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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

SUPER-HIDROFILIK KENDINI TEMiZLEYEN NANOKOMPOZIT TiO2
YAPILARIN URETIMi ve KARAKTERIZASYONU

Zahra SAMADI

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Kamuran KARA KOC

Titanyum dioksit (TiO2) genis bant aralikli yariiletken bir malzemedir. Bununla birlikte
miikemmel bir foto katalizordiir. Ucuz, toksik olmayan bir malzeme olmasinin yaninda iyi bir
kimyasal ve mekanik istikrarliligi bulunmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 TiO2 malzemeler,
giinliik hayatimizda sik karsilastigimiz, sterilizasyonda, elektrokromik cihazlarda, gaz
sensorlerinde, foto-voltaik panellerde, kendini temizleyen camlarda, ¢imento igerisinde, tekstil
tizerinde ve daha birgok malzeme i¢in konu olmustur. Bu sebeplerden dolayi siiper-hidrofilik
ve kendini temizleyen yiizeyler olusturmak bir¢ok aragtirma grubu tarafindan calisilmaktadir.
Bununla birlikte sade TiO2 kaplama yapilara kiyasla polimer ve karbon igeren bilesiklerle
katkili TiO2 nanokompozit malzemeler daha hizli kendini temizlemekte hem de siiper-hidrofilik
yapiya donligmektedirler. Bu bilgiler 15181nda, bu ¢alisma icerisinde TiO2 nanokompozit yapilar
sol-jel metoduyla elde edilmis ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Deneysel siiregte,
titanyum tetra izo propoksit (C12H2804Ti), (TTIP), asetil aseton (CHsCOCH), (AA) ve etanol
sivt maddeleri ¢ozelti haline getirilip baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir. Karistirma
isleminden sonra katki maddesi olarak polimer ve karbon iceren bilesenler eklenmistir. Tiim
¢ozeltiler manyetik karistiricilarda homojenlik elde edilene kadar karistirilmistir. Cam altliklar,
ultrasonik banyo ile standart temizlik islemlerine uygun olarak temizlenmistir ve ¢ozeltiler
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kullanilarak dondiirme kaplama yontemiyle cam alt tabanlar tizerine malzemeler kaplanmustir.
Uretilen  nanokompozit kaplamalarin  yapisal, optiksel  karakterizasonu, ~XRD,
fotospektrometre, AFM ve temas agis1 6lglimleri gergeklestirilmistir. Deneylerin sonunda, elde
edilen ince filmlerin temas agilar1 ile hidrofilik 6zellikler1 belirlenmistir ve siiper-hidrofilik
malzemelerin kendini temizleme mekanizmalar1 incelenmistir.

Mayis 2023, 71 sayfa.

Anahtar kelimeler: TiO., nanokompozit, kendini temizleme mekanizmasi, siiper-hidrofilik
malzeme

Xiii



SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPER-HYDROPHILIC
SELF-CLEANING NANOCOMPOSITE TiO2 STRUCTURES

Zahra SAMADI

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Sciences

Department of Physics

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Kamuran KARA KOC

Titanium dioxide (TiO2) is a wide bandgap semiconductor material. However, it is also an
excellent photocatalyst. Besides being an inexpensive and non-toxic material, it possesses good
chemical and mechanical stability. Due to these characteristics, TiO2> materials have found
applications in various everyday items such as sterilization, electrochromic devices, gas
sensors, photovoltaic panels, self-cleaning glass, cement, textiles, and many others.
Consequently, the creation of super-hydrophilic and self-cleaning surfaces using TiO2 has been
a subject of research by numerous research groups. Moreover, TiO2 nanocomposite materials
with additives such as polymers and carbon exhibit faster self-cleaning capabilities and
transform into super-hydrophilic structures compared to pure TiO2 coatings. In light of this
information, this study focuses on the synthesis and characterization of TiO. nanocomposite
structures using the sol-gel method. In the experimental process, titanium tetraisopropoxide
(C12H2804Ti), (TTIP), acetone (CH3COCHs), (AA), and ethanol were dissolved to form a
solution as starting materials. After the mixing process, additives containing polymers and
carbon components were introduced. All solutions were mixed using magnetic stirrers until
homogeneity was achieved. Glass substrates were cleaned using standard cleaning procedures
with an ultrasonic bath, and the materials were deposited on the glass substrates using the spin
coating method. Structural and optical characterizations of the produced nanocomposite
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coatings were performed using XRD, spectrophotometer, AFM, and contact angle
measurements. At the end of the experiments, the contact angles and hydrophilic properties of
the obtained thin films were determined, and the self-cleaning mechanisms of super-hydrophilic
materials were investigated.
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1. GIRIS

Gliniimiizde ¢evre kirliligi giin gegtik¢e artmaktadir. Dogayi taklit ederek tiretilen malzemelerin
hem suyu toparlayip hem de kendini temizleme 6zelligini kullanarak bu kirlilikten kurtulma
diisiincesi c¢aglar boyunca insanlar i¢in merak konusu olmustur. Ayrica dogadan ilham alan
siiper-hidrofilik yiizeyler de ¢ok sayida arastirmanin konusu olmustur. Ornegin bunlardan bir
tanesi insan goziiniin prekorneal gozyasi filmidir. 1970'lerde, insan viicudunda film olusturmak
i¢cin gdzyaslarinin yayilabilecegi kesfedilmistir. Bununla baglantili olarak, 2009 yilinda siiper-
hidrofilik ylizeye sahip balik pullarinin kesfinden sonra siiper-hidrofilik yilizey olusturma
kavrami daha ivme kazanmistir (Song, 2014). Kopekbaligr derisi, aga¢ kurbagasinin
parmaginin siliper-hidrofilik ylizey 0Ozelligi, kertenkele derisinin siiper-hidrofilik yiizey
yapisinin taklit edilmesi, tek yonlii su tasima 6zelligine sahip geri akisi engelleyen siiper-
hidrofilik yiizey yapisiyla canli slirahi bitkisi (nepenthes alata) siiper-hidrofilik yiizeylerin
gelisimi i¢in konu olan yapilardir (Padmanabhana, 2020). Su toplayan malzemeler, su
gereksinimi ¢cok olan yerlerde su sarfiyatini azaltmak amaciyla da kullanilabilmekte ve boylece
gelecekteki su tasarrufuna katkida bulunmaktadir. Bu diisiincelerden yola ¢ikarak en umut
verici fotokatalitik ve hidrofilik yapinin TiO> yapilar olmasi sebebiyle bir¢ok arastirma grubu
i¢cin TiO2 malzeme iiretim konusu olmustur ve hala gelismekte olan bir malzemedir. Giines
pilleriyle kapli sehir merkezi disinda kurulan istasyonlarda kullanilan panellerin iizerinin
kendini temizleyen ylizeylerle kaplanmasi bu istasyonlarin maliyetini diislirmeye katki
saglamaktadir (Pei, 2021; Zhong, 2017). Kendini temizleyen ince film kaplamalar, optik
mercekler, giines panelleri, tekstil iiriinlerinin yiizeyleri, trafik lambalari, aynalar, sera camlar1
gibi optik gecirgen ylizeylere, kumas yiizeylere ve bunlar gibi daha bir¢ok yiizeylerde kaplama
seklinde kullanilmaktadir (Elsanosi, 2013; Cao, 2015). Bu kaplama malzemelerinin, kullanim
alanlarinin genis olmasinin sebebi ise iyi Olclide kimyasal kararliligi, toksik olmayan ve
bunlarin yaninda ¢ok iyi bir fotokatalitik malzeme olmasidir. Ayrica katkilanarak siiper-
hidrofilik etki gdstermesidir (Shchebkova, 2021; Appasamy, 2020; Banerjee, 2015; Gonciarz,
2021). Kendi kendini temizleyen yiizeyler hem birgok arastirma grubu tarafindan hem de ticari
uygulamalar agisindan giiniimiizde 6nemini siirdiirmektedir. TiO2’nin (goriiniir ve mordotesi
1s1kla) aydinlatilmasiyla, suyu hidrojen ve oksijene ayirdigi 1960’li yillardan bu yana

bilinmektedir. Dolayistyla da TiO2 malzemelerin fotokatalitik etkisi lizerinde ¢alismalar bu



tarihten itibaren artarak devam etmistir. Cam tizerine kaplanan TiO: filmler, nano boyuttaki
kalinliklar1 camin gecirgenligini etkilemedigi gibi fotokatalitik etkisiyle cama kendini
temizleme 6zelligini de vermektedir. Ayrica diger malzemelerin icerisine eklenerek veya ylizey
kaplamasi yapilarak bulundugu yere kendini temizleme 6zelligini getirmektedir. Giiniimiize
kadar gelen ¢alismalarda, TiOz ¢esitli polimer ve karbon igerikli malzemelerle katkilanarak
nanokompozit kaplama haline getirilmis olup birgok 6zelligi incelenmistir (Frontera, 2016; Xia
2018). Banerjee vd. galismalarinda, elde edilen TiO2 nanokompozit malzemeler igin temas

acilar1 ve kendini temizleme mekanizmalar1 hakkinda bir ¢aligma yapmislardir (tablo 1.1).
Hidrofilik ve hidrofobik durumlara ait temas agilari tablo 1.2°de gosterilmistir.

Tablo 1.1°de baz1 malzemelerin hangi 151k ile kendilerini temizledikleri gosterilmis ve temas

acilar1 listelenmistir.

Tablo 1.1: Banerjee ve arkadaglarinin galismalarinda yer alan bazi malzemeler i¢in elde edilmis
sonuglarin kiyaslanmasi (Banerjee, 2015).

Malzeme Malzeme Ad1 Aydinlatma Kaynag "llemas Acist
Olgiimii (°)
PdO-NF-TiO2 Kursun  oksit-Nanofiber ~yapida Gortniir 151k<4 dk 0
(Nanofiber, NF)-TiO2
WO3/TiO2 Tungsten trioksit/TiO2 UV>10 sa 0
Bi2MoOs/TiO2 Bizmut molibdati (Bizmut molibden UV 0-12
oksit)/TiO2
SiO2/TiO2 Silisyum dioksit/TiO2 uv 3
DBS-Zn-TiO2 Sodyum dodesil siilfonat (Sodium  Goriiniir 151k 3
dodecyl sulfonate)-¢inko katkili-
TiO2
CNF-TiO2 Karbon nanofiber-TiO2 Karanlikta 6lgiim 3-4
RGO-TiOz Indirgenmis grafen oksit-TiO2 Bant genisligi civarinda aydinlatma 4.2
V205-TiO2 Vanadyum pentaoksit-TiO2 UV, 45d (25W UV lamba ile <5
aydinlatma)
Graphene-TiOz Grafen-TiO2 Beyaz floresan 151k <5
Ag-N-TiO2 Giimiis-azot katkili-TiO2 Beyaz 151k, 2 sa <5
N-TiO: Azot katkili-TiO2 Beyaz 151k, 2 sa <5
C-TiO2 Karbon katkili-TiO2 UVv>15sa <5




SiO2/N-TiO2 Silisyum dioksit/azot katkili-TiO2 Goriiniir 151k, 30 giin 6

Y20s-TiO2 Itriyum trioksit-TiO2 60 W ampul ile aydinlatma 8

NF-TiO2 Nano yapili (Nanoflowers, NF)- Goriiniir 151k > 5 sa 8
TiO2

TiO2/Cr-TiO2 TiO2/krom katkili- TiO2 UV, 5 sa <10

ZnO-TiO2 Cinko oksit-TiO2 uv 10

C-TiO2 Karbon katkili-TiO2 Goriiniir 191k > 1,5 sa >10

NS-TiO2 Nano yapili (Nano Structured, NS)-  Goriliniir 151k > 1sa >10
TiO2

Zn-TiOz Cinko katkili-TiO2 Goriiniir 151k 27

Tablo 1.2: Temas agisi ile 1slanabilirligin kiyaslanmasinda hidrofobik ve hidrofilik durumlar i¢in
temas agis1 araliklarinin degerleri.

Temas Agisi (°) Islanabilirlik
6>90° Hidrofobik
6>150° Stiper-hidrofobik
0° <6<90° Hidrofilik
0<10° Stiper-hidrofilik

Tablo 1.1 ve 1.2°deki bilgilere gore TiO2 nanokompozit malzemelerin bazilarmin siiper-
hidrofilik yapida oldugu belirlenmistir. Tablo 1.1°deki TiO2 nanokompozit malzemeler igin

verilen 151k kaynaklar1 kendini temizleme mekanizmalari i¢in verilmistir.

Bu caligsmalar icerisinde, polimer katkil1 bilesiklerden poli vinil alkol (PVA) ve poli etilen glikol
(PEG) kullanilmigtir (Sun, 2021; Song, 2014; Zhang, 2018; Liu, 2021). Bu malzemeler suda
¢Ozlinir ve biyouyumlu olmakla birlikte sol-jel yontemi ile TiO2 igerisine kolayca
katkilanabilmektedir. Ayrica hidrofilik yapida olup TiOz ile kompozit olusturdugu zaman
stiper-hidrofilik yapiya doniisebilmektedirler. Bu yapilarin, bu ¢alismada kullanilmak istenme
sebebi, acik oksijen ve hidroksil baglarinin varligidir. Katkilama amaci yapiy1 daha diisiik temas
acis1 degerlerine sahip olan bir siiper-hidrofilik malzeme olarak sol-jel iiretim yontemi ile

tiretebilmektir. Bu malzemeler, TiO2 yapisinin igerisinde yer aldiginda fotokatalitik etkiyi de



ayni zamanda arttirmaktadir. TiO. ile katkilandiginda yapidaki agik hidroksil baglari ile
fotokatalitik etkiyi arttirdigr bilinmektedir. Bu olumlu avantajlarindan dolayr bu katki

malzemeleri nanokompozit olusturmak igin segilmistir.

