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OZET

Titanyum; anataz, brukit ve rutil olmak iizere ii¢ kristal formunda bulunmaktadir. Anataz
TiO,; pigment, gaz sensdrii, Kkatalizér ve cevresel artmada fotokatalizor olarak
kullamilmaktadir. Ayrica yariiletken olan anataz TiO, kimyasal ve biyolojik olarak inert
olmas1, mekanik olarak dayanikli olmasi, gok iyi fotokatalizor aktiviteye sahip olmasi, diisiik
maliyet ve kolay ¢oktiiriilebilir olmas: gibi ¢ok gesitli 6zelliklere sahiptir. Bununla beraber
nano anataz TiO, ¢evresel aritmada ve atik sulardaki zararli kimyasallarin par¢alanmasinda
kullamlan ve en ¢ok bilinen fotokatalistlerden birisidir. Fakat fotokatalizér TiO,’in en biiyiik
dezavantaj1 goriiniir bolgedeki iglevselliginin diisiik olmasidir.

Yariiletken TIO,; WOs, ZnO gibi diger metal oksitlere gore birgok avantajlara sahiptir. Bunlar, 1-
Kataliz islemi ¢evre sartlarinda meydana gelir. 2- Fotokatalizlenme esnasinda ara {iriin yoktur. 3-
Substratlarin oksitlenmesi sonucu CO, olusur. 4- TiO, ucuzdur ve verimi yiiksektir. 5- Uygun
yiizeylere uygulanabilir. 6- Atik sularin toksitesini gidermede endiistri i¢in ¢ok 6nem tasir.

Sol-jel prosesi nano boyuttaki titanyum oksit tozlarim sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Sol-jel
prosesi daha ¢ok metal kimyasi ve seramik mithendisligi alanlarinda kullamlan kimyasal tekniktir.
Bunun gibi yontemler, ag yapmis partikiillerin veya polimerlerin olugmas igin gesitli baglangic
maddelerinin  kullanilmasim1  6ngdrmektedir. Baslica baglangic maddeleri, hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlarmin degisik formlarinda gdrev alan metal alkoksitler ve metal
kloridlerdir. Metal oksitlerin olusmasi, metal merkezli yapinin okso(M-O-M) veya hidrokso(M-
OH-M) képriileriyle baglanmasini igermektedir. Cozelti igerisinde metal-okso ve metal-hidrokso
polimerleri olusmaktadir. Bununla beraber, ¢ozelti; ayrik partikiillerden, ag yapmis polimerler
olusturarak sivi ve kati fazli yapiyr bir arada tutarak iki fazli jel yapisina gecmektedir.
Hidrotermal yontem sicak suda ¢oziinebilir 6zellik gosteren tek kristal formlari elde etmek
amaciyla yiiksek basing altinda gergeklesmektedir. Autoklav denilen gelik basing cihazi,
reaksiyonlarin yiiksek sicaklik ve basingta gergeklesmesi igin kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, fotokatalitik 6zellige sahip olan anataz formundaki TiO, sol-jel yontemi ile 90 °C
de refluks altinda 16 saat ve 500 °C 1s1l islemle 2 saat sonunda; hidrotermal yontemle 210 °C de
1.5 saat sonunda nano kristal boyut mertebesinde toz halinde sentezlendi. Sentezlenen
malzemenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri XRD, SEM, EDS, BET, TEM ve FT-IR ile
karakterize edildi. Sentezlenen malzemenin fotokatalitik ozellikleri, paslanmaz celik tellerin
yiizeyi daldirma yontemi ile kaplanarak sirkiilasyonlu akvaryum ve ultrasonik ortamda gesitli
boyar maddelerin UV 151k altinda parcalanabilirligi arastirildi. Belirli zaman araliklarinda alinan
orneklerin analizi sonucunda, bu boyarmaddelerin UV 1sik altinda parcalandigi ve
konsantrasyonunun azaldig1 gozlendi.

Anahtar kelimeler: Sol-jel, hidrotermal, nano, TiO,, fotokatalitik, kaplama.
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ABSTRACT

Titania has three cystalline forms, these are anatase, brookite and rutile. Anatase TiO, uses as
pigments, gas sensors, catalysts, photocatalysts. However semiconductor anatase TiO, has
many different characteristics like chemical and biological inertness, mechanical toughness,
excellent photocatalytic activity, low cost and easy of deposition. Hence, nanocrystalline
anatase TiO, uses in environmental purification, decomposition of dyes in wastewater. Nano
TiO, mostly uses as heterogenous photocatalytic for removing organic pollutants from air and
water and also in hydrogen production from photocatalytic water-spliting. But photocatalyst
TiO,’s one critical limitation is poor response to visible light.

Semiconductor TiO, has advantages over the other metal oxides like WO3, ZnO etc. These
are; 1- The process occurs under ambient conditions. 2- The formation of photocyclized
intermediate products, unlike direct photolysis techniques, is avoided. 3- Oxidation of the
substrates to CO; is complete. 4- The photocatalyst is inexpensive and has a high turnover. 5-
TiO, can be supported on suitable reactor substrates. 6- The process offers great potential as
an industrial technology to detoxify wastewater.

Sol-gel process uses to synthezise nanostructured titanium oxides powders. The sol-gel
process is a wet-chemical technique widely used recently in the fields of materials science and
ceramic engineering. Such methods are used primarily for the fabrication of materials starting
from a chemical solution which acts as the precursor for an integrated network of either
discrete particles or network polymers. Typical precursors are metal alkoxides and metal
chlorides, which undergo various forms of hydrolysis and polycondensation reactions. The
formation of a metal oxide involves connecting the metal centers with oxo (M-O-M) or
hydroxo (M-OH-M) bridges, therefore generating metal-oxo or metal-hydroxo polymers in
solution. Thus, the sol evolves towards the formation of a gel-like diphasic system containing
both a liquid phase and solid phase whose morphologies range from discrete particles to
continuous polymer networks. Hydrothermal synthesis uses to have single crystals which
depends on the solubility of minerals in hot water under high pressure. A steel pressure vessel
called autoclave uses to form high-temperature aqueous solutions at high vapor pressures.

In this study, photocatalytic nano anatase TiO, particles were synthesized in powder form by
sol-gel method at 90 °C under reflux for 16 hours at 500 °C for 2 hours. Besides
photocatalytic nano anatase TiO, particles were synthesized in powder form by hydrothermal
method at 210 °C for 1.5 hours. Chemical and physical properties of the synthesized powder
were characterized by XRD, SEM, EDS, BET, TEM and FT-IR devices. Photocatalytic
properties of the synthesized powder were examined in a circulating aquarium filled with
various dyestuff solutions under UV irradiation. However dyes are examined in ultrasonic
ambiance. Periodical UV spectrophotemetric analyzes showed that dyes have been degraded
and their concentration has decreased under UV irradiation by time.

Keywords: Sol-gel, hydrothermal, nano, photocatalytic, coating.
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1. NANOTEKNOLOJi

Nano terimi (Bodur anlamina gelen Yunanca nanos kelimesinden tiiretilmistir.), bir metrenin
milyarda biri veya milimetrenin milyonda biri anlamima gelmektedir. Bu da yaklasik on
hidrojen atomunun genisligine esit olmaktadir. Bir nanometre i¢ine yan yana 2-3 atom
sigdirlabilir. Insanin sag teli capmnin ortalama 100.000 nanometre oldugu disiniiliirse ne
kadar kiigiik bir 6lgekten bahsedildigi daha iyi anlagilir. Nanometre boyuta érnek olarak DNA
verilebilmektedir. Bir DNA c¢ift helix yaklagik 2 nm ¢apa sahiptir.

