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MIKRODALGA DESTEKLIi SOL-JEL METODU iLE SUPERHIDROFILIK
BUGULANMAYAN YUZEY SENTEZI

OZET

Bu calismada, diisiik maliyetli tek adimli mikrodalga destekli sol-jel teknigi ile optik
olarak seffaf ve mekanik olarak kararli siiperhidrofilik kompozit ince filmler
tiretilmistir. Uretilen siiperhidrofilik bugulanmayan yiizey, diger geleneksel
yontemlere gore daha diisiik enerji tiikketimi ve daha yiiksek verim ile
iretilebilmektedir. Calisma siloksan ve polimer igeren kompozit malzemelerin
mikrodalga ortaminda sentezlenmesi ve devaminda cam yiizeylere kaplanmasi temel
adimlarint igermektedir. Mikrodalga reaksiyon siiresi, homo TMOS yiizeylerinin
ylizey karakterizasyonu sonucu elde edilen verilere gore 17.5 dakika olarak optimize
edilmistir. PVA-TMOS kompozit filmlerinin 1slanabilirlik performanst ve
bugulanmama davranisi, PVA igeriginin degisimine gore arastirilmis, kompozit
yiizeylerin statik temas agis1 degerlerinin 30° ile 5° arasinda degistigi gorilmustiir.
Egim acist1 9° olan siiperhidrofilik yiizey, yeterli bugu Onleyici performans
gostermistir. Kompozit yiizeyin mekanik dayanikliligi da cizilme ve yapiskan bant
testi ile karakterize edilmistir. Bununla birlikte 100 giin boyunca zamana bagli su
temas agis1 degerleri de Olgiilen kaplamalardan, TMPVos olarak adlandirilan ve
agirlikca % 0.096 PVA icerigine sahip kompozit film kapl seffaf siiperhidrofilik
yiizeyin daha yiiksek mekanik performans gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofilik, Sol-Jel, Mikrodalga, Temas Agi,
Bugulanmama
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MECHANICALLY STABLE SUPERHYDROPHILIC ANTIFOG SURFACE
BY MICROWAVE ASSISTED SOL-GEL METHOD

ABSTRACT

In this study, optically transparent and mechanically stable of superhydrophilic
composite thin films were fabricated via a low-cost one-step microwave-assisted sol-
gel technique. The produced superhydrophilic non-fogging surface is produced with
lower energy consumption and higher efficiency compared to other traditional
methods. Furthermore to these advantages, it has provided comfort in daily life and
industry as well as safety benefits. The study is novel in terms of synthesizing and
coating siloxane and polymer-containing composite materials in microwave
environment. The microwave reaction time was optimized according to surface
characterization of homo TMOS surfaces. The reaction time was arranged as 17.5
minutes having low cost compared to the conventional sol-gel technic. The
wettability performance and antifogging behavior of PVA-TMOS composite films
were investigated according to variation ofthe PVA content. The static contact angle
values of the composite surfaces were found to vary between 30° and 5°.
Superhydrophilic surface having tilt angle is 9° showed a good antifogging
performance. Mechanical durability of the composite surface was also characterized
by scratching and adhesive tape test. In addition, the time depending water contact
angle was also measured for 100 days. It is found that TMPVos composite film
having 0.096 (wt, %) content of PVA showed higher mechanical performance with
transparent superhydrophilic surface.

Keywords: Superhydrophilic, Sol-Gel, Microwave, Contanct Angle, Antifog
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1.TEZIN AMACI ve ONEMI

Bu tez calismasi mikrodalga ortaminda sol jel teknigi ile bugulanmayan,
stiperhidrofilik yiizeylerin sentezini igermektedir. Siiperhidrofilik yiizeylerin kendi
kendini temizleme 6zelligi disinda 15181 yansitmama ve bugulanmama gibi 6zellikleri
mevcuttur. Bu baglamda {iretilen polimer-silika kompozit ¢ozelti cam iizerine
dondiirerek kaplama teknigi ile kaplanmistir. Hazirlanan kompozit filmlerin ytlizey
enerjilert ve su damlalarinin ylizeyle temas agilar tespit edilmistir. Ayrica piiriizlii
ylizeylerin ortalama piirtizliiliik degerleri belirlenerek, piiriizliiliik ile su damlasinin

yilizeyde olusturdugu temas agilar1 arasindaki iliski agiklanmaya ¢alisiimistir.

Bu kapsamda tez g¢alismanin amaci, kendi kendini temizleyen, 151k geciren ve
bugulanmayan yiizeyin mikrodalga destekli sol jel yontemiyle sentezinin
yapilmasidir. Tez calismasinin 6nemi ise, kullanilacak hidrofil silika kaplamalarin
yizeydeki oranlari ile 151k gegirme ve siiperhidrofillik ozellikleri optimize
edilmesidir. Tez calismasinda siloksan ve polimer iceren kompozit malzemenin
mikrodalga ortaminda tek adimda ve katalizor kullanilmadan kisa siirede
sentezlenmesi ve kaplanmasi agisindan Onemli ve 0Ozgilin olup, sentezlenen
kompozitlerin cam yiizeylere kaplanmasiyla elde edilen kullanim kolaylig: ve konfor
ozellikleriyle otomotiv, tip, optik ve giivenlik gibi oldukc¢a genis bir kullanim ve

uygulama alanina hitap etmektedir.






2. GIRIS

Islanabilirlik, ylizeyin kimyasal bilesimi ve geometrik yapisi ile kontrol edilen kati
ylzeyin 6nemli bir 6zelligidir. Ayarlanabilir 1slanabilirlige sahip yiizeyler, ¢cok cesitli
pratik uygulamalarda mevcut potansiyelleri nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir.
Islanabilirlik 6zelligi ¢okeltme islemi, yapigma, segici absorpsiyon, kendi kendini
temizleme, bugulanmayi Onleme, sivilarin mikro-akiskan cihazlarda tasinmasi,
biyomedikal materyallerin hazirlanmasi ve gelistirilmesi i¢in uygulanmistir.

Su, damlacik bi¢iminden ziyade diiz bir film gibi yiizey lizerinde yayilmaktadir.
Yizeydeki kir ve diger boyama malzemeleri siiper yayilma 6zelligi gosteren su
tabakasi ile kolayca yikanabilir. Bu tiir ylizeyler, tamamen su tutmayan bir 6zellik
gostermeye egilimlidir. Bu yiizeyin 1slanabilirligi, yiizeyin serbest enerjisine ve
yiizeyin geometrik yapisina baglhdir.

Havadaki su buhari, belirli sicaklik ve nem degerlerinde kat1 bir yiizey iizerinde
yogunlasarak kat1 yiizey iizerinde kiigiik su damlaciklar1 olarak yayilir. Su
damlalarinin yiizeyde yayilmasi, 1$1gin yansimasi ve sagilmasi sonucu bugulanmaya
neden olur [1]. Bugulanma, giinliik hayatta siirekli karsilasilan, cogu zaman tehlikeli
ve rahatsiz edici duruma neden olan bir olaydir. Ornegin gozliik, ayna, mikroskop,
araba cami, endoskopik cthaz gibi pek ¢ok cihaz bugulanma sonucu islev géremez
hale gelebilmektedir. Bu sorunu ¢6zmek ig¢in kullanilan yontemlerden biri de
ylzeyleri sliperhidrofilik bir malzeme ile kaplamaktir. Siiperhidrofilik yiizey, ¢ok
ince bir su filmi olusturarak yiizeye yayilan su damlaciklarindan dolayr miikemmel
bir bugulanma onleyici etki gosterir [2,3]. Bir yiizeyin su ile temas ag¢is1 10°den az
ise siiperhidrofilik kabul edilir. Yiizey hidrofilikligini artirmak ig¢in iki yOntem
mevcuttur. Bunlardan birincisi, yliksek yiizey serbest enerjisine sahip kati bir yiizey
olusturulmaktir. IKincisi ise yiizey piiriizliiliigiiniin saglanmasidir. Kisaca, hava
kabarciklarini yilizey igerisinde hapsedecek yiiksek yiizey piiriizligiinii elde etmektir
[4,5].

Son zamanlarda nanokompozit kaplamalar, organik polimer kaplamalar, yiizey aktif
madde kaplamalari, hidrofilik 6zellik gosteren inorganik silika sol-jel kaplamalar1 ve
bugu Onleyici (anti bugu) kaplamalar iizerinde bir¢ok calisma yapilmigtir [1].
Nanokompozit hidrofilik bugu onleyici kaplama, yiliksek mekanik ozellikleri ve
bugulanma onleyici 6zellikleri sayesinde etkili bir kaplama yontemidir [6]. Bir ylizey

tizerinde nanokompozit film olusumu genellikle kimyasal buhar biriktirme yontemi



[7], elektrokimyasal polimerizasyon yontemi [8], fotokatalitik litografi yontemi [9]
ve sol-jel yontemleri [10-13] ile olusturulur. Sol-jel yontemi, diger yontemlere gore
daha esnek olmasi ve istenen iirliniin daha kolay sartlarda elde edilmesi sebebiyle
stiperhidrofilik kaplama tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [14,15].
Mikrodalga enerjisi, elektrik ve manyetik alan bilesenlerini igceren elektromanyetik
dalgalardir. Mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlarda kullanimi hizli, basit ve
enerji tasarrufu saglayan ozellikleri nedeniyle her gecen giin artmaktadir [12-16].
Mikrodalgalarin elektrik ve manyetik alan etkisinin yarattig1 ¢cok hizli hareketlilik,
parcacigin 1sinmasina neden olur. Parcacigi olusturan molekiillerin bir arada olmasi,
parcacigin bu harekete ¢ok hizli tepki vermesini engeller. Bu gecikme nedeniyle
hareketi engelleyen karsi bir kuvvet olusur. Olusan bu kuvvet siirtiinmeye sebep olur
ve sonug olarak partikiil igerisinde belirli bir 1s1 olusur. Bu durum, literatiirde
"mikrodalga ile dielektrik 1sitma" olarak adlandirilir. Mikrodalga ile dielektrik
1s1tma, bazi sivilarin ve katilarin elektromanyetik radyasyonu kimyasal reaksiyonlari
yonlendirmek i¢in 1s1ya doniistiirme yetenegini kullanir [17,18]

Bir malzemenin mikrodalga enerjisini 1s1 enerjisine doniistiirme yetenegi;

(tand)=¢"/e Q)
denklemiyle belirlenir; burada (tan &) malzemenin dielektrik kayip tanjant degerini
sembolize eder ve ne kadar biiyiik olursa, o kadar yiiksek mikrodalga enerjisini
absorbe etme yetenegi oldugu anlamina gelmektedir. Denklemde, €' molekiillerin
elektrik alani tarafindan polarize edilme yetenegini tanimlayan dielektrik sabitidir ve
g’, elektromanyetik radyasyonun isiya doniistiiriilme verimliliginin gostergesi olan
dielektrik kaybidir [19]. Bu nedenle, mikrodalga enerjisinden etkin bir sekilde
yararlanmak ve etkili 1sitma saglamak i¢in yiiksek (tan &) degerli bir reaksiyon
ortami gereklidir [20]. Ornegin metanol, 0.659'luk bir kayip tan & degeri ile iyi bir
mikrodalga emici ¢6ziicii olarak diistintilebilir. Bu nedenle, mikrodalga destekli sol-
jel islemi, istenen Ozelliklere sahip iiriiniin, hizli sentezine uygun bir alternatif olarak
disiiniilebilir.

Bu ¢alismanin temel amaci, mikrodalga destekli sol-jel yontemi ile tetra metil orto
silikat-polivinil alkol (TMOS-PVA) kompozit kullanarak seffaf ve bugulanmay1
Onleyici siiperhidrofilik bir ylizey olusturmaktir. Bu ¢alismada tetra metil orto silikat
ve polivinil alkol, bugulanmaya karsi direng gosteren, yiikksek mekanik 6zellik

gosteren, stiperhidrofilik yiizeyler iiretmek i¢in kullanilmistir. Bu amagla, hidrofilik



karakterinden dolay1 polivinil alkol tercih edilmistir, ¢apraz baglayici ajan olarak ise
tetra metil orto silikat kullanilmaktadir. Mikrodalga 1simasinin jellesme iizerindeki
etkisi ve polimer kompozitin sonraki 6zellikleri de arastirilmis olup kaplamalarin
fiziksel ozellikleri, mikro yapis1 karakterize edilmis ve mikrodalga isleminin farkl

avantajlar ortaya ¢ikarilmistir.






3. KURAMSAL TEMELLER

3.1 Siiperhidrofiliklik

Islanabilirlik, diiz ylizeyler i¢in s1v1 ylizey gerilimi ve yiizey serbest enerjisine bagh
temas agist kullanilarak oOlgtliir. Yiizey piriizliligi, bir yiizeyin islanabilirligini
etkileyen en onemli faktordiir. Wenzel, temas agisindaki azalmanin, piriizliiliikte
artisa neden oldugunu belirtti [21-23]. Bununla birlikte, Vogler, yilizeyler arasindaki
itici kuvvetler nedeniyle hidrofobik ile hidrofilik sinirin 90° degil 65° oldugunu ve
baz1 deneysel sonuglarin bu fikri destekledigini belirtti. Sonug olarak, piiriizli bir
yiizey olusturmak, hem siiperhidrofobik hem de siiperhidrofilik yiizey modifikasyonu
icin ¢ok 6nemlidir. Siiperhidrofilik yiizeylerin imalati i¢in bir ilke gegerlidir. Bu ilke;
65°'den daha diisiikk piirlizsiz yiizeylere sahip malzeme ylizeyinde uygun
puriizlilligiin olusturulmas1 gerekmektedir [24,25]. Siiperhidrofilik yiizey, neredeyse
0° temas acist degerlerine sahip asirt su seven yiizeyler olarak tanimlanabilir.
Literatiirde, baz1 yazarlar 10°'den diisiik su temas agisina sahip yiizeyler ig¢in
stiperhidrofilik yilizey tanimini belirtmislerdir, ancak bazi arastirmacilar ise 5°'den
diisiik acilara sahip ylizeyler i¢in siiperhidrofilik yilizey olarak tanimlamislardir.
Bunun bir sonucu olarak, siiperhidrofilik yilizeyin 10°'den daha diisiik su temas agist
tanimlandig1 aciktir [26-28]. Bu da siiperhidrofilik bir yiizey, yani sifir su temas
agisim gosteren bir yiizey demektir. Ornegin, bir siiperhidrofilik yiizey suya karsi
karbon kirliligine gore daha yiliksek bir afiniteye sahiptir. Bu nedenle, yiizeye
adsorbe edilen kirlilik, deterjan gerekmeden su ile kolayca temizlenebilir, bu da
kendi kendini temizleyen bir yiizeye neden olur [29].

Yiizey 1slanabilirligi, fonksiyonel 6zellikleri korumak igin yiizey kaplamalarinda gok
onemlidir [30]. Ozel 1slanabilirlige sahip fonksiyonel yiizeyler, uygulamalardaki
avantajlart nedeniyle biiyiik ilgi uyandirmustir. Ornegin, hidrofilik veya

stiperhidrofilik kaplamalar bugulanma 6nleyici uygulamalar i¢in avantajlidir [31,32].

Hidrofilik 0 <9 Oui

Sekil 3.1: Hidrofilik yiizeyde bir s1vi damlas1 [23]




3.2 Siiperhidrofobiklik

Siiperhidrofobiklik ilkeleri ilk olarak 1936'de Wenzel tarafindan, daha sonra 1944'te
Cassie ve Baxter tarafindan belirtilmistir. Wenzel, sivi temasi piiriizlii bir yiizeyin
hatlarini izlediginde, piiriizliliik etkisinin film olusumuna ve temas agisina etki
ettigini belirtmistir.