Ayrica karbon bilesikleri ile katkilanmis TiO2 malzemelerin 6zellikle karbon nanotiip (CNT)
ve grafen oksit (GO) goriintir 1s1kta kendini temizledigi bilinmektedir (Frontera, 2016; Xia
2018). Bu sebeple bu ¢alismada, agik hidroksil baglari, hidrofilik etki ve goriiniir 1s1kta kendini

temizlemesi sebepleri ile karbon katki malzemeleri olarak kullanilmistir.

Bu ¢alismada, tezin genel kisiminda, TiO2 malzemelerin 6zellikleri ve fotokatalitik etkisinden
s0z edilmis, malzeme ve yontem kisminda TiOz, PVA, PEG, GO, CNT yapis1 ve katkili TiO2
nanokompozitlerin {iretim siirecleri ile karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.
Bulgular kisminda ise iiretilen malzemelerin optik karakterizasyon, XRD, EDX, AFM ve temas
agis1 Olgtimleri verilmistir. Tartisma ve sonu¢ bolimiinde sonuglar literatiirle karsilastirilarak

yorumlanmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FOTOKATALITIK MALZEMELER

Fotokatalitik tepkimeler, yariiletken katalizor bir malzemenin 1sik ile uyarildiginda,
elektronlarin bir banttan digerine gecisi esasina dayanmaktadir. En ¢ok taninan ve kullanilan
fotokatalitik malzemeler TiO2 ve ZnO, Fe2O3z, ZnS ve CdS olarak bilinir. Bu malzemeler giinliik

hayatimizda boya sanayisi, kozmetik ve gida sanayisinin igerisinde biiyiik oneme sahiptir.

Tez kapsaminda, TiO2 ve katkili TiO2 nanokompozitlerin fotokatalitik Ozellikleri

incelendiginden bu malzemele ile ilgili bilgi verilecektir.
2.2. TiO2MALZEMESININ FOTOKATALITIK ETKISI

TiO2 malzemelere morétesi 151k uygulandiginda, malzeme havadaki oksijen ve su molekiilleri
ile tepkimeye girerek serbest radikaller tiretmektedirler. Serbest radikal olarak adlandirdigimiz
yapilar ortamda bulunan bilesiklerle reaksiyona girerek farkli bir ¢6zliinmiis malzemeye

doniismektedir.

Mordtesi 151k uygulanan TiO2 malzemede iletkenlik bandinda elektronlar ve valans bandi
bosluklari olusmaktadir. Bu sebeple ortamdaki su molekiilleri veya hidroksil (OH") iyonlar1 ile
tepkimeye girerek yapida organik maddeleri oksitleyen hidroksil radikalleri birakir (sekil 2.2).

02 ferdeki
oksijen I 02 +e---nemm S *02-

Elektronlar verilerek:
sUperoksit anyonlar

iletkenlik bandi
, *02-
Organik aktif oksijen  oksitleyici
ilesikler + bilesikleri A :

ii o+

02
- :and“ar.allk “Oit- l,
nerjisi: CO2 + H20
3.2eV

€=

OH*™ havadaki nem
valens bandi

Elektronlan
yakalayarak :
hidroksil radikalleri
*OH

Sekil 2.1: TiO, malzemede kenini temizleme mekanizmasi (Wolf, 2014).



Anataz formundaki nano TiO> iizerine bant araligindan daha biiyiik enerjili fotonlar diistiigiinde
elekron bosluk ¢ifti yaratilir. Elektron havadaki oksijen atomlar ile reaksiyona girer ve serbest
radikal oksijenler olusturur. Bu oksijenler iyi oksitleyicidirler ve karbon esasli bilesenleri
oksidasyon-indirgeme reaksiyonlari ile pargalayabilirler. Bu reaksiyonda organik bilesenler
(bakteriler, viriisler, kirler vb.) parc¢alanarak CO2 ve H2O olusturarak yiizeyi terk ederler. Bu
siirecte nano TiO; parcaciklar1 sadece katalist olarak bulunduklar1 i¢in siirekli varliklarini
korurlar. Boylece her tiiden olusan kir pas ve mikroplar siirekli olarak pargalamaya devam

ederler.

Olusan fotokatalitik reaksiyonlar su sekildedir:
TiO2+hv - h™ +¢

h* ve e” ¢ok gii¢lii oksitleme ve indirgeme ajanlaridir.
h*+ OH — OH (hidroksik radikal)

e + Oz — 0; (stiperoksit radikal)

Bu reaksiyonlara bagli olarak kendini temizleme mekanizmasi gergeklesir. Hidroksil radikalleri
son derece yiiksek reaktiviteye sahip olduklarindan kisa 6miirliidiir. Stiper oksit iyonlar1 ise

daha uzun Oomiirliidir ancak negatif yiiklerinden dolay1 hiicre membraninda igeri sizamazlar

(Wolf, 2014).

2.3. TiO2MALZEMESININ KRiSTAL YAPISI

TiO2 malzemesinin kristal yapilari anataz, riitil ve brokittir. Anataz ve rutil tetragonal, brokit
ise ortorombik yapidadir. Anataz kararli bir faz yapisina sahip olmakla birlikte yiiksek
sicakliklarda rutil fazina degisim gostermektedir. Rutil fazi yiiksek sicakliklarda kararli
yapidadir. TiO2 malzemesinin rutil ve anataz formlar1 fotokatalitik etkiye sahip olmakla birlikte
brokit faz1 fotokatalitik bir malzeme degildir. Anataz formunda fotokatalitik etkisi en aktif
haldedir. Sebebinin bant yapisindan kaynakli oldugu bilinmektedir. Malzemenin bant aralig:

3,2 eV ve sogurma kenar1 388 nm civarinda ise anataz, bant araligi 3,0 eV ve sogurma kenari



413 nm ise rutil formdadir. Sekilde 2.1°de TiO2 malzemesinin anataz ve rutil fazlari i¢in birim

hiicre yapilar1 yer almaktadir (Bazu, 2013).

Sekil 2.2: TiO, malzemesinin (a) anataz ve (b) rutil fazlari i¢in birim yapilari (Sam 2007).

2.4. TiO2 MALZEMESININ OPTIKSEL OZELLIKLERI

TiO2 ince film seklindeki yapis1 gegirgenligi yiiksek olan bir malzeme olup dogrudan bant

gegisine sahip bir yariiletkendir. Sogurma katsayisi

)1/2

o« (hv) = A(hv — E, (2.1)

formiili ile hesaplanir. Burada «, sogurma katsayisi, Eg, bant araligi, hv gelen fotonun
enerjsidir (Pankove, 1971). Sogurma katsayisinin enerjiyle ¢arpiminin karesinin, enerjiye karsi

cizilen (aE)? -E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi nokta, Eq bant araligii vermektedir.

Bu calismada iretilen kaplamalarin optiksel Ozelliklerini belirlemek i¢in malzemelerin
gecirgenlikleri dlgiilmiistiir. Olgiimler, 300-1100 nm dalga boyu araligina sahip OceanHDX
marka Spektrometre ile yapilmistir. Optik gegirgenlik degerlerinin alt taban sogurmasindan
bagimsiz olmasimi saglamak i¢in ilk olarak camdan Glgiim alinmaktadir. Cam alt tabandan
gecen 151k %100 olarak belirlenmektedir. Elde edilen gecirgenlik-dalgaboyu grafiklerinden,

sogurma kenar1 ve bant aralig1 hesaplamalar1 elde edilebilmektedir.



2.5. MALZEMELERIN HiDROFILIiK VE HIDROFOBIK OZELLIKLERI

Fotokatalitik etkinin hidrofilik yiizeylerde daha {istiin oldugu goriilmektedir ve bu nedenle bu

tezin bu boliimiinde hidrofilik/hidrofobik etkiye deginilecektir.

Bir malzemenin atomlari, elektrokimyasal etkilesimlerden dolay1 en az enerji degerine sahip
olmak istedikleri igin malzemelerin yiizey alanlarini kiigiiltme egiliminde oldugu bilinir. Benzer
olarak bir sivi damlacigi da yiizey alanini azaltma egiliminde oldugu i¢in kiire seklini korumak
istemektedir. Bu olgu yiizey gerilimidir. Yiizey gerilimi i¢in gerekli olan enerji de yiizey

enerjisidir.

Ayrica sivilarda, sivinin tiirline gore degisen birbirini her yonden ¢eken molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetleri de bulunmaktadir. Damlacigin kiire olma egilimi ve malzeme igerisindeki
atomlardan kaynakli ¢ekim kuvveti, yiizeyin damlaciga karsi bir direng olusturmasini
saglamaktadir. Bir damlacigin kat1 bir yiizeyde yayilip yayilmayacagini ya da yiizeyi slatip

1slatmayacagini mevcut yiizeyler arasi gerilimler belirlemektedir.

Suyu seven ve suyu sevmeyen malzemeler olarak bilinen hidrofilik ve hidrofobik ylizey

taniminda temas agis1 0l¢limleri onem kazanmaktadir.

Temas agist O bir s1vi damlasinin sivi-buhar sinir1 ve kat1 yiizey arasinda bulunan a1 olarak
tanimlanir. Young denklemi, kati bir yiizeyin bir sivi tarafindan islanabilme miktarini
belirlemektedir. Kati bir malzemenin islanabilirlik 6zelligini belirlemek igin en Onemli

parametre serbest yiizey enerjisi ve ylizey gerilimlerinin miktaridir.

Bir kat1 malzeme yiizeyinde yer alan bir damla sekil 2.3’te goriilmektedir.

Zayif islatma lyiiglima  Tamamen 1slatma

8>9%0-C 8 >p>0r a0

buhar \
| e .
’ Yo /A0 N e e
=0

ket cosf« 0 cosd) cosf=0

Sekil 2.3: Sivi damlaciginin goriintiisii ve ylizeyle yaptigl temas agisi (Bazu, 2013).



cos Ok = (ysc — ys)lyeL (2.2)

Young esitligi denklem (2.2)’de goriilmektedir. Burada, 8¢ su damlasinin piiriizsiiz yiizeydeki
denge temas agisi, ys¢ kati-gaz, yLs kati-sivi Ve y¢L s1vi-gaz fazlar arasindaki yiizey gerilimleri
olarak bilinmektedir. Temas acisn1 belirlemek i¢in yilizeye yergekimi kuvvetinden
etkilenmeyecek sekil 2.3’te sivi damlacigi birakilmaktadir. Bu sivi damlaciginin yiizeyle
yaptig1 ag1 1slanabilirligin bir olgiitiidiir. Eger ylizey ve s1vi damlanin arasindaki temas agis1 0<

0< 90 ise yiizey hidrofiliktir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Kendini temizleyen yiizeyler hem birgok arastirma grubu tarafindan hem de ticari uygulamalar
acisindan giiniimiizde 6nemini siirdiirmektedir. Sanayide ve gilinlik yasantimizda kendini
temizleyen ince film kaplamalari, optik mercekler, giines panelleri, trafik lambalari, aynalar,
sera camlar1 gibi optik gecirgen yiizeylere, kumas yiizeylere ve bunlar gibi daha birgok ylizeyde
kaplama seklinde kullanilmaktadir.

TiO2’nin aydinlatilmasiyla suyu, hidrojen ve oksijene ayirdigi 1969 senesinden beri
bilinmektedir. Dolayisiyla da TiO> malzemelerin fotokatalitik etkisi lizerinde ¢aligmalar bu
tarihten itibaren artarak devam etmistir. Cam iizerine kaplanan TiO. filmler, nano boyuttaki
kalinliklart camin gegirgenligini etkilemedig@i gibi fotokatalitik etkisiyle cama kendini

temizleme 6zelligini de vermektedir (Bazu, 2013).
3.1. SOL-JEL YONTEMI

Bu bolimde TiOz’nin iiretiminde kullanilan sol-jel yontemi, malzemelerin 6zellikleri ve

karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun biiyiik
Olcekli tiretimler i¢in de kullanimi giderek artmaktadir. Sol- jel yontemi genel olarak su temel

basamaklardan olusur:

*Sol hazirlanmasi: Alkoksit ya da metal tuzlarindan hidroliz yontemi ile kararli soliisyonlar

hazirlanmaktadir.

« Jel hazirlanmasi: Hidrolizden sonra soliisyon yogunlagmaya ve polimerlesmeye yani jel haline

gelmektedir. Bu asamada malzeme parcacik boyutu birka¢ nm’ye ulagmaktadir.

* S1vi birakimi: Bu asamada yaslandirma islemi ile jel katilasmaktadir. Olusan nano pargacik

boyutu biiyiimektedir.

e Kurutma: Su ve diger ¢oziiciiler bu asamada uzaklastirilmaktadir. Bu asamada kalsinasyon

1slemi ile yiiksek sicakliklarda malzeme 1sitilabilir (Bazu, 2013).
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Sol-jel islemlerinin igerdigi genel kimyasal reaksiyonlar, uygun tasarimin yapilmasi ve kararl
fazin iiretimi i¢in basglangic malzemesinden son malzemeye kadar tiim islemlerde kontrole
olanak sagladigindan Onemlidir. Literatlirdeki c¢aligsmalarda birbirlerine benzeyen deneysel
sartlar kullanilmasina ragmen farkli yapisal oOzelliklere sahip Ornekler elde edildigi
belirlenmistir. Sol-jel islemlerinin igerisindeki her basamak iiretilen ornekler iizerinde bazi
etkilere sahiptir. Bu da sol-jel metodunda her bir islemin ayrintili olarak analiz edilip istenen
ornegin eldesinin kendine 6zgii bir islem gelistirmeyi zorunlu hale getirmistir. Bu yiizden sol-
jel ile iiretilmis her “nanokompozit kaplama kosulu” yani “regetesi” literatiir i¢in biiyiik bir

Oneme sahiptir.

