiillerinin FT-IR spekturumu

Dolayistyla oktil modifiye silika nanopartikiillerin yiizeylerinin elektron

yogunlugunun daha yiiksek oldugunu sdylemek dogru olacaktir. Uzun zincirli alkil
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gruplar silika yiizeylerine elektron saglayarak elektron yogunlugunu artirir (Barrera,
Livotto ve Santos, 2016). Sekil 4.20’da goriildiigii tizere uzun alkil zincirlerinden
dolay1 1462 cm™’de her iki nanopartikiil i¢in —CH> egilmeleri ayrica 2925 cm™*’de
—CH gerilmeleri tespit edilmistir. Beklendigi gibi yiiksek ¢oziniirlikli FT-IR
grafikleri incelendiginde —CH pik siddetini soguk tuzakta daha yiiksek oldugu
goriikkmektedir (Sekil 4.21).

Gegrgeniik (4)
Gegrgeniik 79

1 —N7 — NP17
— NPI8 | ——NPI8
000 20 294 M0 280 280 1500 130 1200 1050 90 70
Dalga sayis (e Dalga sayis (e
Sekil 4.21: NP17 ve NP18 nanopartikiillerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii FT-IR
pikleri

Elde edilen modifiye partikiillerin genel ve yiiksek ¢oziintirliiklii XPS analizleri
gergeklestirildiginde SiO2 nanopartikiillerinin Si, C ve O atomlarindan olustugu bariz
bir sekilde saptanir (Sekil 4.22). O, Si ve C atomu igin yiiksek ¢Oziiniirliikli XPS
pikleri karsilagtirildiginda C 1s siddetinin soguk tuzak ile elde edilen nanopartikiilde
daha yiiksek oldugu ve oda sicakliginda sentezlenen silika nanopartikiiliiniin C 1S
pikinin 0,8 eV daha asagisinda oldugu (284,3 eV) gozlenmisir. Buna ilaveten O 1s
pikleri karsilastirildiginda soguk tuzak ile elde edilen silika nanopartikiiliiniin O 1s
pikinin oda sicaklifi ile elde edilen silika nanopartikiiliin pikinden daha diisiik degerde

(532,83 eV) oldugu gozlenmistir.

Yiiksek ¢oziiniirliikte Si 2p pikleri karsilastirildiginda soguk tuzakla elde edilen Si 2p
pikinin 103,84 eV degerinde oldugu oda sicakliginda elde edilen partikiillerin Si 2p
pikinin ise 103,13 eV degerine sahip oldugu gozlenmektedir. Soguk tuzak yontemi ile
elde edilen partikiillerin elektron yogunlugu yiiksek ¢oziiniirliiklii Si 2p piklerinde

goriilmektedir.
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Sekil 4.22: Oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerin XPS analizi ve yiiksek
coziiniirliiklii pikler
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Soguk tuzak ve oda sicakliginda sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerin X-
ray kirmmim pikleri Sekil 4.23’te gbzlenmektedir. 260 = 22,44 bragg agisinda amorf bir
pik gozlenmistir. Sicaklik artirildiginda bu amorf pikin daha diisiik 26 degerlerine
kaydig1 goriilmektedir. Modifiye olmamis ve modifiye olmus nanopartikiillerin 26
degerlerindeki farklilik incelendiginde modifiye nanopartikiillerin daha diisiik
degerlerde amorf pik maksimasi verdigi saptanmistir. Bilinmektedir ki TEOS’un suyla
karigtirilma oranma ve 1sitilma sicakligima bagli olarak bu amorf pikler kuvarsa
benzeyen kristobalit tiirli piklere doniistiigii sdylenebilir (Richard Drees, vd., 1989).
Ancak ac¢ikg¢a nanopartikiil modifikasyonunun amorf pik degerinin daha diisiik degere
kaydirdig saptanmistir. Buna ilaveten soguk tuzak ile oda sicakligi sentezinin amorf

pik maksimasi iizerine bir degisim etkisi yoktur.

12 18 2 30 % 42 48 5 60 6 T2 78
2Theta (©)

Sekil 4.23: Oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerde XRD analizi

TGA/DT analizleri karsilastirildiginda iki basamakli bozunma egrileri saptanmaktadir

(Sekil 4.24). Ilk olarak 250 °C’de nanopartikiil yiizeyindeki adsorbe olmus su

molekiilleri ve ugucu bilesikler uzaklasir. Soguk tuzakta sentezlenen nanopartikiillerde

bu birinci asama daha yiliksek miktarda agirlik kaybina neden olur. Ayrica birinci

asamadaki her iki bozunma egrisi incelendiginde oda sicakliginda eclde edilen

nanopartikiillerin 100 °C’ye dek kismen daha dayanikli oldugu yani iizerinde daha az
77



ugucu bilesik icerdigi ayrica total olarak da soguk tuzak metoduna gore daha az agirhik

kaybina sahip oldugu saptanmuistir.

Ikinci asamada 650 °C’ye kadar devam eden organik bilesiklerin bozunma egrisi
saptanir. Soguk tuzak ile elde edilen partikiillerin ilk bozunma kisminin bitisi daha
hizli ve distik sicaklikta olmakla birlikte ikinci bozunmanin baglangicina dek daha
genis bir platoya sahip oldugu sOylenebilir. Her iki partikiil i¢in ikinci bozunma
egrileri karsilagtirlldiginda soguk tuzakla elde edilen nanopartikiillerde ikinci
bozunma asamasi i¢in yaklasik %28 degerindeyken oda sicakligi i¢in bu deger
%?21°dir. Dolayisiyla soguk tuzak ve oda sicakliginda elde edilen nanopartikiillerin
total bozunmasi karsilastirilirsa, soguk tuzak i¢in %35,4 oda sicakligit modifiye SiO>
nanopartikiilleri i¢cin %28,3 degeri ¢ikar (Tablo 4.2.2.3). Buda SEM ve FT-IR
grafikleri ile elde edilen C yogunlugunun uzaklastirilabilir oktil gruplari1 oldugunu
ortaya koyar. Soguk tuzak metodunun dogast geregi kondenzasyon hizi

yavagladigindan yiizeyde daha fazla oktil grubu biriktirilmis olur.
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Sekil 4.24: NP17 ve NP18 nanopartikiillerinin termal bozunma egrisi ve
bozunma basamaklari
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Tablo 4.2.2.3: Oktil modifiye nanopartikiillerin termal agirhik kaybi toplamlari

%Am
NP17 NP18
°C
30-250 7,5 7,2
200-650 27,9 21,1
Toplam, Am %35,4 %28,3

4.2.2. Reaksiyon Siiresi Etkisi

Siire etkisi ile sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiiller igcin SEM-EDX analizi,
partikiil boyut dagilimi ve FT-IR grafikleri incelenmistir. Sentezlenen SiO;
nanopartikiiller Tablo 4.2.2.1°de detayl1 aciklamas1 yapilmistir.

Tablo 4.2.2.1: Sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerinde siire etkisi

Partikiil numaras1 TEOS (mol) OCTEO (mol) Siire Soguk tuzak

NP15 0,05 0,06 1ls Var
NP16 0,05 0,06 3s Var
NP17 0,05 0,06 6s Var

Partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 4.25’te mevcuttur. Partikiil boyutlar sirasiyla
643+17 nm, 534420 nm, 580411 nm seklindedir (Sekil 4.26). 1 s’den 3 s’e reaksiyon
stiresi artirildiginda ortalama partikiil boyutu diisiiyor olmasma ragmen reaksiyon
stiresi 6 s’e ¢ikarildiginda yine kiiciik bir artis gozlenmektedir. Dolayisiyla
monodispersitenin daha dar bir araliga dogru yonlendigi gozlenmektedir. SEM
resimleri daha 6nceki soguk tuzak deneyinden de gozlendigi tizere yiizeylerinde yogun
oktil gruplari iceren ve jelimsi organik yapi igerisinde dagilan partikiiller olustugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.25: Soguk tuzak ile sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerinde

siire etkisinin SEM goriintiileri ile incelenmesi
304
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Sekil 4.26: Soguk tuzak ile sentezlenen oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerinde
siire etkisininin partikiil boyut dagilimi
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Tablo 4.2.2.2: Oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerde siire etkisinin EDX

incelemesi
SiK OK CK Siire
NP15 8,61 53,04 30,56 1s
NP16 10,06 52,01 31,51 3s
NP17 10,71 50,41 36,19 6s

EDX analizleri Tablo 4.2.2.2°de verilen bilgilere gére NP15 i¢in Si atomu oraninin
goreli diisiik oldugu ancak NP16 ve NP17’nin Si atomu oraninin neredeyse esdeger
oldugu soylenebilir. C atomu oranlar gézlendiginde NP17 igin daha yiiksek C atomu
orani saptanmustir. Siire arttikca yiizeye toplanmakta olan modifiye ligandin (oktil

grup) arttigi da bu sayede goriilebilir. Ancak tersi bir surette O atomu miktar

azalmaktadir.