Hidrofobiklik genellikle bir yiizeye temas eden bir su damlasinin temas agisinin
Olclilmesiyle belirlenir. Yiizey ve su hatt1 arasindaki temas hatt1 iizerindeki damlacik
ile Olgiilen a¢1 yiizeyin 1slanabilirliginin bir gostergesidir (damlanin biytkligi
sonucu etkileyebilir). Damla diisme hacmi arttik¢a iiretilen ag¢1 (ilerleyen agi) ile
damlanin yayildig1 a¢1 (daralma acis1) arasinda fark vardir. Temas agist histerezisi
olarak adlandirilan bu fark, yiizeyin “yapiskanliginin” bir 6l¢iisiinii vermektedir. Bu
fark biiyiidiikkge (daha biiyiik histerisiz) ylizeye daha fazla su damlasi yapisir.
Stiperhidrofobik yiizeylerde genellikle diisiik histerezis istenir, ¢iinkii su damlaciklari
son derece kolay bir sekilde yuvarlanir. Teorik denge acilar ilerleyen ve azalan

acilar arasinda yer alir, bazen damla titreserek belirlenir [33,34].

Hidrofobik —
#a ]

Sekil 3.2: Hidrofobik yiizeyde bir s1vi damlasi [23]

Siiperhidrofobik yiizeyler son zamanlarda ¢ok fazla dikkat ¢ekmistir. Cilinkii kendi
kendini temizleme, anti-korozif, siirtinme azaltma, yag-su ayrimi  gibi farkli
alanlarda kullanilabilirler. Bu nedenle, 1990'li yillarda siiperhidrofobik yiizeyler
alaninda ¢esitli uygulamalar1 nedeniyle birgok aragtirma calismasi baglamigtir. Bir
stiperhidrofobik yiizey, su temas agisinin 150°°den daha biiyiik bir ylizey ve su
damlaciklarinin ylizeyden kaydig1 bir yiizey olarak tanimlanmaktadir.

Bir yiizeyin hidrofobikligi, siv1 ile kati ylizey arasindaki a¢1 olan su temas agisina

gore Olgiiliir. Bir yiizeyin su temas acist 0° (tamamen su ile 1slatilmig bir ylizey) ile
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180° (su ile 1slanmayan bir yiizey) arasinda degisir. Ayrica, siiperhidrofobik bir
ylizeyin kiigiik bir temas acist histerezisi ve diisiik bir kayma acist olmalidir. Bir
stiperhidrofobik yilizeyin davranisi, kiiciik kayma acist ve kiigiikk temas agist
histerezisine atfedilir. Kayma agisi, su damlasinin kaymasina neden olmasi igin
egilmesi gereken en kiiciik ag1 olarak tanimlanir. Bir sliperhidrofobik yiizeyin temas
acist histerezisi 10°'den az olmalidir. Ancak, iki farkli yiizeyin benzer su temas
acilarina sahip olabilecegi, fakat ¢ok farkli su temas agisi histerezisine sahip
olabilecegi unutulmamalidir. Bu, bir yiizeyin siiperhidrofobikligini siiflandirmak
i¢in tek basina su temas agisinin kullanilamayacagini gosterir [35-40].

3.3 Temas Ac1

Bir yiizeyin siiper 1slatma 6zelliklerini agiklamanin en kolay yollarindan biri, yiizey
tizerinde duran su damlaciklarinin temas agisidir. Temas agisi, kati, sivi ve gazin
temas noktasindaki sivi-kati araylizii ile egrinin teget ¢izgisi arasindaki acidir [23].
Bir ylizeyin 1slanma davranisi temel olarak, kati substrat ile sivi (ys ) arasindaki
substrat ile gazli atmosfer/buhar (ysv) arasindaki ve sivi ile gazli atmosfer (y.v)
arasindaki ara yiizey enerjilerinin iligkisi ile belirlenir. Bu miktarlar ile ytlizeydeki bir
damlacigin temas agis1 0 arasindaki iliski Young denklemiyle agiklanmaktadir.

Cos Bz = % 2)

0e, denge temas acisidir. ysv, ysL ve yLv, sirasiyla kati-buhar, kati-sivi ve sivi-buhar
arasindaki arayiiz enerjisidir. Hidrofilik durum igin, Ge<w/2’dir. Kat1 yiizeyler
genellikle piiriizlidiir. Bu yiizeyler dalgalanma, gézenek ve ylizey kusurlari tasir.
Kati yilizeyin pirizliligini 'r' ile ifade edilir (toplam yilizey alaninin 6ngoriilen
yiizeye orani), genel topografya 0. © Wenzel denklemi [21] ile verilen bir denge

temas agist ile sonuglanir:
Cos 0: " =r Cos 0. 3

Diiz yiizey i¢in "r" = 1’dir ve yukaridaki Denklem (3) gecerlidir. Piiriizlii yiizeyler
icin "r'"> 1’dir. Analitik olarak, bu iligski -1< r cos 0.< 1 durumu ile sinirhdir ve “r”
cok biiyiik oldugunda, bu iliskinin -1 < cos 8¢ " < 1 nedeni i¢in gecerli olmadigini ima
eder. Ayrica yilizey pirizliligi kati yiizeylerdeki sivinin 1slatma (hidrofilik)

kabiliyetini artirabilir [21-23]. Young'in diiz/piiriizsiiz yiizeydeki temas agis1 90”den
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az oldugunda, pirizlilik goriinen yiizeyin temas acgisimi  azalarak
stperhidrofilik/stiiper 1slatma durumuna gegilebilecegini belirtmistir. Wenzel
denklemi ayrica, dE <0'a karsilik gelen, 6:>1/r’1i karsilayan tiim kismi 1slatma sivilari

icin tam 1slatmanin elde edilebilecegi ongoriilmektedir [33,34].

Sivi (Hafif)
Sivi (Hafif)-Siv1

Arayiizi
“

Kati- Sivi (Hafif)

Uc Faz Temas Arayiizit

Noktasi

Kati-S1v1 Araylizii Temas Noktas1

Sekil 3.3: Temas agisi1 (0) ve sabit damla gosterimi [23].

3.4 Bugulanma

Bir yiizeyin sicaklig1 cevresinden daha diisiik oldugunda, ¢evredeki nem molekiilleri,
goriinlir 1s1klar1 dagitan ve yiizeyin bulanik goriinmesini saglayan kiigiik su
damlaciklar1 olarak yiizeyde yogunlasacaktir. Bu olay, yiizey sicakliginin suyun ¢ig
veya donma noktasindan daha diisiik olmasina bagli olarak bugulanma veya donma
olarak bilinir. Bugulanma ile birlikte buzlanma da giinlik yasamimizda siklikla
goriiliir. Bu istenmeyen durum banyo aynalarinda, gozliikklerde, yiizme
gozliiklerinde, 6n camlarda, kamera merceklerinde vb. giinliik yasamimizla yakindan
ilgili olan esyalarda siklikla goriiliir. Yiizey bugulanmasi, kizildtesi mikroskoplar
veya bronkoskoplar gibi optik ve analitik cihazlarin hassasiyetini azaltabilir. Giines
pilleri gibi yiiksek enerji girisinin gerektigi uygulamalarda bugulanma, 151k
gecirgenligini ve enerji verimliligini azaltabilir.

Bugu onleyici yiizeylere duyulan ihtiyag, yliksek nem altinda goriintiileme zorluguna
yanit olarak ortaya ¢ikmistir. Deniz gozliigi boyle bir senaryo i¢in bariz bir drnektir.
Bagil nem, sicakligin giiclii bir fonksiyonu oldugundan, sicaklik dalgalanmasi bagil
nemi etkilemektedir. Ornegin mercek gibi kat1 yiizey iizerinde bulunan buhar, doyma

siirina kolayca ulasabilir. Buna bagl olarak, kat1 ylizey {izerinde kii¢iik damlaciklar
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seklinde yogunlasma meydana gelebilir. Seffaf olan kati ylizeyler bugulanacak ve
optik netligini kaybedecektir. Son yillarda, bugu onleyici yiizeylerin gerekliligi,
proton elektrolit membran yakit hiicrelerinin katot mikrokanallarindaki iki fazl
akigin goriintiilenmesi gibi mikro ve nanofluidik uygulamalarla vurgulanmistir [41].
Bugulanmamanin (antifog) temel konsepti, su damlaciklarinin yiizeyde bir su filmi
olusturacagr ve bdylece 1518 su mikro damlaciklarindan sagilmadan dogrudan
iletebilecegi bir hidrofilik ylizey olusturmaktir [42].

Bir hidrofilik ylizeyin hazirlanmas1 genellikle ii¢ kategoriye ayrilir: Bunlardan
birincisi; hidrofilik maddeler, kimyasal bag olusumu olmadan fiziksel olarak polimer
matrisine sokulur. Genellikle, ¢ozelti veya eriyik harmanlama gibi basit iglemler ile
etkili bir bugulanmayan yiizey elde etmek miimkiindiir. Bununla birlikte, hidrofilik
maddeler temizlik sirasinda kaplama ylizeyinden uzaklasabilir ve bu nedenle uzun
stireli sabit bir 1slatilabilirlik garanti edilemez [43]. Bir diger yontem ise kimyasal
modifikasyondur ve yiizey tizerinde gerceklestirilir. Hidrofilik yiizey olusturma ile
alakali ligiincii yani son yontem ise hidrofilik bilesenler kaplama formiiliine dahil
edilir, bu daha sonra yiizeyde bir bugulanmayan ylizey olusturmak icin foto veya
termal olarak sertlestirilir. Birinci yontemden farkli olarak, hidrofilik malzemeler
matrise kimyasal olarak ¢apraz baglanir. Ayrica ii¢lincii metod, hemen hemen her tiir
substrat malzemesine uygulanabilir olsa da (plastikler 6zellikle uygundur), kaplama
tabakas1 ve substrat arasindaki arayliz, hidrofilik gruplarin emiliminden dolay1 su
dayanimina duyarlidir [44-47].

3.5 Kendi Kendini Temizleme Ozelligi

Siiperhidrofilik ylizeyler ayrica kendi kendini temizleme ve kirlenmeyi Onleme
avantajlar1 saglar. Su ve siiperhidrofilik ylizeyler arasindaki giiclii yapisma ozelligi
mevcuttur. Su, Kirleticiler ve substrat arasinda yer alan kir, birikinti ve sivi
kirleticilerin altina niifuz etme egilimindedir. Bagka bir deyisle, su bir ¢atlak tabakasi
olusturur ve yiizeyi kaygan hale getirir ve bu durum Kirleticiler ve substrat arasindaki
yapismayl bliylik Ol¢iide azaltir. Bu mekanizma hidrofobik oldugunda
stiperhidrofilikligin siiperhidrofobiklikten daha avantajli oldugu anlamima gelir.
Siiperhidrofilikligin kendi kendini temizlemeyi nasil uyguladigin1 gosteren bir 6rnek
olarak, substratlarin plazma tedavisini diisiinebiliriz. Baz1 kaplama islemlerinde
substratlar, alt tabakanin ylizey enerjisini ve piriizliliigiinii arttirarak yapismay1
arttirmak i¢in kaplamanin uygulanmasindan 6nce plazma ile islenir. Bununla birlikte,

yapigsmadaki bu gelisme aslinda kaplama kararsizligini artirabilir. Ornegin, organik
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kaplamalar genellikle diisiik stirtinmeye sahip renkli misinalar iretmek igin
kullanilir ancak kaplamalar genellikle yipranir. Plazma tedavisi aslinda bu sorunu
daha da kotiilestirecektir. Bu, stiperhidrofilik bir yiizey olusumundan kaynaklanir.
Plazma muamelesi, organik kaplamalar ve substrat arasindaki yapismay1 arttirmasina
ragmen, substratin siiperhidrofilikligi suyun yer degistirmesine sebep olacagindan
suyun kaplama altina niifuz edebilecegi anlamina gelir. Plazma ile muamele edilmis
hatlar suyla temas ettiginde, kaplamalar kendi kendini temizleme mekanizmasi
nedeniyle soyulma ya da dokiilme egilimi gosterebilir [48].

3.6 Sol-Jel

3.6.1 Sol-Jel Yonteminin Tarihsel ve Ekonomik Gelisimi

Sol-jel terimi ilk 6nce Graham ve ekibi tarafindan 1864'te ileri siiriilmiistiir. Graham
tetra etil orto silikatin (TEOS) asidik kosullar altinda hidrolizinin SiO2'yi “cam
benzeri bir malzeme” formunda tirettigini gézlemlemistir [49]. Bu noktadan itibaren
ve sonraki yillarda gelisimine devam etmis olup, diinya ¢apinda bir¢ok arastirmaci
tarafindan ¢esitli ilerlemeler kaydedilmistir. Ozellikle, Mobil Yag Sirketi tarafindan
1992 yilinda gbzenekli yapiya sahip silisli materyalin gelistirilmistir ve sablon olarak
bir siirfaktan yardimiyla sentez gergeklestirilmistir [50]. Homojen dagilmis
gbzenekli, yiiksek yilizey alanlarina sahip mezo-gozenekli malzemelerin endiistriyel
ve teknolojik gelisimleri ile acilan yol sayesinde petrol rafinerisinde de sol-jel
yonteminin kullanimi baglamistir [49].

Son yillarda sol-jel kimyasi konusuna kayda deger sekilde artan ilgi vardir ve
1980'lerin sonlarindan itibaren sol-jel yontemi siirekli ve kapsamli sekilde
aragtirtlmis olup ¢esitli tiretken alanlarda uygulanabilir oldugu gdzlenmistir. Yeni
materyallerin gelistirilmesi i¢in 6nemli bir ara¢ haline gelmistir. Sol-jel isleminin
geleneksel malzemeler ve teknolojilere gore dnemli avantajlar1 mevcuttur. Yiksek
performansli ve fonksiyonel malzemelerin iiretim maliyetlerini azaltmanin temel
unsurlari olan diisiik sentez sicakliklari ve nihai tirlinlerin yiiksek safligidir [51].
Pazarin diinya ¢apinda sol-jel iiriinlerine yonelik talebin 2017'de 2,2 milyar dolar
oldugu tahmin edilmektedir (2011'de 1,4 milyar dolar oldugu tahmin edilmektedir).
Sol-jel yontemi ¢ogunlukla silika bazli malzemeler ve sivi formiilasyonlar (nano
kaplamalar i¢in) kullanilmaktadir [51]. Aslinda, en 6nde gelen sol-jel uygulamalari
kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir. Ornek verecek olursak yansima onleyici
camlar (miize ve vitrin camlar1), showroomlar, silikon giines pilleri, kromat doniisiim

kaplamalarinin yerini almak i¢in tehlikeli olmayan anti-korozif sol-jel kaplamalar,
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televizyon ekranlar1 i¢in sol-jel optik kaplamalar ve genel olarak koruyucu
kaplamalardir. Bununla birlikte, 6rnegin optik, optomekanik endiistrisinde ve
kozmetik endiistrisinde genisleyen uygulamalar mevcuttur. Bunlarin yani sira biyotip
uygulamalarinin sol-jel iirlinlerinin pazarim artirdigr gézlemlenmistir. Aslinda, sol-
jel teknikleriyle hazirlanan silisli diizenli mezopoz desteklerden yapilan kontrollii
ila¢ dagitimi i¢in nanokartorler, ilaglarin veya teshis ajanlarinin verimli bir sekilde
uygulanmasi i¢in uygun araglar olduklart i¢in son yillarda ¢ok daha fazla ilgi gordi.
Ayrica hedef bolgelere direkt etki ettiinden ve aym1 zamanda sistemik ilag
toksisitesinin saglikli dokulara olumsuz yan etkilerini azaltmistir [52].