Sol-jel, koloidal siispansiyonun olusumu ile inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli
olusturmak icin sollisyonun jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin kuru jel haline gelmesini
saglayan bir dizi islemdir. Bu yontemle, kati malzemelerin sentezlenmesi igin, Once sivi
icerisinde kimyasal reaksiyonlar ger¢eklesmekte sonra da hidroliz ve kondenzasyon
islemleriyle oksit agdaki molekiiler 6n baslaticilarin kullanmasi ve birlestirilmesi islemleri
gerceklesmektedir. Ornegin, basamaklar, asetil aseton gibi uygun bir ¢dziicii icerisinde tetra iso
propoksit gibi bir metal-organik 6n baslaticinin hidroliz ve kondenzasyonunu igerebilir
(Kondenzasyonun tanimini yapmak gerekirse, iki biiyiik molekiiliin birleserek aradan kiiciik bir
molekiilin ayrilmasi anlamia gelir. Bir bagka tanimi ise iki molekiiliin su gibi kiigiik bir
molekiilii atarak birlestigi ve daha biiylik bir molekiil olusturdugu tepkimedir. Hidroliz ise

oksijen ile hidrojen elementlerinin birbirinden ayrilmasi anlamina gelir).

Coziicli icerisindeki alkoksit gruplari, katalizorlerle hidroliz yapilarak asamali bir sekilde
uzaklastirilmaktadir. Alkoksit gruplari, hidroksil gruplar ile yer degistirmekte ve -M-O-M-
baglarini olusturmaktadir. Jellesme islemi ise ¢ozelti igerisinde biiyliyen polimer aglarinin yan
yana gelmesiyle olusur. Burada hem viskozite hem de elastik modiilii artmaktadir. Ardindan
gelen islem de buharlastirma veya kurutma islemidir (Ozbey, 2004; Toygun, 2013; Coskun,
2021).

Sol-jel islemi, adindan da anlasilacag: gibi, bir kolloidal siispansiyon (sol) olusturarak ve sivi
fazda (jel) siirekli bir ag olusturmak icin solu jellestirerek inorganik aglarin degisimini igerir.
Bu islemde oOnciiler, inorganik metal tuzlar1 veya metal alkoksitler gibi organometalik

bilesiklerdir. TiO2 nin sol-jel ile elde edilmesin reaksiyonu soyledir (Bazu, 2013):
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a) Ti-OR + H.0 — Ti-OH + R-OH (Hidroliz)
b) Ti-OH + RO-Ti — Ti-O-Ti + R-OH (Kondenzasyon)
¢) Ti-OH + HO-Ti — Ti-O-Ti + H20

Bu ¢alismada, TTIP ve AA sivi kimyasallar1 baslangigc malzemesi olarak kullanilmistir. Bire
bir (1:1) oranda karistirildiktan sonra ise katki maddesi olarak polimer (PVA ve PEG) ve karbon
(CNT ve GO) bazl1 bilesenler kullanmistir. Tiim ¢ozeltiler manyetik karistiricilarda homojenlik
elde edilene kadar karistinlmistir. Cam altliklar, ultrasonik banyo ile standart temizlik
islemlerine uygun olarak temizlenmistir ve dondiirme kaplama yontemi kullanilarak ince

filmler seklinde tiretilmistir.
3.2. DONDUREREK KAPLAMA METODU

Dondiirerek kaplama diiz yiizeylerde ince film tabaka olusturmak i¢in kullanilan bir metottur.
Az miktarda ¢ozelti, kaplanacak altligin ortasina damlatilir. Cozelti damlatilan altligin istenilen
hizlarda ve ayarlanan siire boyunca dondiiriilmesiyle islem son bulur. Filmin kalinligi,
¢ozeltinin ve ¢dzliciiniin viskozitesi, konsantrasyonu, yiizey gerilimi, ddnme hizi ve zamani gibi

iretim parametrelerine baglidir. Bu metotta, kaplama kalinlig1 ile hiz arasinda ters oranti vardir.

Dondiirerek kaplama metodu iki ana asamadan olusur. Birinci agsama statik ve dinamik dagitma
saglamak ikinci asama ise malzemeyi kurutmaktir. Statik dagitmada; kaplanmasi istenilen
madde, kaplama yiizeyi lizerine maddenin viskozitesine bagli olarak bir siringa veya damlalik
yardimi ile damlatilir veya dokiiliir. Viskozitesi yiiksek olan malzemelerde yiizeyi diizgiin
kaplamak i¢in daha yiiksek devirde daha fazla ¢ozelti kullanmak gerekmektedir. Dinamik
yayillma asamasinda genellikle once diisiik hiz kullanilir. Bunun sebebi siviyr alt tabaka

tizerinde kurutarak daha az malzemenin kaybini saglamaktir.

Bu calismada, SCS G3-8 marka dondiirme kaplama cihazi kullanilmigtir. Dondiirme kaplama

yontemi sekil 3.1°de yeralmaktadir.
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Sekil 3.1: Dondiirme kaplama cihazi.

3.3. TiO2’NiN YAPISAL OZELLIKLERi

TiO2, ¢ogu zaman anataz ve rutile olmak tizere iki kristal yapida bulunmaktadir. Fakat brokit
faz1 da bulunmaktadir. Daha opak karakterli olan rutil fazda TiO> kristal yapisinin yogunlugu
fazladir. Rutil fazli TiO, daha ¢ok boya sanayinde kullanilmaktadir. Anataz fazli TiO> yiiksek
foto aktivitesi sebebi ile rutil fazdan daha ¢ok fotokatalitik 6zellige sahiptir. Anataz yapinin
kismen rutil yapili TiO2’ye donlismesi TiO2’nin fotokatalitik 6zelligini azaltmaktadir. Rutil faz
anataza gore daha simetrik bir yapidadir. Bu da bant araligimi etkileyen faktorlerden biridir.
Ornegin TiO; i¢in anatazin bant aralig1 3,2 eV rutil ise 3,0 eV’dir. Anataz faz yapis1 388 nm
ve daha diisiik dalga boylarindaki isinlari, rutil ise 413 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki
isinlart sogurmaktadir. Bant araligi, TiO2’nin bant araligindan daha biiyiik enerjili fotonlarla
uyarildiginda valans bandindan kopan elektron iletkenlik bandina geger, valans baninda olusan
pozitif bosluk, yiizeydeki su ile reaksiyona girer ve bu da oksitlenmeyi saglar. Anataz ve rutilin

kristal yapilarindaki farklilik fotokatalitik aktivitesini etkilemektedir.

Bu calismada, TiO2 malzemeleri iiretmek icin %97 safliga sahip olan Merck 821895 marka
TTIP, Merck 800023 marka AA ve Merck 100983 marka etanol kullanilmistir.

3.4. POLI ETILEN GLiKOL YAPISAL OZELLIKLERIi

PEG, endiistriyel liretimden ilaca kadar pek ¢ok uygulama ile petrolden elde edilen bir polieter
bilesigidir. Molekiiler agirligina bagli olarak polietilen oksit veya polioksietilen olarak da
bilinir. PEG yapis1 genellikle H-(O—CH>—CH2) n—OH olarak ifade edilir (Sekil 3.2). Beyaz

renkli kristalize toz goriinlimiindedir.
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Sekil 3.2: PEG kimyasal yapist.

PEG, oksijen ve etilen gruplarinin birbirlerine sirasiyla baglandig1 halka seklinde olmayan
polimer bir yap1 oldugu bilinmektedir. PEG, hidrofilik yapidadir. Toksik bir polimer olmadig1
icin Ozellikle ilag¢ sanayisinde kullanimi1 yaygindir. Hidrofilisitesi, biyobozunurlugu ve mekanik
Ozellikleri gelisime agiktir. Bu yiizden de genis bir kullanim alan1 yelpazesine sahiptir. Ayrica
biyomedikal alanda da kullanilan bir polimerdir. Insan viicudunda kullanilabilecegi US Food
and Drug Administration tarafindan onaylidir. PEG, kimyasal modifikasyona, baska bir
molekiile ve yiizeye baglanmaya egilimindedir. Baglandig1 molekiiliin biiytikliiglinii artirmakta

ve ¢oziinirligiini degistirmektedir (Sun, 2021).

Bu c¢alismada molekiil agirligit 6000 g/mol olan Merck 807491 marka toz seklinde PEG

kimyasal malzemesi kullanilmistir.
3.5. POLIi VINIL ALKOL YAPISAL OZELLIKLERIi

PVA, suda ¢6ziinebilen, biyobozunur ve sentetik bir polimerdir. Kokusuz ve toksik degildir.
Miikemmel film olusturabilme 6zelligi bulunmaktadir. Esnek ve yliksek ¢ekme dayanimina
sahiptir. Oksijen ve aroma geg¢irmez bir yapidadir. Kolay islenebilmektedir. Bu sebeplerden
dolayi ilag sektoriinde, yara ortiilerinde, ambalaj filmlerinde, biyomedikal uygulamalarda, kagit

kaplamalarinda ve daha birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir ( Song, 2014).

Sekil 3.3: PVA kimyasal yapisi.

PVA hem hidrofilik hem de hidrofobik fonksiyonel gruplara sahiptir (sekil 3.3). Bundan dolay1
bazi iiretim siireclerinde ylizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin siniflar

molekiiler agirlig1 ve hidroliz derecesi siniflarina gore degismektedir. Molekiiler agirligi, genel
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olarak ¢ozelti viskozitesi agisindan ifade edilmektedir. PVA, yiizey aktif maddeler, 1slaticilar,
kopiik gidericiler ve kivam arttiricilar ile yapilan emiilsiyonlar1 sonucunda mikroorganizmalara
kars1 savunmasiz hale gelmektedir. Yaglara ve Solventlere karst dayaniklidir. PVA beyaz,
kokusuz, tatsiz ve suda ¢oziinebilen bir kimyasaldir. Saf sulu ¢ozeltileri notr veya asidik bir
ozellik gosterir (%4 liikk ¢cozeltilerinde pH 5,5-6). Yar1 saydam, beyaz veya krem renkli graniil
Ozellikleri vardir. Coziiniirliik olarak suda 1yi ve etanolde az ¢oziiniir. PVA’nin molekiil agirlig

azaldikea ¢Oziiniirliigii artmaktadir. Diger organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmezler (Cetin, 2013).

Bu ¢alismada, molekiil agirligi 146000-186000 g/mol arasinda olan Sigma 363065 marka toz

seklinde PVA kimyasal malzemesi kullanilmistir.

3.6. KARBON NANO TUPLER YAPISAL OZELLIiKLERIi

Karbon materyaller grafit, elmas, karbon fiber, fulleren ve karbon nanotiipler gibi yapilarda

olabilirler. Bunun sebebi ise karbonun ¢ok farkli ¢gesitlerde degerlik bagi olusturmasidir.

Tek Katmanli Nanotiipler: CNT silindir seklindeKi bir karbon allotropudur ve sirf karbon atomu
igerir. Kivrilmis grafin yiizeyi gibi diisliniilebilir. Uglar1 agik ya da kapali olabilir. Bir CNT
yaklasik olarak 0.4 nm ¢apinda ve 100 nm kadar bir uzunluktadir (Frontera, 2016).

Cok Katmanli Nanotiipler: Ust iiste birka¢ grafin konulup katlanmasiyla i¢ ice gegmis karbon
nanotiipler elde edilmektedir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin her iki katmani arasindaki
uzaklik yaklagik 0,34 nm’dir. Bal petegi dizilisi ile hegzagonal yapili levhalar sarmal sekillerde
olusmaktadir. Yapidaki, i¢ ige gee¢mis silindirik tiip yiizeylerinde bulunan atomlarin
durumlarina gére ¢ok katmanlt CNT elektriksel 6zellikleri de degismektedir. Sekil 3.4°te tek
katmanli ve ¢ok katmanli CNT yapis1 goriilmektedir.

Sekil 3.4: (a) Tek katmanl ve (b) ¢ok katmanlt CNT kimyasal yapisi.

Bu ¢alismada tek duvarli karbon bazli saflig1 %98 iizerinde olan Sigma 900711 marka toz CNT

kimyasal malzemesi kullanilmistir.
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3.7. GRAFEN OKSIT YAPISAL OZELLIKLERI

Grafitin giiglii oksitleyici materyaller kullanilarak yiikseltgenmesi sebebiyle tabakalarin

birbirinden ayrilmasi ile olusan grafit yapidaki seklidir.

Grafen Oksit

Sekil 3.5: Grafen oksit kimyasal yapisi.

GO yapisinda bulunan oksijen ve hidroksil grubu sebebiyle 6nemli 6l¢iide hidrofilik 6zellik
gosterir. Grafit oksit ve GO arasindaki temel fark, katman sayisidir. GO yapisi ¢ok katmanli bir
sistemdir (sekil 3.5). Grafen oksidin avantajlarindan biri, oksijen fonksiyonelliginin varligindan
dolay1 su ve diger organik ¢oziiciilerde ve ayrica farkli matrislerde kolay dagila bilirligidir.
Elektrik iletkenligi acisinda GO, yapidaki sp? baglarmin kopmasiyla yalitkan &zellik
kazanmaktadir (Xia, 2018).

Bu calismada 15-20 katmanli parca igeren %4-10 oksitli kenarli olan Sigma 796034 marka GO

toz kimyasal kullanilmistir.