Sekil 1.1 2 nm capa sahip DNA ¢ift helix

Nanoteknoloji, atomlar1 ve molekiilleri tek tek isleme ve yeniden diizenleme yoluyla
kullanish, materyal, ara¢ ve sistem yaratma sanat: ve bilimidir. Nanoteknoloji bilimi daha
hizlh ve daha dayanikliyn arastirmaktadir. Nanobilim ve nanoteknoloji, bilisim ve
haberlesmeden baslayip, savunma sanayi, uzay ve ugak teknolojileri, molekiiler biyoloji ve
gen miihendisligine kadar uzanan ¢ok cesitli alanlarda hizla hayatimiza girmektedir. Bu
konuda Amerika ve Japonya basta olmak iizere, diinyadaki birgok gelismis lilkede bilyiik
biitcelerle aragtirma laboratuarlar1 kurulmustur. Nanoteknoloji kullanilarak iiretilen cihazlarin
daha saglam, kaliteli, uzun 6miirlii, ucuz, hafif, kiigiik, fonksiyonlu ve kullamminin kolay
olmas1 amaglanmaktadir. Nanoteknoloji 0,1 nanometreden (hidrojen atomunun biiyiikliigi)
100 nanometreye (bir Virﬁsﬁn biiylikliigii) kadar olan uzunluk 6lgiilerindeki arastirmalarin ve
teknolojik gelismelerin essiz yapi, arag ve sistemler yaratmak icin kullanilmaktadur.
Dolayisiyla, maddenin atomlarin1 segici bir sekilde diizenleyerek, metalden seramige,
polimerden yari-iletkene, camdan kompozitlere kadar hersey alisilmigin diginda bir
performans gosterecek sekilde yapilandirilmaktadir. Metaller daha giiclii ve hafif, seramik
daha esnek ve plastik daha iletken bir hale getirilebilir. (Uldrich ve Newberry, 2005)
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2. Ti ATOMUNUN ve TiO,’iN OZELLIKLERI

2.1 TiAtomu

Titanyum, adim1 Yunan mitolojisinin giiglii tanrilar1 Titanlardan alir. Fiziksel ve kimyasal
acidan iistiin 6zellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina gore
daha hafif bir malzemedir (Cizelge 2.1.1). 1791 de W. Gregor’un varligini belirledigi Titan,
1831 de rutilden Liebig tarafindan elde edildi. Ozellikleri bakimindan silisyumu andirir.
Ozgiil agirlign 4.5 gr/cm’, Ergime sicakhigi 1680 °C olan ve oda sicakliinda siki dizilmis
hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir.

Cizelge 2.1.1 Ticari Saf Titanyumun Mekanik Ozellikleri

4.51 g/cm3 (~60% of

'Yogunluk
steel)

Minimum Akma Dayanimi 3480 MPa

Gerilme Dayanimi 550 MPa

Elastisite Modiilii 102.7 GPa
Poisson Orani 0.34

265 (Brinell), 300

Sertlik
, ‘Knoop

Termal Genlesme Katsayis1 8.64 x 10°%/°C

éKatl/ Sivi 21725°C

Ergime Noktas1 1668+10°C

Ozis1 (25°C) 0.518 J/kg K
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Titanyum, oksit seklinde diinya kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Mineralleri; Ilmenit
FeO.Ti0,=FeTiO; (plaj kumlarinda, kayalarda bulunur.), rutil TiO, (daha az oranda bulunur.
Asil kaynag Avustralya’daki plaj kumlaridir. Kirmizi, kahverengi ve sar1 olabilen tetragonal
kristallerdir.), Anataz bir baska cins TiO, olup tetragonaldir, Perovskit CaO.TiO, bir
kalsiyum karbonattir.

Titan, Titan-4-kloriir’iin TiCls’e indirgenmesinden elde edilir. TiCls ise filiz ve karbon
karigimimin kizil derecede klorlanmas: ile elde edilir. Kaynama noktasi 136 °C oldugundan

distilasyonla saflagtirilir.

To, + 2¢ + 2c, —— TiCI, + 2CO

1909°da Hunter TiCly’ii metalik sodyumla kizil derecede yiiksek basingta indirgeyerek

yumusak bir titan elde etmeyi bagarmustir.

TiCly + 4Na —» ANaCl4 Tij

En saf metal, Van Arkel ve arkadaglar tarafindan Titan-4iyodiir (Tils) buharinin (KN >360

°C) kiz1l derecedeki bir flaman iizerinde dekompozisyonundan elde edilmistir.

Til, — Ti 4 21,

1940°da Kroll tarafindan TiCly’iin atmosfer basincinda helyum ve argon altinda, kizil

derecede Mg ile indirgenir.

TiCl, +2Mg — = Ti + 2mgCl,
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Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor oldugundan metal olarak kullanilmasi ¢ok
6zel alanlarla sinirlandirilmistir. Buna karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse titanyum

oksidin (TiO,) genis kullanim alanlar1 vardir.

Titanyumun yiiksek reaktif dogasi, hem avantaj ve hem de dezavantajlara neden olmaktadir.
Dékiilmiis metalin oksitlenme ve gevreklesmesinden kaginmak i¢in titanyum dskiimiiniin
vakum veya inert gazli ortamda yapilmas: gerekmektedir. Atmosferdeki oksijenin ¢ok diigiik
bir konsantrasyonuyla saglanan az bir temas bile, dokiilmiis metalin sekil verilebilirligini
ciddi sekilde kayba ugratabilir. Eriyik halindeki alasim revetman (pota veya dokiim duvari)
malzemesiyle ani reaksiyona girebilir. Buna énlem olarak uyumlu dokiim malzemesi se¢imine
dikkat edilmesi ve dokiim sonrasi, revetman ile temas etmis yiizeyin tasfiye edilmesi veya her
iki 6nlemin birden uygulanmasi gerekmektedir. Sozii edilen yiiksek reaksiyona meyilli olma
6zelligi ayn1 zamanda titanyumun arzu edilen bir¢ok 6zelliginin olusumuna neden olmaktadir.
Neredeyse aninda oksit olarak, metal yiizeyinde yaklasik 10 nanometre kalinlifinda direngli
ve stabil oksit katmani olusur. Bu oksit katmani kiymetli metallerde oldugu gibi ytiksek bio-
uyumlu bir yiizey ve korozyona karsin direng Ozelligi saglar. Ayrica bu oksit katmam
porselene kaynasma, polimere yapisma ve implantlarda plazma pliskiirtme veya g¢ekirdek

apatit ile kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir.

Karbon yiizdesi cok diisik ve hidrojen kirtlmasi olmayan saf titan, demirden ¢ok daha
saglamdir. Ozgiil kiitlesinin ¢ok diigiik olmasi, alasimlarmin ytiksek mekanik &zellikler
tagimast ve alasim yapmamis metalinin yiizeyinde meydana gelen beyaz oksit ve nitriir
tabakalar1 dolayisiyla korozyona karsi kusursuz bir direné gistermesi nedeniyle titan,
sanayide giderek daha yaygin kullamlmaktadir. Ugak ve uzay araglari yapiminda kopma
yiikii/ 6zgiil kiitle oramnin yiiksekliginden yararlamlarak ses tistii ugak gévdelerinin, reaktor
organlarinin, helikopter pargalarinin, uzay kapsiillerinin hazirlanmasinda kullanilir. Kimya
sanayinde, korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direngten yararlanilarak 6zellikle klor ve klorlu
{iriinlerin iiretiminde, sodyum kloriir elektrolizinde kullamlan anotlarin yapiminda, derigik
nitrik asidin konuldugu kaplarda faydalanilir. Deniz suyu ve deniz ortamina karsi iyi bir

diren¢ gosterdiginden gemi ingasinda, denizalti arastirmalarinda ayrica hafiflifi ve mekanik

direncinden dolayzi, otomobil yapiminda ve silah sanayinde yararianlir. Titan biyolojik " |

bagisiklig1 nedeniyle kemik protezi igin uygun bir metaldir.
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2.2 Ti02’in Ozellikleri

TiO,, kristal ve amorf yapida bulunmaktadir. Ayrica, anataz, rutil ve brukit olmak tizere
baslica ii¢ polimerik kristal yapidadir. Anataz ve rutil tetragonal yapida iken brukit
ortorombik yapiya sahiptir. Hepsi oktahedral TiOs yapisii igermektedir, fakat bag
baglanmalar1 farklidir ve bu da fazlarin farklilimi gdstermektedir. Ornegin rutilin latis
sabitleri a=4.59, ¢=2,96 iken anatasin latis sabitleri a= 3.79 ve ¢=9.51’dir. Brukitte ise a=
5.43, b=9.16 ve ¢=5.13 olmaktadir.