3.6.2 Sol-Jel Kimyasi

Sol-jel yontemleri tipik olarak, temel ag olusturma ajani olarak tetraetil ortosilikatin
kullanimini igermektedir. Tetraetil ortosilikatin kullanmanin ilk nedeni, orta diizeyde
reaktiviteye ve yiiksek derecede kontrole sahip saglam aglarin olusumunun, pH,
sicaklik ve katki maddeleri gibi sentez kosullarindaki basit degisikliklerle saglanmig
olmasidir [53-55]. Ornegin, silika bazli cam aglar bu &zelliklere sahiptir ve bu
nedenle en basarili biyoaktif substratlardan bazilari i¢in bir temel saglamistir [56-58].
Diisiik sicakliklarda islenebilen siv1 faz reaksiyonlar1 sebebiyle organik molekiiller,
polimerler ve biyomolekiiller sol-jel yontemiyle uygulanabilirlikleri mevcuttur
[54,55]. Cozelti-jellestirme yani sol-jel prosesiyle elde edilen silika ve katkili silika
malzemeler de etkileyici bir uygulama alanina sahiplerdir ve oldukca islevsel
malzemelerdir. Sol-jel yontemi kimyanin en temel iki kuralin1 kullanir. Bunlar;
sentez ve analizdir. Sentez islemleri diger yontemlere gore kolay kosullar altinda
gerceklestirilebilir. Bu nedenle ¢esitli boyutlarda, sekillerde, formatlarda ve
uygulamalarda iiriinler elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Tamamen fiziksel perspektiften bakildiginda, sol-jel yontemi ¢ok avantajlidir ¢iinkii
farkli konfigilirasyonlarda ¢ok bilesenli malzemeler (monolitler, kaplamalar, kdpiikler
ve lifler), toz ara maddeler olmadan veya vakum yontemleri gibi pahali isleme
teknolojilerine gerek kalmadan uygulanabilirler [54,55,59]. Elde edilebilen
malzemelerin cesitliligi, sol-jel yontemini optik, elektronik, yari/siiper iletkenler ve
biyomalzemeler dahil olmak iizere ¢esitli arastirma alanlarinda 6nemli bir sentez
yolu haline getirmistir. Bu durumda, yontemlerin malzemenin nihai kimyasal
bilesimi tizerinde diger yontemlere kiyasla higbir etkisi yoktur. Ayrica malzemenin

elde edilme sekli ile ayrica fayda saglamaktadir.
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Sol-jel yontemleri aymi zamanda camlarin, seramiklerin, ince filmlerin veya
elyaflarin ¢dzeltiden tozsuz islenmesini saglar. Onciiler (baslaticililar) molekiiler
diizeyde karistirilir ve malzemeler geleneksel hazirlama yontemleriyle miimkiin
olandan ¢ok daha diisiik sicakliklarda olusturulabilir. Sol-jel yonteminin en 6nemli
avantajlarindan biri ayn1 zamanda hibrit organik-inorganik malzemeleri sentezleme
olanagidir. Inorganik ve organik aglarin kombinasyonlari, genis bir uygulama
yelpazesi icin farkli 6zelliklere sahip yeni miihendislik malzemelerinin tasarimini
kolaylastirir. Ornegin biyomedikal uygulamalar her zaman yeni biyomalzemelerin
tasarimini1 gerektirir. Bu avantaj sol-jel kimyasi1 ve biyokimyanin birlestirilmesiyle
saglanabilmektedir. Jel tiirevi malzemelerin yiizey kimyasi, mikro/nano gézenekleri
ve genis ylizey alan1 nedeniyle gelismis biyoaktiviteye Sahip matris icerisindeki
biyokimyasal etkilesimleri incelemek ve kontrol etmek icin miikemmel sistemlerdir
[57].

Sol-jel yontemi ince film isleme, diisiik sicaklikta isleme, imalat kolayligi, hassas
mikro yapisal ve kimyasal kontrol gibi bir dizi 6nemli avantaj sunar. Sol-jel tiirevi
film veya tabaka sadece iyi derecede biyolojik uyumluluk saglamakla kalmaz, ayni
zamanda yliksek yiizey alam1 6zelligi (adsorbe edilmis ilaglarin bir tasiyicist olarak
kullanilabilir) de saglamaktadir.

Sol-jel mikrokapsiilleme teknolojisinin, genis uygulama alani oldugu bilinmektedir
[27,60,61]. Burada 6nemli olan, hem hidrofilik hem de hidrofobik molekiillerin
kapsiillenmesi ve kontrollii salimi i¢in silikanin kullanilmasidir. Bu sebeple, sol-jel
yontemi ile iretilmis biyoaktif malzemelerin biiyiikk potansiyele sahip oldugu
sOylenebilir.

Malzemeleri iretebilen ¢ok c¢esitli sentez yontemleri mevcuttur ve sol-jel bu
yontemlerden sadece birisidir. Sol-jel yontemleri iki farkli asama icermektedir.
Bunlar;

-¢Ozelti,

-jellesme

safhalaridir. Adindan da anlasilacagi gibi sol, kati partikiillerin koloidal bir
stispansiyonudur. Jel ise ikincil yani, genellikle sivi faz boyunca siirekli var olan kati
faz partikiillerinin birbirine bagli oldugu bir agidir. Sol-jel, jel gelisimi sirasinda
meydana gelen kimyasal reaksiyonlardan korunur ve gesitli varyasyonlar
uygulanabilir. Ornegin, dnciileri degistirmek, jellesme igin taninan siire, katalizorler,

¢ozme derecesi, jellesme kosullart ve jelin kendisinin fiziksel olarak islenmesi gibi
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sartlarda degisiklikler meydana getirilebilir. Sol-jel siiregleri, ¢ozeltilerin jellesmesi
yoluyla kati malzemelerin olusumuna izin vermek ile beraber yararli morfoloji

tiretmek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 3.4).
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Kaplamalar:
Sekil 3.4: Sol jel sentez yontemi
Sekil 3.4 sol-jel prosesini sembolize etmistir. Spesifik olarak uygulamaya bagli olan
asamalar uzatilabilir, degistirilebilir veya ¢ozme ve jellesme haricinde tamamen
kaldirilabilir durumdadir.
3.6.2.1 Sol-Jel yontemlerinde organik onciiler (baslaticilar)
Sol-jel reaksiyonlarin tipik Onciileri, metal alkoksitler veya kloriir tuzlaridir fakat
ayn1 zamanda bagka tipte onciiler de kullanilabilir. Silika g6z 6niine alindiginda, en
sik kullanilan silikon igeren onciiler Si'nin (OR) 4 tipi dalli alkoksitleridir (burada
OR alkoksit gruplarin1 belirtir) [62].
Genellikle alkil kisimlar1 (-R), sirasiyla tetra metil orto silikat veya tetra etil orto
silikat veren metil (CHs) veya etil (-C2Hs) gruplaridir. Bunlarin yani sira, drnegin
sodyum silikat ¢ozeltisi gibi alkoksitten tiiretilmis diger 6nciiler de kullanilir [63].
Su, sol-jel sentezleri igin yaygin olarak kullamlan ¢oziiciidiir. Ozellikle mezo-
gbzenekli ince filmler ve membranlar hazirlamak i¢in sulu olmayan ortamlarda sol-
jel reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi ¢ok uygundur. Inorganik onciiler genellikle
organik ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir ve stokiyometrik miktarlarda su ile hidrolize edilir.
Daha sonra, ¢oziicli buharlastikca, silikat tiirlerinin sablonlama diizenegi etrafinda
polimerizasyonu, kati bir hibrid nano yap1 elde edilene kadar devam eder. Asagidaki
reaksiyonlar, ikincil yan iriinler olarak alkoksitler, su ve alkol igeren es zamanli
hidroliz, yogusma ve polimerizasyon reaksiyonlarnin nasil gergeklestigini kabaca

aciklamaktadir [64].
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=Si-OR+H20->=Si-OH+ROH 4
=Si-OH+HO-Si=>=Si-0-Si=+H20 (5)
=Si-OR+HO-Si=>=Si-0-Si=+ROH (6)
Si atomlari tizerindeki H20 molekiil ¢iftleri polarize Si-O baglar1 nedeniyle, silikon
atomlari, niikleofilik atak ve dolayisiyla hidroliz reaksiyonunun kinetiklerini
belirleyen kismi pozitif bir elektronik yiik () tutar [65]. Genel olarak, baslangi¢
onciisiindeki  Si-O bagmin disiik polaritesi nedeniyle hem hidroliz hem de
polikondensasyon islemleri olduk¢a yavas oldugundan (TEOS'taki Si atomu 0.32
pozitif yiik 8" tagir), bir katalizor gereklidir [51].

Sol-jel materyalin yapisi art arda ve/veya eszamanli hidroliz, yogusma ve bunlarin
ters reaksiyonlarmin (sirasiyla esterlesme ve depolimerizasyon) Triinii olmasi
nedeniyle sirayla gelisir [66]. Ayrintili olarak, hidroliz hiz1 yogusma adimindan daha
hizliysa silika polimerik dokulu jeller elde edilir: bu genellikle asidik katalizorler i¢in
gecerlidir. Literatiirde, hidroklorik asit [67], hidroflorik asit veya karboksilik asitler
[68] dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli asitler yararli katalizorler olarak test edilmistir.
Bunun tersine, proton alicilar1 (bazlar) yogunlagsma reaksiyonlarini hidrolizden daha
fazla hizlandirir; bu nedenle, daha yogun koloidal silika parcaciklarmin ve/veya
koloidal jellerin olusumu tercih edilmektedir. Sulu NHs en sik kullanilan temel
katalizordiir [69].

Silikon alkoksitler, sol-jel hazirlama yontemlerinde kullanilan ana ag olusturucu
maddeleri temsil eder [57,71,72]. Sol-jel islemi, diisiik sentez sicakliklart ve ¢ok
cesitli alkoksit oOnciilerinin kullanisliligi gibi faydalar saglarken, alkoksitlerin
maliyetinin yiiksek olmasi en biiyiikk sorundur [57,73]. Bununla birlikte, diisiik
sicaklik sentezinin sagladigi verimlilik ve spesifik bilesimlerin elde edebilebilirligi
maliyet ile kiyaslandiginda agir basmaktadir. Sekil 3.5, alkoksi Onciisii olan tetra etil
orto silikattan bazik silis cam aginin olusturulma asamalar1 ve hidroliz reaksiyonunu

gostermektedir [57].
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Sekil 3.5: Silika oligomerlerinin iiretiminde TEOS hidroliz ve yogunlagsma asamalari
(a) TEOS'a su girisi, (b) H20, silikon ile hipervalent bir substrat olusturur, (c) protonun sudan bitisik

alkoksi grubuna aktarimi, (d) ester baginm boliinmesi ve dagitma.

Sekil 3.5’ten de anlasilacagi gibi, islem i¢in su ¢ok Onemlidir. Polimerizasyonu
kontrol etmek icin ve jeli iiretmek i¢in kullanilan ortam bu nedenle biiylik 6l¢iide
susuz kalmalidir. Bununla birlikte, hidroliz reaksiyonunun yayilmasina izin vermek
icin bir miktar su mevcut olmaldir. Ester baglarmin hidrolizi basladiginda,
yogunlagma reaksiyonlari, hidroliz sirasinda kaybedilen suyu yenilemeden siirecin
devam etmesine izin verecek kadar yeterli su iretebilmektedir [70]. Hidroliz ve
yogusma, proses ve agin yapisal gelisimi tizerinde ilk kontrolii saglamak i¢in kritik
oneme sahip bir zincir reaksiyonu olusturur. Polimerizasyonu geciktirme yetenegi
sebebiyle, ¢ozeltinin spesifik bilesiminin hem homojenligi hem de islevselligini

saglayacak sekilde uyarlanmasina izin verir.
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Sekil 3.6: Silika oligomerlerinin tiretiminde TEOS'un yogunlagma asamalari

Silanol gruplar arasinda iki hidroliz TEOS molekiilii (a ve b) iizerindeki ve bir silanol grubu ile
bitisik bir alkoksi grubu (c ve d) arasindaki yogunlasma, sirasiyla serbest H2O ve etanol iiretimiyle

sonuglanir.

Stire¢ ve agin yapisal gelisimi lizerinde kontrol edilebilirlik, polimerizasyonu
geciktirme yetenegi, son iirlinlin hem homojenligini hem de siirsiz islevselligini
saglayacak sekilde uyarlanmasina izin verir.

Yine Sekil 3.5'e atifta bulunulursa, hidrolizin kendisi tipik Sn2 reaksiyonu olarak
meydana gelir, bu suretle H20 ilavesi hipervalent substrat ile sonuglanir. Substratin
merkez atomu (6rnegin, TEOS durumunda silikon) kismi bir negatif yiik alirken,
H20'daki oksijen kismen pozitif hale gelir. Sol-jel isleminde katalizorlerin rolii
diistintildiigiinde bu niikleofilik eklemenin onemli ¢ikarimlari vardir [74]. Yiikteki
varyasyon, bir protonun niikleofilden (H20) karsit bir alkoksi grubunun ester bagina
aktarilmasiyla diizeltilen hipervalent substrat molekiiliinde kararsizliga neden olur.
Karsit alkoksi (yani ayrilan grup) ve substrat arasindaki tek r-baginin bdliinmesi daha
sonra niikleofilin kendisinden protonun eklenmesi ile gergeklesir. Bu, substrat
iizerinde mevcut bir HO grubunun ve alkoksi ayrilan grubundan bir alkoliin
olusumuyla sonuclanir. Her iki reaksiyonun ayni anda meydana gelmesi,
alkoksitlerin hidrolizini Sn2 reaksiyonlari olarak tanimlar. Tersine, yogusma bu ayni
mekanizma tarafindan ilerlemez.

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi, yogunlagsma sirasinda yalnizca bir reaksiyon meydana
gelmektedir ve bu reaksiyon da substrattan bir HO- grubunun koptugu reaksiyondur.

Bu mekanizma bu nedenle bir Sn1 reaksiyonudur ve dehidratasyon veya alkol alma

18



seklinde ortaya ¢ikabilir [75]. Birincisinin gergeklesmesi i¢in, iki HO- grubunun bir
Si-O-Si baginin olusumunda yer almasi gerekirken, ikincisi protonun komsu bir
substrat lizerindeki ayrilan gruba dogrudan transferinden kaynaklanir. Bu
reaksiyonlardan anlasilacagi tizere, pH degerinde azalma, ayrilan gruplarin
protonlanmasi yoluyla hidrolizi tesvik edebilir (dolayisiyla s6z konusu ligandin
stabilitesini azaltir). Alternatif olarak, daha yiiksek pH, —OH gruplarinin
deprotonasyonuna neden olur ve bu nedenle yogunlasmay1 destekler [74]. Bununla
birlikte, OH oldukc¢a verimli bir niikleofilik tiirdiir. —OH gruplarindan elektron
transferi ortamda bulunan H* iyonlar tarafindan kolaylastirilabilir. Bu iligski, daha
yiiksek ve daha diisik pH'm sirasiyla yogunlasma ve hidrolizi destekleyebilecegi
anlamina gelir. Silika bazli sistemlerde reaksiyonlar, pH <2.5'te asidik kataliz ve pH>
2.5 oldugunda bazik kataliz ile ilerler ki bu durum, silisin izoelektrik noktasi
(pH=2.5) ile agiklanabilir [76,77]. Genel olarak hidroliz hizi, kuvvetli asidik
kosullarda yogunlagmaya kiyasla hizlidir. Bu nedenle, asidik kosullarda diigiik pH'ta
mezogozenekler (genellikle sol-jel silika malzemelerde olusan bir gézenek yapisi)
siral1 altigen yapidadir. Bu arada, pH 7'den pH 9'a kadar degisen notr veya bazik
kosullarda, yogunlagsma hizi hidrolizinkinden daha hizlidir. Bunun sonucu olarak
yiiksek pH degerine sahip jel benzeri yapilar tek agamali bir reaksiyonla hazirlanan
malzemelere gore genellikle mezo gozenekler olmadan gergeklesmektedir. Bu
nedenle, sirali mezogdzenekli malzemeleri daha diisiik asidik pH degerinde ve
ardindan daha yiiksek pH degerinde iki asamali bir sol-jel yoluyla sentezlemek
teorik olarak miimkiindiir. Ancak simdiye kadar siralt mezog6zenekli yapinin iiretimi
icin iki asamali bir sol-jel reaksiyonu uygulanmamistir. Ciinkii reaksiyon
mekanizmasi, giiclii asidik kosullar altinda elde edilen en 1yi sirali silika yapilariyla
tam olarak ag¢iklanamamistir. Reaksiyon Kinetigi izoelektrik noktada minimum
diizeye gelmektedir [78]. Bu nedenle, alkoksi polimerizasyonunun tesvik edilmesi
veya engellenmesi, optimal reaksiyon kinetigini saglayan pH aralig1 secilerek ilgili

substrata uygun hale getirilebilir.
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Cizelge 3.1: Sol jel isleminde kullanilan alkoksi dnciileri