3.8. ELDE EDIiLEN NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN ANALIZLERINDE
KULLANILAN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.8.1. X-ismm Difraksiyunu

Her malzeme, kendine 6zgii bir atomik dizilime sahip oldugu i¢in bir kristal fazina sahiptir. Bu
sebeple malzemeye gelen x-isinlar1 yine her malzemeye 6zgii olarak bir X-1s11 kirinim deseni
gostermektedir. Bu kristal fazlar malzemede kirmim profilleri olugturdugu i¢in bir nevi parmak
izi gibi o kristali tamimlaktadir. X-1s1n1 difraksiyu (XRD) metodu, analiz sirasinda numuneyi
tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. XRD
cihaziyla kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri

yapilabilir.
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Bu calismada elde edilen XRD kirmmm desenleri, Yildiz Teknik Universitesinde bulunan

Rigaku SmartLab marka XRD cihazi ile elde edilmistir.

3.8.2. Enerji Dagihm X-1s1m Spektrometresi Olciimler

Bir malzemenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar ulagtiginda, malzemenin yilizeyinden bazi
elektronlar kopmaktadir. Bu elektronlar ¢ekirdege yakin orbitallerden koparilmiglar ise atomlar
kararliklarin1 kaybetmektedir. Yeniden karali hale gelebilmek igin dis orbitallerdeki elektronlar
i¢ orbitallerdeki bosluklar1 doldurmaktadir. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri ig
orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu icin, dis orbital elektronlar i¢
orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadir. Kaybedilen enerji X-igin1
seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Malzeme i¢indeki atomlar yiiksek enerjili radyasyonla iyonize
edildiklerinde karakteristik x-1s1n1 olustururlar. Enerji Dagilim X-1s1n1 Spektrometresi (EDX)
sisteminde yer alan Si-Li dedektor tarafindan dedekte edilen x-isinlari sinyal haline
dontistiiriilmektedir. Bu sinyal malzemedeki her bir elementin tipi ve miktari hakkinda bilgi
vermektedir. EDX spektrometreleri genellikle elektron kolonuna sahip cihazlara baglanmig
sekilde bulunurlar. Bu calismada EDX 6l¢iim sonuglari Istanbul Universitesi, Fen Fakiiltesi,

Fizik Boliimii, Nano ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvarinda elde edilmistir.

3.8.3. Optiksel Olgiimleri

Optiksel &zellikleri belirlemek icin gecergenlik dlgiimii yapilmistir. Olgiim sonuglar ile
sogurma kenar1 belirlenmistir. Bu calismada yer alan optiksel &zellikler igin Istanbul
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Nano ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvarinda

bulunan OceanHDX marka fotospektrometre kullanilmistir (sekil 3.8).

3.8.4. Temas Acis1 Olgiimleri

Her malzeme i¢in ylizey gerilimi farklidir. Yiizeye gelen su damlacigi yiizey geriliminden
kaynakli olarak kiiresellesme egilimindedir. Gelen su damlacig: kiiresellesme egiliminde ise
malzeme hidrofobiktir. Boyle malzemelere 1slanmaz malzeme denir. Fakat tam tersi bir durum
s0z konusu ise yani yiizeye damlatilan damlacigin sekli kiiresellesmeye gitmiyor ve yayiliyor
ise hidrofilik 6zelliktedir. Bu tiir malzemelerde 1slanabilirligi yiiksek malzemelerdir. Temas
acis1 Ol¢limii ile ylizeye damlatilan su damlaciginin fotografi cekilir ve ylizey ile olusturdugu
temas agist belirlenir (sekil 3.6). Bu agmin biiyiikliigii kohezyon ve adezyon kuvvetlerinin

biiyiikliigiine baglidir. Bu durumda yiizeyle yapilan ag1 ile ilgili sunlar1 sdyleyebiliriz:
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Temas agis1 90 dereceden biiyiikse - hidrofobik
Temas agis1 90 dereceden diisiikse - hidrofilik
Temas acis1 150 dereceden biiyiikse - siiper-hidrofobik

Temas agis1 0 dereceye ¢ok yakinsa - siiper-hidrofilik

Kismi 1slatma Islatma yok
Tam i1slatma
6
m /
= ] [Z sl | 5% |
Yilksek yiizey enerijili kati cisim Disik yiizey enerjili kati cisim  Gok disik yiizey enerjili kati cisim

Sekil 3.6: Sivilarin farkli yilizey enerjisine sahip katilarda 1slatma davraniglari.

Bu ¢alismada temas agis1 dlgiimleri Istanbul Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Nano

ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvarinda sekil 3.7°de gosterilen diizenekle elde edilmistir.

Sekil 3.7: Temas agis1 6l¢iim diizenegi.

3.8.5. Elipsometre Olciimleri

Malzemeye gelen belirli dalga boylarina sahip olan ve ayarlanabilen 1518in, kirilmasi ve
yansimasi sonucunda kutuplasmasinda bir degisiklik olusmaktadir. Ince filmlerin kalmligim
belirlemek igin uygun bir 6l¢iim yontemidir. Elipsometre, yariiletken ince filmler ve kaph
malzemeler gibi tiim yiizeylere uygulayabilen kalinlik ve optik sabit belirlenmesi i¢in kullanilan
bir 8l¢iim sistemidir. Bu ¢alismada elde edilen kalinlik degerleri, Y1ldiz Teknik Universitesinde

bulunan T&T TT-90 marka elipsometre cihazi ile elde edilmistir.
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3.8.6. Fotokatalitik Ozelliklerinin Belirlenmesi icin Ol¢iimler

Malzemelerin kendini temizleme siiresini belirlemek igin iki yontem kullanilmistir. Birinci
yontemde %4 metilen mavisi boyar madde, goriiniir bir kirlilik yaratmak igin ylizeye
damlatildiktan sonra 6rnek aydinlatilarak fotospektrometre ile dlglim yapilmis ve gegirgenlige

kars1 dalgaboyu grafikleri elde edilmistir (sekil 3.9).

Sekil 3.9: Mordétesi 151k ile aydinlatma diizenegi.

Ikinci yontemde ise drnek yiizeyini kirletme islemi igin islendirme yapilmistir. Aydinlatma

islemi sonrasinda yiizey resimleri bir fotograf makinesi yardimiyla ¢ekilmistir (sekil 3.10).

Sekil 3.10: Islendirme diizenegi.
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4. BULGULAR

Bu calismada, stiper-hidrofilik ve kendini temizleyen TiOz ince filmler ve nanokompozit
malzemeler sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle oda sicakliginda cam alt tabanlar iizerine
tretilmistir. Cam alt tabanlarin ve kullanilan laboratuvar ekipmanlarinin temizleme
prosediirleri standart olarak yapilmigtir. Cam alt tabanlar ve bu laboratuvar ekipmanlar1 aseton
icinde 30 dk ultrasonik banyoda temizlenmislerdir ve bu islem sonrasinda ultra saf su ile

tekrardan yikanarak azot gazi ile kurutulmuslardir.

fIk asamada, TiOz ince filmler elde edilmistir. Sonrasinda ise katki malzemesi olarak PEG,

PVA, GO ve CNT malzemeler eklenmistir. Bu ¢alisma, 5 asamadan olusmaktadir:

1) TiOzince filmlerin elde edilmesi ve karakterizasyonu

2) PEG katkili TiO2 nanokompozit malzemelerin elde edilmesi ve karakterizasyonu
3) PVA katkili TiO2 nanokompozit malzemelerin elde edilmesi ve karakterizasyonu
4) GO katkili TiO2 nanokompozit malzemelerin elde edilmesi ve karakterizasyonu
5) CNT katkili TiO2 nanokompozit malzemelerin elde edilmesi ve karakterizasyonu

4.1. TiO2INCE FILMLERIN ELDE EDILMESIi ve KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, TiO, nanokompozitleri elde etmek igin farkli 6rnek gruplari iiretilmistir. Uretim
sonras1 temas ag¢1 degerleri ve anataz fazi1 incelemesi, siiper-hidrofilik olup olmadiklar1 ve
kendini temizleme mekanizmalar1 adina bu ¢alisma igin elde edilen iki 6nemli 6lglim yontemi

olmustur.
4.1.1. Birinci Grup

Bu calismada, TTIP ve AA birebir oraninda (1:1) manyetik karistirici ile oda sicakliginda 10
dk, 20 dk ve 45 dk siirelerinde karistirilmistir ve ¢ozelti durumlar1 gézlenmistir. Elde edilen
cozeltilerde, 45 dk siireden sonra manyetik karistirici ile ¢ozelti karistirma islemi devam
edildiginde ¢ozelti bulanik hale gelmeye baslamaktadir. Bu sebeple karistirma siiresi
optimizasyonu olarak maksimum 45 dk segilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler dondiirerek kaplama

islemi ile kaplanmistir. Fotospektrometre ile optiksel 6zellikleri sekil 4.1°de belirlenmistir.
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Sekil 4.1: TTIP:AA (1:1) oraninda oda sicakliginda 10 dk karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan
sivi ile kaplanan 1000, 2000 ve 4000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun
gecirgenlige kars1 dalgaboyu grafigi.

Elde edilen sonug¢lar incelendiginde, 1000, 2000 ve 4000 RPM doéndiirme hizlarina sahip olan
ornek grubunun sogurma kenarlari sirayla 336, 339 ve 340 nm olarak belirlenmistir.
Literatiirde, anataz fazindaki TiO2 malzemelerin sogurma kenar1 388 nm olarak yer almaktadir.

Bu sebeple, bu asamadan sonra {iretim optimizasyonu igin farkli bir 6rnek grubu tretilmistir

(Bazu, 2013).
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Sekil 4.2: TTIP:AA (1:1) oraninda oda sicakliginda 20 dk karigtirilarak elde edilen ¢dzeltiden alinan
stv1 ile kaplanan 1000, 2000 ve 4000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan drnek grubunun
gecirgenlige kars1 dalgaboyu grafigi.
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Sekil 4.2’deki sonuglar incelendiginde, 1000, 2000 ve 4000 RPM doéndiirme hizlarina sahip

olan 6rnek grubunun sogurma kenarlar1 sirayla 350, 351 ve 354 nm olarak belirlenmistir.
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TTIP:AA (1:1)

Oda sicakliginda 45 dk karigtirma stiresi
Doéndiirme hizi: 1000 RPM

Depolama siiresi: 210 s

Gegirgenlik (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)
— 1000 RPM 2000 RPM = 4000 RPM

Sekil 4.3: TTIP:AA (1:1) oraninda oda sicakliginda 45 dk karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan
siv1 ile kaplanan 1000, 2000 ve 4000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun
gecirgenlige kars1 dalgaboyu grafigi.

Sekik 4.3’te sunulan sonuglar incelendiginde, 1000, 2000 ve 4000 RPM do6ndiirme hizlarina
sahip olan 6rnek grubunun sogurma kenarlari, birbirlerine ¢ok yakin olup 368 nm civarinda

oldugu belirlenmistir.

10, 20 ve 45 dk siirelerle karistirilmis olan tiim ¢ozeltiler ile kaplanmig orneklere, 3 giin
yaslandirma siiresi uygulanmigtir. Karigtirma siiresi  eksikligi nedeniyle ¢dziinme
tamamlanmadigi tahmin edilmektetir. Yaslandirma siiresi i¢erisinde kaplama halinde olmasina
ragmen c¢oziinme siireci ornek kuruyana kadar devam ettigi diisiiniilmiistiir. Orneklerin
dondiirme hizlarindan kaynakli olarak kalinligi farkli degerlere sahiptir. Ayrica kuruma

zamanlar1 farklidir ve bu farkin sogurma kenarlarindaki degisime sebep oldugu diistiniilmiistiir.

Bu asamada 45 dk karistirma siiresine sahip olan 6rnek grubu igin elde edilen sogurma kenarlari
388 nm degerine yakin olmasi nedeniyle, 1000 RPM dondiirme hizlarinda iiretilen 6rnege XRD

analizi yapilmis ve sekil 4.4’te gosterilmistir.
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TTIP:AA (1:1)
Oda sicakliginda 45 dk karistirma siiresi
5 Dondiirme hizi: 1000 RPM
= Depolama siiresi: 210 s
2
ks
=
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.4: TTIP:AA (1:1) oraninda oda sicakliginda 45 dk karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan
sivi ile kaplanan 1000 RPM doéndiirme hizlarina sahip olan 6rnek i¢in x-1g1n kirmim deseni.

XRD kirinim desenleri incelendiginde, sekil 4.4’te goriildiigii gibi yapinin amorf oldugu

belirlenmistir.
4.1.2. ikinci Grup

Birinci asamada kullanilan regetede anataz fazinda kristallenme ger¢eklesmediginden biiyiitme

kosullarinda sol {iretim siirecinde 50 °C 1sitma islemi gerceklestirilmistir.

Bu ¢alismada, TTIP ve AA (1:1) oraninda 50 °C’de 1sitilarak 45 dk manyetik karistirici ile
karistirma islemi sonrasinda ¢ozeltilerden cam alt tabanlara alinan sol-jel sivisi, 1000, 2000 ve
4000 RPM doéndiirme hizlarinda 210 s depolama siiresi ile dondiirme kaplama yontemi ile

iretilmistir. Elde edilen Orneklerin gecirgenlige karsi dalgaboyu grafikleri sekil 4.5°de

gosterilmistir.
100
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= 40 TTIP:AA (1:1)
g 20 50 °C 45 dk karigtirma siiresi
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Sekil 4.5: TTIP:AA (1:1) oraninda 50 °C’de 1sitilarak 45 dK karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan
stvi ile kaplanan 1000, 2000 ve 4000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun
gecirgenlige kars1 dalgaboyu grafigi.
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Sekil 4.5’te bulunan gegirgenlige kars1 dalgaboyu grafikleri incelendiginde, 1000, 2000 ve 4000
RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun sogurma kenarlarinin 6nceki 6érnek grubu

ile ayni1 sekil 4.5te birbirlerine ¢ok yakin ve 374 nm civarinda oldugu belirlenmistir.