=1
— NP16 953 cm
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Sekil 4.27: NP15, NP16 ve NP17 nanopartikiillerinin FT-IR spektrumu
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NP15, NP16 ve NP17’nin yiizey analizleri FT-IR ile ger¢eklestirilmistir. Sekil
4.27’deki sonuglar gostermektedir ki her biri i¢in Si—O—Si gerilim piki hepsinde 1035
cm¥’de saptanir. Sentezlenen oktil modifiyeli SiO, nanopartikiillerinin partikiil
modifikasyonun gergeklestigini kanitlar nitelikte 1462 cm™ piki —CH: egilmeleri
ayrica 2925 cml’de —CH gerilmeleri tespit edilmistir. ilerleyen hidroliz-
kondenzasyonun neticesinde olusan diger Si—O—Si egilmeleri 953 cm™ ve 789 cm?
piklerinde goriilmiistiir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii 3000-2820 cm™ ve 1500-800 cm™ FT-
IR spektrumlarinda pik siddetleri arasindaki gelisigiizel dagilim partikiillerin soguk
tuzak sentezi ile alakali oldugu diigiiniilmektedir (Sekil 4.28). Soguk tuzak metodunun
partikiil sentezinde hidroliz-kondenzasyon asamasini etkisi, yapilan kiyaslamalarla

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.28: NP15, NP16 ve NP17 nanopartikiillerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii FT-
IR pikleri
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4.3. Nanopartikiil giiclendirilmis hibrit kaplamalar (Paslanmaz Celik)

Malzeme teknolojisi agisindan yukarida farkli sekillerde parametreleri tanimlanmis
olan nanopartikiiller organik-inorganik hibrit bir kaplama olusturabilmek i¢in sentezi
gerceklestirilen kaplama karigiminda disperse edilmistir. Silika nanopartikiillerinin
Mohs skalasinda elmas ve SiC’den sonra en biiyiik sertlige sahip malzemelerden biri
oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla ¢izilmeyi 6nleyici sertlik saglayici ve ayn1 zamanda
transparan kaplamalarin eldesi i¢in sentezlenen monodisperse nanoboyuttaki SiO>
partikiillerin  kullanilmas1 uygun olacaktir. Dolayisiyla nanokompozit hibrit
kaplamalarin hazirlanmasi i¢in Sekil 3.9°daki akim semasi izlenerek sprey kaplama

yontemiyle paslanmaz ¢elik yiizeyler kaplanmistir.
Kaplamalar temel olarak 4 ana baslik altinda degerlendirilebilir.

Partikiil olmayan kaplama
Yiizeyi modifiye olmamis SiO2 nanopartikiil igeren kaplamalar

Yiizeyi OCTEO ile modifiye olan SiO2 nanopartikiil igeren kaplamalar

A wnp e

Nanokompozit agin hidrofobik doniistiiriilmesi icin OCTEO ve FAS eklenen

kaplamalar

Kaplamalarin elde edilmesi i¢in NP22 ve NP18 partikiiller hibrit nanokompozit
sistemlere ilave edilecek nanopartikiiller olarak segilmistir. Elde edilen kaplamalarin
tiim listesi Tablo 3.2.2°de gosterilmektedir. Bu tabloda kaplama numaras1 K1, K3 ve
K9 kaplamalar i¢cin NP22 numarali nanoboyuttaki silika partikiilleri kullanilmigstir. Bu
partikiillerin ortalama boyutu 600+0,71 nm civarindadir. Kaplama hazirlama
stresince Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’ye gore hazirlanan nanopartikiiller baslangi¢
karisimina eklenirler. Baslangic karistminda hidrolize GPTMS epoksi bilesigi ve
nanopartikiiller bulunmaktadir. Bir siire ultra turrax vasitasiyla 1500 rpm’de disperse
edilen nanopartikiiller lizerine hidroliz-kondenzasyonun tamamlanmast igin 6/3
oraninda 0,1 M HCI eklenir. 1 s dispersiyon islemi sonrasi kaplama karigimi
bilyalardan arindirilarak {izerine gerekli inorganik agin olusturulmasi i¢in hazirlanan
Al:komplex eklenir. 20 dk karistirtlmaya devam eden kaplama karisimi genellikle
beyaz gri renkte homojen bir karisimdir. Sprey kaplama metodu i¢in elde edilen bu
karisim sprey sisteminin {ist haznesine yerlestirilir. Ve daha 6nceden yag alma

islemine tabi tutulmus paslanmaz ¢elik ylizeylerine piiskiirtiiliir. Sprey ¢ikis noktasi ile
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paslanmaz ¢elik yiizeylere uzaklik 15 cm’dir. Genellikle 2-6 bar arasindaki basinglarla
kaplamalar yiizeye piiskiirtme ile uygulanir. Daha sonra 10 dk kaplamanin yilizeyde
iyice dagilmasi ve yerlesmesi icin beklenilir ve 160 °C firina yerlestirilen kaplamalar

15 dk boyunca 1sisal olarak sertlestirilir.

Yiizeyi OCTEO ile modifiye olan partikiillerin etkisini K2, K3 ve K8 kaplamalarda
gozleyebilmek igin modifiye silika nanopartikiilleri NP18 segilerek kullanilmistir.
Kaplamalarin hazirlama prosediirii yukarida anlatildigr gibidir. Partikiil boyutu
732413,26 nm’dir. Modifiye olmus ve olmamis nanopartikiillerin kullanimai ile elde
edilen kaplamalarin, farkli fiziksel ozelliklere sahip oldugu ortaya konulmustur.
Ozellikle yiizeyi modifiye nanopartikiiller kullamidiginda partikiillerin (semsiye etkisi
dedigimiz bir yontemle) yiizeye dogru yonlendikleri ve yiizeyde daha yogun olarak

gozlendikleri saptanmustir.

Son olarak ag dontistiiriicti yapilar olan OCTEO ve FAS bilesikleri partikiil ylizeyinde
degil hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlari esnasinda partikiil dispersiyonu siiresince
kaplama karigimlarina baslangigta eklenmistir. Ayrica boyle bir ilave yapilmasinin
temel nedeni hidrofobik-siiperhidrofobik 6zellikler gostermesi amaglandigindan ag
dontstiirtici OCTEO ve FAS bilesiklerinin kaplamaya istenilen sekilde etki edip

etmedigi arastirilmistir.

4.3.1. Partikiil Icermeyen Hibrit Kaplama (Blank)

K5 sistemi olarak tanimlanan nanokompozit kaplama yapi1 sertlestirilmesi amaciyla
ilave edilen silika nanopartikiillerini icermez. Ayn1 zamanda ag doniistiiriicii olan
OCTEO ve FAS bilesikleri de eklenmemistir. Dolayisiyla bu kaplamanin blank etkide
oldugu soylenebilir. Partikiil etkisinin etkin bir sekilde gézlenmesi ve karsilagtirma
yapabilmesi i¢in sentezlenmis ve celik yiizeylere uygulanmistir. Kaplamanin
olusturulmasi isleminde sadece modifiye ve modifiye olmamus silika nanopartikiillerin
eklenmesi veya ag doniistiiriiciilerin ilavesi gergeklestirilmeden diger parametrelerin

tamami1 uygulanmistir (Tablo 4.3.1.1).
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Tablo 4.3.1.1: Partikiil icermeyen kaplamanin o6zellikleri

SiO Oktil x Ag o, Kaplama
Kaplama Partikiil |~ ? | modifiye@Si0, = Doniistiiricii | kappng
% %10 (um)
K5 - - - - 14

Sekil 4.29°da blank kaplamanin farkli biiylitme oranlarinda SEM resimleri
gosterilmektedir. SEM resimlerine gore yiizeyin piiriizsiiz ve diizgiin bir yapida oldugu
sOylenebilir. Kaplamanin kesim yeri ile metal yapinin birlestigi noktadaki cross
section (enine kesit) SEM fotograflarinda ise polimerizasyonun homojen bir sekilde
gerceklestigi, herhangi bir faz ayriminin olmadig kaplamanin yiizeye istenen sekilde
tutundugu herhangi bir nanopartikiiliin kaplamada disperse olmadig: ayrica kaplama

kalinliklar1 elde edilmistir.

Dolayisiyla KS numarali kaplamanin istenilen sekilde yiizeye tutunduruldugu ve
nanokompozit bir kaplama olarak iglev gorecegi soylenebilir. Sekil 4.29°da 4 um ve
1 pm biylitme diizeylerinden elde edilen SEM goriintiilerinde kaplamanin cross
section fotograflarinin bize sagladigi bilgiler ¢ok Onemlidir. Dolayisiyla her bir
uygulanan kaplama icin bu sekilde enine kesit dl¢iimleri gerceklestirilmistir. Daha
yiiksek biiyiitme oranlarinda alinan SEM resimleri gostermektedir ki yilizeyde herhangi

bir catlat, delik, tepecik olusumu veya dalgalanma gézlenmemektedir.
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Sekil 4.29: KS numarah kaplamanin SEM goriintiisii

Tablo 4.3.1.2: K5 numaral kaplamanin EDX incelemesi

SiK AlK OK CK

K5 3,09 1,12 38,18 57,61

Kaplamanin kimyasal kompozisyonu incelendiginde Si, Al, O ve C atomlarinin varligi
saptanmaktadir (Tablo 4.3.1.2). Si ve Al atomik kompozisyonu kaplama
karigimlarindan kaynaklidir. Ayrica bu oranlar daha sonra partikiil ve ag

dontstiiriiciiler eklendiginde yiizeyin nasil doniistiiriildiigiiniin  karsilastirilmasi
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acisindan bir odak noktasi olacaktir. Ayrica kaplamanin yiizeye yakin kisminda

%38,18 O, %57,61 C ve %1,12 Al atomik oranlar1 bulunmaktadir.