Oncii (Baslatici) Ayrilan Grup (R-)
Tetra etoksi silan CH2-Hs-OH
(TEOS)
Tetra metoksi silan -CHs
(TMOS)
Di-Biitil Fosfat -CH2-CH2-CH2-CHs
Titanyum tetra -CH-( CHs3)2

isopropoksit
Vanadyum -C(CHs)(CH>—CH3)CH3s-OH

Hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarinda yer alabilen bir dizi islevsellestirilmis grup
olmasi sartiyla, benzer bir sonug elde etmek igin tetra etil orto silikat disinda birkag
baska silan oligomeri de kullanilabilir [57,79,80]. Silikata ek olarak, fosfat bazl
malzemeler, c¢esitli gegis metal elementleri [57,79,81-83] aym1 amag¢ ig¢in
kullanilabilir [82]. Ag degistiriciler (magnezyum ve kalsiyum gibi) aga tuz formunda
veya alkoksitler olarak dahil edilebilir [79]. Ancak, silikon ve fosfora kiyasla gecis
metal tlirlerinin daha yiiksek elektronegatifligi, yogunlagma reaksiyonlarinin istenen
ag bilesiminden dolay1 son partikiil yapisindan olumsuz bir sekilde uzaklasmasina
sebep olabilir [76,84]. Sol-jel yontemi gelencksel sentez yontemleriyle miimkiin
olandan ¢ok daha genis bir malzeme yelpazesinin uygulanabilir iiretimine olanak
saglamistir. Bu faydalar, 6zel olarak tasarlanmig biyoaktif malzemelerin verimli ve
etkili tiretimini saglamak i¢in farkli kimyasallardan yararlanan bir dizi yontemin
gelistirilmesine yol agmustir. Silikon gibi, fosfor ve vanadyum onciileri de sol-jel
prosesinde ag olusturucular olarak kullanilabilir [82,85,86].

Sol-jel oksidik materyaller elde etmenin en basit yolu olmasina ragmen, istenmeyen
etkilerden kaginmak i¢in sentez sirasinda dikkate alinmasi (izlenmesi) gereken birkag
parametre vardir. Sol-jel prosesi ile ilgili ana kaygilardan biri 1s1l islemdir. Ozellikle,
soldan jele doniisiim sirasinda Onciiler, hava veya inert gaz atmosferi altinda
gerceklestirilebilen bir 1sitma asamasi gerektirir. Bu tiir 1s1l islem, istenen son iiriinii
sabitlemek i¢in ¢ok Onemlidir, ancak iiniform olmayan ve kontrollii olmayan bir
1sitmanin neden oldugu bir dizi soruna yol agabilir (olasi reaksiyonlar ve gaz

halindeki yan tirtinlerin gelistirilmesi) [87].
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3.6.2.2 Jellesme

Jellesme, kolloidal sistemlerde taneciklerin etkilesimi sonucu meydana gelmektedir.
Bu etkilesim sonucunda iriiniin temel o6zelliklerini belirler. Metal-organik
sistemlerde ise, jellesme ardisik kimyasal tepkimelerle polimerik yapinin olusmasi
ile meydana gelir. Polimerik {iriin, hidroksil ve organik gruplarla gevrilen ve oksit
camlarina benzeyen anorganik bir yap1 icerir. Polimerik yapinin biiyiikligii hidroliz
ve kondenzasyon tepkimeleriyle belirlenmektedir [88]. Cozeltideki polimerler,
kondenzasyon tepkimeleriyle biiyiidiikce bir demet ¢ozeltiyi kaplayacak hale gelene
kadar demetler genislerler ve birbirlerine baglanirlar. Bu nokta, ¢ozeltinin jele
gecisini gosterir (jel noktasi) ve bu asamada ¢dzeltinin viskozitesi ¢ok hizli bir
sekilde yiikselir [89]. Sol-jel yonteminde jellesmenin olusmast Sekil 3.7°de
goriilmektedir. Jellesme olay1 hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin olusmasi ile
gerceklesmektedir. Genelde sistemde olusan tepkimeler daha karmasik yapida olup,
ayn1 anda cesitli tepkimeler olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan tepkimelerin
kontrol edilmesiyle, jellesme olaymin da kontrolii miimkiindiir. Tepkime hizina ve
sekline bagli olarak, olusan jellerin ve dolayisiyla {iriinlin mikroyapist kontrol

edilebilmektedir [90].
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Sekil 3.7: Sol-Jel yonteminde jellesme olusumu [83]

Jellesmeyi saglayan tepkimeler jel noktasinda durmaz. Oligomerlerin bir boliimii
difiize olma ve tepkime serbestligine sahiptir; gecici polimer kiimeleri ek
kondenzasyon saglayacak yeterli i¢sel hareketlilige sahiptir. Bu nedenle, jelin
elastisite modiilii gibi baz1 6zellikleri jellesme zamanindan ¢ok sonra bile degismeye

devam eder. Bu proses yaslandirma olarak bilinmektedir.

21



Jellesme, ¢ozelti akigkanligimi kaybettigi ve elastik kat1 goriinlimiinii aldig1 zaman
gerceklesir. Gegici polimer kiimeyi meydana getiren baglarin zincirinde son bagin
olustugu nokta, jel noktasidir. Ag, gozeneklerdeki sivinin akigini engeller; fakat,
ekzotermik ya da endotermik bir tepkime gerceklesmez ve sistemin kimyasal
degisimi etkilenmez.

Jel agmin biiziilmesi gozeneklerden sivinin atilmasiyla sonuglanir. Bu prosesin
jellesmeyi de saglayan ayni kondenzasyon tepkimesi ile gerceklestigi diisliniiliir ve
mikrobiiziilmeden ayirt edilebilmesi i¢in, makrobiiziilme olarak adlandirilir.
Mikrobiiziilme, serbest s1v1 bolgeleri olusturarak polimerlerin birbiriyle kiimelesmesi
sonucu gerceklesen, faz ayrilmasi prosesidir. Siiriikleyici kuvvet, polimerlerin kendi
arasindaki ¢ekim kuvvetinin, gozeneklerdeki siviyla olan ¢ekim kuvvetinden daha
fazla olmasindan kaynaklanir. Organik polimerlerde mikrobiiziilme, ayrilan fazlar
15181 dagittigindan  bulaniklik yaratir. Bu bulanmiklik, makrobiiziilme yapiy1
sikigtirirken azalir. Kuru organik jellerdeki gdzenekliligin, mikrobiiziilmeyle
olustugu disiiniilir. Ancak, inorganik jellerde olusan go6zenekliligin sol de
(¢Ozeltide) olusan polimer kiimelerinin yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
[91-93].

Makrobiiziilme esnasinda jel ag1 daralir ve gézeneklerden sivi atilir. Cogu inorganik
jelde, biiziilme tersinmezdir ve jelde siskinlik gozlenmez. Jeli bir sividan Obiiriine
transfer etmek ya da sicakligi degistirmek, biiziilme hizin1 degistirir; fakat, ters
cevirmez. Bu gibi sistemlerde biizlilme, genelde kondenzasyonla ya da hidrojen
baglartyla yeni baglarin olusumuna neden olarak gerceklesir [92].

3.6.2.3 Kurutma

Jel olusumundan sonra en énemli adim, bu jelin c¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Kurutma isleminde, hacim degisimi sonucu olusacak gerilmelerin ve
jel gozenekleri icindeki kapiler kuvvetlerin en alt seviyede olmasi gerekmektedir.
Jellerde kurutma, ¢oziiciiniin (alkol, su) fazlaliginin giderilmesi olarak agiklanabilir.
Kurutma sirasinda jel biiziiliir ve meydana gelen kati yiiksek miktarda goézeneklilik
igerir.

Gozenekli malzemenin kurutma prosesi birkag asamaya ayrilabilir. i1k olarak, kati jel
buharlasan sivinin hacmine esit miktarda biiziiliir ve sivi-buhar ara yiizeyi kat1 jelin
dis yiizeyinde kalir. ikinci asama, kati jel biiziilemeyecek kadar sertlestiginde ve
ylizeyde havayla dolu gozenekler birakacak sekilde sivi iceri dogru c¢ekildiginde

baglar. Hava gozeneklere dolarken bile, disariya siirekli bir sivi film akigi olur.
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Boylece buharlagma kati jel ylizeyinden gergeklesmeye devam eder. Kuruma, kati
jeldeki sivinin buharlagsmasiyla ve buharin disariya diflizyonuyla devam eder.
Kurutma hiz1 tanecik boyutuna baglidir. Kurutma sirasinda meydana gelen
kirilmalar, kapiler kuvvetler nedeniyle olusur. Jeldeki gozenek c¢aplari nanometre
boyutunda ise, gdzenek icerisindeki sivinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacaktir.
Bu nedenle, kiiclik gdzeneklere sahip jeller daha ¢abuk kirilacaktir. Bunu 6nlemek
icin:

- Cok yavas kurutma yapilarak meydana gelebilecek gerilmeler giderilebilir.

- Jelin gozenek boyutu artirilarak, meydana gelecek kuvvetler azaltilabilir.

Jelin kurutulmasi i¢in {i¢ farkli yontem kullanilmaktadir:

- Yavas kurutma,

- katki maddeleri ilave ederek kurutma,

- Siiper kritik kurutma.

Jelin, ¢ok diisiik 1sitma hizinda ve uzun bekleme siirelerinde ¢ok yavas bir sekilde
kurutulmasiyla, meydana gelebilecek kirilmalar 6nlenebilir.

Jele degisik katki maddeleri ilave edilerek, ¢oziiciinlin gézeneklerdeki buhar basinci,
gozeneklerin boyut dagilimi ve kurutma gerilimleri kontrol edilebilmektedir.
Kurutma islemi i¢in en etkili yontem siiper kritik kurutmadir. Bu kurutma
yonteminde kullanilan ¢oziiclinlin kritik sicaklik ve basing degerleri tizerindeki
degerlerde jel metanol ile otoklavda isitilir. Daha sonra 3-4 saat siireyle vakumda
bekletilir. Bu teknik ile % 84-91 gdzeneklilige ve 250-600 m?%/g yiizey alanina sahip
toz elde edilebilir. Bu yontemde, sivi-buhar ara kuvvetleri bulunmadigr i¢in, kurutma
sirasinda kapiler kuvvetler etkili olamaz. Jel biiziilme olmadan kurur ve kuruyan jel,
baslangig jeli ile ayn1 hacimdedir [92].

3.6.3 Yiizey kaplama yontemi

3.6.3.1 Kaplama ve ince film

Sol jel yonteminde kurutma sirasinda olusan kuruma gerilimi sayesinde kolayca ince
bir kaplama olusturmak miimkiindiir. Ince film yaklagik olarak 1nm ile 10pm
kalinligindadir [95,96]. Sol-jel yonteminde en 6nemli uygulamalarindan birisi sivi
sollerin ya da ¢ozeltinin ince film olarak kaplanmasidir. Bu kaplama islemi genel
olarak daldirma (dipping), dondiirme (spinning), piiskiirtme (spraying)
tekniklerinden birisi ile yapilmaktadir [97]. Bunlarin disinda elektrik alandan ya da
1s1] etkilerden kaynaklanan sol’lerin hareketlerinden faydalanilarak yapilan kaplama

calismalar1 da mevcuttur. Bunlara ek olarak buharlastirma (evoporation) benzeri
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caligmalar da yapilmaktadir. Sol-jel yontemi ile yapilan ince film kaplama islemi
daha az ekipman ve daha az maliyetle gerceklestigi i¢in teknolojide ve arastirma
calismalarinda yaygin bir kullanima sahiptir. Sol-jel yontemi ile olusturulan filmin
ozellikleri, gozeneklerin hacimleri ve boyutlariin kontrolii, ylizey dagilimlar
kolayca kontrol edilebilmektedir.

Elde edilen film o6zellikleri ¢6zeltinin olusum sartlarina bagli oldugundan, ¢6zeltinin
hazirlanma siirecinde sartlarin kolayca degistirilerek kontroliin saglanabilmesi ve
incelemenin yapilabilmesi bu yontemin tercih edilen bir yontem olmasini saglamistir
[98].

3.6.3.2 Dondiirme (spinning) teknigi ile film kaplama

Dondiirerek ince film kaplama olay1 temelde dort asamadan meydana gelmektedir.
Bu asamalar;

-Cozeltinin kaplama yapilacak yiizey tizerinde konulmasi (deposition)

-Hizl1 dondiirme islemi (spin-up)

-Dondiirme isleminin durdurulmasi (spin-0ff)

-Buharlastirma (evoporation) basamaklarindan olusmaktadir.

G2tk albs

Sekil 3.8: Dondiirerek kaplaminin gésterimi

Birinci asamada c¢ozelti, kaplama yapilacak yilizey {iizerine konuldugunda film
kalmhgina gore asir1 miktardadir. ikinci asamada hizli dondiirme islemiyle bu
fazlaliklar ¢ozeltinin kaplanacagi ylizeyden sivinin viskozitesi ve dondiirme hizi gibi
etkilere bagl olarak disartya dogru dagilirlar. Ugiincii asamada istenen siire desabit
acisal hizla donme saglanir. Bu asamada artik homojen ince film olusumu

gerceklesir. Son kisim olan buharlastirmada 1si1l isleminde, alttas 1s1l isleme tabi
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tutuldugunda, kaplanmak istenen malzemenin buharlagma sicakligindan daha diisiik
buharlasma sicakligina sahip olan diger maddeler ortamdan uzaklastirilir ve sonug
olarak yiizeyde sadece olmasi istenen malzeme ile kapli bir film elde edilmis olur.

3.7 Mikrodalga

Mikrodalga ile 1sitma etkisi, 1945 yilinda Raytheon Co.'da Amerikali bir miihendis
ve mucit olan Percy LeBaron Spencer tarafindan yanhislikla kesfedilmistir.
Mikrodalgalarin radar uygulamalart iizerinde ¢alisirken, cebinde bir ¢ikolata
cubugunun eridigini goérmiistiir. Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda
kizil6tesi ve radyo frekansi arasinda bulunan, frekanslar1 0.3 ile 300 GHz arasinda
degisen ve dalga boylar1 1 mm ile 1 m arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir.
Laboratuvarlarda ve evlerde mikrodalgalarin 1sitma islemi igin yaygin olarak
kullanilan frekansi 2.45 GHz'dir (yaklasik 12.24 cm dalga boyu).

Mikrodalga 1sitma teknolojisi, geleneksel 1sitma yontemlerinin gerektirdigi saatler
hatta giinler yerine; hizli kimyasal reaksiyonlar, hizli malzeme sentezi
gerceklestirebilen alternatif 1s1 kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica ¢ok fazla
saflagtirma islemi gerektirmeyen ve daha temiz triinler saglamaktadir. Sivi fazdaki
inorganik nano yapili malzemelerin mikrodalga destekli sistemler ile hazirlanmasi
¢ok daha hizli ve giivenilirdir [100,101].