TTIP:AA (1:1)

50 °C 45 dk karistirma stiresi
Doéndiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.6: TTIP:AA (1:1) oraninda 50 °C’de 1sitilarak 45 dk karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan
sivi ile kaplanan 1000 RPM doéndiirme hizlarina sahip olan 6rnek i¢in x-1g1n kirmim deseni.

Sekil 4.6’da yer alan sonuca gore 6rnegin amorf yapida oldugu ve anataz fazinin olusmadigi

goriilmektedir.
4.1.3. Uciincii Grup

Birinci ve ikinci grup Orneklerde elde edilen sonuglar incelendigi zaman anataz fazinin

olugmadigi belirlenmistir. Bu sebeple liclincii grup drneklerde oran degisimi yapilmistir.

TTIP ve AA (1:1) oranindan farkli olarak (1:2) ve (2:1) oranlar1 alinarak 50 °C “de 1sitilarak 45
dk manyetik kanstirict ile karigtirma islemi sonrasinda ¢ozeltilerden cam alt tabanlara
damlatilan sol-jel sivisi, 1000 RPM dondiirme hizlarinda 210 s depolama siiresi ile dondiirme
kaplama yontemi ile tiretilmistir. Sogurma kenar1 belirlemek igin gegirgenlige karsi dalgaboyu

grafikleri elde edilmis ve sonuglar sekil 4.7°de gosterilmistir.



25

100
g 80
2 60
=
B
5 TTIP:AA (2:1) ve (1:2) oranlarinda
3 20 Doéndiirme hizi: 1000 RPM

Depolama siiresi: 210 s
0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)
—(1:2) —(2:1)

Sekil 4.7: TTIP:AA (1:2) ve (2:1) oranlarinda 50 °C’de 1sitilarak 45 dk karistirilarak elde edilen
¢ozeltiden alinan siv1 ile kaplanan 1000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun
gecirgenlige kars1 dalgaboyu grafigi.

Sekil 4.7°deki gegirgenlige kars1 dalgaboyu grafiklerine gére 1000 RPM dondiirme hizlarina
sahip olan 6rnek grubunun sogurma kenarlar1 6nceki 6rnek grubu ile birbirlerine ¢ok yakin ve
398 nm civarinda oldugu belirlenmistir. TTIP:AA (2:1) orana sahip olan 6rnek i¢in XRD analizi

yapilmis ve sonug sekil 4.8’de gosterilmistir.

TTIP:AA (2:1)

—~ 50 °C 45 dk karigtirma siiresi
2 Déndiirme hizi: 1000 RPM
:5 Depolama siiresi: 210 s
o]
=)
=

20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.8: TTIP:AA (2:1) oraninda 50 °C’de 1sitilarak 45 dk karistirilarak elde edilen ¢6zeltiden alinan
sivi ile kaplanan 1000 RPM doéndiirme hizlarina sahip olan 6rnek i¢in x-1g1n kirmnim deseni.

Bu 6rnek grubu i¢in Sekil 4.8’de sunulan XRD sonuglari incelendiginde yapinin amorf oldugu
goriilmektedir.

4.1.4. Dordiincii Grup

Birinci, ikinci ve ti¢iincli grup drnekler anataz fazina sahip olmadiklari i¢in iretilen 6rneklerin
regetelerinin degistirilmesi gerekliligi elde edilen sonuglardan anlagilmaktadir. Messemeche ve

ark. recetesinde, TTIP ve AA karigimina ek olarak etanole sahip olan regete mevcut aragtirma



26

yapilan receteye yakin kimyasallar icermektedir. Bu sebeple Messemeche ve ark. regetesi bu

calismada kullanilmustir.

Bu grup 6rnek hazirlama asamasinda TTIP ve AA 1:1 oraninda elde edilen ¢ozeltiye etanol
eklenerek ¢ozelti gruplart hazirlanmis ve sonrasinda kaplama islemi gergeklestirilmistir. Bu
ornek grubu hazirlanirken Messemeche vd. regetesi kullanilmistir. Bu regetede, molarite 0,5
Molar degerine ayarlanarak ¢ozelti hacimleri belirlenmistir. Buoran 1 ml TTIP + 1 ml AA +
10,5 ml etanol seklindedir (Messemeche, 2020).

Etanol eklemeden elde edilen c¢ozeltiler en fazla 45 dk karistirilabilmekte iken etanol
eklenmesiyle ¢ozeltiler 3 sa karisabilmektedir. Bu sebeple ¢ozelti gruplari 50 °C’de 1sitilarak 3
sa manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Depolama parametreleri 210 s depolama siiresi ve
dondiirme hiz1 1000 RPM olan 6rnek tiretilerek kurutma islemi i¢in 10 dk 250 °C sicakliginda
isittlmistir sonra 500 °C sicakliginda hava ortaminda 2 sa tavlanmistir. XRD sonuglari
incelendiginde anataz fazinda pikler elde edilmistir (sekil 4.10) ve nanokompozitler de bu
regete ile elde edilen TiO2 malzemelerle {retilmistir. Bu ornek grubu TAE olarak
isimlendirilmistir.

Elde edilen ornek igin gegirgenlige karsi dalgaboyu grafigi ¢izilmis olup sonug sekil 4.9°da
gosterilmistir.

100

TAE Depolama Parametreleri
50 °C 3sa karigtirma siiresi
Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Gecirgenlik (%)
a1
o

350 500 650 800 950 1100
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Sekil 4.9: TTIP:AA:Etanol 50 °C’de 1sitilarak 3 sa kanistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan sivi ile
kaplanan 1000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek grubunun gecirgenlige karsi dalgaboyu
grafigi.

Sekil 4.9’da sunulan gegirgenlige karsi dalgaboyu grafiginden elde edilen sogurma kenari
literatiirde oldugu gibi 388 nm olarak belirlenmistir.
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Ayni 6rnek i¢in XRD analizi yapilmistir ve XRD sonucu sekil 4.10°da goriilmektedir.

TAE Depolama Parametreleri
- 50 °C 3sa karistirma siiresi
= Dondiirme hizi: 1000 RPM
% Depolama siiresi: 210 s
3 Kurutma stiresi: 10 dk 250 °C
-E% Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C
0 20 40 60 80 100

20 (Derece)

Sekil 4.10: TTIP:AA:Etanol 50 °C’de 1sitilarak 3 sa karistirilarak elde edilen ¢ozeltiden alinan sivi ile
kaplanan 1000 RPM dondiirme hizlarina sahip olan 6rnek i¢in x-1sin1 kirinim deseni.

TiO2 ince filmin elde edilen sekil 4.10°da gosterilen XRD 6l¢iim sonuglarina gore 25,48 ve

48,41 difraksiyon acilar1 sahip olan (101) ve (200) yonelimli anataz fazinda pik goriilmistiir.
Bu 6rnek icin elipsometre cihazindan elde edilen kalinlik degeri 172 nm olarak belirlenmistir.

XRD ve gegergenlik 6lgiim sonuglart incelendiginde, iiretilen TiO2 ince film anataz fazinda
oldugu belirlenmistir. Sonrasinda 6rnek tekrardan ayni sartlarda iiretilmis ve yapi analizi i¢in

EDX 6l¢iimii elde yapilmistir.
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Sekil 4.11: TiO; ince film i¢in EDX 6l¢iim sonucu.

Sekil 4.11°de sunulan EDX 6l¢iim sonuglart incelendiginde, sadece titanyum ve oksijene ait

pikler goriilmiistiir.

Malzemelerin siiper-hidrofilik olup olmadiklarin1 belirlemek i¢in temas agis1 degerleri elde
edilmistir. Bu ol¢iimlerde, mikropipet ile esit miktarda ve aymi sartlarda yiizeye saf su

damlatilmistir. Her 6rnek i¢in dl¢iimler ii¢ tekrar ile elde edilmistir. Yiksek ¢oziintirliikli bir
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kamera ile yiizey resimleri elde edilmistir. Resimler bilgisayara aktarildiktan sonra yiizey ile

damlacik arasindaki aciy1 belirlemek i¢in Imagemeter isimli uygulama kullanilmistir.

TAE isimli 6rnekten elde edilen temas acist Ol¢timleri sekil 4.12°de goriilmektedir.

Sekil 4.12: TAE isimli 6rnek i¢in temas agist (7°) dl¢tim resmi.

Sekil 4.12°de gosterildigi TAE isimli 6rnek i¢in temas agis1 degeri 7° olarak belirlenmistir. Bu
deger 10° degerinden daha diisiik bir degere sahip oldugu icin malzeme siiper-hidrofilik yiizey

yapisina sahip oldugu s6ylenmektedir.

TAE isimli 6rnek i¢cin AFM goriintiileri (sekil 4.13) elde edilerek piiriizliiliik parametreleri (Ra)
incelenmistir. Orneklerden 1x1 pm alaninda gériintiiler elde edilmistir. Tablo 4.1°de goriilen
Ra degeri tiim yiizeyden alinan ortalama yiikseklik degeridir. Tablo 4.1°de yer alan bes farkli
deger ise TAE isimli 6rnegin farkli noktalarindan alinan AFM goriintiileri i¢in elde edilen Ra

degeridir.

Tablo 4.1: TAE isimli 6rnek i¢in piiriizliilik parametreleri.

Piiriizliiliik(Ra) Deger(nm)
1,763
—om
Ra A
(nm) 2347 |
2,390
ORTALAMA (nm) 2,142
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Sekil 4.13: TAE isimli 6rnek i¢in AFM yiizey goriintiisii.

TAE isimli 6rnegin kendini temizleme siiresini tespit etmek icin malzeme ilk olarak islendirme
diizeneginde kirletilmistir. Sonra morétesi bolgesinde 151k yayan 20 Watt degerine sahip olan
bir lamba ile 1 sa boyunca aydinlatilmis ve 20 dk araliklarla yiizey resimleri fotograflanmustir.

TAE isimli 6rnek igin farkl siirelerde ¢ekilen resimler sekil 4.14°te yer almaktadir.

s ne

20 dk 40 dk 60 dk

Sekil 4.14: TAE isimli 6rnek i¢in kendini temizleme siiresini belirlemek amaciyla kullanilan

islendirme yontemi ile elde edilen resimler.

Kendini temizleme siiresini belirlemek i¢in ve fotokataliklik 6zeligi detayli ve daha net
incelenmek amaciyla yeni bir optiksel dl¢iim diizenegi kullanilmistir. Bu diizenekte bir kara
kutu icerisine moroétesi bolgesinde 151k yayan 20 Watt degerine sahip olan bir lamba monte
edilmistir. Elde edilen malzemelerin yiizeylerine %4 metilen mavisi boyar madde
damlatilmigtir. Sonrasinda o6rnek lamba aydmlatilmistir ve fotospektrometre ile olgiim

yapilmistir.

Ayni sartlarda iiretilen TAE isimli 6rnek, metilen mavisi boyar madde ile yiizeye damlatilarak

kirletilmis ve sonrasinda mordtesi 151k ile 1 sa boyunca aydinlatildiginda 20 dk araliklarla
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gecirgenlige karsi dalgaboyu grafikleri elde edilmistir. Bu sonuglar sekil 4.15°te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: TAE isimli 6rnek igin kirletilmis farkli zamanlarda alinmig gegirgenlik egrileri.

Grafikler icerisinde TAE isimli grafik, 6rnek liretimi ve higbir isleme tabi tutulmadan elde
edilen grafiktir. En altta yer alan 0 dk isimli grafik ise metilen mavisi boyar madde ile kirletilen
ve hemen sonrasinda alinan 6l¢tim sonucudur. Grafik serisinde 20 dk, 40dk ve 60 dk igin alinan
Ol¢limler incelenirse sogurma kenarinin 388 nm degerine dogru kaydigi ve malzemenin kendini

temizledigi goriilmektedir.

Bu bilgiler 1s18inda ve XRD sonuglarina dayanarak TAE isimli 6rnek fotokatalitik etkiye sahip
oldugu soylenebilir.

4.2. PEG KATKILI TiO2 NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN ELDE EDIiLMESI
ve KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, PEG katkili TiO2 nanokompozit malzemeler, farkli PEG konsantrasyonlarindaki
¢oOzelti gruplari olusturularak elde edilmistir.

TiOzince film eldesi igin hazirlanan, TAE isimli 6rnek ayni kosullarda 50 °C’de 3 sa manyetik

karistirici ile karistirilmistir.
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PEG toz halinde bir kimyasal olup PEG c¢dzeltileri elde etmek i¢in asagidaki oranlar

kullanilmustir:

19 PEG + 10 ml saf su = PEG (%10), PEG10 olarak isimlendirilmistir.
29 PEG + 10 ml saf su = PEG (%20), PEG20 olarak isimlendirilmistir.
3g PEG + 10 ml saf su = PEG (%30), PEG30 olarak isimlendirilmistir.
49 PEG + 10 ml saf su = PEG (%40), PEG40 olarak isimlendirilmistir.
59 PEG + 10 ml saf su = PEG (%50), PEG50 olarak isimlendirilmistir.
69 PEG + 10 ml saf su = PEG (%60), PEG60 olarak isimlendirilmistir.
79 PEG + 10 ml saf su = PEG (%70), PEG70 olarak isimlendirilmistir.
89 PEG + 10 ml saf su = PEG (%80), PEG80 olarak isimlendirilmistir.