Rutil yapisi, 2 ile 12 lineer zincirin birlesmesiyle olusmaktadir. Bu lineer zincirlerin
koselerindeki oksijen atomlarmin birlesmesiyle tetragonal yapi olusmaktadir. Anataz
yapisinda, koselerde oksijen atomu yoktur ve 4 kenari da tetragonaldir. Brukit kristal

yapisinda ise 3 kenar1 oktahedron yapidadir.

P 1

Al B

Sekil 2.2.1 Titanyumun rutil, brukit ve anataz olmak iizere {i¢ kristal yapisi
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TiO; baslica hidrotermal ve sol-jel yontemleri ile sentezlenmektedir. Anataz ve rutil formu
birgok aragtirmaci tarafindan uzun siredir arastirillirken brukit fazinin ozelliklerinin ve
yapisinin incelenmesi yenidir. Bu ¢aligmalarda farkli yontemlerin denenmesiyle sentezlenen
TiO, molekiiliindeki tanecik boyutunun, taneciklerin homojen dagilip dagilmadig gibi

ozellikleri kontrol etmek amaglanmaktadir.

Morfolojinin kontrolii, tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi, faz bilesimi ve TiO;

taneciklerinin gozenek biiyiikligi TiO,’in 6zelliklerini belirlemektedir.

En iyi ozellikteki TiO, sentezlemek icin sicaklik, geri sogutma siiresi, yiizey belirleyicisinin
katilmasi, faz lizerinde HCI asidin etkisi, morfolojisi ve gevresel kosullar gibi 6zellikler

taneciklerin tane biyiikliigiinii etkilemektedir. (Bhave ve Lee, 2007)

Debye-Scherrer formiilii kullanilarak X-151n1 difraksiyonu enleme ¢izgisinden TiO>’nin tane

boyutu bulunur;
Ki
D= —cos#
B

D: TiO2’nin kristal boyutu

A: X- 1s1inin dalga boyu (1.54 A)

b: gercek yar1 pik genisligi

©: Pik kitle merkezinin yarim difraksiyon agis1 (Venkatachalam, Palanichamy, vb., 2007)

Ayrica TiO,, pigment, adsorban ve fotokatalitik 6zelliginden dolayr fotokatalizdr olarak
kullanilmaktadir. Bu yapilar arasindan anataz en fazla fotokatalitik 6zellik goéstermektedir. Bu
yiizden anataz yapisindaki TiO, giines enerji sistemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica kendini

temizleme ve siiper hidrofilik olma gibi 6zellikleri de bulunmaktadir.

Rutil TiO,, yiiksek dagilma etkisinden dolayr UV 1s18a kars1 korumaya sahip beyaz renkli
pigmenttir. Rutil modifikasyonu TiO,’in en kararli termodinamik yapisi olmaktadir. (Khanna,

Singh, vb., 2007)

Anataz ve Rutil evrelerinin incelenmesi i¢in 50 TiO»/50 SiO, ince filmleri 660 °C’de 30
dakika siire ile sinterleme yapildiginda X-151n1 difraksiyon patentinde anatas kristalleri ortaya
cikar. 950 %C’de anatas kristali rutil kristaline doniigiir. Doniisiim ayrica yiiksek
konsantrasyonlu TiO; bilesimlerinde daha hizli gergeklesir. (Kasglilar, 2002)
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Anataz formundaki TiO, Kkatalizér, gaz sensori, pigment ve zararlh kimyasallarin
parcalanmasini saglayan fotokatalizor olarak kullamlmaktadir. Katalizor, tepkime hizini
arttirarak tepkimenin kisa zamanda dengeye gelmesini saglayan ve tepkime sonucunda
kendisi degisime ugramayan maddedir. Bu tepkimeyi 151k ile gerceklestiren katalizorlere ise

fotokatalizor denilmektedir.

TiOy; ZnO, WO; gibi metal oksitlere gore atik suyun temizlenmesinde daha gok
kullanilmaktadir. TiO’in avantajlari; TiO, ucuzdur ve verimi yiiksektir, atik sularn
toksitesini gidermede endiistri igin ¢ok Onem tagimaktadir, Uygun yiizeylere
uygulanabilmektedir. Kataliz iglemi gevre sartlarinda meydana gelmektedir. Fotokatalizlenme
esnasinda ara {iriin yoktur. Substratlarin oksitlenmesi sonucu CO; olusmaktadir. Toz halindeki
TiOy’in suya katilmasiyla veya bir yiizey lizerine kaplanmasi ile kirlilik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi gerceklestirilebilmektedir. Fotokatalizleme ile ayni zamanda renk, koku, tat

giderme, bakteri ve viriislerin ortadan kaldirilmas: basarimistir. (Matthews. 1993)

3. NANO TiO, ve FOTOKATALITIK ETKiSi

Fotokataliz6r, herhangi bir katinin, 1s1k etkisi ile aktif hale gegerek reaksiyon saglamasi ve

tiim reaksiyon siiresince tiikkenmemesidir.

ideal bir fotokatalizoriin sahip olmasi gereken 6zellikler: Kararli olmali, goriiniir 151k veya UV
1s181yla aktivite gosterebilmeli, yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmali, diisiik tane
boyutu, yiiksek yiizey alanina sahip olmali ve toksik olmamalidir.

TiO,, tetragonal yapida rutil, tetragonal yapida anataz ve ortorombik yapida brookit fazi
olmak iizere birbirinden farkl1 3 kristal sisteme sahip yari-iletken bir malzemedir (Fujishima,
2000; Kominami, 2000). Bu yapilardan anataz ve rutil fotokatalitik 6zellik gostermektedir
(Kavan, 1996).

TiO,, bitkilerdeki klorofilin fotosentez ozellik gostermesi gibi, fotokatalitik 6zellik gosterir
(Saadoun, 2000; Zhang, 1998). Sekil4.1 de gorildiigii gibi bitkilerdeki klorofil, giines 15181 ile
etkileserek su ile karbon dioksiti oksijene ve glukoza doniistiiriirken, TiO, de, giines
1is1gindan absorpladigi UV 1simasi veya evlerde kullanilan fluoresan lambasindaki 1sikla

etkileserek herhangi bir organik maddeyi karbon dioksite ve suya doniistiiriir (Kim, 2005).
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Sekil 4.1 TiO, in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez etkisi (www.tipe.org)

Isikli bir ortamda, TiO, in degerlik bandindaki elektron uyarilir. Bu asir1 enerji yiikli
elektron, TiO; in iletkenlik bandina gegerek negatif elektron (¢) ve pozitif bosluk (h") giftini
olusturur (Sekil4.2). Bu asama, bir yar iletken ozelliktir ve burada foto uyarilma soz
konusudur. Degerlik band: ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki bant boslugu olarak

bilinir ve bir foto uyarilma igin gerekli olan 151g1n dalga boyu 388 nm.dir.
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Sekil4.2 Fotokatalizlenme mekanizmasi (www.tipe.org)