Giiniimiizde mikrodalga destekli sentezle ilgili bircok deney ev tipi mikrodalga
firinlarda yapilmistir. Mikrodalga giicii, reaksiyon sicakligi ve basinci gibi deneysel
parametreler ev tipi mikrodalga firinlarda kesin olarak bilinmemektedir. Bu
belirsizlikler, sentez iizerinde kontroliin tam olarak saglanamamasi ve deneylerin
tekrarlanabilirlik eksikligine yol agmistir. Bu nedenle, ticari olarak temin edilebilen,
yerlesik manyetik karistiricilara sahip, 06zel olarak tasarlanmig mikrodalga
reaktdrlerin kullanilmasi, cesitli problar ve sensdrler ile dogrudan sicaklik ve basing
kontrolii saglamistir. Mikrodalga kimyasini bilinen sivi faz sentez teknikleriyle
birlestirmek miimkiindiir ve olas1 kombinasyonlar, sivi fazda inorganik nanoyapilarin

hazirlanmasi i¢in benzersiz ve heyecan verici firsatlar sunmaktadir [102].

25



3.7.1 Mikrodalga Kimyasi ve Mikrodalga Etkileri

Mikrodalga kimyasi, mikrodalga ismmlamasini kimyasal reaksiyonlara uygulama
bilimidir. Mikrodalga ile 1sitmada iki ana mekanizma ¢ok énemlidir. Bunlar;

-dipolar polarizasyon,

-iyonik iletimdir.

Mikrodalgalar genellikle polar molekiiller veya iletken iyonlar gibi hareketli elektrik
yiikleri igeren materyali bir ¢oziicii veya bir kati i¢inde 1sitmaktadir. Mikrodalgayla
1sitma sirasinda, su molekiilleri gibi polar molekiiller, hizla degisen alternatif elektrik
alaniyla yonlenmeye calisirlar; dolayisiyla 1s1, molekiillerin donmesi, siirtiinmesi ve
carpismast ile diretilir (dipolar polarizasyon mekanizmasi). Iyonlar séz konusu
oldugunda, ¢ozeltide bulunan herhangi bir iyon, elektrik alanin yoniine bagl olarak
¢ozelti boyunca hareket edecektir. Bu hareketlilik siirekli dalgalanmaya sebep
oldugundan dolay1 iyon ¢o6zelti boyunca siirekli degisen yonlerde hareket ederek
siirtiinme ve ¢arpisma nedeniyle sicaklik artisina neden olur. Yar: iletken ve iletken
tirtinlerin iglerindeki iyonlar veya elektronlar, elektrik akimi olusturdugunda 1sinir ve
malzemenin elektriksel direnci nedeniyle enerji  kaybolur (iyonik iletim
mekanizmasi).

Mikrodalga 1sitma teknolojisi, geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla daha kisa
reaksiyon siiresi ve daha yiiksek reaksiyon hizi, segicilik ve verim ile hizli hacimsel
1sitma i¢in alternatif bir 1s1 kaynagi olarak ortaya c¢ikmaktadir. Sonug olarak,
mikrodalga ile 1sitma, kimyasal reaksiyonlarin hizli gergeklesmesine ve dolayisiyla
hizli malzeme hazirlanmasin1 saglar. Geleneksel 1sitma yOntemlerinin gerektirdigi
saatler, hatta giinler yerine ¢ok kisa zaman araliklarinda, genellikle dakikalar i¢inde
reaksiyonun gerceklestirme olasiligi dogmus, diisiik maliyeti ve diisiik enerji sarfiyati
saglamistir. Bunun aksine, geleneksel isitmada genellikle reaktoriin ¢eperlerini ve
ardindan reaktanlar1 konveksiyon veya iletim yoluyla 1sitan bir elektrikli firin veya
yag banyosu kullanimi1 gerekmektedir. Reaktor, termal enerji harici 1s1 kaynagindan
¢Oziiciiye ve reaktanlara transfer etmek i¢in aracidir. Bu yiizden reaktor igerisindeki
tiriiniin ¢ekirdeginin hedef sicakliga ulasmasi ¢ok daha uzun siirer. Bu yontem termal
olarak verimsiz ve istenmeyen reaksiyonlara yol agar, bu da olgek biiyiitme
tiretiminde ciddi sorunlara neden olabilir. Buna karsilik, mikrodalga ile 1sitmada, tim
firm1 veya yag banyosunu isitmadan hedef malzemeleri 1sitabilir, bu da zaman ve

enerji tasarrufu saglar [101].
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3.7.2 Mikrodalgaya Dayah Isitma Proseslerini Etkileyen Parametreler
Mikrodalgaya dayali sistemi optimize edebilmek ve Kontrol edebilmek igin
parametreleri olusturmak, faktorleri belirlemek ve bunlar1 anlamak ¢ok Onemlidir.
Mikrodalgalar elektromanyetik radyasyonlar oldugundan, 1sitma islemi malzemelerin
dielektrik ve manyetik ozelliklerinden etkilenir. Mikrodalga ile 1sitmay1 etkileyen
dort onemli parametre vardir. Bunlar;

-dielektrik ve manyetik 6zellikler,

-1s1tma mekanizmalari,

-mikrodalga 1sitmaya maruz kalan yiik

-malzemeleri 1sitmak i¢in kullanilan aplikatorler.

Dielektrik ve Manyetik Isitma Mekanizmalar1

Ozellikler
Sicaklik »  Elektrik Alan Isitmasi
Ismnmm Sikligt ». Manyetik Alan Isitmasi
Malzemenin Kimyasal Durumu > Hibrit Isitma
Mikrodalga Temelli
Isitma Prosesi
Morfoloji/Boyut y Tekli Mod
Penetrasyon Derinligi v Coklu Mod
Aplikatordeki Konum »' Kurulum ve Aksesuarlar
Yiik Aplikator

Sekil 3.9: Mikrodalgaya dayali 1sitma proseslerini etkileyen parametreler

3.7.2.1 Dielektrik ve manyetik 6zellikler
Mikrodalgalarin elektromanyetik dogas1 geregi elektrik ve manyetik alanlarin mikro
seviyelerdeki elektronlari, iyonlar ve molekiiller ile etkilesime girmektedir.
Mikrodalga 1sitma sistemini anlamak i¢in sayisal bir ¢aligma kullanilmistir [103]. Bu
calisma dielektrik Ozelliklerin 1sitma iizerinde gili¢lii bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Isitma yetenegini karakterize eden dielektrik (ex), karmasik gecirgenlik
olarak bilinir ve bir denklem ile ifade edilir[104]. Bu denklem;

ex =¢' —jg" @)
burada gercek terim, enerji, enerjiyi depolama yetenegini 6lgerken, hayali terim e,
depolanan enerjiyi yararli 1stya doniistiirme yeteneginin 6lgiistidiir.
Hayali terimin ve gergek terimin orani, malzemenin mikrodalga tabanli 1sitma igin
uygun olup olmadigini degerlendiren kayip tanjant olarak bilinir [105,106].
Denklem (8) gegirgenligi gergek ve hayali terimlerle ifade eder.
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Karmagsik gegirgenligin gercek terimi, manyetik gegirgenlik olarak bilinirken, hayali
terim manyetik kayip faktorii olarak adlandirilir. Manyetik o6zellikler, belirli bir
malzemeye karsilik gelen rezonans frekanslarina bagli kayiplardan dolay1 1sinmaya
neden olur. Ornegin, bir su molekiiliiniin rezonans frekans1 2.45 GHz'dir [108]. Hem
karmasik gecirgenlik hem de manyetik gecirgenlik degiskendirler. Frekans, sicaklik
ve malzeme bilesiminden etkilenirler. Sicaklik artisi, dielektrik sabiti ve karmasik
gecirgenligin hayali kismu belirli frekansta artar ve frekanstaki artisla birlikte diiser
[109].

Bir numunenin kimyasal yapisi, mikrodalga isitma oranini etkileyen baska bir
faktordiir. Maddedeki bilesim, yapt ve safsizliklarin etkisinin degerlendirilmesi
yapilmistir. Deneysel arastirma, mikrodalga emiliminin, mikrodalgalara maruz kalan
malzemenin kimyasal durumuna bagli oldugunu ve dolayisiyla isitma verimliliginde
onemli bir rol oynadigini ortaya koymustur [110].

3.7.2.2 Yiik (Malzeme miktarr)

Mikrodalgada yiik, haznenin i¢inde 1sitilan malzeme miktarini ifade edmektedir. Bu
parametre se¢imini etkileyen faktorler; boyut, penetrasyon derinligi ve malzemenin
elektriksel iletkenligine baghidir [104].

3.7.2.2.1 Penetrasyon derinligi

Mikrodalganin ¢alismasini etkileyen parametrelerden biri penetrasyon derinligidir.

PR

Diger tiim parametreleri sabit olan bir malzeme, boyutlar degistiginde mikrodalga

~ . o6c

ortaminda farkli davranir. Penetrasyon derinligi “elektrik alan bileseninin yiizeydeki
elektrik alan yogunlugunun biiylkligiiniin 1/e katina distiigi derinlik” olarak

tanimlanmaktadir [111]. Matematiksel olarak Denklem. (9):

d =———[(1 +tan’d. tan®dy + tan? 8¢ + tan? 8;1)1/2 tan® Oy + tan? 83]1/2 9)

AN T

burada tan oy = p':/ prve tan de = €' / €'t .

Penetrasyon derinliginin  buytlikligi, seffaf, reflektéor ve sogurucu olarak
siniflandirmak i¢in kullanilir. Dogal 6zellikleri nedeniyle, diiz karbonlu celikler,
alasimli celikler, aliiminyum ve bakir gibi geleneksel olarak islenmis malzemeler
diisiik penetrasyon derinligine sahiptir. Bu nedenle mikrodalgalar bu malzemeleri

etkili sekilde 1sitmaz. Bunlar, saydam malzemeler olarak adlandirilir. Bu durum,
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mikrodalga tabanli isleme teknolojilerindeki yavas ilerleme hizinin bir nedeni olarak
gosterilebilir. Denklem (9), frekansin penetrasyon derinligi ile ters orantili oldugunu
gostermektedir. Endiistriyel 1sitma i¢in frekans bandi 915 MHz, 2,45 GHz, vb. gibi
belirli degerlerle smirli oldugundan, penetrasyon derinligi aplikatoriin belirli bir
calisma frekansi igin sabitlenir.

3.7.2.3 Aplikatorler (Uygulayicilar)

Aplikatérler, mikrodalga islemenin gergeklestirildigi bolmelerdir. Iki farkli aplikator
tipi vardir bunlar;

-tek modlu uygulayicilar

-¢ok modlu uygulayicilardir.

Aplikator tipinin, iiriin boyutu ve mikrodalga 1sitma verimliligi lizerinde dogrudan
etkisi vardir [112].

3.7.2.3.1 Tek modlu uygulayicilar

Bu aplikatorler tek modlu mikrodalga frekansinda calisir. Radyasyonlar dalga
kilavuzlan araciligiyla yayilir. Bu dalga kilavuzlan, elektrik gegisi i¢in kullanilan
elektrik kablosuna benzer iletim ortamidir ve dairesel veya dikdortgen kesitli olabilir.
Dikdortgen dalga kilavuzlarinda, sinir kosullarina baglh olarak enine elektrik modu
veya enine manyetik dalga yayillim modu mevcut olabilir. Bu uygulayicilar, yiik
boyunca alanin 6ngoriilebilirligi nedeniyle mikrodalga islem parametreleri iizerinde
daha 1iyi kontrol saglar. Tek modlu aplikatorlerle ilgili zorluk, gii¢ kaybini 6nlemek
icin sistem bilesenlerinin dogru se¢imi ve hassas empedans eslestirmesidir.
Mikrodalga, magnetron tarafindan iiretilir ve elektrik iletim hatlarina benzer sekilde
dalga kilavuzlar1 olarak bilinen bir iletim hattinin igine yerlestirilen bir dizi
bilesenden geger. Izolator, jeneratdrii, yansiyan mikrodalga iletimini kaynaga geri
gondermekten korur [113].

3.7.2.3.2 Cok modlu uygulayicilar

Cok modlu aplikatorler, magnetron gibi bir mikrodalga kaynagindan yayilan ¢oklu
mikrodalga radyasyon modlarin1 barindiracak sekilde tasarlanmistir. Bu, enerjinin
daha biiyiik bir boslukta dagilimina yol agar. Sonug¢ olarak, bu aplikatorlerde elde
edilen enerji verimliligi, tek modlu aplikatorlerde elde edilene kiyasla daha diistiktiir.
Cok modlu aplikatorlerde islenen malzeme icin, 1sitmadaki tekdiizelik yiik
dondiiriilerek veya bir mod karistirict kullanilarak elde edildiginden yiikiin konumu

Onemsizdir.

29



Cok modlu aplikatorler, mikrodalga islemi i¢in en yaygin kullanilan aplikator
¢esididir. Ev tipi firmlar, ¢cok modlu bir cihazin en iyi 6rnegidir [108]. Bir grup
arastirmact ¢ok modlu bir mikrodalga 1sitma performansini Onceden tahmin
edebilmek ve kontrol edebilmek i¢in simiilasyonlar kullanilmistir. Deneysel sonuglar
ve simiilasyon sonuglar1 kiyaslandiginda bir uyum goze ¢arpmustir. Bu simiilasyon
sonuglari, 1s1 kayiplar1 ve aplikatordeki sicaklik dagiliminin yam sira elektrik ve
manyetik alanlarin dagilimini ortaya ¢ikarmistir. Boylece, endiistriyel uygulamalar
icin biiytlik 6lgekli firmlarin gelistirilmesinde mikrodalga tabanli 1sitmanin deneyleri
ve simiilasyonu kullanilarak elde edilen olumlu sonuglar kullanilabilir hale gelmistir
[114].

3.7.3 Farkh Coziiciiler ile Mikrodalga Destekli Sentez

Coziiciiler, sivi fazda mikrodalga destekli sentezde 6nemli rol oynarlar. Bu nedenle
¢oziiciiler, mikrodalga destekli sentez yontemi kullanilarak inorganik nano yapilarin
tiretimi i¢in ¢ok 6nemli bir faktordiir [99]. Bir ¢oziiciiniin en dnemli 6zelliklerinden
biri polaritesidir. Coziicli ne kadar polar olursa, mikrodalga enerjisi ile etkilesimi 0
kadar yiiksek olur. Bu durum Sicakligin ve reaksiyon hizinin artigina sebep olur.
Mikrodalgalarin 1sitma hizi ve verimliligi bliyiikk Olgiide reaksiyon sisteminin
ozelliklerine baghdir. Milkemmel mikrodalga emici ¢oziiciilerin kullanilmasi, 1sitma
oranlarinin artmasina neden olur. Mikrodalgali 1sitmada kullanilan ¢oziiciiler, kayip
tanjantlarina (tan o) gore yiiksek (tan> 0.5), orta (tan 6 = 0.1-0.5) ve diisiik (tan o
<0.1) olarak smiflandirilabilir [115].

Cizelge 3.2, 2.45 GHz ve 20°C sicaklikta kayip tanjant (tan o) degerlerini ve bazi
tipik ¢oziiciillerin kaynama noktalarim gostermektedir [115,116]. Inorganik
nanoyapilarin mikrodalga destekli yontem ile sentezlenmesinde yaygin olarak
kullanilan ¢oziiciiler su ve alkollerdir ve mikrodalga destekli sentez igin verimli
¢oziciilerdir. Etilen glikol yiiksek bir kaynama noktasina (~198°C) ve indirgeme
kabiliyetine sahiptir. Bu 6zellik sayesinde acik bir reaksiyon sisteminde inorganik

nanoyapilar sentezlenirken yiiksek sicakliklara ulasilmasina izin verir,
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Cizelge 3.2: 2.45 GHz ve 20 °C'de Kay1p Tanjant Degerleri (tan 8) ve Farkli
Coziiciilerin Kaynama Noktalar1 [115,116]

(Cozucu Kaynama Noktas1 (°C)  Kayip Tanjant (tan o)
Etilen Glikol 198 1.350
Etanol 78 0.941
Metanol 65 0.659
Asetik Asit 118 0.174
Su 100 0.123
Klorobenzen 131 0.101
Aseton 57 0.054
Toluen 111 0.040
Hekzan 68 0.020

Cogu ¢oziiciniin dielektrik 6zellikleri sicaklikla birlikte 6nemli 6l¢iide degisir [120].
Omegin etanoliin oda sicakliginda kayip degeri tand=0,941’dir ve iyi mikrodalga
enerjisi emicisidir. Bununla birlikte, etanoliin tanjant degeri 100 °C'de 0.270'e diiser
ve 200 °C'de 0.080'e diiser. Etanol gibi organik ¢dziiciiler, dipolar polarizasyon
mekanizmasi ile mikrodalgada 1sitilir ve mikrodalgalar1 absorbe etme yetenekleri
azalir [107].