Blank kaplama malzemesinin 1sisal sertlestirilmesi FT-IR teknigi ile incelenmistir.
Hazirlanan organik-inorganik hibrit kaplamadaki epoksi gruplar1 kiirlenmemis
malzemede (0 dk) 911 cm™’deki epoksi halkas1 gerilme titresimi olarak goriiliir.
Epoksi piklerinin kiirlenmis, yani 1s1 ile sertlestirilmis malzemede azalmasi ve tercihen

tamamen yok olmasi gerektigi daha dnce yapilan ¢aligmalar ile belirlenmistir.
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Sekil 4.30: K5 numarah kaplamanin FT-IR spektrumu

Sekil 4.30°daki 15 dk sertlesme siiresi sonrasi elde edilen spektrumda epoksi halkasi
pikinin kayboldugu goriilmektedir. Yapida bulunan karakteristik —OH pikleri 3375
cm™°deki gerilme hareketi ile kendini gdstermistir. Ayn1 zamanda 1100 cm™ civarinda
olusan Si—O-—Si pikleri alkoksisilan gruplarinin hidroliz-kondenzasyonundan
kaynaklanan degisimleri gostermektedir. Tamamen kiirlenmis olan malzemenin
spektrumunda (15 dk 1sisal sertlesme sonrasi) Si—O-—Si piklerinin genisledigi
goriilmektedir. 2978 cm™ noktasinda —CH gerilmesi saptanmustir. Bu gerilme siddeti
sertlesme siiresi arttikga 15 dk’da oldukga diiser. Sertlesme oncesi —CH gerilme

bolgesinde 5 tane pik gozlenirken sertlesme sonrasi sadece 2 tane —CH piki elde
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edilmektedir. Bunlarin da muhtemelen epoksi halkasi sonrasi a¢iga ¢ikan —CH,, —CH
gruplarina ve GTMS’deki lineer alkil gruplarma ait oldugu sdylenebilir. 3375 cm™
—OH gerilmesinin siddeti olduk¢a azalmistir. Ancak ¢ok kiigiik ve yaygin bir pik

olarak gozlenebilir.

Tablo 4.3.1.3: KS numarah kaplamanin XPS degerleri

Si 2p (eV) O 1s (eV) C1s(eV) Al 2p (eV)

K5 101,97 531,97 284,40 74,03

Kaplama yiizeyi i¢in gerceklestirilen XPS analizinde beklenen Al, O, Si ve C
atomlarinin pikleri agik bir sekilde gozlenmektedir (Sekil 4.31). Tablo 4.3.1.3 deki
veriler, K5 numarali partikiil i¢in yiiksek ¢oziiniirliikteki piklerin eV degerleridir. Elde
edilen eV sonuglari blank kaplamanin XPS analizinden sonra diger modifiye partikiil

katkil1 kaplamalar ile karsilastirilmasi yapilabilir.
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Sekil 4.31: KS numarah kaplamanin XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliikliu pikler

Tamamen kiirlenmis kaplama malzemesinin termogramini Sekil 4.32’de goriiyoruz.
Kaplamadaki agirlik kaybi tic adim olarak goriilmektedir. Birinci adimda %3,4
oraninda ucucu bilesikler ve su kaybinin oldugu anlasilmaktadir. Beklenildigi gibi

%33,7 organik maddelerin bozundugu, %15,4 oksidasyon basamagidir.

Blank kaplamanin termal analizi incelendiginde 3 farkli bolgede bozunma
gerceklestigi saptanmustir. Yaklasik 250 °C’ye kadar absorbe su ve ugucularin
uzaklagmasindan kaynaklanan agirlik kayb1 %3,4 olarak gercklesmistir. Daha sonra
450 °C’ye kadar C bazli okside olabilen yapilarin uzaklastigi ve agirlik kaybinin %33,7
oldugu gozlenmistir. 450 °C’den 700 °C’e kadar olan bdlgede ise oksidasyon sonrasi
gerceklesen ilave reaksiyonlar atomik diizenlenmeler ve kalan bazi yapilarin
uzaklastirilmas: gerceklesmistir. Bu kisimda da agirhk kaybi %15,4 olarak
gozlenmistir. Total olarak %52,5 agirlik kayb1 saptanmistir (Tablo 4.3.1.4).
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Sekil 4.32: K5 numarah kaplamanin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Tablo 4.3.1.4: K5 numaral kaplamada termal agirhik kaybi toplamm

%Am
o K5

30-250 3,4
250-450 33,7
450-700 15,4

Toplam, Am | %52,5
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4.3.2. Modifiye Olmams SiO2 Nanopartikiil iceren Hibrit Kaplamalar

Sekil 4.33: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarin SEM goriintiisii (100 — 5 pm)
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Tablo 4.3.2.1: Modifiye olmams SiO2 nanopartikiilleri i¢eren kaplamanin

ozellikleri
ci6 Oktil _ A2 | Kaplama
Kaplamalar | Partikiil % ? | modifiye@SiO, = Domiuistiiricii | gapnng,
% %10 (um)
K1 NP22 20 - - 18
K4 NP22 25 - - 16
K6 NP22 30 - - 16

Sekil 4.33’de %20 st sira, %25 orta sira ve %30 alt sira modifiye olmamis
nanopartikiil olan NP22 nanosilika eklemis organik-inorganik hibrit kaplamanin SEM

goriintlileri sunulmustur.

SEM goriintiileri gozden gecirildiginde %20 silika i¢eren kaplamalarinin yiizeylerinin
olduk¢a diizglin ve muntazam oldugu yiizeyde herhangi bir dalgalanmanin
gozlenmedigi catlak veya delik olmadigi ortaya konulmusur. Ayni1 zamanda tepecikler
de gozlenmemektedir. Ayrica kaplamanin cross section fotograflart incelendiginde
silika nanopartikiillerin olduk¢a homojen ve muntazam bir sekilde kaplama
karisiminda dagilmis oldugu ve yukaridan asagiya kaplamanin her bolgesinde esit bir
sekilde var oldugu gorilmistir. Bununla birlikte herhangi bir faz ayrim
gozlenmemistir. Silika nanopartikiilleri kaplama karisimindan ayr1 bagka bir
aglomerasyon gostermemektedir. Yiizey resimleri ise nanopartikiillerin yiizeye ¢ok
yakin yerlerde yliksek miktarlarda gézlenmedigini ortaya koymaktadir. Nanopartikiil
ilave miktarin %20 olma nedeni daha Onceki calismalarda Ozellikle ¢izilme ve
asinmaya dayanikli kaplamalarda benzer uygulamalar i¢in yiiksek sertlik dereceye
sahip silika nanopartikiillerin benzer yiizdelerle kaplamaya eklenmis olmasidir
(Arslan, vd., 2007). %25 silika eklenmis hibrit kaplamalar incelendiginde ise %20
silika eklenmis kaplamaya nazaran yiizeylerin nadiren tepecikler icermeye basladig
ve ayni zamanda Yyer yer kiigiik kraterler olusturdugu gozlenmektedir. Silika
partikiillerinin yiizeye yakin dagilimlar ilging bir karakter gostermektedir. Genelde
herhangi bir baskin catlak veya krater olusmamasina ragmen nanopartikiillerin gok

yiiksek miktarda aglomera oldugu yiizeye yakin noktalarda kiigiik catlaklar ve kraterler

92



olusmaktadir. Ozellikle yeterli biiyiikliik elde edildiginde bu catlaklarin etrafinda
silika nanopartikiillerin varligi acik bir sekilde tespit edilmistir. Cross sectional
fotograflarda da silika partikiillerin tipki %20’lik kaplama ¢ozeltisinde oldugu gibi
homojen bir sekilde dagildigi gézlenmektedir. Herhangi bir porozite veya delik
gozlenmemektedir. Buda silika nanopartikiillerin kaplama igerisinde herhangi bir faz
ayrnmi olusturmadan homojen bir sekilde dagildiginin gostergesidir. Kaplama
karisimina eklenen silika miktar1 %30’a ¢ikarildiginda ise yiizeydeki dalgalanma ve
tepecik olusumlar fark edilir sekilde artmistir. Bunun temel nedenlerinden bir tanesi
%30 silika iceren hibrit kaplamalarin yiizeylerindeki silika partikiil yogunlugunun
digerlerine gore bariz bir sekilde yiiksek olusudur. Goreli yiiksek uzakliklardan bile
silika nanopartikiillerinin olusturdugu tepecikler, zorda olsa fark edilmektedir. Benzer
sekilde aglomerasyonun yiiksek oldugu ylizeye yakin noktalarda kiigiik kraterlerin
olustugu sdylenebilir. Silika partikiillerinin yiizeye yakin olmasindan dolay: kaplama
karisimina nasil dagildigi kolayca saptanabilmektedir. Cross secional fotograflarda ise
benzer sekilde diger % miktarlar ile uyumlu olarak, herhangi bir faz veya homojenite

sorunu olarak kaplamanin olustugu saptanmistir.

Tablo 4.3.2.2: K1, K4 ve K6 numarah kaplamamn EDX incelemesi

SiK AlK OK CK
K1 2,34 0,91 39,80 56,95
K4 2,35 0,82 39,18 57,68
K6 3,08 0,93 39,81 56,17

EDX oranlart incelendiginde ise SiO2 nanopartikiil miktar1 arttikca yiizeydeki Si
atomu orani artacagindan uyumlu bir sekilde eklenen SiO2 nanopartikiil yiizde miktar1
arttitkga Si atom konsantrasyonunun arttigi gozlenmektedir (Tablo 4.3.2.2). Al atomu
miktarlari ise birbirine uyumlu bir sekilde atomik yogunluk gésterir. O ve C atomlari
miktarlari neredeyse birbirinin aynidir. Buda elde edilen kaplamalarin birbirleri ile
uyumlu bir sekilde sadece silika nanopartikiil degisikligi ile degisiklik gosterecegini

ortaya koymaktadir.