Sonrasinda bu ¢dzelti sivilar1 kullanilarak her PEG konsantrasyonunda TAE:PEG (1:1) orani
icin ¢ozelti elde edildi ve sonrasinda bu sivi kullanilarak dondiirerek kaplama yontemi ile
PEG/TiO2 nanokompozit malzemeler iiretilmistir. Depolama parametreleri ayni sekilde 210 s
depolama siiresi ve dondiirme hiz1 1000 RPM olan 6rnek gruplar tiretilerek kurutma iglemi igin
10 dk 250 °C sicakliginda isitilmistir sonra 500 °C sicakliginda hava ortaminda 2 sa
tavlanmustir. i1k olarak temas agis1 degerleri belirlenmistir. Tiim ¢dzeltiler i¢in elde edilen temas

acist degerleri 3 defa tekrarlanmistir. Bu degerlerler tablo 4.2°de sunulmustur.
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Tablo 4.2: Farkli konsantrasyonlarda katkilanmigs PEG/TiO2 nanokompozit malzemeler 1:1 oran igin
temas acis1 degerleri.

Ornek Ad1 Temas Agisi (°)
TAE 7
PEG10/TAE 7
PEG20/TAE 6
PEG30/TAE 5
PEG40/TAE 4
PEG50/TAE 3
PEG60/TAE 1
PEG70/TAE 1
PEGS80/TAE 1

Sekil 4.16: PEG60/TAE isimli 6rnek igin temas agis1 (1°) 6l¢iim resmi.

Tablo 4.2’de yer alan degerlere bakildiginda, %60, %70 ve %80 PEG konsantrasyonlari
kullanilarak elde edilen PEG/TiO2 nanokompozit malzemelerinin ayni diisiik temas agisina (1°)
sahip oldugu ve stiper-hidrofilik yapida oldugu belirlenmistir. Bu temas agis1 degeri TiO2 ince
film malzeme ile kiyaslandiginda (7 °), PEG katkilama ile yiizeyin siiper-hidrofilik etkisinin
arttig1 soylenebilir (sekil 4.16).
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Temas agis1 Ol¢iimleri sonucuna bakildiginda en diisiik degere sahip olan %60, 70 ve 80

konsantrasyonlarinda elde edilen TiO2 nanokompozit malzemelerinin anataz fazi incelemesi

icin XRD olglimleri elde edilmistir (sekil 4.17-19).

PEG60O/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma stiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.17: PEG60/TAE isimli 6rnek i¢in x-151n1 kirinim deseni.

PEG70/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80

10
20 (Derece)

Sekil 4.18: PEG70/TAE isimli 6rnek i¢in x-1511 kirinim deseni.
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PEGS80/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.19: PEG80/TAE isimli 6rnek i¢in x-1g1n1 kirinim deseni.

XRD o6l¢iim sonuglarma gére PEG60/TAE isimli 6rnekte diger iki drnege (PEG70/TAE ve
PEGS80/TAE isimli 6rnekler) kiyasla TiO2 anataz fazina ait olan 25,48 a¢1 degerine sahip olan
(101) yonelimli diisiik siddetli ve genis pik daha belirgin gériilmektedir.

Orneklerin  piiriizliilik parametrelerini kiyaslamak amaciyla %60, 70 ve 80 PEG
konsantrasyonlarina sahip olan TiO2 nanokompozit malzemelerinin piiriizliik parametreler
AFM ile elde edilmistir. Uretilen 6rneklerin yiizeylerinin bes farkli noktasindan alinan

piirtizliilik degerleri incelenmistir (tablo 4.3).

Tablo 4.3: %60, %70 ve %80 PEG konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilen PEG/TiO-
nanokompozit malzemelerinin piiriizliilik parametreleri.

Ornek Adi Ra(nm) Ortalama
TAE 1,763- 2,035- 2,177- 2,347- 2,390 2,142
PEG60/TAE 7,617- 6,728- 6,213- 6,066- 5,753 6,475
PEG70/TAE 7,017- 6,856- 6,722- 7,072- 5,880 6,709
PEG80/TAE 6,670- 6,601- 7,591- 7,263- 7,138 7,052

PEG60/TAE isimli 6rnek i¢in yiizey goriintiisii sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20: PEG60/TAE isimli 6rnek i¢in AFM ylizey goriintiisi.

Tablo 4.3’te degerlere gore katkisiz TiO; ince filmin piiriizliiliik degeri 2,142 nm iken % 60
PEG konsantrasyonlarina sahip olan TiO2 nanokompozit malzemesi i¢in 6,475 nm olarak
belirlenmistir. % 60 PEG konsantrasyonlarina sahip olan TiO2 nanokompozit malzemesinin
purtizliilik parametresi katkisiz TiO2 ince filmin piiriizliilik degerinden daha yiiksek bir degere

sahip oldugu belirlenmistir.

4.3. PVA KATKILI TiO2 NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN ELDE EDIiLMESI
VE KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, PV A katkili TiO2 nanokompozit malzemeler, farkli PV A konsantrasyonlarindaki

¢ozelti gruplar1 olusturularak elde edilmistir.

TiOzince film eldesi i¢in hazirlanan, TAE isimli 6rnek ayni kosullarda 50 °C’de 3 sa manyetik

karistiric ile karistirilmistir.

PVA toz halinde bir kimyasal olup PVA c¢ozeltileri elde etmek igin asagidaki oranlar

kullanilmistir:

0,2 g PVA + 9 ml saf su = PVA (%2), PVA2 olarak isimlendirilmistir.
0,4 g PVA + 9 ml saf su = PVA (%4), PVA4 olarak isimlendirilmistir.
0,6 g PVA + 9 ml saf su = PVA (%6), PVAG6 olarak isimlendirilmistir.
0,8 g PVA + 9 ml saf su = PVA (%8), PVAS olarak isimlendirilmistir.

1 g PVA + 9 ml saf su = PVA (%10), PVA10 olarak isimlendirilmistir.
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Bu ¢ozelti sivilar kullanilarak her PVA konsantrasyonunda TAE:PVA (1:1) orani i¢in ¢ozelti
elde edildi ve sonrasinda bu sivi kullanilarak dondiirerek kaplama yontemi ile PVA/TiO2
nanokompozit ince filmler cam alt tabanlar tizerinde kaplanmigtir. Depolama parametreleri ayni
sekilde 210 s depolama siiresi ve dondiirme hizi 1000 RPM olan 6rnek gruplar iretilerek
kurutma islemi igin 10 dk 250 °C sicakliginda 1sitilmigtir sonra 500 °C sicakliginda hava
ortaminda 2 sa tavlanmustir. Uretilen PVA/TiO2 nanokompozit malzemeler igin temas agisi
degerleri belirlenmistir. Tim Ornekler i¢in elde edilen temas agisi degerleri ii¢ defa

tekrarlanmigtir. Bu degerlerler tablo 4.4’te yer almaktadir.

Tablo 4.4: TAE isimli 6rnek i¢in ve farkli konsantrasyonlarda katkilanmigs PV A/TiO2, nanokompozit
malzemeler 1:1 oran igin temas agis1 degerleri.

Ornek Ad1 Temas Agisi (°)
TAE 7
PVA2/TAE 5
PVA4/TAE 5
PVAG/TAE 4
PVASBI/TAE 4
PVAL0/TAE 4

Sekil 4.21: PVAG6/TAE isimli 6rnek i¢in temas agisi (4°) 6lglim resmi.
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%6, 8 ve 10 PV A konsantrasyonlarina sahip olan TiO2 nanokompozit malzemelerinin AFM ile
elde edilmis piriizlilik parametreleri kiyaslanmistir. Bu sonuglara gore artan PVA
konsantrasyonu ile piiriizliiliik parametresi artmakta olup temas agis1 azalmaktadir (tablo 4.5).

Tablo 4.5: %6, %8 ve %10 PV A konsantrasyonlari kullanilarak elde edilen PVA/TiO, nanokompozit
malzemelerinin piiriizliiliik parametreleri.

Ornek Adi Ra(nm) Ortalama
TAE 1,763- 2,035- 2,177- 2,347- 2,390 2,142
PVAG6/TAE 3,885- 3,590- 3,493- 2,352- 2,285 3,121
PVAS/TAE 4,804- 4,433- 3,773- 3,715- 3,601 4,065
PVA10/TAE 4,373- 5,880- 6,859- 7,118- 10,716 6,989

PVAG/TAE isimli 6rnek igin ylizey goriintiisii sekil 4.22°de gosterilmistir.

Sekil 4.22: PVAG/TAE isimli 6rnek igin AFM yiizey goriintiisii.

Tablo 4.5’te degerlere gore artan PV A konsantrasyonlarinda temas agis1 degerleri azalmaktadir.
En fazla %10 PV A sulu ¢ozeltisi elde edilmistir. Sebebi ise %10 PVA sulu ¢ozeltisi doygun

hale gelip ¢ozelti karisirken bile koyulasmakta ve hatta kisa siire i¢erisinde katilagsmaktadir.

En diislik temas acisina sahip olan %6, 8 ve 10 konsantrasyonlarina sahip olan PVA/TiO>

nanokompozit malzemelerinin XRD 6lgtimleri elde edilmistir (sekil 4.23-25).



Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)
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PVAG/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.23: PVA6/TAE isimli 6rnek i¢in x-1511 kirinim deseni.

PVAS/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.24: PVAS/TAE isimli 6rnek i¢in x-1511 kirinim deseni.
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PVA10/TAE
Dondiirme hizi: 1000 RPM

- Depolama siiresi: 210 s
s Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
S Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C
3
58
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.25: PVA10/TAE isimli 6rnek igin x-1s1n1 kirinim deseni.

Sekil 4.23-25’te gosteren XRD oOl¢lim sonuglarina gére PVA konsantrasyonu arttikca yapi
amorf olarak belirlenmistir. Detayli incelendiginde PVA6/TAE isimli 6rnek i¢in elde edilen

Olclim sonuglaria gore genis ve diisiik siddete sahip bir pik 25,48 a¢1 degerinde goriilmiistiir.

Polimer (PEG ve PVA) katkili TiO2 nanokompozit malzemelerinin temas agis1 ve XRD 6lgliim
sonuglar1 kiyaslandiginda en diisiik temas agis1t PEG katkili TiO2 nanokompozit malzemesine
ait oldugu belirlenmistir. Ol¢iim sonuglarna bakildiginda, %60 konsantrasyonuna sahip olan
PEG/TiO2 nanokompozit malzemesinin temas agisinin 1° ile en diisiik degere sahip oldugu ve
(101) yonelimli anataz fazinda XRD piki verdigi goriilmektedir. Bu sebeple PEG/TiO2
nanokompozit malzemesinin hem kendini temizleme 06zelligine sahip oldugunu (anataz
fazindaki piki belirlendigi i¢in) hem de siiper-hidrofilik 6zelligi oldugunu sdyleyebilmektedir.
TiO2 polimer katki grubu i¢in PEG/TiO2 nanokompozit malzemesinin PVA/TIO2
nanokompozit malzemesine kiyasla diisiik temas agis1 ve anataz piki oldugu belirlenmistir. Bu
sebeple polimer gruplarnidan PEG katkili TiO2 6zellikle %60 konsantrasyonuna sahip olan
PEG60/TAE isimli drnek katki malzemesi olarak tercih edilebilir.

Elde edilen PEG60/TAE isimli 6rnek ilk olarak islendirme diizeneginde kirletilmistir. Sonra
mordtesi bolgesinde 151k yayan 20 Watt degerine sahip olan bir lamba ile 40dk boyunca
aydinlatilmis ve 10 dk zaman araliklarinda yiizey resimleri elde edilmistir (sekil 4.26).

Malzemenin kendini temizlenme siiresi en fazla 40dk oldugu belirlenmistir.
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10 dk 20 dk 30 dk 40 dk

Sekil 4.26: PEG60/TAE isimli 6rnek icin kendini temizleme siiresini belirlemek amaciyla kullanilan

islendirme yontemi ile elde edilen resimler.

Ikinci yontemde kendini temizleme siiresini belirlemek icin ayn1 optiksel dlgiim diizenegi
kullanilmistir. Elde edilen malzemelerin ilk olarak yiizeylerine %4 metilen mavisi boyar madde
damlatilmigtir. Sonra morétesi bolgesinde 151k yayan 20 Watt degerine sahip olan bir lamba ile
40 dk boyunca aydinlatilmis ve 10 dk zaman araliginda fotospektrometre ile gegirgenligin

degisimi incelenerek optiksel 6l¢iim yapilmistir ve sekil 4.27°de sonuglar verilmistir.

100
80
§ 60
=
c
&
'§. 20 — Temiz PEG60/TAE PEG60/TAE
U] ——Kirletilmis PEG60/TAE Déndiirme Hizi: 1000 RPM
—10 dk Depolama Siiresi: 210 s
20 —20 dk Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
30 dk Tavlama stiresi: 2 sa 500 °C
—40 dk
0
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.27: PEG60/TAE isimli ornek i¢in kirletilmig farkli zamanlarda alinmis gegirgenlik egrileri.

Sekil 4.27°de gosterilen grafiklere gore %60 konsantrasyona sahip olan PEG/TiO>
nanokompozit malzemesinin 40 dk civarinda kendini temizledigi optiksel 6lgiim diizenegi ile
belirlenmistir. Sogurma kenari, 388 nm degerine dogru kaydig1 ve gecirgenlik degerlerindeki

artis goriilmektedir. Bu da malzemenin kendini bu siire igerisinde temizledigini gostermektedir.
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Polimer katkili olan TiO2 nanokompozit malzemesi, TiO2 ince filme gére daha kisa siirede
kendini temizledigi belirlenmistir. Bu sonuclara gére, PEG katki malzemesinin TiO2 yapiya

eklenmesiyle fotokatalitik aktiviteyi arttirdig1 da goriilmektedir.

4.4. GO KATKILI TiO2 NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN ELDE EDIiLMESI
ve KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, GO katkili TiO2 nanokompozit malzemeler, farklit GO konsantrasyonlarindaki

¢ozelti gruplar1 olusturularak elde edilmistir.