Tek ¢oziiciilii mikrodalga destekli senteze ek olarak, karisik ¢oziiciiler de mikro
yapilarin olusumu iizerinde kolay kontrol 6zelligi ile mikrodalga destekli sentezde
siklikla kullanilmaktadir. Karigik ¢oziicii reaksiyon sistemlerinde, farkli tipte
coziicliler secilebilir ve ¢oziiciilerin hacim oranlar1 degistirilebilir; yani {iriiniin
kimyasal bilesimini, yapisini, boyutunu ve morfolojisini kontrol etmek icin deneysel
parametreler ayarlanabilir. Polar bir ¢6ziicti ve polar olmayan bir ¢6ziicii i¢eren ikili
bir ¢dziicii sisteminde mikrodalga 1sitma ile farkli sicakliklar elde edilebilir. Ornegin,
su ve kloroform sistemindeki mikrodalga destekli faz transfer reaksiyonu i¢in, su fazi
100 °C'ye ulasabilirken, kloroform kaynama noktasinin (-61 °C) altinda kalir ve
boylece diisiik sicakligini korur [116].

3.7.4 Acik Reaksiyon Sisteminde Mikrodalga Destekli Sentez

Sivi fazdaki inorganik nano yapilarin mikrodalga destekli sentezinde kimyasal

reaksiyonlar1 yiiksek sicakliklarda gergeklestirmek i¢in atmosferik basing altinda ve
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acik reaksiyon sisteminde gergeklestirilmektedir. Acgik reaksiyon sistemindeki
mikrodalga destekli sentezin avantajlari, kapali reaksiyon sistemine gore nispeten
basit, giivenli ve diisiik maliyetli olmasidir. Cesitli ¢oziiciiler arasinda, etilen glikol
(kaynama noktas1 -198 °C) ve glisel (kaynama noktas1 -290 °C) gibi yiiksek kaynama
noktalarina sahip polioller, mikrodalga destekli hazirlama islemini acik reaksiyon
sisteminde gergeklestirmek i¢in uygun ¢oziictilerdir.

Acik bir reaksiyon sisteminde sentez gerceklestirebilmek i¢in sicakliklar, oda
sicaklig1 ile ¢oziiciiniin kaynama noktasi arasinda segilmektedir. Ornegin, ¢dziicii
olarak su kullanilirsa reaksiyon sicakligt oda sicakligindan -100 °C'ye kadar
ayarlanabilir hale gelmektedir. Coziicii olarak etilen glikol kullanilirsa reaksiyon
sicakligr oda sicakligindan -198 °C'ye kadar genisletilebilir. Ag¢ik bir reaksiyon
sisteminde ¢oziici olarak glisel kullanildiginda, reaksiyon sicakliklar1 oda
sicakligindan -290 °C'ye kadar degisebilir, hatta bu deger kapali bir reaksiyon
sistemindeki bir¢ok geleneksel hidrotermal /solvotermal reaksiyon sicakligindan
yiiksek olabilir [118].

3.7.5 Kapal Reaksiyon Sisteminde Mikrodalga Destekli Sentez

Mikrodalga, kapali bir reaksiyon sisteminde basingli kosullar altinda kimyasal
reaksiyonlar1 ve malzeme sentezini hizlandirmak i¢in ideal bir yontemdir. Kapali bir
reaksiyon sisteminde, basingli kosullar altinda, su veya organik bir ¢oziicii i¢indeki
reaksiyonun sicakligini, ¢oziiciiniin geleneksel kaynama noktasindan daha yiiksek bir
seviyeye ¢ikarmak miimkiindiir.

Son yillarda, yiiksek sicaklik ve basinglarda kapali reaksiyon sistemlerinde
inorganik nanoyapilarin hizli hazirlanmasi i¢in mikrodalga destekli hidrotermal veya
solvotermal yontemler yogun olarak kullanilmistir. Kullanilan ¢oziiciiye gore, kapali
sistemde, “mikrodalga destekli hidrotermal” ve “mikrodalga destekli solvotermal”
yontemler olarak siniflandirilir. Mikrodalga destekli hidrotermal ydntemde su,
mikrodalga 1sitma ile kapali bir sistemde c¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Buna
karsilik, mikrodalga destekli solvotermal yontem, mikrodalga 1sitma ile kapali bir
sistemde organik bir ¢oziicii veya karisik ¢oziiciiler kullanir. Inorganik nanoyapilarin
mikrodalga destekli hidrotermal veya mikrodalga destekli solvotermal sentezinin
carpici bir Ozelligi, geleneksel hidrotermal veya geleneksel solvotermal yontemle
karsilastirildiginda hizidir. Geleneksel hidrotermal veya solvotermal yontemde, uzun
bir siire gerekir. Bunun aksine, mikrodalga destekli hidrotermal veya mikrodalga

destekli solvotermal sentezde hazirlik siiresi giinler alirken bu yontem sayesinde
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saatlere hatta dakikalara kadar indirilebilir. Ornegin, etanoliin geleneksel kaynama
noktas1 yaklasik 78 °C'dir. Kapal1 bir kapta mikrodalga ile 1sitmada, sicakligi hizla
164 °C'ye ve 12 atm'lik basinca yiikseltilebilir. Bu sicaklik ve basing degerleri ile
reaksiyon hiz1 yaklasik bin kat arttirilabilir. Bu durumu agik sistem ile karsilastiracak
olursak; reaksiyon sicakligi agik sistemde ¢oziiciiniin kaynama noktasini dahi asamaz
[118].

Kapal1 bir reaksiyon sisteminde c¢oziiciiler, sicakliklarmin ve basing degerlerinin
arttirtlmasiyla kaynama noktalarinin {izerinde sicakliklarda islem gorebilmektedirler.
Kapali bir sistemde s1vi ¢oziiciiler i¢inde bir kimyasal reaksiyonun gergeklestirilmesi
"solvotermal isleme" olarak adlandirilir. Eger tek c¢oziicii olarak su kullanilirsa
"hidrotermal isleme" olarak adlandirilir. Hidrotermal veya solvotermal reaksiyonlar,
yiiksek sicakliklarda ve basinglarda reaktanlarin artan ¢oziintirliik ve reaktivitesinden
yararlanmaktadir. Solvotermal-hidrotermal isleme, bir¢ok inorganik materyalin,
geleneksel kati hal reaksiyonlar1 i¢in ihtiyag¢ duyulan sicakliklarin altinda
hazirlanmasina olanak saglamaktadir. Kapali bir kapta olusan basinglarin dnceden
tahmin edilmesi ve gilivenlik acisindan deneyler sirasinda basinglarin izlenmesi
gerekmektedir. Kapali bir solvotermal-hidrotermal reaksiyon sisteminde basing ¢ok
yiiksekse, patlama meydana gelme ihtimali ¢ok yiiksektir [119].

3.7.6 Sulu Cozeltide Nano Yapilarin Mikrodalga Destekli Sentezi

Su, inorganik nanoyapilarin sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan ¢oziiciidiir.
Aslinda, aragtirmacilarin yiizlerce yildir kimyasal tepkimeleri gerceklestirebilecekleri
tek ¢oziicii sudur [99]. Su ucuzdur, her yerde bulunur ve g¢evre dostudur. Dogal
olarak bol su, toksik olmayan, asindiric1 olmayan, yanici olmayan yapisi ve organik
coziiciilere kiyasla nispeten diisiik buhar basinci nedeniyle iyi bir siirdiiriilebilir
alternatiftir. Su ayn1 zamanda polar bir ¢oziiciidiir ve iyi bir mikrodalga emicidir
[120].

Su molekiillerinin mikrodalga 1sitma mekanizmasinin basitlestirilmis bir sematik
gosterimi Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Mikrodalgayla 1sitma sirasinda, polarize su
molekiilleri, hizla degisen alternatif elektrik alanina yonelmeye caligirlar. Dolayisiyla
151, su molekiillerinin donmesi, siirtlinmesi ve carpigsmasi ile iiretilir. Coziicliniin
mikrodalga enerjisini absorbe etme kabiliyeti (tan J) molekiillerin gevseme
stirelerine baglidir. Bu gevseme siireleri fonksiyonel gruplarin yapisina ve molekiiliin
hacmine baghdir. Hidrojen baglayabilen fonksiyonel gruplar, gevseme siiresi

tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Coziicii sicakligi arttikca c¢oziiciilerin gevseme
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siireleri azalir. Su, 20 °C'de 9x107!2 saniye gevseme siiresine sahiptir; yani, gevseme
frekans1 yaklasik olarak 18 GHz'dir ve mikrodalga enerjisinin termal enerjiye en

etkili doniisiimii bu frekans bolgesinde gergeklesmektedir [118].

Mikrodalga Istmast

|> Dalga Boyu {

Sekil 3.10: Mikrodalga enerjisi altinda degisen su molekiilleri [118].

Iyonik tuzlar su ile ¢oziildiigiinde suyun yapis1 degisir ve diisiik konsantrasyonlarda
suyun gevseme siiresi azalir. Iyonlar suyun sahip oldugu bir hidrojen baginin
kopmasina neden olmaktadir. Iyonlarla koordineli olan bu su molekiilleri rotasyonel
olarak sabitlenir, ancak koordine edilmeyen molekiiller, gii¢lii molekiiller arasi
hidrojen baglama etkisi gosteremezler ve sonug olarak serbest durumda daha diisiik
gevseme siirelerine sahip olurlar. Konsantre tuz ¢ozeltilerinde ¢ok sayida iyon
mevcut oldugundan suyun gevseme siiresi, saf sudan daha yiiksektir [118].

3.7.7 Geleneksel Isitma ve Mikrodalga ile Isitmanin Karsilastirilmasi
Mikrodalga enerjisi, liriiniin kimyasal reaksiyon hizini, segiciligini ve verimini
artirabilir. Mikrodalga ile sentez, geleneksel sentez ile karsilastirildiginda reaksiyon
hizinda artis goriilmektedir. Mikrodalgalarin kinetik, hizli 1sitma ve kisa reaksiyon
sliresi nedeniyle enerji tasarrufu sagladigi iyi bilinmektedir. Bu bilgilere ilaveten
mikrodalga ile 1sitma yonteminde mikrodalga alan homojenligi, reaktdr boyutu,
mikrodalga giicii, 1sitma hizi, 1sitma sicakligi ve reaksiyon sistemlerinin hacmi, vb.
gibi sorunlarla karsilasilmaktadir [121]. Mikrodalga enerjisinin reaksiyon karigimi
icindeki dagilimi, kullanilan reaktoriin yapisi ve konfigilirasyonu tarafindan belirlenir.
Ormnegin, ¢ok modlu mikrodalga firmin ¢ekirdeklenme ve kristallesme oranlari, daha
tiniform mikrodalga alanina sahip tek modlu mikrodalga firmindan daha yiiksektir
[102].
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Konvansiyonel 1sitma ile mikrodalgali 1sitma farkini aragtirmak igin bir calisma
yapilmistir. Bu ¢alisma i¢in ev tipi tek modlu mikrodalga kullanilmistir. 195 mL
damitilmis su, 90 °C sicaklikta 5 dakika 1sitildi, 23 °C'den 90 °C'ye yaklasik enerji
tilketimi 93 kJ olup, sicakligi 90 °C sicaklikta 5 dakika boyunca sabit tutabilmek igin
harcanan enerji 32 kJ olarak tespit edilmistir. Toplam enerji tiiketimi ise 125 kJ’diir.
Konvansiyonel 1sitma ile toplam enerji tiiketimini karsilastirmak i¢in, 195 mL su
firmnda 23 °C'den 90 °C'ye 1sitildi ve 90 °C sicaklikta 5 dakika sabit tutulmustur.
Konvansiyonel 1sitma ig¢in 648 kJ ve 5 dakika bekletilme enerjisi olarak 144 kJ
harcanmustir. Bu sistem i¢in harcanan toplam enerji 792 kJ olarak tespit edilmis olup
geleneksel 1sitma sistemi, mikrodalga 1sitma sisteminin enerji tiiketiminden 6 kattan
fazlasin tiikettigi anlagilmistir [122].

Bu konu hakkinda bir diger ¢alisma ise homojen akis tipi bir mikrodalga reaktor
sistemi kullanarak giimiis nanopartikiillerinin siirekli tiretimidir. Giimiis nanopartikiil
dispersiyonlarinin ayni reaktan konsantrasyonunda, ayni reaksiyon sicakliginda ve
aym siireyi kulanarak iki yéntem hazirladilar. 10 mL.saat™ akis hizinda, mikrodalga
1sitma ile elde edilen dagilimin UV-vis absorpsiyonun tepe yogunlugu, geleneksel
1sitmanin neredeyse iki kati olup, bu deger mikrodalga 1sitma sisteminin daha verimli

glimiis nanopartikiil trettigini gostermektedir [124].

(c) MW (d)CH
Ag nanoparticles e
v N

((MW

Heated oil

Sekil 3.11: Reaksiyon sisteminin iki farkli yontemle 1sitilmasi [126]
(a) 4 dakika mikrodalga ile 1sitma; (b) 4 dakika yag banyosu isitmasi. (C) 4 dakika mikrodalga

1sitmasindan sonra; (d) 4 dakikalik yag banyosu 1sitmasindan sonra

Mikrodalgayla 1sitma ve geleneksel 1sitma arasindaki farklar, Sekil 3.11'de
gosterilmektedir. Giimiis sulu ¢ozeltisinin 4 dakika siireyle mikrodalga 1simasi,

reaktorde hafif sar1 renkli bir ¢6zelti olusturmustur (Sekil 3.11(a)). Reaktor
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duvarlarina adsorbe olan giimiis nanopartikiilleri, suyla basit bir yikamayla kolayca
¢ikarilabilmektedir. Bunun aksine, giimiis filmi geleneksel 1sitma ile 4 dakika siireyle
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda i¢ reaktor duvarlarini kaplar (Sekil 3.11(b)).
Hem mikrodalga hem de geleneksel 1sitma ile karistirilmayan kosullar altinda giimiis
nanopartikiillerinin baslangi¢ sicaklik dagilimlari ve olusumu Sekil 3.11(c) ve
3.11(d)’de  gosterilmektedir. Sekil 3.11(c)’de gosterildigi gibi  mikrodalga
radyasyonunun sagladig: sicaklik giimiis sulu ¢ozeltisi iizerinde dielektrik kaybina ve
¢ozeltinin yilikselmesine neden olur, ardindan reaktor duvarlari yoluyla 1s1 kaybina
sebep olur. Sonug olarak, reaktoriin i¢ duvarlarimin yakinindaki sicaklik, reaktoriin
merkezindekinden daha diisiiktiir. Yani, giimiis nanopartikiillerinin mikrodalga
destekli iglemle hazirlanmasi, sicaklik gradyani nedeniyle reaktdriin merkezinin
disina dogru yani i¢ reaktor duvarlarina ilerlemistir. Bunun tersine, yag banyosundan
gelen 181 en ¢ok reaktor duvarlarinda belirgindir ve daha sonra termal iletim ve
konveksiyon yoluyla ¢ozeltiye iletilmistir, bu da nanopartikiillerin daha yiiksek
konsantrasyonuna bagli olarak reaktor i¢ duvarlarinda bir giimiis filminin olusmasina
yol agmustir [123].