93



TA:konplex

1302

1 384cm T :
] 2970 o 91 !
4000 3500 3000 2500 20000 1500 1000
Dalga sayis (cn)
1AKomplex 4
| 1613cn’r‘——:
SN2
<] |
%— K615 ok i
1K 0k
- b 1302 il
1 384 enT 29740“-1
. 91 et

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayis ()
Sekil 4.34: K4 ve K6 numarah kaplamalarin FT-IR spektrumu

Elde edilen kaplama karigiminin ve kiirlendikten sonraki karisimin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.34’de gosterilmistir. Kiirleme &ncesi 3380 cm™ civarindaki pik —OH

gruplarmi gostermektedir. Benzer sekilde 2970 cm™ C—H

gerilimlerini verir.

Beklendigi sekilde 911 cm™ epoksi halkasi pikleri ve 1050 cm™’de dublet olacak

sekilde Si—O—Si gerilme pikleri gdzlenmektedir. Kiirlenmis kaplamada ise 780 cm™
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ve yine 1050 cm™ civarinda Si ve O ile baglantili olan pikler gdziikmekle birlikte, 2970
cm? civarindaki C—H baglar1 siddeti oldukca diismiis bir sekilde gozlenmektedir.
—OH gruplari ise tamamen kaybolmustur. Buda 1s1sal kiirlemenin kaplama da basarili

bir sekilde uygulandigini gosterir.

|—K Cls
1/ Ka

/Kb Ols N_Zp
- S2p

St (%)

- r—lng

1400 1200 1000 800 400 400 200 O

Baglanma enerjisi (eV)
1021eV —H 537,0eV
1 ﬁ 539 eV

5322¢eV

Sicidet (%)
G0 09

M0 108 106 104 102 100 98 9%
Bagl

anma enerjisi (eV)
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T—ka 2845¢eV
— Kb

2845eV

Gt 00
a0
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Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (V)

Sekil 4.35: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarin XPS analizi ve yiiksek

coziiniirliklii pikler
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Xps grafikleri genel ve yiiksek ¢oziintirliiklii olarak incelendiginde her bir atom igin
yiiksek ¢oziiniirliik pikler Tablo 4.3.2.3’de gosterilmektedir. Pikler incelendiginde
herhangi bir anomaliye rastlanmamaktadir (Sekil 4.35). Sadece yiiksek ¢Oziiniirliikli
Si 2p ve O 1s piklerinde goriildiigii izere K1 kaplama igin Si 2p piki 106,5 eV, O 1s
532,2 eV degerlerinde gozlenmektedir. Bunun temel nedeni muhtemelen kaplama
karisiminin yiizeyinin dalgalanmasini onlemek icin dnlemek i¢in ilave edilen FAS

olabilir.

Tablo 4.3.2.3: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarin XPS degerleri

Si 2p (eV) O 1s (eV) C1s(eV)
K1 106,5 532,2 284,5
K4 102,1 536,9 284,5
K6 102,1 537,0 284,5

Modifiye olmamus silika nanopartikiil iceren kaplamalar gbzden gecirildiginde termal
kayip grafiklerinin birbiri ile olduk¢a benzer oldugu ortaya konulmustur (Sekil 4.36).
Her ii¢c TGA grafiginde 200 °C’ye kadar ugucu ve su bilesikleri uzaklastirilir. Daha
sonra 450 °C’ye kadar birinci karbon bazli bilesiklerin bozunmasi 450 °C’den sonra
700 °C civaria kadar olan ikinci kisimda, bozunmayan karbon bazli bilesiklerin
uzaklastirilmasini saglayan oksidasyon ve karbodizasyon islemleri gerceklesir. Tablo

4.3.2.4°de toplam agirlik kayiplari ile ilgili yiizdelikler mevcuttur.

Silika partikiillerinin artan miktart TGA grafiklerinin geometrisini degistirmemistedir.
Ancak uzaklastirilan madde miktari her bir grafik icin farklidir. Biitiin grafikler gozden
gecirildiginde ortaya konulmaktadir ki, %25 silika nanopartikiil iceren kaplama
karisgiminin en yiiksek agirlik kaybina (%57,9) sahip oldugu gozlenmektedir. %30
silika nanopartikiil eklenmis kaplama karisimlar1 en diisiik agirlik kaybina sahiptir

(%48,7). Dolayistyla termal olarak digerlerinden daha dayanikli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.36: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarin termal bozunma egrisi ve

bozunma basamaklari
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Tablo 4.3.2.4: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarin termal agirhk kaybi

toplamlar:

%Am

K1 K4 K6
°C
30-200 4,9 4,0 2,7
200-450 28,5 33,1 28,3
450-700 18,6 20,8 17,7
Toplam, Am | %52,0 %57,9 %48,7

H— y

=

< | ;00°c

—§ I
<

i 200-450°C III
450-700°C

100 200 300 400 500 400 700 800
Scaklik(°Q
Sekil 4.37: K1, K4 ve K6 numaral kaplamalarin TGA grafikleri

Sekil 4.37°de goriildiigii iizere 700 °C’ye kadar I, Il ve Il TGA bolgeleri gozden
gecirildiginde uzaklasan madde miktarina dayali olarak %30 silika nanopartikiil ilaveli
kaplama karigimlarinin sicakliga, digerlerine gore ¢ok daha biiyiik dayanim gosterdigi

ortaya konulmaktadir.
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4.3.3. Oktiltrietoksisilan ile Modifiye olan SiO2 Nanopartikiil iceren Hibrit
Kaplamalar

Sekil 4.38: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin SEM goriintiisii (100 — 5 pm)
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Tablo 4.3.3.1: Oktil modifiye SiO2 nanopartikiilleri iceren hibrit kaplamalar

Sio Oktil _ A8 Kaplama
Kaplamalar | Partikiil % 2 modifiye@SiO2 Déniistiiriicii | | alinhg
% %10 (em)
K2 NP18 - 20 ) 15
K3 NP18 - 25 ] 15
K9 NP18 - 30 ] 16

%20, %25 ve %30 oktil modifiye silika icerikli (NP18) organik-inorganik kaplama
karisimlarinin  SEM  resimleri farkli biiyiitmelerle Sekil 4.38 verilmistir. SEM
resimlerinde en istteki %20, ortadaki %25 ve en alttaki %30 oktil modifiye silika
nanopartikiil igermektedir. SEM resimleri incelendiginde modifiye olmamis silika
nanopartikiil iceren kaplamalara gore yiizeylerin daha dalgali, catlamis ve piirtizli
(roughness) oldugu gozlenebilir. Yine modifiye olmamis partikiil iceren kaplamalara
gore, oktil modifiyeli nanopartikiil iceren kaplamalar da yiizeye yakin yerlerde
saptanabilen silika nanopartikiil miktarlar1 goreli olarak ¢ok yiiksektir. Ancak ilging
bir sekilde nanopartikiillerin yiizeye yakin yerlerde gesitli kraterler olusturdugu
gozlenmektedir. Bu durum her ii¢ oranda silika igeren kaplamalar igin (%20, %25,
%30) gegerli goriinmektedir. Buradaki temel meselenin kaplama karigiminin polar
veya iyonik yapisi ile silika nanopartikiillerinin yiizeyinin apolar yapisi1 arasindaki
etkilesimden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Silika nanopartikiiller yiizeylerinde
iyonik yapilardan kagmayi saglayan uzun oktil gruplart icerdiginden kendilerini
yiizeye dogru yonlendirmektedirler. Benzer 6zellikler FAS ile modifiye edilmis
partikiiller i¢inde gézlenmektedir ve buna semsiye etkisi denir (Umbrella effect).
Ancak bu ¢alismada ilk defa oktil gruplar1 gibi sadece —CH baglarinin yogun oldugu
ve ylizeyi kaplanmis nanopartikiilllerin semsiye etkisini de gosterebilecegi
kanitlanmistir. K2, K3, K9 numarali kaplamalar birbiri ile karsilagtirildiginda K2
yiizeyinde kraterimsi ve delik i¢eren 6zel bolgelerin oldugu ve bu krater etrafinda
aglomere partikiillerin yogun bir sekilde bulundugu SEM resimleri ile
gosterilmektedir. Ozellikle K3 kaplamasinda kraterler biitiin yiizeye yayilmistir ve
hemen hemen her noktada gozlenebilir. Ilging bir sekilde %30 oktil modifiye silika
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nanopartikiil iceren kaplamalar gozlendiginde ise kraterlerin goreli olarak azaldigi
onun yerine nanopartikiillerin yiizeyde ¢ok bariz bir sekilde gozlendigi ortaya
konulmustur. Cross section’larin oldugu gorsellerin her birinde partikiiliin bazen
aglomerasyon olacak sekilde relatif homojen olarak dagildigi sdylenebilir. Boylece
modifiye olmamis silika nanopartikiil igeren kaplamalara gore oktil modifiye olmus
silika nanopartikiil iceren kaplamalarin ylizeylerinde partikiillerin daha yogun bir

sekilde olusacagi ortaya konmustur.

Tablo 4.3.3.2: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin EDX incelemesi

SiK AlK OK CK
K2 2,91 1,16 40,15 47,55
K3 3,36 0,90 40,64 55,10
K9 3,91 0,66 36,89 57,89

EDX tablosu (Tablo 4.3.3.2) incelendiginde ise beklendigi gibi yiizeyde SiO2
nanopartikiil miktar1 arttikca Si atomunun konsantrasyonu artmaktadir. Yapiyla
orantili olarak Al atomu miktarinin azaldigi goéziikmektedir. O ve C atomlarinin ¢ok
fazla degismedigi sdylenebilir. Sadece K9 ve K2 yapisi arasindaki C atomu miktari,

partikiil ylizeylerinin oktil modifiye olmasindan kaynakli olabilir.