TiO; in pozitif boslugu (h"), su molekiilii ile etkileserek suyu hidrojen gazina ve hidroksil
radikaline pargalar. Negatif elekton da (e) oksijen molekiilii ile etkileserek siiper oksit anyonu
olustuh'ur. Bu ¢evrim, ortamda 15181n var olmasi halinde devam eder (Tennakone, 1996; Howe,

1998; Serpone, 2000; Parmon, 1997; Pichat, 2001; Bahnemann, 2000; Malato, 2002).
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Sekil4.3 Fotokatalitik nano TiO, in uygulama alanlar1 (www.tipe.org)

TiO, in yan iletken olmasi, fotokatalitik ozellik gosterebilmesi nedeni ile sadece organik

maddeleri CO; ve H,O ya doniistirmekle kalmaz, Sekil 1.15 te de goriildiigii gibi:

e Bakteri hiicrelerini yok ederek sterilize etme etkisi (anti bakteriyel 6zellik) gosterir.

e Titiin kokusu, benzin kokusu gibi buharlasan organik bilesikleri pargalayarak koku
giderme etkisi gosterir.

e NO,, sigara dumam ile kirlenmis havay1 temizleme ve is giderme etkisi gosterir.

e Yaglh eksoz gazlan ile kirlenen dis cepheler TiO; in anti statik, siiper oksidan ve hidrofilik
olmas1 nedeni ile hava sartlarinin yardimu ile kendi kendini temizleyebilme etkisi gosterir.
Bu 6zellik, yollarda temizlenmesi miimkiin olmayan ortamlarin yagmur, kar gibi dogal
hava sartlann ile temizlenebilmesini, magazalarda vitrinlerin camlarimin temiz
kalabilmesini, araglarin yolda giderken goriis acisini ve mesafesini olumsuz yonde
etkileyen kirli camin temizlenebilmesini, aynalarinin temiz kalabilmesini saglar.

e UV 15181 ile etkileserek suyun igindeki organik kirleticileri CO, ve H,O ya doniistiirerek
zehirsiz hale getirir ve bakteri olusumunu engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gosterir
(Machida, 2005; Sunada, 1998; Goswami, 1997; Kikuchi, 1997; Hur, 2002, Wang, 1997,
1998; Sakai, 1998, 2001; Watanabe, 1999, 2000; Miyauchi, 2000, Lee, 2000; Sun, 2001;
Fujishima, 1999).
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Sekil4.4 Fotokatalitik nano TiO; in hava temizleyici 6zelliginin kullanilabilecegi farkli ortamlar

4. SOL - JEL YONTEMI ile TiO, SENTEZI

4.1 Sol ve Jel Tanimi

Sol ve jeller dogal olarak var olan maddenin iki formudur. Sol ve jeller, miirekkep, kil, kan,

serum ve siit gibi maddelerde bulunur.

Sol; koloidal kat1 parcaciklarinin, s1v1 icerisinde dagilmasiyla olusan kararli ortama
denilmektedir. Ayrica, tanecik boyutlarinin sabit kaldig1 ve taneciklerin ¢okmedigi koloidal
sistemler olarak da adlandirilir. Kati1 pargaciklar, sivinin sardigi molekiillerden daha yogundur

fakat s1v1 igerisinde yayilmayi saglayan kuvvetlerden daha kiigiik kuvvette olmalidir.

Eger tanecikler kiiciikse, molekiillerin ¢ozelti icerisinde asili kalmasi daha kesindir. Kolloidal

sol igindeki partikiiller Inm ile 1000nm arasinda olmalidir.
Jel ise gézénekli, 3-boyutlu, icten baglanmis kati aglari igeren yapilara denilmektedir.

Eger s1vi baglan kolloidal sol partikiillerinden yapilmigsa jele kolloidal denilmektedir. Jel,

stv1 baglariyla s1vi ortaminin birlesmesiyle olusan akici olmayan ortamdir.

Jeldeki sivi, su ile karistirilirsa bu sulu fazda uygun jelden biiyilk oranda bulunur. Boyle
yapiya ise hidrojel (aquajel) denir: Bu yap1 bigakla kesilebilen yumusak bir maddedir. (Pierre,
1998)
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4.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknolojisi, kimyasal reaksiyonlarin kinetik ve dogasini kontrol ederek malzemelerin
temel yapisini etkileme ozelligine sahiptir. Bu yontem seramik tozlar, cam, katalizér ve

membran yapimi, kaplamalar, fiberler i¢in kullanilmaktadir.

Sol-jel prosesi, diisiik sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik
yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi siv1 halden (¢ozelti veya kolloid
¢ozelti) kat1 hale (iki veya gok fazli jel) gecis imkani vermesidir. Olugan jel ara malzemesi

151l islem veya UV Kkiirlegtirme yoluyla sertlestirilebilmektedir.. (Pierre, 1998)

Sol-jel yonteminde, atomik boyutta homojen yapiya sahip multikomponent oksitler
kullanilmaktadir. Bu tanimda yiiksek sicaklikta homojen olma ozelligine sahip kolloidal
yapidaki hidroksit ve oksihidratlari igermemektedir. Genellikle, alkoksitlerden elde edilen
jeller kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminde alkoksitlerin kullanilmasimin nedeni ise oncelikle

bu inorganik monomerler birgok solventte ¢oziinmektedirler.

Bu proseste kolloidal yapinin olugsmasi i¢in metal veya gesitli reaktif ligandlarin gevreledigi
metal elementleri kullanilmaktadir. Su molekiili ile direkt etki gosterdikleri igin metal
alkoksitleri en fazla kullanilir. Bunlar i¢inde en fazla TMOS( tetrametoksisilan) ve TEOS (

tetraoksisilan) kullanilir.

Ayrica aliiminatlar, titanatlar ve boratlar gibi diger alkoksitler de sol-jel yonteminde TEOS ile
karistirilarak kullanilmaktadir. Ayrica bu maddeler miktar1 ayarlayarak hidrolizini kontrol

eder ve kondenzasyon reaksiyonuna katilirlar.

Diger yandan, hibrit organik-anorganik maddelerin sentezlenmesi i¢in nitrit ve silfitler

kullanilmaktadir.

Sol-gel prosesi diisiik sicaklikta ¢oziicii(sol) igerisinde kimyasal reaksiyonlar ile inorganik

yapilarin sentezlenmesini saglar. (Schmidt,1988)

iki 6nemli sol-jel yontemi vardir:

4.2.1 Kolloidal Sol

Kolloidal yontemde kolloid olarak kullanilan partikiiller 500 nm ve daha altindaki boyutlara
sahip partikiillerdir. Maksimum boyutlar 1518in dalga boyuna esit olan bu partikiiller optik

mikroskopta goriilmezler.
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Koloidal sollerden elde edilen Sol-jeller, bir sivi iginde dagitilmis koloidal parcaciklar olmasi
nedeniyle solun tarifine tam olarak uyar. Bu yontem ¢oktiirme- peptizleme mekanizmas: ile

hazirlanan koloidal soller olmak {izere siniflandirilabilir. (Avciata,2004)

4.2.2 Alkoksit Yontemi

Alkoksit yontemi, alkoksitlerin kimyasina dayanmaktadir. Alkoksi; alkol molekiiliindeki
hidroksilden bir protonun ayrilmasiyla olusan ligandtir. Metoksi (OCHj) veya Etoksi
(¢OC,H5) 6rnek olarak verilebilmektedir. (Brinker ve Scherer, 1990)

Baslangi¢c maddelerinin tiim tipleri kullanilabilir.
Bunlarin iki ana grubu vardir :

metal tuzlar1 ve alkoksitler

e Metal tuzlarin genel formiilii : MmXn
M :metal X :anyonik grup
m , n : stokiyometrik katsayilar
e Alkoksitler i¢in genel formiil: M(OR)n: Alkoksitler Alkol molekiiliindeki hidroksilden bir

protonun ayrilmasiyla elde edilen yapilardir.

n Alkol grubunun bir M katyonuyla kombinasyonunu igerir.
Ornek : titanyum asetilaseton izopropoksit
Silikon tetraetoksit (tetraetoksisilan, tetraetil ortosilikat, TEOS), Si(OC,Hs)4

Bu iki grubun ¢ézelti kimyasi tamamen farklidir. Ya su ya da organik ¢oziiciiniin se¢imi,
baslangic maddesine baghidir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen seramiklerde, ozellikle
oksitlerde, su; baslangic maddelerini doniistiirmek igin ana reaktan olarak kullamlmaktadir.
Bu nedenle, su molekiillerinin elektronik 6zellikleri, sol-jel baslangi¢ maddelerinin doniisiim
yonteminde nemlidir. Direkt sol-jel yontemiyle sentezlenen karbiir, nitriir ve siilfiir gibi oksit

olmayan seramikler de diger bir ornektir.