TiOz ince film eldesi i¢in hazirlanan, TAE isimli 6rnek ayni1 kosullarda 50 °C’de 1sitilarak 3 sa

manyetik karistirici ile karistirilmistir.
GO toz halindedir. Cozelti gruplarini elde etmek i¢in asagidaki oranlar kullanilmistir:

e 0,02 g GO ve 20 ml etanol 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirici ile karigtirilarak
bu 6rnek grubu GOO0.02 olarak isimlendirilmistir.

e 0,04 g GO ve 20 ml etanol 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirici ile karigtirilarak
bu 6rnek grubu GO0.04 olarak isimlendirilmistir.

e 0,06 g GO ve 20 ml etanol 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirici ile karigtirilarak
bu 6rnek grubu GO0.06 olarak isimlendirilmistir.

e 0,08 g GO ve 20 ml etanol 20 dk oda sicakliginda manyetik karistiric ile karistirilarak
bu 6rnek grubu GOO0.08 olarak isimlendirilmistir.

e 0,1 g GO ve 20 ml etanol 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile karistirilarak

bu 6rnek grubu GOO.1 olarak isimlendirilmistir.

Elde edilen ¢ozeltilerden 0,1 g GO 20 ml sart1 en doygun ¢dzelti olarak belirlenmistir. Daha

yiiksek gramajlarda GO ¢ozlinmemekte ve bulanik hale gelmektedir.

Bu ¢ozelti sivilart kullanilarak her GO konsantrasyonunda TAE:GO (1:1) orani igin ¢6zelti elde
edildi ve sonrasinda bu sivi kullanilarak dondiirerek kaplama yontemi ile GO/TiO:
nanokompozit malzemeler iiretilmistir. Depolama parametreleri ayni sekilde 210 s depolama
stiresi ve dondiirme hiz1 1000 RPM olan 6rnek gruplari iiretilerek kurutma islemi igin 10 dk

250 °C sicakliginda 1sitilmistir sonra 500 °C sicakliginda hava ortaminda 2 sa tavlanmistir. Tlk
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olarak temas agis1 degerleri belirlenmistir. Tiim ¢ozeltiler i¢in elde edilen temas agis1 degerleri

3 defa tekrarlanmistir. Bu degerlerler tablo 4.6°da yer almaktadir.

Tablo 4.6: TAE isimli 6rnek i¢in ve farkli konsantrasyonlarda katkilanmig GO/TiO2 nanokompozit
malzemeler 1:1 oran i¢in temas agis1 degerleri.

Ornek Ad1 Temas Acis1 (°)
TAE 7
GO 0.02/TAE 7
GO 0.04/TAE 5
GO 0.06/TAE 3
GO 0.08/TAE 1
GO 0.1/TAE 1

Sekil 4.28: GO0.08/TAE isimli 6rnek i¢in temas agisi (1°) 6l¢tim resmi.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, GO0.06/TAE, GOO0.08/TAE ve GOO0.1/TAE isimli
orneklerde temas agis1 degerleri sirasiyla 3, 1 ve 1° olarak belirlenmistir. GO0.08/TAE isimli
ornek, diisiik oranda ve diisiik temas agisi degerine sahiptir (sekil 4.28). GOO0.06/TAE,
GOO0.08/TAE ve GOO0.1/TAE isimli o6rnekler igin AFM kullanilarak elde edilen piriizliilik
degerleri her ornek icin 5 farkli noktadan alinmistir ve piiriizlillik parametre degerleri

kiyaslanmistir (tablo 4.7).
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Tablo 4.7: 0,06, 0,08 ve 0,1 GO konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilen GO/TiO, nanokompozit
malzemelerinin piiriizliiliik parametreleri.

Ornek Adi Ra(nm) Ortalama
TAE 1,763- 2,035- 2,177- 2,347- 2,390 2,142
GOO0.06/TAE 6,011- 5,096- 5,108- 5,597- 6,759 5,714
GO0.08/TAE 11,421-12,704- 12,835- 13,074- 16,090 13,225
GOO0.1/TAE 12,063- 13,997- 13,712- 17,197- 18,335 15,061

Tablo 4.7°de verilen piiriizliilik parametresi degerleri 5,714, 13,225 ve 15,061 nm seklinde
artarken temas acis1 degerleri sirasiyla 3, 1 ve 1° olarak azalmaktadir. Bu da piiriizlilik
parametrelerinin yiiksek oldugu orneklerin siiper-hidrofilik yiizey yapisina sahip oldugunu

gostermektedir.

GO0.08/TAE isimli 6rnek i¢in ylizey goriintiisii sekil 4.29’da gosterilmistir.

Sekil 4.29: GOO0.08/TAE isimli &rnek icin AFM yiizey goriintiisii.

En diisiik temas agis1 degerlerine sahip olan i¢ 6rnek i¢in XRD 6l¢iimleri elde edilmistir (sekil

4.30-32).



Siddet (a.u.)

GOO0.06/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

10

50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.30: GO0.06/TAE isimli 6rnek i¢in x-1s1n1 kirmnim deseni.

Siddet (a.u.)

GOO0.08/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

10

50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.31: GO0.08/TAE isimli 6rnek i¢in x-1s1n1 kirmnim deseni.

Siddet (a.u.)

GOO0.1/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

10

50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.32: GOO0.1/TAE isimli 6rnek i¢in x-1g1n1 kirinim deseni.
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XRD 6l¢iim sonuglarina gore {i¢ 6rnekte anataz fazinda ait olan 25,48 ag1 degerine sahip (101)
yonelimli pikler gériilmiistiir. Bu {i¢ 6rnek arasinda GO0.08/TAE isimli 6rnek hem diisiik temas

acis1 (1°) degerine sahip oldugu hem de diisiik katki konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir.

4.5. CNT KATKILI TiO2 NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN ELDE EDILMESI
ve KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada, CNT katkili TiO2 nanokompozit malzemeler, farkli CNT konsantrasyonlarindaki

¢ozelti gruplar1 olusturularak elde edilmistir.

TiOz ince film eldesi i¢in hazirlanan, TAE isimli 6rnek ayni kosullarda 50 °C’de 1sitilarak 3 sa

manyetik karistirici ile karistirilmastir.
CNT toz halindedir. Cozelti gruplarini elde etmek i¢in asagidaki oranlar kullanilmistir:

e 0,02 g CNT ve 20 ml etanol ilk olarak 1 sa ultrasonik banyoda sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonrasinda ise 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karistirilmistir. Bu 6rnek grubu CNTO0.02 olarak isimlendirilmistir.

e 0,04 g CNT ve 20 ml etanol ilk olarak 1 sa ultrasonik banyoda sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonrasinda ise 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karistirilmistir. Bu 6rnek grubu CNTO0.04 olarak isimlendirilmistir.

e 0,06 g CNT ve 20 ml etanol ilk olarak 1 sa ultrasonik banyoda sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonrasinda ise 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karigtirilmistir. Bu 6rnek grubu CNTO0.06 olarak isimlendirilmistir.

e 0,08 g CNT ve 20 ml etanol ilk olarak 1 sa ultrasonik banyoda sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonrasinda ise 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karigtirilmistir. Bu 6rnek grubu CNTO0.08 olarak isimlendirilmistir.

e 0,19 CNT ve 20 ml etanol ilk olarak 1 sa ultrasonik banyoda sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonrasinda ise 20 dk oda sicakliginda manyetik karistirict ile

karistirilmistir. Bu 6rnek grubu CNTO.1 olarak isimlendirilmistir.

Elde edilen ¢ozeltilerden 0,1 g CNT 20 ml sart1 doygun ¢ozelti olarak belirlenmistir. Daha
yiiksek gramajlarda CNT, GO ile ayn1 sekilde ¢oziinmemekte ve bulanik hale gelmektedir.
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Bu ¢ozelti sivilar1 kullanilarak her CNT konsantrasyonunda TAE:CNT (1:1) oran1 igin ¢ozelti
elde edildi ve sonrasinda bu sivi kullanilarak dondiirerek kaplama yontemi ile CNT/TiO>
nanokompozit malzemeler iiretilmistir. Depolama parametreleri ayni sekilde 210 s depolama
stiresi ve dondiirme hiz1 1000 RPM olan 6rnek gruplari iiretilerek kurutma islemi igin 10 dk
250 °C sicakliginda 1sitilmigtir sonra 500 °C sicakliginda hava ortaminda 2 sa tavlanmustir.
Onceki islemler gibi ilk olarak temas acisi degerleri belirlenmistir. Tiim ¢ozeltiler igin elde

edilen temas agis1 degerleri 3 defa tekrarlanmistir. Bu degerlerler tablo 4.8’de yer almaktadir.

Tablo 4.8: TAE isimli 6rnek i¢in ve farkli konsantrasyonlarda katkilanmis CNT/TiO, nanokompozit
malzemeler 1:1 oran igin temas agis1 degerleri.

Ornek Adi Temas Agisi (°)
TAE 7
CNTO0.02/TAE 7
CNTO0.04/TAE 6
CNTO0.06/TAE 4
CNTO.08/TAE 4
CNTO.1/TAE 4

AR

L 5
‘\»Q’é&* Zha

Sekil 4.33: GO0.06/TAE isimli 6rnek i¢in temas agisi (4°) 6l¢tim resmi.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, CNT0.06/TAE, CNTO0.08/TAE ve CNTO0.1/TAE isimli
orneklerde en diisiik temas agis1 degeri 4° olarak belirlenmistir. CNT0.06/TAE isimli 6rnek en
diisiik oranda 4° agis1 degerine sahiptir (sekil 4.33). GO katkilh TiO2 nanokompozit

malzemelerine kiyasla daha yiiksek bir temas ag¢is1 degerine sahiptir.



47

CNTO.06/TAE, CNTO0.08/TAE ve CNTO.1/TAE isimli ornekler i¢in piiriizlik parametresi

degerleri her bir 6rnek yilizeyinden bes farkli noktadan alinmis ve tablo 4.9°da gosterilmistir.

Tablo 4.9: 0,06, 0,08 ve 0,1 CNT konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilen CNT/TiO. nanokompozit

malzemelerinin piiriizliiliik parametreleri.

Ornek Adi Ra(nm) Ortalama
TAE 1,763- 2,035- 2,177- 2,347- 2,390 2,142
CNTO0.06/TAE 2,337- 3,023- 3,302- 3,829- 4,185 3,335
CNTO0.08/TAE 3,478- 3,893- 3,268- 4,047- 4,798 3,897
CNTO.1/TAE 3,447- 3,666- 4,078- 4,151- 4,449 3,958

CNTO0.06/TAE isimli 6rnek igin ylizey goriintiisii sekil 34’te. gosterilmistir.

Sekil 4.34: CNT0.06/TAE isimli 6rnek i¢in AFM yiizey goriintiisii.

CNTO0.06, CNT0.08 ve CNTO.1 isimli 6rnekler icin AFM goriintiileri her 6rnek i¢in 5 farkl

noktadan alinmustir ve piiriizliiliik parametreleri degerleri elde edilmistir (tablo 4.9). Piirtizlilik

parametresi degerleri artan CNT konsantrasyonlarinda 3,335, 3,897 ve 3,958 nm seklinde

neredeyse ayni degere sahip oldugu belirlenirken ayn1 zamanda temas agis1 degerleri (4°) sabit

kalmaktadir (tablo 4.8).
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Bu kisimda, dnceki katki malzemelerinde oldugu gibi CNT katki malzemesinin de TiO2 yapisi

icerisine katki malzemesi olarak eklendigi zaman temas agisindaki diislis ve piirtizliilik

parametresindeki artis1 ile bu yapiya fayda sagladigi sdylenilebilir.

Diisiik temas agis1 degerlerine sahip olan ii¢ 6rnek i¢in XRD o6l¢iimleri elde edilmistir (sekil

4.35-37).

CNTO0.06/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma siiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.35: CNTO0.06/TAE isimli 6rnek i¢in x-1g1n1 kirmim deseni.

CNTO0.08/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma stiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.36: CNTO0.08/TAE isimli 6rnek i¢in x-151n1 kirmnim deseni.
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CNTO0.1/TAE

Dondiirme hizi: 1000 RPM
Depolama siiresi: 210 s
Kurutma stiresi: 10 dk 250 °C
Tavlama siiresi: 2 sa 500 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 60 70 80

40 50
20 (Derece)

Sekil 4.37: CNTO0.1/TAE isimli 6rnek igin x-1511 kirinim deseni.

XRD sonuglarina gore her ii¢ 6rnekte de anataz fazinda 25,48 a¢1 degerine sahip olan (101)
yonelimli pikler elde edilmistir. Bu sebeple en diisiik karbon konsantrasyonu ile hazirlanan

CNTO.06/TAE isimli 6rnek igin dlgtimler yapilmistir.

Karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemeler kendi aralarinda kiyaslandiginda, GO katkili
TiO2 nanokompozit malzeme CNT katkili malzemeye gére daha diisiik temas acis1 degerine
sahip olmakla birlikte ayn1 sekilde 25,48 a¢1 degerine sahip olan (101) yonelimli TiO2 anataz
fazina sahip oldugu gorilmektedir. Bu sebeple karbon gruplarindan GO katkili TiO>

nanokompozit malzeme igin 0.08 konsantrasyonu i¢in 6l¢iimler yapilmistir.

GO katkil1 TiO2 nanokompozit malzeme i¢in kendini temizleme siiresini belirlemek i¢in aynm
diizenekler kullanilmis ve 6l¢iimleri yapilmistir. GO0.08/TAE isimli 6rnek ilk olarak islendirme
diizeneginde kirletilmistir. Sonraki asamada goriinen 151K altinda 35 dk boyunca birakilmis ve
kendini temizledigi goriilmiistiir. ilk olarak 5 dk sonra ise 10 dk araliklarla yiizey resimleri

¢ekilmistir. Kendini temizleme siiresi en fazla 35 dk olarak tespit edilmistir (sekil 4.38).