FT-IR grafikleri incelendiginde ise genel olarak modifiye olmayan silika nanopartikiil
iceren kaplamalardaki davraniglar burada da gdzlenmistir. Silika nanopartikiillerin
yiizeylerinin modifiye olmasi, C—H gerilimlerini gosteren piklerin daha siddetli
cikmasima neden olur. Benzer sekilde —CH> gruplar1 egilmesi 1500 cm™’e yakin
civarinda gozlenmektedir. Kiirlenmis piklerdeki 2969 cm™ civarindaki pikler yiizeyde
oktil gruplar1 ile modifiye olmus silikalarin ylizeyr hidrofob hale getirdigini
gostermektedir (Sekil 4.39).
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102



'-_KZ Cls

=W Ols A2p

M

1400 1200 1000 800 600 400 200 O

Baglanma enerjisi (eV)
— R 10402 6V — R 531,94 &V
] o I
— K — K
g 3
fl2 10 108 106 104 102 100 98 9% 94 540 538 53 53 532 530 528 526 524
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (€V)
1 —w F%A’Iev — R
I —w —
284,45 eV
— 1—w
h 19 \28446ev ]
& &
?,.‘ Cls g_
26 294 292 290 288 286 284 282 280 218 &% 8 78 5 T 6 6
Baglanma enerjisi (€V) Baglanma enerjisi (€V)

Sekil 4.40: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin XPS analizi ve yiiksek
coziinirliklii pikler
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Xps grafikleri genel ve yiiksek ¢oziiniirliiklii olarak incelendiginde her bir atom igin
yiiksek ¢Oziiniirlik pikleri Tablo 4.3.3.2°de gosterilmektedir. Pikler incelendiginde
herhangi bir anomaliye rastlanmamaktadir (Sekil 4.40). Sadece yiiksek ¢Oziiniirliiklii
Si 2p piklerinde goriildiigii tizere K2 kaplama igin Si 2p piki 102,07 eV’ta
gozlenmektedir. Bunun temel nedeni muhtemelen kaplama karigiminin yiizeyinin

dalgalanmasini 6nlemek i¢in 6nlemek i¢in ilave edilen FAS olabilir.

Tablo 4.3.3.3: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin XPS degerleri

Si 2p (eV) O 1s (eV) C1s(eV)
K2 102,07 531,90 284, 46
K3 104,02 531,89 284, 45
K9 104,01 531,95 284, 41
% _, S
\Am—ﬂi K2

. Am=%35

_:_.:: i Am=%314
=

\ Am="%29,2

T —K2
—IK3
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Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
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Sekil 4.41: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin termal bozunma egrisi ve
termal bozunma basamaklari

Oktil modifiye partikiil eklenen kaplamalarin TG/DTG grafikleri Sekil 4.41°de
gozlenmektedir. Elde edilen kaplamalarin termal analizleri gerceklestirildiginde dort
farkli bozunma aralig1r oldugu goriilmiistiir. Bu bozunma araliklarinin 30-150 °C
arasinda olan birinci bolge (I) su ve ucucu bilesiklerin miktarini géstermekle birlikte
yaklasik 250 °C’ye kadar olan ikinci bolgede (II) yiizeylerde bulunan ve kolaylikla
okside olabilen karbon bazli bilesiklerin uzaklastirildigini gdstermektedir. Ugiincii
bolgede (III) ise i¢ taraflarda bulunan karbon bazli diger yapilar bozundurularak
uzaklagtirtlmistir. Son kisimda (IV) ise reaksiyona girmeyen karbonize yapilar ve

gerceklesebilecek oksidasyon tepkimeleri gozlenir.

Her li¢ TG egrileri i¢in total bozunmalar gdzden gegirildiginde en az agirlik kaybinin
%30 oktil modifiyeli silika nanopartikiil igeren kaplamalarda oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.42). SiO2 igerikli nanopartikiillerin kaplamalarda kullanilmasi termal

kayiplarda daha yiiksek agirhik kayiplarma yol actigi bilinmektedir. Ozellikle
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termogramlardaki I1. bolge, yiizeyde kolay okside olabilen karbon gruplariin varligini

gostermektedir.

Tablo 4.3.3.4: K2, K3 ve K9 numarah kaplamalarin termal agirhik kaybi

toplamlari
%Am

oC K2 K3 K9
30—-150 3,5 3,0 2,2
150—250 5,1 4,5 2,3
250—-430 31,4 29,2 27,5
530—-700 29,2 28,8 25,9
Toplam, Am | %69,2 %65,8 %57,9

%— ]
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—
1
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| A v
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100 200 300 400 500 400 700 800
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Sekil 4.42: K2, K3 ve K9 kaplamalarimin TGA grafikleri
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4.3.4. Oktiltrietoksisilan ve Floroalkilsilan’in Polimer Agina Direkt flavesi

Tablo 4.3.4.1: Polimer agina OCTEO ve FAS eklenen kaplamalar

sio Oktil _ AZ2  Kaplama
Kaplamalar | Partikiil % ? | modifiye@SiO, | Doniistiiriicii | gapnng
% %10 (um)
K7 NP22 20 - FAS 15
K8 NP22 20 - OCTEO 14
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Sekil 4.43’de ag doniistiiriicii olarak agirlik¢a %10 oraninda hibrit kaplama karisimina
eklenmis olan FAS igeriginin, %20 modifiye olmamis silika NP22 ile hazirlanmis
kaplamalar gozlenmektedir. SEM fotograflarina gore yiizeyde nadir olsa da catlaklar
gozlenmektedir. Ayni zamanda dalgalanmalar ve kiigiik tepecikler gozlenebilir. Bunun
temel nedeninin hibrit karsima eklenen nanopartikiiller oldugu diistiniilmektedir. Ag
doniistiiriicii olarak FAS eklenmesi daha sonra da kontak agis1 ile gosterilecegi tizere
yiizeyin hidrofobik olarak doniistiiriilmesine yardimci olmustur. Yakinlastirilmis SEM
fotograflarinda 4 um uzaklikta nanopartikiillerin homojen bir sekilde ylizeyde
dagildig1 ancak bolge bolge catlaklar olusturdugu saptanmustir.

L NN S By R

Sekil 4.44: K8 numarah kaplamalanin SEM goriintiisii
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Cross section fotograflarda ise modifiye olmamis nanopartikiillerin muntazam bir
sekilde homojen olarak kaplama karisiminda disperse oldugu saptanmistir.

Nanopartikiiller kaplamanin icerisinde agik bir sekilde gozlenebilir.

K8 numarali hibrit kaplama karisimina %10 OCTEO katilarak agin déniistiiriildiigi
kaplamalarda ise FAS katkili nanokompozit yapiya gore ylizeyin daha homojen catlat
icermeyen dalgalanmalarin az oldugu gézeneklerin olmadigi bir ylizey elde edilmistir.
Sekil 4.44°te yiizeye yaklastirilmis SEM fotograflarindan da goriildigl {izere,
nanopartikiillerin ylizeye yakin konumda pozisyon aldig1 belli olmaktadir. Ancak FAS
ag dontistliriicide oldugu gibi nanopartikiiller nedeniyle yiizeyde catlak veya krater
tipi yapilar gozlenmemektedir. Buda ag donistiliriicii yapilarin  birbirleri ile
karsilastirildiginda en biiyiik farki olarak ortaya ¢ikar. Cross section fotograflarda ise
nanopartikiillerin homojen bir sekilde kaplama igerisinde disperse oldugu acik bir

sekilde ortaya konulmaktadir.

Tablo 4.3.4.2: K7 ve K8 numarah kaplamalarm EDX incelemesi

SiK Al K FK OK CK
K7 2,26 0,67 0,64 39,15 57,28
K8 3,35 1,04 - 37,55 58,06

EDX tablosu incelendiginde FAS igerikli kaplamalarin Si atomu bakimimdan OCTEO
modifiye kaplamalara gore daha az miktarda yiizeyde Si i¢erdigi saptanmistir. Benzer
sekilde Al atomu i¢in ayn1 yorum yapilabilir. Ancak O atomu miktart FAS modifiyeli
kaplamalarda goreli daha yiiksek olmakla birlikte, C atomik miktar1 neredeyse
birbiriyle esdegerdir. Buda FAS’larin yiizeye dogru yonlenmesi nedeniyle Al ve Si

gibi atomlarin yiizeyini perdeleyebilecegi sonucunu ortaya ¢ikarir.

K7 ve K8 kaplama karisimlarmin FT-IR grafikleri goz 6niinde bulunduruldugunda
FAS i¢in 956 cm™ civarinda C—F piki agik bir sekilde gdzlenebilir. Buna ilaveten 3370
cm? civarinda O—H gerilim piki 2070 cm™ civarinda C—H pikleri ve ayn1 zamanda

1200-1050 cm civarindaki Si—O—Si gerilim pikleri acik bir sekilde gdzlenmektedir.
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Sekil 4.45: K7 ve K8 numaral kaplamanin FT-IR spektrumu

Ayrica 1522 ecm™ de ligantla ATSB’nin olusturdugu —O piki bulunmaktadir (Sekil
4.45). Benzer sekilde K8 grafigi 3380 cm™ civarinda O—H gerilim piki, 2070 cm™
civarinda C—H gerilimleri, 1522 cm™’de Al:komplex piki ve 1200-1050 cm*
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civarinda Si—O—Si gerilim pikleri gdzlenmektedir. Ayn1 zamanda epoksi halkasinin

da zamanla 1s1sal kiirlesme ile yok oldugu saptanmaktadir (Sekil 4.45).