Ayrica, TiO, sentezinde kullanilan alkoksitin farkli molekiillerle modifiye edilerek dzellikleri

degistirilebilmektedir.
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Sekil 4.2.2.1 TiO’in modifiye edilmesi

4.3 Coziiciiler — Su

Su molekiiliiniin Lewis gosterimi V geklindedir. Oksijen atomu 4 elektron ¢ifti ile
cevrelenmistir. Her bir hidrojen atomu ile paylagilmamis elektron ¢ifti arasinda kovalent bag

vardir. (Pierre, 1998)

104 5 degree

Hey
/)
O/

ehcuon prairs
Sekil4.3.1 Su molekiiliiniin Lewis yapisinda gosterilmesi

4.4 Metal Tuz Cozeltileri

e Sol-jel yonteminde, metal tuzlar1 kullanildiginda, ¢ogunlukla sulu bir ortamda ¢oziiliirler.

Metal tuzu (MX) ¢ozeltide negatif yiikli Xz- ve bunu dengeleyecek pozitif Mz+ iyonlarina
ayrigir.
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* Anyon ve katyon mutlaka ayni yiike (z) sahip olmak zorundadir.

* Bu anyonlar bazen safsizlik olarak diisiiniiliir ve saf oksit seramiklerin iiretimi i¢in elimine

edilirler.

« Iyon Céziinmeleri: Su, dipolar momente sahip oldugu igin katyonun pozitif z+ yiikii, negatif
yikil ¢eker, yani su molekiiliiniin oksijen atomunu. Bunun bir sonucu olarak da katyon, N

sayida su molekiiliiyle ¢evrilir. (Pierre, 1998)

/ Su molekuli \

u : Oksijen

Hidrojen

(b)

(a)

Sekil 4.4.1 (a) Katyonun (b) Anyonun ¢oziilmesi

4.5 Sol-Gel Yonteminin Asamalari

4.5.1 Hidroliz

Alkoksit yonteminde, metal oksitler 6nce kismen hidroliz edilir. Asidik veya bazik ortamlarda
sudan g:lkén oksijenin titanyuma niikleofilik saldirisiyla hidroliz olusur. Bu reaksiyonda

alkoksit ve H,O birbiri ile karismadigindan dolay1 uygun bir ¢oziicii secilmelidir.
M(OR), + nH,0 —3 M(OH),x + nROH

Hidroliz hizim1 etkileyen faktorler; sicaklik, katalizoriin Gzelligi, su miktar1 ve ¢oziicii

konsantrasyonudur.
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4.5.2 Kondenzasyon

Bu tepkime iki yolla olusabilir

a) Alkol veren tepkime(alkoliz)
M-OH + RO-M — M-O-M + ROH
b) Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH + HO-M — M-O-M + H20

Hidroliz ve kondenzasyon hizlari; su/ alkoksit oranmi (H,O/Si molar konsantrasyonu),
alkoksitteki alkil grubu, kataliz konsantrasyonu, pH, ¢oziicii konsantrasyonu, hidroliz ortamu,

reaksiyon siiresi ve sicakligi iceren cesitli faktorlerden etkilenir.

4.5.3 Jellesme

Cozeltideki polimerler, kondenzasyon reaksiyonlariyla bilyiidiikge, bir demet biitiin ¢ozeltiyi
kaplayana kadar, genis demetler seklinde birbirine baglanirlar. Bu nokta, ¢bzeltinin
vizkozitesindeki ani artisla kolayca anlagilir. Jellesme olayi, hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu olugsmaktadir. Reaksiyon hizina ve sekline bagli olarak olusan jellerin ve
dolayisiyla da son iiriiniin mikro yapisi kontrol edilebilmektedir. Sol- jel yontemi kullanilarak,

monolitik cam ve seramikler, cam veya seramik fiberler, kaplamalar ve toz iiretimi miimkiin

olmaktadir.
» - pv-c ~
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Sekil 4.5.3.1 Sol-jel yontemi kullanilarak titanyum sentezi
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4.6 Sol- Gel Yontemini Etkileyen Faktorler

Hidrolizde;

4.6.1 pH

Iler 25 polimerizasyon prosesini 3 farkli pH’a bolmiistiir < pH2,pH 2-7 ve >7de denemistir.
pH ne olursa olsun, su molekiiliindeki oksijen atomunun silikon atomuna niikleofilik olarak
etki etmesiyle hidrolizin oldugunu gérmiistiir. Bu reaksiyonu da ispatlamak i¢in etiketlenmis

oksijen atomu kullanmigtir.

—38i—0R + H-BOH s——= —di—IB0H + ROH

4.6.2 Katalistin Yapis1 ve Konsantrasyonu

Harici katalizér katilmayarak da hidroliz meydana gelir. Fakat katalizér kullanildiginda
reaksiyon ¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilir. Mineral asitler( HCl) ve amonyak
genellikle kullamlan katalizérlerdir. Ayrica da asetik asit, KOH, aminler, KF ve HF de
kullanilmaktadir. Hidroliz reaksiyonunun oranmi etkileyen en biiyiik etkenin asit veya baz

kataliz6rii oldugu anlagilmagtr.

4.6.2.1 Asit Katalizli Mekanizma

flk basamakta alkoksit grubu protonlanmaktadir. Bu da silikon atomunu daha elektronegatif
yapmaktadir, boylece su molekiilii ile etkilesmesi daha kolay olmaktadir. 2. basamakta ise

SN, reaksiyonu olmakta ve alkol olusmaktadir.

| +  FAST | +
—8i—OR & —_—— ] 1—Q-R
| H
+
N L RANW/ A
> N 4 d
—si—QR + HOH - Jo—=8i—0 === _—§i—OH + ROH + H'

H H H
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4.6.2.2 Baz Katalizli Mekanizma

Esit katalizor konsantrasyonunda baz katalizli reaksiyonlar asit katalizli reaksiyonlara gore
daha yavas olmaktadir. Temel alkoksit oksijenleri, niikleofilik katilmaya ilgisizdir. Bu yiizden
ilk 6nce hidroliz gergeklesmektedir. Hidroliz olmus slikon molekiilleri ise etki etmeye
engellenirler bdylece olusan polimerlerin monomerlere gore hidroliz olmasi daha zor

olmaktadir. 2. basamakta ise SN, reaksiyonu olmaktadir.

o=+ (f

I/\ \/

508 # O =2 | R0 | 2 R0 == Rty = g 0

Asit katalizli

primer lineer veya rastgele dallanmis
polimer yapilar olusmaktadir.