3.8 Literatiirde Yer Alan Calismalar

Howarter ve ekibi hidrofilik malzemeleri, poli etilen glikol ve silan tipi baglayici
kullanarak cam ylizeye kaplamiglardir. Bu yontemle hem iyi yapisma hem de
hidrofiliklik elde edilmistir. Bununla birlikte yiizey, hidrofilik maddenin mevcudiyeti
nedeniyle ¢cok yumusak hale gelmistir. Bu yumusakligin sonucunda kiigiik mekanik
darbeler bile goriiniir ¢izik izlerine neden olmustur [45,46].

Sol-jel yontemi ile seffaf ve mekanik olarak saglam bir siiperhidrofilik silika
kaplamayi, Onciil olarak tetractoksisilan ve Kkatalizor olarak hidroklorik asit
kullanarak kalsinasyonunu gergeklestirmislerdir. Calismalarinda, kalsine edilme
sicakligl, 56°C olan saf kaplamaya kiyasla, 400°C'nin {izerinde oldugunda silis
kaplanmis yiizeyin su temas agisi yaklasik olarak 0° olmustur [125].

Simonsen ve arkadaglar1 OH gruplarmin mikrodalga destekli sol-jel yontemiyle
tiretilen TiO2 filmlerinin fotokatalitik aktivitesi ve foto indiiklenmis hidrofilikligi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu arastirma mikrodalga destekli sol-jel tekniginin,
kristalizasyon igin 1s1l isleme gerek kalmadan, homojen ve verimli TiO2z filmler
tirettigini gostermistir [126].

TiO2 pargaciginin silika kaplamasi, foto-katalitik aktivitesini bastirmak igin

mikrodalga destekli sol-jel yontemi ve geleneksel sol-jel yontemi Kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Sonuglar, katalizér varliginin ve reaksiyon siiresinin yliksek
silika miktarlarina ulasmada 6nemli faktorler oldugunu gostermistir. Geleneksel sol-
jel yonteminde TiO2 yiizeyinde yogun bir SiO2 tabakasinin olustugunu, mikrodalga
destekli sol-jel yontemiyle hazirlanan numunede ise niikleasyon kaplamasinin
gozlendigini gostermistir. Bu numunelerin fotokatalitik aktiviteleri ve ultraviyole
koruma yetenekleri degerlendirildiginde, mikrodalga ortaminda hazirlanan numune,
geleneksel yontemle hazirlanan numuneye gore daha yiiksek foto-katalitik aktivite
inhibisyonu ve daha iyi UV koruma yetenegi gostermistir. Bu sonuglar, kaplama
yonteminin kaplanmig TiOznin foto-katalitik aktivitesini ve UV koruma kabiliyetini
onemli 6l¢iide etkiledigini ortaya koymustur [127].

Hidrofobik silika nanopartikiiller, iki asamal1 bir prosediir kullanilarak mikrodalga
destekli sol-jel yontemi ile elde edilmistir. Ilk asamada, tetraetil ortosilikattan farkli
boyutta silika partikiilleri olusturuldu ve ikincisinde silika partikiilleri, heksadesil
trimetoksisilan (HDTMOS) kullanilarak hidrofobik hale getirildi. Mikrodalga 1s1masi
altinda, nispeten kisa reaksiyon siirelerinde yiiksek doniisiim dereceleri elde edildi.
Silika nanopartikiillerini kaplamak yerine ikinci asamada eklenen HDTMOS
yenilerini olusturdu ve bu nedenle nihai {iriin iki modlu bir boyut dagilimi gosterdi.
Sentezlenen tiim nanopartikiiller, yiiksek su temas agilarima (150°) ve diisiik
histerezis degerlerine yol agt1 [128].

Sol-jel yontemi Ti-alasimli substrat {izerinde bakterisit (bakteri 6ldiiricti madde)
Ozelliklerin kontrollii salimi ile ince, emilebilir sol-jel filmlerin sentezini
tanimlanmislardir. Isleme parametrelerinin bozunma ve ilag salimi iizerindeki etkisini
belirlemistir. Iki parametre arasinda yakin bir korelasyon olmasi, sol-jel isleminin
ilag salmimminmi kontrol etmek icin kullanilabilecegini ve biyomolekiiller ile
islevsellestirmeyi kolaylastiran bir dis ylizey sagladigini diisiindiiriilmektedir [60].
Hoscan, SiO2 ve SiO2 - TiOz2 ince filmlerini, cam altliklar {izerine sol-jel yontemiyle
depolamustir. Silika ¢ozeltisi, tetra etil orto silikatin, titanya ¢ozeltisi ise tetra butil
orto titanatin etanol i¢inde hidroliz edilmesiyle olusturulmustur. Ilk olarak SiO2 ince
filmlerin eldesi igin, silika ¢ozeltisi hazirlanmistir. Silika ¢ozeltisinde, etanoliin
alkoksite hacimsel orani 4, suyun TEOS’a molar orani ise 5 alinmistir. HCI ise asit
katalizi olarak ¢ozeltiye eklenmistir. Hazirlanan silika ¢ozeltisi 20 saat manyetik
karistiricida karigtirllmigtir. Daha sonra %2, %3, %4, %5, ve %6 silisyum derisimli
¢ozeltiler hazirlanmustir. Istenilen derisimleri elde etmek igin, gerekli miktarlarda

etanol ¢ozeltilere eklenmistir. Olusan yeni ¢ozeltiler 2 saat manyetik karistiricida
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karigtirllmistir. Camlar dnce deterjan sonra deiyonize Su ve daha sonra da etanolle
temizlendikten sonra havada 15 dakika kurutulmus ve daldirma aletiyle 10 cm/dk
sabit hizda cozeltilere daldirilmis ve yine ayni sabit hizla g¢ekilmistir. Kaplana
camlar, etiivde 150 °C sicaklikta 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra camlar, kiil
firninda 600 dereceye kadar isitilmis ve bu sicaklikta 15 dakika tutulmustur. Kiil
firnindan ¢ikan camlar soguduktan sonra AFM cihazinda incelenmek iizere kesilmis
ve her birinin kaplama smirindan numuneleri alinmistir. Bu numunelerin AFM
analizleri yapilmistir. Sonug olarak diisiik silisyum derisimli ¢ozeltilerle hazirlanan
kaplamalarda kalinlik yiiksek seviyededir. Silisyum derisimi arttik¢a film kalinlig
belirgin sekilde azalmaktadir [129].
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4. MATERYAL ve METOD

4.1 Kullanmlan Kimyasallar ve Ozellikleri

Yapilan deneysel ¢alismalarda Sigma Aldrich firmasina ait Metanol (MeOH), Acros
Organics firmasidan tetra metil orto silikat (TMOS), ve Merck’ten poli vinil alkol
(PVA) satin alinmigtir. Deiyonize su (H20) distile su cihazindan elde edilmistir.

Cizelge 4.1: Metanoliin 6zellikleri

Uriin Ad1 Metanol
Kimyasal Formiil CH40O
Molekiil Agirhg: 32 g/mol
Kaynama Noktasi 64.7°C

Erime Noktas: -97.6 °C

Yogunluk 0.792 g/cm®

Goriiniim Renksiz sivi

Cizelge 4.2: Tetra metil orto silikat 6zellikleri

Uriin Ad1 Tetra metil orto silikat
Kimyasal Formiil SiC4H1204
Molekiil Agirhg 152.25 g/mol
Kaynama Noktasi 121-122 °C

Erime Noktasi 4-5°C

Yogunluk 1.032 g/cm?®

Goriiniim Renksiz s1vi

Cizelge 4.3: Polivinil alkol (PVA) 6zellikleri

Uriin Ad1 Polivinil alkol
Kimyasal Formiil (C2H40)n
Kaynama Noktasi 340°C

Erime Noktasi 200 °C

Yogunluk 1.19-1.31 g/cm®

Goriiniim Beyaz
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4.2 TMOS’un Sol-Jel Reaksiyonu

1.0:24.22:4.43 molar oraninda tetra metil orto silikat, metanol ve sudan hazirlanan
tetra metil orto silikat c¢ozeltisi toplam hacim 25 mililitre olacak sekilde
hazirlanmistir ve 100 mililitrelik ¢ift boyunlu cam balona (geri akis sistemi ile)
yerlestirilmistir. Karisim, mikrodalga giicli uygulanmadan once ¢ozeltinin homojen
hale gelmesi i¢in oda sicakliginda 15 dakika boyunca manyetik karigtirict ile
karistirtlmistir. Mikrodalga destekli sol-jel reaksiyonu, atmosfer basincinda 2,45
GHz mikrodalga frekansi ile ¢alisan laboratuvar kullanimi i¢in modifiye edilmis olan
(LG, 1200W, 17L) ev tipi bir mikrodalga firminda gerceklestirilmistir. Sicaklik,
zaman ve mikrodalga giicli manuel olarak ayarlandi ve kontrol edildi. Hizli (ani)
1sinmay1 onlemek ve hassas sicaklik kontrolii saglamak i¢in mikrodalga 140 Watt
giicinde sabit tutulmustur. Reaksiyon, ¢ozeltinin kaynama noktasina yakin
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Calismanin bu boliimiiniin amaci reaksiyon i¢in
optimum mikrodalga siiresini belirlemektir. Bu amagla, ¢ozeltiden her 3.5 dakikada

bir 6rnek alind1 ve toplam 21 dakika muamele edilmistir.

Sekil 4.1: Deney diizenegi
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Sekil 4.2: PVA/TMOS kompozit soliisyonunun mikrodalga destekli sol-jel

reaksiyonu ile gosterimi

4.3 PVA-TMOS Kompozit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Calismanin bu boliimiinde, c¢alismanin ilk bdliimiinden elde edilen optimum
mikrodalga siiresi kullanilarak PVA/TMOS (TMPV) kompozit soliisyonlari (25 mL)
hazirlanmistir. PVA ¢6zeltisini hazirlamak i¢in 5 gram PV A polimeri 80°C sicaklikta
20 dakika boyunca suda ¢oziildii [130]. PVA oraninin kaplama tizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla, farkli PVA miktarlar1 kullanilarak denemeler yapilmistir,
kompozit igerikleri Cizelge 4.4'te verilen TMOS, MeOH ve H20 karisgimi ile
reaksiyona sokulmustur. Her islem mikrodalga firinda 140 W giigte 17.5 dakika

stireyle uygulanmustir.

Cizelge 4.4: TMOS-PVA sol-jel reaksiyonunun agirlik icerigi

Kodlama  TMOS PVA CHsOH H20
(%Agirhk) (%Agirhik) (%Agirlik)  (%Agirhik)
TMPV24 15.9 0.024 76.2 7.8
TMPVas 15.9 0.048 76.2 7.8
TMPV72 15.9 0.072 76.2 7.8
TMPVos 15.9 0.096 76.2 7.8
TMPV120 15.9 0.12 76.2 7.8
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4.4 Siiperhidrofilik Yiizey Elde Edilmesi

Cam slaytlarin temizligi kaplamanin saglikli olmasi agisindan biiyilk Onem arz
etmektedir. Bu baglamda kromik asit kullanilmigtir. Cam slaytlar 6ncelikle kromik
asit ¢ozeltisi icerisinde belirli bir siire bekletilmistir ve daha sonra dikkatlice
temizleme islemi gerceklestirilmistir. Temizleme isleminden sonra kaplama
gerceklestirilmistir. Kompozit ¢ozelti, Laurell EDC-650-15B cihaz1 kullanilarak,
dondiirerek kaplama metodu ile kaplanmustir. 60 saniye boyunca 1000 rpm'de 36x26
mm cam slaytlar iizerinde yaklasik 1.5 mililitre kompozit ¢ozelti damlatilarak
gerceklestirilmistir. Kaplanmis cam slaytlar gece boyunca 50 °C'de kurutulmustur ve
ylizey karakterizasyonu gergeklestirilmeden once desikatorde titizlikle muhafaza
edilmistir.

4.5 Karakterizasyon

Kaplama ¢ozeltisinin buharlastirilmasiyla elde edilen kompozit tozun yapist ATR-
FTIR ile, kat1 ¢ozelti icin NMR ve XRD kullanilarak degerlendirilmistir. ATR-FTIR,
Nicolet IS50 Flex Gold Kizilotesi Spektrometre (Thermo Fisher Sci.) 650-4000 cm
Olgiileri arasinda gerceklestirilmistir. Kompozit toz, XRD (PANalytical) Cu-Ka
radyasyonu kullanilarak karakterize edildi (A = 1.54056A, 45 kV ve 40 mA), 26=5-
70° dalga boylar1 arasinda kullanilmigtir. XRD analizinden gelen tiim veriler X'Pert
High-Score Plus yazilimi tarafindan islendi ve Si-CP-MAS NMR, JEOL
ECZ500R'de bu yazilim gergeklestirilmistir. Kompozit filmlerin temas agisi
Attension Theta Lite Optical Tensiometer ile dlciildii. Temas agis1 degerleri 3 kez
tekrar edilerek degerlendirilmistir ve ortalama deger, standart sapmanin + 2° olacak
sekilde kullanilmistir. Filmlerin seffaflik testi UV-vis spektroskopi ile yapildi. Ince
filmlerin ylizey pirtizliligii atomik kuvvet mikroskobu (AFM) Alpha 300A ile RMS
degeri belirlenmistir. Yiizey morfolojisi, ¢ok ince bir altin tabakasi ile kaplandiktan
sonra SEM (Hitachi Regulus 8230) ile karakterize edildi. Kompozit tozlarin termal
karakterizasyonu, eszamanli termal analiz (TGA/DSC, Perkin Elmer STA 8000)
kullanilarak analiz edilmistir. Siiperhidrofilik filmlerin kimyasal, mekanik stabilitesi,
dayanikliligi, kimyasal, yapiskan bant [131,132] ve sertlik testleri [132,133]
kullanilarak arastirilmistir.  Yapiskan bant, kompozit ince filmlerin {izerine
uygulanmustir ve daha sonra ¢ikarilmistir. Test edilen yiizeyin stabilitesi, temas agis1
ve AFM ile karakterize edilmistir. Sertlik testi, ISO standardi 151844 [132]
onaylayan sertlik test cihazi (Model 291, Erichsen) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Numunelerin bugu onleyici performansin1 gérmek igin yiizeyin buhar testleri
gercgeklestirilmistir [6]. Testler, 80 °C sicaklikta su iizerinde bir beher iginde
gergeklestirilmistir. Su  sicakligi, Heildoph sicak plakalar1 ile diizenlenmistir.
Numuneler, kaplanmis yiizeyi asag1 bakacak sekilde beher lizerine yerlestirilmistir.

Kaplama yiizeyinde yogunlasan buhar belli bir siire gozlemlenerek 10 dakika siireyle

fotograflanmustir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1 Mikrodalga Siiresi Optimizasyonu ve TMOS Uretimi

PVA-TMOS (TMPV) kompozitleri, herhangi bir katalizér kullanilmadan mikrodalga
destekli sol-jel reaksiyonu ile iiretilmistir. Ik olarak homo TMOS sol-jel iiriinleri,
mikrodalga reaksiyon siiresi ayarlanarak iiretilmistir. Literatiirde geleneksel sol-jel
yontemi ile sentezlenen TMOS vyiizeyi Yyaklagik 40° ile 45° arasinda oldugu
bildirilmistir [137,138]. Mikrodalga reaksiyon siiresine bagli olarak TMOS homo
polimer temas agisi degerlerinin 30°- 47° arasinda oldugu bulunmustur. Zaman
optimizasyonu, ince film temas acgis1 ve yiizey pirizliligi (RMS) gibi
degerlendirme sonuclart goz Oniine alinarak ayarlanmistir. AFM  goriintiileri,
reaksiyon siiresindeki artisin yiizey piriizliliginde artisa neden oldugunu

gostermistir (Sekil 5.1).
8.125 nm 5.601mm

(@)

6.506 nm 14.34 om
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Sekil 5.1: Kompozit yiizeyin AFM goriintiileri ve RMS degerleri
a)8.125 nm b)5.601 nm c¢) 6.606 d) 14.34 nm €)37.67 nm f)41.81 nm

Temas agis1 sonuglarina gore, mikrodalga reaksiyon siiresinin 14 dakikaya
¢ikarilmasinin etkisi olarak temas agist 47°den 33%ye kadar distrilmistir. 14
dakika sonra, su temas acis1 degerleri yaklagik 30° degerinde sabit kalmistir. Benzer
sekilde, RMS degerleri ayrica Cizelge 5.1'de verilen TMOS reaksiyon kinetigine

bagli olarak mikrodalga reaksiyon siirelerine bagli olarak degismistir.