Tablo 4.3.4.3: K7 ve K8 numaralh kaplamalarin XPS degerleri ve atomik
agirhklar:

Sizp(eV) Ols(eV) Cls(eV) F1s(eVv) Al2p(eV)

K7 102,5 5311 286,6 688,5 75,3

K8 102,5 5311 286,6 - 75,3

Si2p(%) O1s(%) Cls(%) Fis(%) Al2p (%)

K7 10.31 23.79 46.13 17.75 2.02
K8 13.00 24.54 60.01 i 2.44
1K Cls
| K8
Ols
i A2p
.y S2pi
g Fls P
=

1400 1200 1000 _ 60 400 200 O
Baglanma enerjisi (€V)
Sekil 4.46: K7 ve K8 numarah kaplamalarin XPS analizleri

Genel XPS grafikleri birbirleriyle karsilastirmali olarak Sekil 3.46’da verilmistir. FAS
katkili ag donistiiriicii icin F atomunun piki yaklastk 690 eV civarinda
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gbzlenmektedir. Bunun yaninda diger O, C, Si ve Al atomlariin pikleri beklenen eV

degerlerinde goriilmektedir.

Tablo 4.3.4.4: K7 ve K8 numarah kaplamalarin termal agirhik kaybi toplamlarn

%Am
K7 K8
°C
30—250 3,1 4,9
250—350 14,7 27,6
350—450 19,5 9,7
450—700 17,7 17,5
Toplam, Am %55 %59,7

% P o T T, .
[ — \Am_‘m.l —KT ""\-\ Am="%49 ——K8
\ Am=%147
= \ Am=%27,
-
=
£ \ Am=%195 \
-x
\ \\ Am=%9,7
Am=%T71 A\
\ =T, \ Am=%115
e — i

T
- —\ .

D16

\

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 80O
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.47: K7 ve K8 numarah kaplamalarin termal bozunma egrisi ve bozunma
basamaklan
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TGA grafikleri gozden gegirildiginde her iki grafikte de 4 bozunma bdlgesi
saptanmustir (Sekil 4.47). 250 °C’ye kadar olan I. bolge ucucu bilesikler ve adsorbe
olmus sularin yapidan uzaklastirildig1 asamadir. II. bolge de yiizeye yakin ve kolay
okside olabilen C yapilar1 FAS dahil uzaklastirilir. I1. bolge 350 °C’ye kadar devam
eder. I1l. bolge de ise i¢ bolgede kalmis ve zor okside olan C bazli yapilar FAS i¢in
belki de C—F baglar1 bozundurulur. III. bolge 450°C’ye kadar siirmektedir. Son
bolgede ise karbonizasyon ve oksidayson reaksiyonlarindan kaynakli agirlik

degisimleri saptanir (Sekil 4.48).

%—;
[T — K
i I K3
o 30-250°C
5
X |
<
g i v
250-350°C. '\ 450-700°C
I
| 350-450°C
100 200 300 400 500 600 700 800
Scaklik(°Q

Sekil 4.48: K7 ve K8 kaplamalarin TGA grafikleri

OCTEO ag doniistiiriicii ilavesiyle FAS ag doniistiiriicli ilavesinin yapiya olan termal
katkilar1 karsilastirildiginda, FAS molekiiler agirlik olarak daha yiiksek bir yapiya
sahiptir fakat OCTEO ag doniistiiriicli igeren yapinin daha fazla agirlik kaybi verdigi
saptanmustir. Sicakliga dayanimi karsilastirildiginda FAS igeren hibrit kaplamalar
OCTEO igeren kaplamalara nazaran 6zellikle II. ve III. bolgelerde goriildiigii lizere
daha biiytlik termal dayanma gosterir. F—C baginin bu dayanima biiyiik destek verdigi
bilinmektedir. Ayrica kaplamalarin kimyasal analizleri EDX ve XPS atomik

agirliklarina bakildiginda (Tablo 4.3.4.2 ve 4.3.4.3) C, F ve O atomlar1 karsilastiriimasi
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yapilabilir. OCTEO ilaveli kaplamanin FT-IR spektrumunda da goriildiigii iizere C ve
O atomu miktarlariin oktil gruplar1 sayesinde FAS ekli kaplamaya gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Ayrcia FAS’daki F—C bagmnin daha dayanikli oldugu
bilindigine gore K& numarali kaplamadaki agirlik kaybinin K7’den daha fazla olmasi

olas1 bir durumdur.

4.4. Kaplanmus Yiizeylerde Fiziksel Testler
e Kaorozyon testleri

Ozellikle metal malzemeler icin neredeyse tiim ortamlar bir dereceye kadar korozyona
neden olabilir, ¢linkii korozif durum (yiizeylerde asinma) malzeme i¢in daha kararl
bir durumdur. Yaygin olarak korozyon, yapisinda demir bulunan malzemelerde
oksijenle reaksiyona girerek demir oksit bilesiklerini olusturmasi ile gergeklesir.
Korozyon havadan veya sudan gelen oksijen varliginda gerceklesebilir. Havadaki
oksijen bir sivi olmadan metal ile reaksiyona girdiginde kuru korozyon veya
oksidasyon olusur. Yiizeyin yapisina gore korozyon ile olusan oksit tabakasinin

olusma stiresi ve miktar1 degismektedir.

Su ile metallerin temas1 sonucu zamanla olusan elektrolit ortamin varlig1 ile olusan
korozyon tipine 1slak korozyon denmektedir. Metallerin 1slak korozyonu, oksidasyon
ve rediiksiyon (indirgeme) olmak iizere iki reaksiyon basamaginda elektron transferi
yoluyla gergeklesir. Oksidasyon ile metal atomlar1 elektron kaybederken ¢evreleyen
ortam (su veya nem) daha sonra elektronlar1 indirgeme ile kazanir. Elektronlarin
kayboldugu metale anot denir. Elektronlar1 kazanan diger metal, siv1 veya gaza katot
denir. Malzeme de korozyonun en sik goriilen tipi 1slak korozyondur. Ayrica 1slak ve

kuru korozyon disinda ¢esitli korozyon tiirleri mevcuttur.

Malzeme de istenmeyen korozif etkileri 6nlemek i¢in genellikle malzeme yiizeyleri
cesitli yiizey kaplama teknikleri kullanilarak kaplanmaktadir. Koruyucu kaplamalar,
metalin agindirici bir ortama maruz kalmasini sinirlayarak korozyonu azaltmanin basit
bir yoludur. Koruyucu kaplamalar i¢in 6nemli hususlar, kaplamanin metale iyi
yapismasi ve bozulmadan kalmasi veya yeniden kaplanmasinda bir problem

olusturmamasidir.
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Korozyon testi gerceklestirmek igin ASTM B368 standart test igerigi kullanilmistir.
Secilen standarda gore oncelikle % 5°lik NaCl ¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra reaktif
siift CuCl2.2H20 (bakir kloriir dihidrat) ¢ozeltisi %0,025 oraninda ilave edilir.
Cozelti pH’s1 asetik asit ilave edilerek 3.2'ye ayarlanir. Korozyon testi 6ncesi plaka
yiizeyine atilan 3 mm’lik ¢izik etrafinda olugan korozyon, kaplamanin performansinin

gostergesidir.

Sekil 4.49: 24 saat sonra kaplamalardaki korozyon durumu
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A

Sekil 4.51: 120 saat sonra kaplamalardaki korozyon durumu
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Paslanmaz ¢elik plakalara uygulanan kaplamalarin korozyon testlerine gore ilk 24 saat
icerisinde K2, K4, K5 ve K6 numarali kaplamalarda daha fazla asinma gozlenmistir
(Sekil 4.49). 72 saat sonra ek olarak K1 numarali kaplamada daha fazla olmak {izere
K1 ve K7 numarali kaplamlarda asinmanin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.50). 120
saat sonra K3, K7 ve K9 korozyona hala en direncli kaplamalar olarak goriinmektedir
(Sekil 4.51). Ancak korozyon analizlerinin son buldugu 10. giiniin sonunda biitiin
kaplamalarda korozif etkiler artmis olarak gorilmistir (Sekil 4.52). Analiz
sonuclarina gore endiistriyel olarak uygulanabilecek kaplamalarin K3, K7 ve K9

olduguna karar verilebilir.

Genel olarak ag doniistiriicii (FAS ve OCTEO) eklenen K7 ve K8 numarali
kaplamalar korozyona direngli oldugu Sekil 4.49 ve Sekil 4.50’de goriilmiistiir. Fakat
120 s ve 240 s (10 giin)’de kaplamalarin biiyiik oranda asindig: tespit edildi. 240 s
sonunda (Sekil 4.52) K3 ve K9’un nispeten daha dayakligi oldugu goriilmiistiir.

K5 numarali kaplama partikiil dahil edilmeyen blank kaplamadir. K5 numaral
kaplama i¢in ilk 24 saat itibariyle korozyon direncinin zayif oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte partikiil dahil edilen kaplamalarda korozyon direncinin oldugu
goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada nanopartikiillerin hibrit sol-jel sistemlerine dahil
edilmesi, mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinin yan1 sira daha diisiik gézeneklilik ve
daha diisiik ¢atlama potansiyeli nedeniyle korozyon koruma o6zelliklerini artirdigi
tespit edilmistir (Zheludkevich, Salvado ve Ferreira, 2005). Kaplamalar1 kendi
icerisinde degerlendirecek olursak modifiye olmayan partikiil katkili kaplamalarin
(K1, K4, K9) korozyon direnci oktil modifiye partikiil katkili kaplamalara (K2, K3,
K9) nispeten daha az oldugu goriilmiistiir. K2, K3 ve K6 numarali kaplamalarda
organik yogunluk korozyon direncini beraberinde getirmistir. Literatiirde ayrica
organik olarak modifiye edilmis sol-jel kaplamalarin, 6nemli 6l¢giide daha iyi korozyon

korumasi sergiledigini tespit edilmistir (Voevodin, 2001).
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Sekil 4.52: 240 saat sonra kaplamalardaki korozyon durumu
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e (Cizme-tutunma

Kaplamalarin ¢izme-tutunma ozellikleri, ASTM D3359 standartlarina uygun olarak,
Multi Cross Cutter (Erichsen, type 295) markali malzeme ile yapildi. Cok disli kesici
bir bigakla yiizeye ¢apraz bir sistem olusturulur. Cizme-tutunma testinde alet kaplama
ylizeyine bastirilarak kaplamada gapraz bolgeler olusturulur. Genellikle diiz veya hafif
yatay yiizeylere uygulanabilir. Daha sonra bu gélgelerde tutunma testi gergeklestirilir.
Bir bant yardimiyla yiizeyden kalkan kaplamanin yiizdesi hesaplanir. Hesaplamalar
Tablo 4.4.2°de belirtildigi gibi yapilmustir.