0 dk 5dk 15dk 25 dk 35 dk

sekil 4.38: GO0.08/TAE isimli 6rnek i¢in kendini temizleme siiresini belirlemek amaciyla kullanilan

islendirme yontemi ile elde edilen resimler.
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Kendini temizleme siiresini belirlemek i¢in ayni1 diizenekler bu asamada da kullanilmustir.
Onceki siireglerde oldugu gibi elde edilen malzemenin yiizeyine %4 metilen mavisi boyar
madde damlatilmistir. Sonraki asamada goriinen 151k altinda 35 dk boyunca birakilmis. Ilk
olarak 5 dk sonra ise 10 dk araliklarla fotospektrometre ile gegirgenligin degisimi incelenerek
optiksel 6l¢tim yapilmustir. Bu grafikler sekil 4.39°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.39: GO0.08/TAE isimli 6rnek igin kirletilmis farkli zamanlarda alinmig gegirgenlik egrileri.

Elde edilen grafiklere gore %0,08 konsantrasyona sahip olan GO/TiO2 nanokompozit
malzemesinin 35 dk civarinda kendini temizledigi belirlenmistir ve sogurma kenarinin 388 nm
degerine dogru kaydigi aynmi sekilde gorilmektedir. Ayn1 zamanda karbon katkili TiO>

nanokompozit malzeme, TiO: ince filme gore daha kisa siirede kendini temizledigi

belirlenmistir.

Bu sonuglara gore, GO katki malzemesinin TiO2 yapiya eklenmesi ile kendini temizleme

stiresinin yaklasik 1 sa degerinden 35 dK civarina kadar diistiigii belirlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, siiper-hidrofilik ve kendini temizleyen TiO2 ince filmler ve katkili TiO:
nanokompozit malzemeler cam alt tabanlar iizerine sol-jel iiretim metodu ile dondiirerek
kaplama cihaz1 kullanilarak iiretilmistir. ilk olarak, anataz fazinda TiO; ince filmler elde
edilmistir. Elde edilen malzemelerin temas agis1 dl¢iimleri, optiksel ve yapisal 6zellikleri ayrica
yiizey morfolojileri belirlenmistir. Temas agis1 6lgtimleri ile malzemelerin stiper-hidrofilik olup

olmadigi belirlenmistir. Kendini temizleme stiresi iki farkli yontem kullanilarak belirlenmistir.

Ikinci olarak polimer ve karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemeler iiretilmistir. TiO2 ince
film eldesinde kullanilan sol-jel ¢ozeltisi igerisine farkli oranlarda polimer ve karbon katki
malzemeleri kullanilarak 6rnek gruplari olusturulmustur. Hidrofilik etkiye sahip olan PEG ve
PVA polimer katkis1 ve yine hidrofilik etkiye sahip olan GO ve CNT karbon katkis1 olarak

kullanilmistir.

Polimer katkili TiO2 nanokompozit malzemeleri elde etmek i¢in TiO, ince film eldesinde
kullanilan sol-jel ¢6zeltisi igerisine farkli polimer konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler eklenmistir.
Karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemeler icin de ayni sekilde karbon oranlari
degistirilmistir. Bu ¢alisma temelde, TiO2 ince film {iretimi, polimer katkili1 TiO2 nanokompozit

malzemeler ve karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemeler olmak {izere li¢ gruba ayrilabilir.

TiOz ince filmler i¢in TTIP, AA ve etanol kimyasallar1 karistirilarak ¢ozelti elde edilmistir. Bu
¢ozelti 50 °C’de sitilarak 3 sa manyetik karistirict ile karigtirilmigtir. Sonrasinda kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Depolama parametreleri, 210 s depolama siiresi ve dondiirme hizi
1000 RPM degerindedir. Kaplama sonrasi 6rnek kurutma islemi i¢in 10 dk 250 °C sicakliginda
isitilmigtir. Kurutma islemi sonrasinda ornek 500 °C sicakliginda hava ortaminda 2 sa
tavlanmistir. Elde edilen malzemenin temas agis1 6lgiimlerinde, temas agis1 degerinin 7° oldugu
belirlenmistir. XRD sonuglarina gore, 25,48 ve 48,41 ac1 derecelerine sahip olan (101) ve (200)

yonelimli anataz fazinda pikler goriilmiistiir. Kendini temizleme siiresi ise 1 sa civarindadir.

Polimer katkili TiO2 nanokompozit malzemeler %60, 70 ve 80 konsantrasyonlarina sahip olan
PEG katkili TiO2 nanokompozit malzemelerden, %60 konsantrasyonuna sahip 6rnekte %70 ve
80 konsantrasyonlarina kiyasla TiO2 anataz fazinda 25,48 a¢i degerine sahip olan (101)

yonelimli disiik siddetli ve genis olarak daha belirgin goriilmiistiir. Temas agis1 Ol¢timleri
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incelendiginde, PEG katkili TiO2 nanokompozit malzemelerde 1°, PVA katkili TiO>
nanokompozit malzemelerde en diisiik temas agis1 degeri 4° olarak belirlenmistir. Bu sebeple
PEG/TiO2 nanokompozit malzemelerde kendini temizleme siiresi tespit edilmis olup bu siire 40
dk degerindedir.

Karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemeler, kendi arasinda kiyaslandiginda yine XRD
sonuglarinda TiO; anataz fazinda 25,48 ag1 degerine sahip olan (101) yonelimli piki X-1g1n1
kirmim desenlerinden goriilmektedir ve temas agisi Olgliimlerinde GO katkili TiO2
nanokompozit malzemenin temas agis1 degeri 1° olarak olgtilmistiir fakat CNT katkili TiO2
nanokompozit malzemenin temas agisi en diisiik 4° olaak belirlenmistir. Bu sebeple daha az
karbon konsantrasyonunda ve daha diisiikk temas agisina (1°) sahip olan ayn1 zamanda anataz
faz1 goriilen karbon katkili TiO2 nanokompozit malzemesi (GO0.08/TAE isimli 6rnek) i¢in
kendini temizleme siiresi belirlenmistir. Bu sonuglara gore GO0.08/TAE malzemesi goriiniir

bolgede aydinlatilarak kendini temizleme siiresi 35 dk olarak belirlenmistir.

Bu ¢aligmada iiretilen ve karakterizasyonu yapilan, aygit ve sensor uygulamalarina agik olan
PEG60/TAE, GOO0.08/TAE ve TAE isimli 6rnekler, kendini temizleme ve siiper-hidrofilik
Ozelliklerinden dolayr 6ne c¢ikmaktadir. Ayrica kendini temizleme mekanizmasma sahip
olduklari igin ulagimi zor olan ¢6l ve uzay gibi mekanlarda kullanimlari temizlik maliyetini
diistirmesiyle bir avantaj olarak verilebilir. Ayrica siiper-hidrofilik yapisi ile gelecekte su
toplayan malzemeler seklinde {iretimi gergeklesebilir havadaki su molekiillerini

kullanilanilabilen suya doniistiirerek su problemine katkida bulunabilir.



53

KAYNAKLAR

Appasamy J., S., Kurnia J., C., Assadi, M., K., 2020, Synthesis and evaluation of nitrogen-
doped titanium dioxide/single walled carbon nanotube-based hydrophilic self-cleaning
coating layer for solar photovoltaic panel surface, Solar energy, 196, 80-91.

Banerjee, S., Dionysiou, D., D., C., P., Suresh, 2015, Self-cleaning applications of TiO by
photo-induced hydrophilicity and photocatalysis, Applied catalysis B: environmental,
176-177, 396-428.

Bazu, T., 2013, Sol-gel yontemi ile kaplanarak kendini temizleyen yiizeylerin elde edilmesi ve
karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Gazi Universitesi.

Cao, Y., Deng, S., Hu, Q., Zhong, Q., Luo, Q., Yuan, L., Zhou, J., 2015, Three-dimensional
ZnO porous films for selfcleaning ultraviolet photodetectors, RSC advanced, 5, 85969.

Coskun, B., 2021, Antibakteriyel Hibrit Kaplamalarin Hazirlanmas: ve Karakterizasyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi.

Cetin, G., 2913, Polivinil zfllkol Esash I¢ Ice Gegmis Ag Yapili Polimerlerin Hazirlanmasi ve
Bazi Oczelliklerinin Incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyon
Kocatepe Universitesi.

Elsanousi, A., Kamal Khalifa Taha, K., K., Elamin, N., 2013, Synthesis of porous titania and
its application to dye-sensitized solar cells, Advanced materials letters, 4(12), 905-9009.

Frontera, P., Malara, A., Stelitano, S., Leonardi, S., G., Bonavita, A., Fazio, E., Antonucci, P.,
Neri, G., Neri, F., Santangelo, S., 2016, Characterisation and H>O> sensing properties of
TiO2-CNTs/Pt electro-catalysts, Materials chemistry and physics, 170, 129-137.

Gonciarz, A., Pich, R., Bogdanowicz K., A., Drabczyk, K., Sypien, A., Major, L., lwan, A.,
2021, TiO2 and TiO2-Ag powders and thin layer toward self-cleaning coatings for PV
panel integrated with sound-absorbing screens: technical approaches, Journal of power
sources advances, 8, 100053.

Liu, T., Jiang, R., G., Chuang, L., Cuifen, L., Guichun, Y., Jungi, N., Feiyi, W., Xiaofan, Y.,
Zhenbing C., 2021, Injectable and degradable PEG hydrogel with antibacterial
performance for promoting wound healing, ACS applied biomaterials, 4, 2769-2780.

Messemeche, R., Saidi, H., Attaf, A., Benkhetta, Y., Chala, S., Azizi, R., Nouadji R., 2020,
elaboration and characterization of nano-crystalline layers of transparent titanium dioxide
(anatase-TiO2) deposited by a sol-gel (spin coating) process, Surfaces and interfaces, 19,
100482.



54

Ozbey, E., P., 2004, Sol-jel yontemiyle hazirlanan SiO2-TiOz esash yansiict kaplamalar,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi.

Padmanabhana, N., T., Johna, H., 2020, Titanium dioxide based self-cleaning smart surfaces: a
short review, Journal of Environmental chemical engineering, 8, 104211.

Pankove, J. I., 1971, Optical process in semiconductors, Dover Publications inc. New York,
422.

Pei, C., Zhu J., Xing, F., 2021, photocatalytic property of cement mortars coated with
graphene/TiO2 nanocomposites synthesized via solgel assisted electrospray method,
Journal of cleaner production, 279, 123590.

Shchelokova, E. A., Tyukavkina, V. V., Tsyryatyeva, A. V., Kasikov A. G., 2021, Synthesis
and characterization of SiO2-TiO2 nanoparticles and their effect on the strength of self-
cleaning cement composites, Construction and building materials, 283, 122769.

Song, Y., Zhang, J., Yang, H., Xu, S., Jiang, L., Dan, Y., 2014, preparation and visible light-
induced photo-catalytic activity of H-PVA/TiO2 composite loaded on glass via sol-gel
method, Applied surface science, 292, 978-985.

Sun, X., Yi, M., Feng, B., Liu, R., Sun, L., Zhai, L., Cao, H., Zou, C., 2021, Shape-stabilized
composite phase change material PEG@TiO2 through in situ encapsulation of PEG into
3D nanoporous TiO; for thermal energy storage, Renewable energy, 170, 27-37.

SAM, E., D., 2007, Saf've katkili TiO2 filmlerin optik, yapisal ve fotoaktivite ozellikleri, Doktora
tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi.

Toygun, S., Konecoglu, G., Kalpakli, Y., 2013, General principles of sol-gel, Sigma, 31, 456-
476.

Tuglu, T., 2013, Enzimatik polikaprolakton-polietilenglikol kopolimerizasyonu ve reaksiyon
parametrelerinin etkisinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Istanbul Teknik Universitesi.

Unal, O., Unal, A., Cetin, S., A., Aydemir, E., Bayram, E., Kizl, C., 2020, Grafen Oksit (GO),
Azot Katkilanmis Grafen Oksit (NGN-OKSIT) ve Azot Katkilanmis Grafen (NGN)’in

Antikanser Etkilerinin Arastirilmasi, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 36(2), 193-203.

Wolf, E., L., Medikonda, M., 2014, Understanding the nanotechnology revolution, Wiley, 214.

Xia, C., Xu, Z., Yua, J., Suna, Y., Jinga, W., 2018, Fabrication of microporous GO-TiO>
membrane via an improved weak alkaline sol-gel method, Journal of membrane science,
561, 10-18.



55

Zhong, H., Yan, H., Wang, Y., Yang, H., 2017, TiO2/Silane coupling agent composed of two
layers’ structure: a super-hydrophilic self-cleaning coating applied in PV panels, Applied
energy, 204, 932-938.

Zhang, S., Han, X., Tan, Y., Liang K., 2018, Effects of hydrophilicity/lipophilicity of nano-
TiO2 on surface tension of TiOz-water nanofluids”, Chemical physics letters, 691,135-
140.



56

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi

Dogum Yeri

Dogum Tarihi

Uyrugu O T.C. 3 Diger

E-Posta Adresi

Web Adresi

Egitim Bilgileri

Lisans

Universite

Fakulte

Bolimii

Mezuniyet Yili

Yiiksek Lisans

Universite

Enstitii Ad1

Anabilim Dali Anabilim Dali Adi

Programi Program Adi

Doktora

Universite

Enstiti Adi

Anabilim Dali

Programi

Makale ve Bildiriler