* Baz katalizli

gruplanmis yapida bulunan yapilar
olusmaktadir.
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Eiichi Mine ve grubu sol-jel yontemini kullanarak submikrometre boyutunda titanyum
taneciklerini, titanyum alkoksitin hidrolizi ile sentezlemeyi amaclamaktadir. Bu sentezde
kosolvent ve katalizor olarak amonyak, metilamin(MA) ve dimetilamin(DMA) ¢o6zeltileri;
etanol/asetonitril, etanol/metanol, etanol/aseton, etanol/asetonitril,etanol/formamid gibi
degisik coziiciiler kullanilmaktadir. Bununla beraber, su molekiilii konsantrasyonu 0.1-0.3 M
arasinda degismekte ve 0.03 M titanyum tetraisopropoksit(TTIP) alkoksit olarak
kullanilmaktadir. Reaksiyon sicakligi 10-50 °C arasindadir. Bu reaksiyonlarda amag en iyi
dispers olmus ve kiiresel yapiya sahip taneciklerin sentezlenmesidir. Tanecik boyutlar1 143 ile

551 nm arasinda degismektedir. (Mine, Hirose, vb., 2005)

4.7 Sol-Jel Yonteminin Avantajlari

e Yiiksek saflikta {iriin eldesi saglanmaktadir.

e Uretim icin diisiik sicakliklar yeterli olacagindan; enerji tasarrufu saglanmis olur, ugma
kayiplari en aza iner, bulundugu kapla reaksiyona girme gerceklesmez

e Proses ortamindan kaynaklanan herhangi kirlenme olusmaz.

e Baslangi¢c kolloid partikiillerin ¢ekirdeklenme ve biiylimesi; istenen sekil, boyut, boyut
dagilimini saglayacak sekilde kontrol edilebilir.

e Nano boyutta toz elde edilebildiginden sinterleme sicakliklar1 6nemli 6l¢iide diiser.

e Karigik oksit sistemlerinde ¢alisildiginda kimyasal olarak homojen malzeme eldesi saglar.

e Ham maddelere gore daha iyi homojenlik saglanmaktadir.

4.8 Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlari

e Yapi ince gozenekli olmaktadr.

e Bu yontemde biiziilme miktar: yiiksek olmaktadir.

e Islem siiresi uzundur.

e Organik ¢ozeltiler sagliga zararlidir.

e Yapida islem sonrasi kalint1 hidroksil, kalinti1 karbon yer alabilir.

e Uretilen tozlarm iiretim maliyeti yiiksektir.

4.9 Sol-Jel Yonteminin Uygulama Alanlar:

Sol-jel prosesiyle malzeme alaninda cam, seramik ve nanotoz iiretimi yapilabilmektedir. Sol-
jel prosesiyle ¢ok bilesenli camlarin hazirlanmasi 1950 yillarina kadar uzar. Cok bilesenli

oksit cam kompoziyonlarinin hazirlanmasindaki temel amag, tiim bilegenlerin ¢6ziinmiis 6ncii
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bilesenlerden olustugu bir ¢ozelti halinde olmas1 ve ¢ozelti icerisindeki karigimin molekiiler

seviyede olmasindan dolay1r homojen iiriinlerin elde edilebilmesidir (Klein, 2003).

Sol-jel yontemi ile diisiik sicakliklarda cam eldesi; gesitli element katkilar ile yeni seramik

malzeme eldesi mimkiindiir.

Sol-jel ile sentezlenen iiriinler yiiksek safliktadir (Optik); Karigtirma molekiiler oldugu i¢in
homojendir. Isil iglem sicakligi 1000 derece nin altinda olur, ekonomiklik saglar. Jellesmede
kurutmada por boyutlar1 ve dagilimi kontrol edilebilir. Malzemelerin iizerine kaplama
yapilarak malzemenin ¢izilme, siirtinme, asinma gibi fiziksel ve kimyasal ozellikleri
gelistirilir. Daldirma metodu ile kompozit malzeme iiretilir. Yeni malzeme elde edilir (Plastik-

Seramik).

Sol-jel yonteminin dezavanatajlarindan birisi sentez hammadde fiyatlarinin yiiksek olmasidir.
Proses siiresi uzundur; kullanilan organik hammaddeler sagliga zararlidir; sinterlesmede

biizlilme ile hatalar olusmasi bu yontemin dezavantajlaridir.

Sol-jel prosesinin en genis uygulama alami kaplamalardir. Sol-jel prosesi ile tek veya ¢ok
bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen c¢esitli kaplamalar
arasinda antireflektif (diisiik yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (1sikla etkisi ile
renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik,
hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.

Fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi geleneksel kaplama tekniklerine
gore sol-jel prosesinin baglica avantajlari, yiiksek homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye
sahip kaplamalarin elde edilebilmesi, biiyiik veya egimli malzemelerin basit kaplama cihazlar

ile kaplanabilmesi ve diisiik 1s1l islem sicakliklarinin yeterli olmasidir (Uhlmann vd., 1997).

5. HIDROTERMAL YONTEM ile TiO, SENTEZI

Hidrotermal terimi yiiksek sicaklik ve su basincini konu alan bir bilim dalidir. Hidrotermal
yontemle madde sentezi igin ¢ autocalves’ veya ° bomb’ denilen yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing cihazlar1 kullanilmaktadir. Sicaklik ve basing degerlerindeki en yiiksek veriler ise 1000
°C ve 500 MPa dur. SekilS.l ve Sekil5.2 de gorillen Morey bomb ve Tuttle-Roy test tube
bomb (Tem-Press) cihazlar1 deneysel ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Morey, 1953). Sekil5.3
de hidrotermal reaktdriin i¢ kismi ve reaktorii olusturan pargalar goriilmektedir (Somiya,

2005).

Hidrotermal yontemin sol-jel yonteminden farki jellesmeye gegmeden ara {iriin yiiksek basing
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ve sicaklik ortamina sokulur. Avantajlari; nihai iiriin genelde nano boyut mertebesindedir ve

homojendir. Proses siiresi kisadir.

Dezavantajlari; sentezleme ortamiin hacmi kiiciiktiir; yiiksek basing tehlike olusturabilir; Si
ve P disinda diger metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu hizlidir. Reaksiyon hizlanmasi igin
katalizor kullanilabilir ama bu durumda homojen yap1 da bozulabilir. Sentez hammadde
fiyatlar1 yitksektir.. Kullanilan organik hammaddeler saghfa zararh olabilmektedir.

Sinterlesmede biiziilme ile hatalar olusabilir.

Sekil5.1 Hidrotermal Unite
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Sekil5.2 Hidrotermal reaktor
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Sekil5.3 Hidrotermal reaktoriin i¢ kismi ve reaktorii olusturan pargalar (Somiya, 2005)
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Hidrotermal deneyler igin baslangig maddeleri igin gerekli sartlar vardir. Bu maddeler;
i) bilesimi kesinlikle bilinmelidir
ii) oldukg¢a homojen olmalidir
1i1) oldukga iyi kalitede olmalidir
Hidrotermal yontemiyle sentezlenen toz TiO,’nin diger yontemlerle sentezlenen toz TiOxden

farka

1) tozlar direkt olarak soliisyon iginde olugmaktadir

2) tozlar anhidrid, kristalize veya amorf yapidadir. Bu yapilarin olusumu hidrotermal
yontemde kullanilan sicakliga gore degismektedir.

3) Hidrotermal sicakliklar ayarlanarak tanecik biyiikliigii ayarlanabilir

4) Baslangig maddeleri ayarlanarak tanecik sekli kontrol edilebilir.

5) Tozlar sinterlemede reaktif 6zellik gosterirler

6) Cogu durumda tozlarin kalsinasyon ve sekil verme islemine gerek duyulmaz

[lmenit FeTiO; bilesimine sahip ¢ok kararli bir yapidir. TiO2’in ise maden cevherlerinden
sentezi ¢ok giic olmaktadir. Shigeyuki ve grup arkadaslari, [lmenit formundan hidrotermal F

yontemle TiO, sentezi gerceklestirmistir.