Sekil 4.53: Kaplamalarda ¢izme-tutunma testinin yiizeye uygulanmasi

Cizme-tutunma testleri genellikle kaplama malzemelerinde sertligi belirlemek ve
tutunmayt hesaplamak i¢in uygulanir. Sekil 4.53’de ¢izme-tutunma testi igin
kullanilan 6rnek bir ekipman mevcuttur.

Hardness Grade

ool

-~

NANRANNNNNNNNENNANNNNNN
6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-H-2H-3H-4H-5H-6H - —
Softer Harder

Sekil 4.54: Kalem sertlik 6l¢me cihazi ve kalem sertlik skalasi
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Kalem sertlik test cihazi, kaplamalarin sertliklerini, ¢izilme ve asinmaya karsi
direnglerini test etmek i¢in kullanilir. Test yontemi, bilinen bir sertlik derecesine sahip
olan kalemlerin, sabit bir a¢1 ve basingta test edilecek yiizey lizerinde hareket
ettirilmesine izin verir. Kursun kalem sertlik 6lgme cihaz1 ile 6B’den 6H sertlik

degerleri arasinda degisen kalemler kullanilarak analiz yapilir (Sekil 4.54).

Tablo 4.4.1: Kaplamalarda kursun kalem ile ¢izme testi sonuglarinin
degerlendirilmesi

Sertlik Derecesi

K1 6H
K2 3H
K3 2H
K4 6H
K5 4H
K6 6H
K7 6H
K8 6H
K9 6H

Kaplamalar kursun kalem ile cizilme direnci (sertlik derecesi) agisindan
degerlendirildiginde K2, K3 ve K5’in sertliginin diger kaplamalara kiyasla diisiik
oldugu goriilmiistiir. Burada modifiye partikiil katkili sistemlerdeki (K2, K3) farklilik
yiizeyde olusan kraterlerden ve oktil modifiye partikiillerin organik igeriginin fazla
olmasindan kaynaklanmigtir. K9 numarali kaplamanin da oktil modifiye nanopartikiil
icerdigi bilinmektedir fakat SEM goriintiileri incelendiginde, olusan krater tipi
yapilarin K2 ve K3’e gore daha az olmasi kaplamada ¢izilme direnci (sertlik) saglamis
olabilir. Sonugta kraterler, sertligin tam olarak belirlenmesi i¢in sorun olusturdugu
tespit edildi. K4’iin sertliginin ¢ok iyi oldugu ancak tutunmasmin diisiik oldugu
goriilmiistiir. K1, K6, K7, K8 ve K9 ise sertliginin endiistriyel diizeyde oldugu yani

ticari olarak uygulanabilecegi goriilmektedir.
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Tablo 4.4.2: Yiizeye tutunma testi icin ASTM standartlar

Kaplamalar | Simiflandirma | % Kayip orani Goriiniim
- 5B %0
K3, K6, K9 4B > %5
K7, K8 3B %5’ten %15’ o 7
i
K2, K1 2B %15’ten %35’¢ -
i N
K4 1B %35’ten %65’e | = —
H1l
- 0B < %65

Sekil 4.55: K5 numarah kaplamada tutunma testi
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Sekil 4.56: K1, K4 ve K6 numarah kaplamalarda tutunma testi

Tutunma testi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda Tablo 4.4.2°de goriildiigli iizere en iyi
sonuglar1 K3, K6 ve K9 kaplamalar1 vermistir. Cizme-tutunma testleri ile ilgili
gorseller; blank kaplama Sekil 4.55, modifiye olmayan partikiil katkili kaplamalar
Sekil 4.56, oktil modifiye partikiil katkili kaplamalar Sekil 4.57 ve ag doniistiiriicti

ilaveli kaplamalar Sekil 4.58” de verilmistir.

Sekil 4.58: K7 ve K8 numaral kaplamalarda tutunma testi
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Genel olarak biitiin kaplamalar gbézden gegirildiginde oktil modifiye nanopartikiil
destekli kaplamalarin daha iyi tutunma sonucu verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.57). Fakat
tamamlayici nitelikte olan ¢izilme testlerinde K6 ve K9 kaplamalar1 hem ¢izilme hem
de tutunma agisindan en iyi sonuglar1 veren kaplamalar olmustur. Burada K6 ve K9
numarali kaplamalar %30 oraninda nanopartikiil icermesi tutunmay1 desteklemistir.
Ciinkii inorganik nanopartikiiller polimer ylizey ve substrat arasindaki baglanmayi
kuvvetlendirir. Dolayisiyla partikiil miktar1 artinca tutunmanin artmasi beklenen bir

durumdur.

Sonug olarak fiziksel testlere gore 6H sertlik derecesine sahip K1, K4, K6, K7, K8 ve
K9 kaplamalarinin endiistriyel olarak uygunlugu saptanmistir. Bununla birlikte K3,
K6 ve K9’un en iyi tutunmay1 gosterdigi ve genel olarak en iyi korozyon direncinin

K3 ve K9 kaplamasinda oldugu goriilmiistiir.

4.5. Kaplanms Yiizeylerde Kendi Kendini Temizleme Etkisi

a. Hibrit malzeme ile kaplanmayan plaka ve partikiil icermeyen hibrit

kaplama

Paslanmaz celik substratlarin kendi kendini temizleme etkileri yiizeydeki kirliliklerin
uzaklastirilmasi1 amaciyla su damlatilmasi ve mekanik temizleme metoduyla incelendi.
Hicbir kaplama igermeyen ylizeyi tamamen metal paslanmaz gelik incelendiginde
yiizeyin suyla 63° ag1 yaptig1 ortaya konmaktadir. Partikiil katkisiz organik-inorganik
hibrit kaplamalarin yiizeye uygulanmasiyla suyun yiizeyle yaptigi a¢i1 65° olarak
neredeyse hi¢ degismeden kalmaktadir. Ancak muhtemelen K5 numarali kaplamanin
kaplanmamis yiizeye goére kayma agis1 (temas agist histerezisi) daha yiiksek oldugu
icin su damlaciklar1 yiizeyden kirlilikleri uzaklastirabilir goziikmektedir. Kirlilikler
ciplak metal ylizeyinde daha iyi tutunma gostermektedir (Sekil 4.59). Ancak
kaplamanin uygulanmasi1 kendi kendini temizleme agisindan paslanmaz ¢elik

yiizeylere farklilik getirmektedir.
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|=—0-K5/Lineer dogru

agisi °©

Kontak a

-1 0 1 2 3 4 5 6
Kaplama

Sekil 4.59: Kaplanmamus (sol iist_0) plaka ve partikiil katkisiz hibrit kaplanms
(sag iist_K5) plakalarin kendini temizleme etkisi

b. Modifiye olmams SiO2 nanopartikiil iceren hibrit kaplamalar

Modifiye olmamuis silika nanopartikiilleri iceren K1, K4 ve K6 kaplamalar1 kendini
temizleme 6zelligi agisindan incelendiginde suyla yapilan agilarin sirasiyla 76°, 88° ve
81° oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.60). Partikiil ilavesiyle lineer bir su kontak agisi
olmayisinin temel nedeninin, %30 partikiil katkili K6 kaplamasinda ¢esitli krater ve
yiizeydeki c¢atlaklarin  oldugu distliniilmektedir. Kendini temizleme etkisi
incelendiginde K4 yapisinin yiizeyde daha yuvarlak 6zellik gosterdigi, damlatilan su
vasitastyla kirlilikleri kendi biinyesine katarak daha giizel bir kendi kendini temizleme
ozelligi gosterdigi ortaya konulmustur. K1 kaplamasinda ise damlaciklar kirlilikleri

tam manasiyla K4’te oldugu gibi ylizeyden uzaklastiramaz ve kendini temizleme etkisi
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tam olarak gozlenemez. K6 kaplamasi K4’e benzer sekilde damlaciklarin kirlilikleri
bilinyesine katarak, yiizeyle de oldukca hidrofobik bir iligki igerisinde kendi kendini
temizleme etkisi gosterdigi gozlenmistir. Sayet hibrit kaplamaya ilave edilmis olan
nanopartikiil uygun bir sekilde disperse edildikten sonra kaplama ylizeyindeki catlak
ve kraterlerler engellenebilirse, K6 kaplamasinin da K4 veya K4’ten daha iyi kendi

kendini temizleme etkisi gosterecegi ongoriillmektedir.