Cizelge 5.1: Kaplanmis kompozit yiizeyin su temas ac¢i, RMS degerleri ve reaksiyon

suresi

Kodlama Mikrodalga Siiresi (dk) RMS Degeri (hm)  Su Temas Agisi (°)

TMas 3.5 195 47
TM7.0 7.0 28.0 38
TMaos 10.5 44.8 36
TMaso 14.0 70.0 33
TMu7s 17.5 137 30
TM21.0 21.0 157 32

Mikrodalga etkisi ile TMOS sol jel reaksiyonunun hizlanmasi, solventlerin
buharlagsmasi1 nedeniyle TMOS konsantrasyonundaki artisa ve TMOS'un hidrolizi ile
iiretilen polar silanol gruplarinin aktivasyonuyla alakalidir [136]. Ayrica reaksiyon
ortamindaki metanoliin yiiksek tan & degeri nedeniyle, mikrodalga enerjisinin di-

elektrik 1sitma etkisi ile etkili 1sitma saglanmistir. Elde edilen temas a¢1 sonuglarina
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gore mikrodalga siiresinin optimizasyonu 17.5 dakika optimum reaksiyon siiresi
olarak belirlenmistir.

5.2. PVA-TMOS Tozunun Yapisal Karakterizasyonu

TMPV kompoziti, kompozitlerin PVA igerigi oransal olarak degistirilerek 17.5
dakika reaksiyon siiresinde ve 140 Watt mikrodalga giiciinde iiretilmistir. Suyla
uzaklastirilan TMPVgs tozlarini temsil edilen kompozit pargaciklari, Sekil 5.2'de
verildigi gibi katt NMR, FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir.

(a)

~ -
-

0 wsandths)

X : parts per Million : Sibicon29

Sekil 5.2 (a): PVA-TMOS kompozit pargacigt NMR spektrumu

TMPVgs hibrit yapisinin 29Si-CP-MAS, NMR spektroskopisi ve TMOS ile PVA
arasindaki olas1 reaksiyon formunun gosterimi sirastyla Sekil 5.2 (a) ve Sekil 5.2
(b)'de gosterilmistir. Bu spektrumda, silika-karbonhidrat melezleri igin Qn degerleri,
Q4 (d:-106 ppm), Q3 (d:-98 ppm), Q2 (d:-89 ppm) zirve degerler olarak belirlendi;
burada n, -Si-O-Si- kopriileridir (Qn, koprii olusturan oksijen ve '4-n' kopriisiiz
oksijen atomlarina sahip bir Si atomudur). En iist nokta, spektrumdaki Q4 degerinde
Ol¢tilmistiir. TMOS reaksiyonu, PVA ile herhangi bir kimyasal bag olmaksizin kendi
kendine polimerizasyon seklinde meydana gelmistir ve TMPV yiizeyinde kiiresel
aglomerik bir yap1 olusturmuslardir. ikinci zirve, tek bir PVA zinciri grubu

tarafindan PVA ile TMOS arasinda olusan Q3 i¢in Olglilmiistiir. En diisiik deger
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Q2’nin Si-NMR spektrumunda karakterize edilmistir. Bu tepe muhtemelen ¢apraz

baglayici olarak TEOS ile iki PVA zinciri arasindadir (Sekil 5.2 (b)).

(b) -7 ol "~
3 | s
{ HO—Si— OH!
o O Pt 2 S
_— e mamy G OH .
~ ’ | ta
. ™ { HO—Si— OH!
l!(),’ O Qo b | 4

"I'I()—?i—()Fl,' \\\‘_(ZII,/’

OH~.__ O _.-  OH

Qq
HO —Si— o
OIT <

OH

Sekil 5.2 (b): PVA-TMOS kompozit pargacigt NMR spektrumu

FTIR spektrumlarina gére, OH (PVA'dan) ve Si-OH’in (TMOS'tan) varligi, az
miktarda artik su ve hidrojen baglari ile 3200 ila 3600 cm™ arasinda giiclii bir emme
bandina sahiptir (Sekil 5.2 (¢)) [6,139]. Si-O ve Si-O-Si gerilme titresimi nedeniyle
yaklasik 1056 cm™ gibi cok giiclii ve genis bir sogurma zirvesi gdzlenmistir.
Yaklagtk 957 cm?l'de gozlenen sogurma bandi Si-C  baglarindan dolay1
kaynaklanmaktadir [138] (Sekil 5.2 (c)). Amorf silis matrisi ile ilgili 20=18°-27°
araliginda genis bir bant mevcuttur (Sekil 5.2 (d)). Bu zirveler, nano kompozit filmin
ilk kurutulmasi sirasinda kristal fazin olugsmadigini géstermistir. Normalde, saf PVA
icin yaklagik 20 =20° degerinde tepe nokta olmasi beklenir, bu ortorombik kafes i¢in
karakteristik tepe noktasidir [139,140]. Bununla birlikte, silis yapisinin amorfu,
TMPV kompozit malzemelerde baskindir, bu nedenle PVA tepe noktalari, Sekil 5.2
(d))'de verildigi gibi 18° ile 27° arasinda silis amorf bantta birlesmistir.
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Sekil 5.2 (¢): FTIR spektrumu Sekil 5.2 (d): XRD spektrumu

Sekil 5.3 (a,b,c) termal davranisin, PVA zincirlerinin silis agimi destekledigini
gostermistir. 11k olarak grafiklerin DSC kismi, TMPV tozlarinmn silis igerigindeki
artisin, PVA zincirlerinin hareketliligi, silika agimin azalmasi ve artmasi nedeniyle
kompozit tozlarin Tg (camsi1 gecis sicakligl) degerlerinin 73°C'den 54°C'ye
diismesine neden oldugunu gostermistir. TGA grafigi, PVA zincirleri igersinde
olusan silika agim1 da desteklemektedir. ilk agirlik kaybr yaklasik %10 ila %20'dir ve
ham numunelerdeki nem, zincirler arasi su veya ¢oziinmemis Uriinler ile ilgilidir. Ek
olarak, termal taramanin sonunda, TMPV24'lin yaklasik %80'i, TMPV72 ve TMPV120
agirhiginin yaklasik %55'1 1100 °C'de kalmistir.
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Sekil 5.3 (a): TMPV24 Tozunun Eg Zamanli Termal Karaterizasyonu (STA)
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5.3 PVA-TMOS ince Filmlerinin Yiizey Karakterizasyonu ve Bugulanmama Ozellikleri
TMPV kompozit soliisyonlar, 17.5 dakika ve 140W giigte mikrodalga destekli sol-jel
reaksiyonu ile elde edilmistir. Kompozit soliisyonun seffaf ince filmleri dondiirerek kaplama
yontemi ile iiretilmistir. Farkli PVA icerigine sahip kaplanmis TMPV ince filmlerin seffaflig
Sekil 5.4'te gosterilmektedir.

120
100 <
~ — T — M

80 <

60 +
% w— aplanmamiz Cam
on 40 o T TPV
8, TMPV4S
] TMPVT2

20 + | TMPV9S

} TMPVI
0 v v v . . v .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)
Sekil 5.4: TMPV kompozit filmlerin gegirgenligi
Dalga boyu arttikca gecirgenlik seviyesinin arttigi yani seffafligin arttig1 fakat 350 nm’den

sonra kaplamalarin gecirgenlik seviyelerinin sabitlestigi goriintiilenmistir. PVA miktar

arttikca gecirgenlik seviyesinde ufak oranlarda da olsa azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 5.5: TMPV kompozit yiizeyinin EDX Analizleri
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Kompozit filmlerin SEM goriintiileri ve EDX haritalamas1 Sekil 5.5'te verilmistir. Bu veriler,
tim kompozit filmlerin seffaf oldugunu gdostermistir. Ek olarak, kompozit filmlerin PVA
iceriginin artmasinin, yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina ve yiizeyin Si/C oraninin 3.97'den 1.34
seviyelerine gelmesine sebep olmustur.

Yiizey iizerinde Si atomlar1 yesil nokta olarak haritalanmistir ve kompozit yapinin PVA
icerigi artirillarak yesil noktalar yani Si atomlar1 azaltilmistir. Buna ek olarak, Si/C orani da
elementel EDX analizlerinde hesaplanmig ve PVA igerigindeki artig Si/C oraninin diigmesine
neden olmustur (Sekil 5.5).

Seffaf TMPV filminin su temas agis1 sonuclari, temas agis1 Olgiimleri ile karakterize
edilmistir. Kompozit ¢ozeltinin igerisindeki PVA artisi, su temas agisinin ve kompozitin PVA
miktarinin yaklagik 0.10 (% agirlikga) oldugunda, elde edilen siiperhidrofilik yiizeyin

azalmasina neden oldugu belirlenmistir (Sekil 5.6).

35 '

10 “
~ 25 4 o
1] "0 e

20 -
<, B
E 15 - —

.}

10 - b
& T—

5 4 a

0 - -

0.00 0.05 0.10 0.15
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Sekil 5.6: PVA konsantrasyon degisiminin su tenas agisina etkisi

Buna ek olarak stiperhidrofilik TMPVes ve TMPV120 yiizeylerinin dinamik temas agisi
degerleri de sirasiyla 9° ve 18° olarak olgiilmiistiir. PVA igerigine ve buhara maruz kalma
stiresine bagli olarak TMPV kompozit filmlerin bugulanma onleyici davranigi Sekil 5.7°de
gosterilmektedir. Bu sekil, kompozit ince filmlerin PVA igerigindeki artigin yiizeylerin
bugulanmaya karsi performansinin artmasiyla sonuglandigini gostermistir. TMPVas ve

TMPVag kompozitleri i¢in degerlendirecek olunursa, yiiksek su temas ac1 degerleri sebebiyle
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30 saniyede bile bugulanma meydana gelmedigi gozlemlenmistir. Ancak TMPV72 ince filmin
bugulanma davranis1 30 saniye sonrasinda baslamaktadir. 10 dakika sonunda, TMPVas,
TMPV4s ve TMPV72 ince filmlerinin 80°C su buharinda kismen seffaf oldugu gosterilmistir.
TMPVe ve TMPVi20 kompozit filmlerin bugulanmaya karsi performansi incelendiginde
basarilt bugulanma performansi tespit edilmistir. Her iki kompozit film, siiperhidrofilik

karakterden dolay1 80°C su buhari ile temasinda 10 dakika kadar seffaf kalmay1 basarmistir.

Sample =30s =60 s =240 s =480 s =600 s
Code

TMPV24

TMPVas

Sekil 5.7: TMPV kompozit filmlerin zamana bagli buhar- bugu 6nleyici testi
[kaplanmamis yiizey (sol) ve kaplanmis yiizey (sag)]

5.4 PVA-TMOS ince Filmlerin Mekanik Stabilitesi

Kompozit filmlerin mekanik davranisi yapiskan bant testi ile olgiilmiistiir [131-133]. Ayrica
kompozit filmler tizerine 5 uL su damlaciklar1 damlatildiktan sonra 100 giin boyunca su
temas acisimin zamana bagli dayaniklilifi belirlenmistir. Herhangi bir temas agisi
varyasyonunun, ozellikle TMPVes'nin bu durumdan hi¢ etkilenmedigi gozlemlenmistir.
Sertlik testi, F'den 9H sertlik derecesine kadar ince filmleri ¢izmek i¢in kullanilmistir (Cizelge
5.2). 9H sertligine sahip kalem TMOS igerikli TM’yi dahi ¢izememistir. Bu nedenle TMOS
ince film ylizeyinin 9H'den daha sert oldugu anlagilmistir. Buna ek olarak, TMPV24 yiizeyi de
cizilme hasar1 olmadigr i¢in 9H'den daha sert oldugu yorumu yapilmistir. Bununla birlikte,
kompozit filmlerin PVA igerigindeki artigin, ince filmlerin daha yumusak organik kismina

bagl olarak, yiizey sertliginin 9H'den F'ye diismesine neden oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.2: TM ve TMPV kompozit ince filmlerin ¢izilme testi

+: kalemle ¢izilemeyen , -: kalemle ¢izilebilen

Kod % PVA(Agr) 9H H 4H 3H F

™ 0 + + + + +
TMPV24 0.024 + + + + +
TMPVas 0.048 - + + + +
TMPV72 0.072 - - + + +
TMPVgs 0.096 - - - + +
TMPV120 0.120 - - - - +

TMPVgs ve TMPVi20'nin siiperhidrofilik ylizeyindeki adezyon kuvveti de test edilmistir. Bu
testte stiperhidrofilik ylizeylere yapiskan bant yerlestirilmis ve ardindan bant soyulmadan
once ylizeye 10 kPa basing uygulanmistir. Yapiskan bandin uygulama alani yine temas agisi
ol¢timii ile karakterize edilmistir. TMPVgs ve TMPV120'nin su ile temas agilari sirastyla 3° ve
12° olarak bulunmustur. Yapiskan bant ve ¢izilme testi, kompozit yiizeyin mekanik
dayanikliligimin diigiilk PVA igerigi ile baglantili oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, su
temas agis1 sonucu ile iliskilendirildiginde, siiperhidrofilik ve bugulanmaya kars1 yiizeyin,
PVA miktariin en az oldugu TMPVgs (% agirlikga 0.096) ile elde edildigi gosterilmistir.
Mekanik ve temas acist sonuglarina gore, daha yiliksek mekanik stabiliteye ve
stiperhidrofiliteye sahip TMPVos kompozit film olarak tespit edilmistir. TMPVges, TMOS ve
PVA'nin mikrodalga destekli sol-jel yontemi ile sentezlendigi en verimli yiizey olarak
goriilmektedir.

Mekanik ve 1slatilabilirlik testinin bir sonucu olarak, PVA igeriginin artmasinin su temas
acisinin azalmasina neden oldugu ve bugulanmaya karsi iyi Ozellikler gosterdigi, ancak
kompozit yap1 igerisindeki PVA miktar1 arttifinda mekanik performansin diistiigi

belirtilmistir.
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6.SONUC

Farkli agirlik oranlar ile polivinil alkol ve tetra metil orto silikat iceren mekanik
olarak stabil, gegirgen bugulanmayi onleyen kompozit ince filmler, herhangi bir
katalizér olmadan mikrodalga destekli sol-jel yontemi ile iretilmistir. Reaksiyon
ortamindaki metanoliin yiiksek kayip tanjant (tan o) degeri nedeniyle, mikrodalga
enerjisinin di-elektrik etkisi ile 1sitma saglanmigtir. Optimum TMPV kompoziti 17.5
dakika reaksiyon siiresinde ve 140 W giiciinde elde edilmistir. Kompozit filmlerin
bugulanmama performans: ve mekanik davranisi, kompozit yapinin polivinil alkol
igeriginin degisimi iizerine arastirllmistir. Kompozit filmlerin polivinil alkol
icerigindeki artigin sadece su temas agisini 30°dan 5%ye disiirmekle kalmayip ayni
zamanda yiizey sertligini 9H'den F'ye diisiirdiigii tespit edilmistir. Bunun yani sira
stiperhidrofilik kompozit filmin temas agis1 (TMPVos igin) 9° olarak bulunmustur.
Stiperhidrofilik yiizeyin mekanik ve yiizey 6zellikleri, TMPVos yiizeyinin endiistriyel
uygulamalar i¢in uygun oldugunu, yani kendi kendini temizleyen araba camlari,
gbzIlik camlari, banyo aynalari, biyoteknoloji ve giines pillerinin uygulamalari i¢in

uygulanabilir oldugu tespit edilmistir.
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