10ml KOH veya 10M NaOH ilmenitle 5:3 oraninda 500 °C ve 300 kg/ cm’ hidrotermal
kosullarinda tepkimeye girmektedir. ilmenit formu 63 saat sonra tamamen ayrigmakta ve TiO,

|
|
olugmaktadir. ‘
|

FETiO’_:, + H:O - Pe3_x04 + TIOI T Hﬂ

FeTiO; + KOH = K,0(Ti05), + H0 n=4or6.

Ayirca bir diger yontemde 1987 yilinda Yoshimura Ti metal tozunu 1:2 oraninda su ile altin
kapsiil iginde kanstirip 100 MPa ve 700 °C nin iizerinde hidrotermal sartlarda 3 saat ‘

tepkimeye sokulmaktadir.
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Sekil5.4 100 MPa ve 3 saatlik hidrotermal oksidasyon sonucu Ti tiriiniiniin sicaklik - miktar
grafigi

Ayrica hidrotermal mikrodalga yontemiyle de TiO, sentezlenmigtir. Komarneni ve grup
arkadaglar1 0.5M TiCly iin 1M HCI ile reaksiyonu sonucu TiO, sentezlemigtir. Sistem 2.45
GHz frekansta ve teflon kaplar kullanilarak yapilmaktadir. Teflon kullanilmasinin sebebi ise
200 psi gibi yiiksek basinca duyarli olmasidir.

Ayrica hidrotermal yontemi, diger yontemlere gore cevresel agidan ¢ok fazla avantaja

sahiptir.

Bununla beraber hidrotermal yontem diizenli erimeye sahip olmayan metaller i¢in de

kullanilir. Ornegin 52/48 Zr-Ti alasim elde etmek icin bu yontem kullanilmaktadir.

Nano partikiiller, termal hidroliz, sol-jel, hidrotermal yontemi ve mikroemulsiyon yontemi
kullanilarak sentezlenebilmektedir. Termal hidroliz ile sentezlenen titanyum tozlarinda
aggregasyon gibi birgok problemle karsilagimaktadir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen
titanyum tozlarinda ise uzun aging siiresi en biiyiik dezavantajlardan biridir. Ayrica bu
yontem ekonomik degildir. Bununla beraber bu iki yontemde tane biiylimesi de
gozlenmektedir. Aggregasyonu oOnlemek icin, hidrotermal mikroemiilsiyon yoOntemine

bagvurulmaktadir.

5.1 Hidrotermal Mikroemiilsiyon Yéntemi Kullanilarak Nanoboyutta TiO, Sentezi

Chung-Hsin Lu ve Ming-Chang Wen Hidrotermal Microemiilsiiyon Prosesini kullanarak

nano boyutta TiO, sentezlemisler ve pH’in toz TiO, lizerindeki etkisini arastirmiglardir.
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Diisikk pHdaki mikroemiilsiyon ¢o6zeltilerinin kiiresel tanecikli yapiya, notral pHdaki
cozeltideki taneciklerin ise gubuk seklinde yapiya sahip oldugu bulunmustur. Kristal
biiylimenin mekanizmasi ¢ozeltideki asitlikten etkilenmektedir. Cubuk seklindeki partikiiller,

kiiresel partikiillere gore daha fazla yiizeysel alan kaplamaktadir.

Ayrica pH 7 de sentezlenmis olan TiO, tanecik boyutunun XRD cihaziyla 17 nm oldugu
gozlenmistir. pH 4-6 arasindaki ortalama tanecik boyutu ise 10, 15 ve 20 nm’dir. Kiiresel ve
cubuk seklindeki partikiillerin metilen mavisi kullanilarak UV 1g1k altinda fotokatalitik etkisi
incelenmistir. Sonug olarak ise pH 7 de sentezlenmis olan kiiresel taneciklerin yiizeysel
alanlar1 fazla oldugu i¢in metilen mavisine katalitik etkisinin daha fazla oldugu goériilmiistiir.

(Lu ve Wen, 2007)

3lli(a Tumination time
e () (EOY

=== 15 min
=xees 30 MmN

ey —-—=80 min
L7 o) === 90 min

Absorbance

£

200 300 400 500 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil5.1.1 UV 151k altinda a)pH 4, b) pH 5, ¢) pH 6 ve d)pH 7°de hidrotermal mikroemiilsiyon
P
yontemi ile sentezlenmis TiO; tozlarinin metilen mavisine katalitik etkisinin UV-vis
spektrumunda goriiniimii
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Absorbance at 664 nm

o 20 40 60 20 100

umination time (min)

Sekil5.1.2 (m)pH 4, (o) pH 5, (4) pH 6, (¥) pH 7, (#) ticari toz (ST-01) ve () blanktaki
metilen mavisinin 664nm dalga boyunda UV-vis spektrumundaki absorbans goriintiisii

Sekil5.1.3’de ise cubuk ve kiiresel yapidaki TiO; tozlarmin olusma mekanizmasi
verilmektedir. Kristal Anataz’m oktahedral TiO¢ yapisi taneciklerin morfolojisini
belirlemektedir. pH’1n degistirilmesi ile OH iyonlaririn konsantrasyonu degismekte bunun
sonucunda da Ti™ kompleksine etki eden OH iyonu sayisi degismektedir. Ti™ kompleksinin

diger konumlar1 ise Cl- iyonlan tarafindan doldurulmaktadir. Hidroliz prosesinin baslama
asamasinda Ti** kompleks iyonu [Ti(OH)n(Cl)m]'2 yapisim almaktadir. Eger asitlik fazla
olursa OH iyonlarimin sayisi az olmaktadir. Asitlik fazla oldugunda OH iyonu sayisi 2-3
olmaktadir. Tki OH iyonu derigimi i kompleksi ile birlesmekte , aralarinda Ti-O-Ti bagi

olusturmaktadir. Sonrasinda su molekiilii uzaklastirildiginda (dehidrasyon) kiiresel Titanyum

tozlar1 olusmaktadir.

Reaksiyonun pHi arttirildifinda Ti(OH)3(Cl)3]2' yapisindaki OH iyonlarinin sayis1 da artacak
ve OH iyonlarmm etkilesmesi sonucu tanecikler biiylimektedir. TP kompleksine baglanan
OH iyonu sayisi ise 4-5 arasinda degigmektedir. OH iyonlar arttikca Ti-O-Ti baglanmasi
artmaktadir. Cl iyonlarinin bulundugu bolgeden ise zincir uzamasi gergeklesmemektedir.
Bundan dolay partikiiliin biiyiimesi tek yonlii olmakta ve gubuk seklinde morfolojik yapiya
sahip yap1 meydana gelmektedir.
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Sekil5.1.3 Hidrotermal mikroemiilsiyon yontemiyle sentezlenmis TiO; tozlarin olusma
: mekanizmasi




6. KAPLAMA TEKNIKLERI
Bagslica kaplama teknikleri; Sputter, Pirolitik ve Sol-jel teknikleri olmaktadir.

Sol-gel tekniginde baglangi¢c malzemesi olarak genellikle metal alkoksitler kullanilmaktadir.
Reaktif monomer veya oligomer olusturan bir baslangic malzemesi sol-jel teknigi i¢in daha
uygun olmaktadir. Sol-jel tekniginin diger yontemlerden farki ise malzemenin sivi olarak ve
oda sartlarinda hazirlanabilmesidir. Sol-jel tekniginin temelinde ise anorganik polimerizasyon
tepkimeleri yatmaktadir. Sol-jel teknigi ile cam, metal,plastik ve seramik malzemeler iizerine
TiO; kaplanabilmektedir. Bu malzemelere TiO, daldirarak, dondiirerek veya piiskiirtme gibi
yontemlerle kaplanabilir. (Avciata, 2004)