Kontak agisi °

1 16° —K1-K&-Ké[Lineer dogru

0 1 2 3 4 5 6 1
Kaplama

Sekil 4.60: K1 (sol iist) K4 (orta) ve K6 (sag iist) plakalarin kendini temizleme
etkisi

b. Oktiltrietoksisilan ile modifiye olan SiO2 nanopartikiil iceren hibrit
kaplamalar

Oktil modifiyeli silika nanopartikiil iceren K2, K3 ve K9’un kendi kendini temizleme

ozelligi incelendiginde modifiye olmamis nanopartikiil igeren yapilara gore daha iyi

sonuclar verdigi gozlenmistir. Suyla kontak acilar1 sirasiyla sirasiyla 101°, 104° ve
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102° olan kaplamalarda yilizey temizleme etkisi incelendiginde daha kiiclik
taneciklerin yiizeyde kirlilikleri biinyesine alarak uzaklastig1 ve gozle goriinecek bir
hidrofoblugun olustugu saptanmistir (Sekil 4.61). Suyla yapilan kontak acinin oktil
modifiyeli SiO, nanopartikiil i¢ceren hibrit kaplamalarda yiiksek olmasinin temel
nedeni nanopartikiillerin yiizeyinde oktil gruplarinin olmasi ve bu partikiillerin yiizeye
yakin bir pozisyonda yerlesmesidir. %25 oktil modifiyeli SiO2 nanopartikiil igeren
kaplamalarin ayrica neredeyse regiiler bir sekilde kraterimsi yapilar1 ylizeyinde
barindirdig1 bilinmektedir. Bu yapr ilging bir sekilde hidrofobik aginin artmasina
neden olmaktadir. Dolayisiyla kraterimsi yapilarin  hidrofobisite ve kendini

temizlemeye, tipki lotus efekt etsinde oldugu gibi yardimei oldugu diisiiniilmektedir.

i 104° ——K2-K3-K9/Lineer dogru

%:_
=- 102°
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

Kaplama

Sekil 4.61: K2 (sol iist) K3 (orta) ve K9 (sag iist) plakalarin kendini temizleme
etkisi
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c. Oktiltrietoksisilan ve Floroalkilsilan’in polimer agina direkt ilavesi

Ag donistiirticiiler olarak FAS ve OCTEO eklenen kaplamalarin su kontak agilari
Sekil 4.62’de verilmistir. K7 numarali kaplamanin kendi kendini temizleme etkisi
incelendiginde, ylizeyin su damlaciklariyla oldukga hidrofob bir etkilesimde oldugu,
damlaciklarin kirlilikleri kendi biinyesine alarak kolay bir sekilde uzaklastirdig

gozlenmektedir. Su damlaciklarinin gesitli boyutlarda oldugu saptanmustir.

|=K7-K8/Lineer dogru

Kontak agisi °

91°

Kaplama
Sekil 4.62: K7 (sol iist) ve K8 (sag iist) plakalarin kendini temizleme etkisi

Benzer sekilde %10 OCTEO’nun ag doniistiiriicii olarak ilave edildigi K8 numarali
kaplamanin suyla kontak acisinin 110° oldugu saptanmistir. Buda ticari olarak
kullanilan teflon kaplamasinin suyla yaptig1 kontak agisina esdegerdir. Ancak bilindigi
gibi cizilme sonrasi teflon kaplamalar oldukg¢a zararl bir hale gelmekte ve flor bazh

toksikasyonlar gerceklesebilmektedir. Bu kaplamalar vasitasi ile ticari olarak teflona
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alternatif ayrica ¢izilme, tutunma ve kendini temizleme 6zelligi artirilmis bir kaplama
elde edilmistir. Su damlaciklariin ylizeydeki kirliligi muntazam bir sekilde igerlerine
partikiilleri alarak uzaklastirdig1 ortaya konmustur. Bu 6rnegin ticari olarak cesitli

uygulamalarda (cam, tahta, metal yiizeyler gibi) kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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SONUC

Bu tez kapsaminda Oncelikle boyutlart kontrol edilebilen, sicaklik, siire ve
konsantrasyon gibi farkli parametreler kullanilarak SiO, nanopartikiil sentezi
gerceklestirildi. Partikiil sentezinde Stober teknigi kullanilarak benzer morfolojik
yapida, aglomere olmamis ve kiiresel partikiillerin sentezi amaglandi. Ayn1 zamanda
yiizeyin kontrollii bir sekilde modifiye edilmesi igin partikiiller eszamanli olarak
OCTEO ve TEOS silan baglaticilarla sentezlenerek oktil modifiye olmus SiO>
nanopartikiil eldesi gerceklestirildi.

a. Partikiil sentezinde birincil amacimiz partikiil boyutunun kontrollii bir sekilde
eldesi ve morfolojik olarak regiiler bir kiiresellige sahip yapilar elde etmektir.

b. Tez igin sentezlenen nanopartikiillerin boyut, morfoloji, yiizey 6zellikleri
baslangi¢ sicakligi, konsantrasyon, reaksiyon siiresi ve modifikasyon ajani
parametreleri ile degistirilmistir ve kontrol edilmistir.

c. Modifikasyon metodunda yine sicaklik, siire ve konsantrasyon parametreleri
ile degisen yilizey oOzellikleri incelenmistir. Dolayisi ile sentez sirasinda
reaksiyonda kullanilan silan baglaticalara gére modifiye olan ve modifiye
olmayan nanopartikiiller olarak nitelendirdigimiz SiO2 nanopartikiilleri elde
edildi. Bununla birlikte partikiil sentezinde kullandigimiz siire, sicaklik ve
konsantrasyon parametreleri bize en iyi morfolojide partikiilleri segebilme
imkan1 sunmustur.

d. Sonug olarak su sdylenebilir ki eger SiO2 nanopartikiillerinin SEM-EDX
sonuglart analiz edilirse en iyi nanopartikiiliin ayn1 zamanda en monodispers
partikiil olma gerekliligi ortaya ¢ikmistir.

e. TEOS ile baglayarak Stober teknigi ile elde edilen nanopartikiiller de en iyi
monodispersitenin 6 s siirede oda sicakliginda sentezlenen partikiiller ile elde
edildigi goriilmiistiir.

f. Oktil modifiye partikiiller igin yine 6 s siirede ve oda sicakliginda sentezlenen
partikiillerde istenen monodispers yap1 elde edilmistir.

g. Ayni durum modifiye olmayan partikiiller i¢in de goriilmiistiir. Beraberinde
yapilan XPS, TGA analizleride bu tezi destekler niteliktedir.
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Organik-inorganik  hibrit kaplamalarin  sentezinde, yapiya eklenen
nanopartikiillerin etkisinin oldukga fazla oldugu literatiirde yapilan ¢aligmalar
ile anlagilmaktadir. Bu ¢alisma da epoksi regine destekli kaplamalara %20,
%25 ve %30 oranlarinda SiO> ve oktil modifiye SiO2 nanopartikiillerinin
eklenmesi ile karsilagtirmalar yapilmustir.

Ayrica %20 SiO. destekli ve yapiya ag doniistiiriicii olarak FAS (K7) ve
OCTEO (K8) eklenmesi suretiyle, farkli kaplama yiizeyleri elde edilmistir.
Kaplama malzemesini sentezlerken birincil amacimiz partikiil destekli hibrit
yapilar ile hidrofobik-siiperhidrofobik, kendi kendini temizleyebilen,
paslanmayan, ¢izilmeyen akilli nanohibrit yiizeyler elde etmek olmustur. Bu
sebeple kaplamalar i¢in Dbirtakim yapisal ve fiziksel analizler
gerceklestirilmistir.

. Yapisal analiz sonuglarina gore elde ettigimiz nanohibrit kaplamalar icerisinde
oktil modifiye SiO2 nanopartikiil ekledigimiz yapilarin yiizeyinde daha 6nce
yapilan ¢aligmalarda FAS modifiye yapilarda gozlenen ‘Umbrella Effect’ yani
semsiye etkisi denilen olayin gerceklestigi gozlenmistir.

Ayrica modifiye olmus ve olmamis SiOz nanopartikiill destekli hibrit
kaplamalar incelendiginde, 6zellikle %25 oktil modifiye SiO2 nanopartikiil
eklenmis hibrit kaplamada daha fazla olmakla birlikte, kaplamalarin yiizeyinde
daha once goriilmeyen krater seklinde yapilar gézlemlenmistir.

. Semsiye etkisinin kismen nanopartikiil agregasyonuna ve krater olusumuna yol
actig1 ve ylizeyi benzer derecede hidrofobik yaptigi saptanmistir.

Ozellikle K3 numarali kaplama igin (%25 oktil modifiye SiO2 nanopartitiil
eklenmis) ¢izilme ve korozyon testi sonuglariin genel olarak sertlik korozyon
gibi 6zelliklerinin daha iyi olmasi bu krater tipi yapilarin varligr ile saglanmis
olabilir.

Kaplamalarda kendi kendini temizleme 6zelligi gosteren testlere gore en iyi
sonuglar ag doniistiiriicli olarak yapiya dahil edilen sirasiyla OCTEO daha
sonra FAS ile, ayn1 zamanda %25 oktil modifiye SiO2 nanopartikiil eklenmis
hibrit kaplamalarda elde edilmistir.

Sonu¢ olarak endiistriyel olarak kullanilan teflona alternatif bir yiizey

kaplamasi gelistirilmistir.
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Bu sayede nanoboyutta ve gida endiistrisi, malzeme endiistrisi, kimyasal endiistriler,
adsorpsiyon endiistrisi, filtreleme endiistrisi gibi birgok alanda kullanilabilecek
boyutlari istenildigi gibi kontrol edilebilen SiO2 nanopartikiilleri elde edilerek, kendini
temizleyen ve ¢izilmeye asinmaya, korozyona dayanikli kaplamalarin elde

edilebilecegi gosterilmistir.
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