Titandioxid unbeschichtet

Bild 7

Sekil6.1 Titandioksit kaplanmis ve kaplanmamais ylizey arasindaki fark

6.1 Daldirma Yontemi ( Dip Coating)

Bu yontem TiO, kaplanilacak yiizeyin ¢ozeltinin igerisine daldirilarak belirli bir hizla geri
cekilmesine ve kontrollii sicaklikta kurutulmasina dayanmaktadir. Malzemenin yiizeyinde
olusan siv1 film, malzeme yukar1 dogru ¢ekildik¢e akar ve hazneye dokiilmektedir. Ayni anda
akig bolgesinde ¢ozelti buharlagmaktadir. Bu dongii bir dengeye ulastiktan sonra parganin
cozeltiden c¢ikarilmasi sirasinda ylizeyde olusan bu film sabit bir kalinlik diizeyine
ulagmaktadir. Bu filmlerin kalinligi, malzemenin ¢6zeltiden ¢ikarilma hizina ve haznedeki

cozeltinin akigkanligina baglh olmaktadir. Akiskanligin sicakliktaki degisimi iyi bilindiginden,
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islem sirasinda sicaklik sabit tutulmalidir. Kaplamanin kalinligi; kaplanilacak malzemenin
cozeltiden geri ¢ekilme hizina, yiizey ile sivi temas acgisi, havanin nemi, c¢ozelti
konsantrasyonu, viskozite ve sinterleme islemine baglidir. Kaplama yapilmadan Once

kaplanilacak yiizey oncelikle temizlenmelidir.
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Sekil7.1.1 Daldirma yontemi ve basamaklari (Sakka, 2005)

Eger alkoksitlerin ve hidrolizin gerceklestigi sistemlerin  kullanildigi  kaplamalar
kullanilacaksa atmosfer kosullarinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Atmosfer ¢dziiciiniin
buharlagmasini saglar ve jellesme yonteminin meydana gelmesi saglanmis olur. Yiizeyde

saydam film tabakas1 olusur.

Suyun veiveya Alkoliin & Yiizeyde olugan film
Buharlagmasi

L \”_ Landau-Levich'e gére
* @ kalinlik yigiimasi

Film olugumunun yizey gerilimi

i1 — Kaplanilan malzeme {Altiik)
nedeni ile engellenmesi ¥

Sekil7.1.2 Kaplama basamaklari (Sakka, 2005)
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Genel olarak sol partikiilleri yiizey yiikleri tarafindan dengede tutulmaktadir. Jellesme
yontemini Stern agiklamaktadir Stern teorisine gore dengedeyken yiiklii taneciklerin birbirine
yaklagma hizlan, itme kuvvetlerinden daha diisiiktiir. Jellesme noktasina gelindiginde ise
partikiiller arasindaki itme kuvvetleri azalarak ¢ok hizli olarak jellesme meydana gelmektedir.
Elde edilen jel sonra termal muamele ile yogunlagtirilmalidir. Termal muamele bilesime gore
degismektedir. Kaplama igleminden sonra pargalar yaklagik 100- 180 °C sicakliga kadar

isitilmaktadirlar.

Daldirma yontemiyle yapilan kaplamalarda plakalarin 6zellikle kenara yakin bolgelerinde 5-
10 mm genisliginde kaplama hatalar1 gériilmektedir. Bu bdlgeler ‘problemli bdlgeler’ olarak

adlandirilmakta ve kesilerek atilmaktadirlar.

Daldirma y6nteminin avantajlari, tek uygulamada iki tarafli kaplama elde edilmesi, iyi bir
homojen yapmin saglanmasi, ortama karsi kararlilik ve oksitlerde daha ¢ok kimyasal

cesitliligin saglanmasidir.

Sekil6.1.1 TiO, dip coating kaplamanin endiistriyel uygulamasi
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Schott firmasi, uzun yillardan beri ticari olarak, pencere camlar iizerine giines enerjisini
yansitan indiyum-titanyum oksit (ITO) kaplamalarim iiretmektedir. Schott’un iirettigi sol-jel

daldirma yontemi ile yapilan kaplamalar;
1959- Otomobil dikiz aynalar

1961- Yansimasiz mirogard kaplamalar
1969- Calorex giines 6nleyici kaplamalari
1985- Conturan yansimasiz kaplamalar
1987- Amiran yansimasiz kaplamalar
1987- Genis yiizeyler i¢in dikroik filtreler

1965-1992 Cok katmanli etkilesimli filtreler: Soguk/sicak aynalar, 151n dagiticilari, dikroik
filtreler(1 m* kadar) (Kaslilar, 2002)

6.2 Déondiirerek Kaplama (Spin Coating)

Bu yontem kaplanilacak madde eksen iizerinde donen diskin ortasindan kaplanilacak yiizeye
damlatilmaktadir. Dénmeden dolay: ¢ozelti kaplanilacak malzemeye homojen olarak dagilir.
Son olarak kaplanan malzeme kurutma ve sinterleme islemlerinden gecirilir. Kaplama

kalinliginin aralig1 nanometre boyutlari ile 10 mikrometre arasinda degismektedir.

Sekil6.2.1 Dondiirerek kaplama islemi
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6.3 Siv1 Piiskiirtme Yontemi (Spray Coating)

Hareketli noziiller yardimiyla, kaplama ¢6zeltisinden elde edilen ince damlaciklar bulutu |
onceden 1sitilmis cam yiizeyine piiskiirtilerek kaplama yapilir. Kaplamalar c¢ogunlukla
halojeniir ve asetilasetonatlardan hidrolitik veya pirolitik yontemlerle elde edilen oksit
kaplamalardir. Tasiyic1 olarak organik ¢oziiciiler veya alkol kullanilir. Kaplanacak yiizey
sicaklif1 genellikle 400-700 °C'ler arasinda degisir. Bu yontemle tekdiize bir kaplama

kalinligina ve rengine ulagsmak zordur.

Sivi piiskiirtme yonteminin diger bir sekli de (Wet Reduction Process - WRD) kaplama
malzemesi olarak bir metal tuzu ¢ozeltisi kaplanacak cam yiizeyine piiskiirtiiliir. Daha sonra
indirgeme ¢ozeltisi aym sekilde piiskiirtilerek oda sicakliginda veya daha yiiksek
sicakliklarda metalin yiizeyde ¢okelmesi saglanir. Indirgeme reaksiyonu kendiliginden devam

eder. Ancak bu yontemde tekdiize bir kaplama kalinlig1 elde etmek gligtiir.

Sekil6.3.1 Siv1 piiskiirtme yontemi
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6.4 FElektrokinetik Biriktirme (EPD- Electro Phoretic Deposition) Yontemiyle
Kaplama

EPD, seramik kaplama iiretimindeki kolloidal yontemlerden bir tanesidir. EPD yonteminde
yukli toz pargaciklari bir sivi ortaminda dagitilarak yada siispanse edilerek cekilir ve bir
dogru akimla elektriksel alan uygulanarak partikiillerin yiikiine zit yiikle yiiklenen iletken
althik iizerinde biriktirilir. Bu yontem kisa olusum siiresi, basit araclar gerektirmesi, altlik
seklinde az kisitlamalar, bir miktar organik igeren ve igermeyen yag kaplamada burnout
gerektirmemesi gibi avantajlara sahiptir. Yag bir proses olmasmna ragmen biriktirilen
tabakanin kalinliginin ve morfolojisinin kontrolii; birikme zaman1 ve uygulanan voltaj ayar1
yoluyla kolaylikla yapilabilmektedir. Elektrokinetik biriktirme igin itici gii¢; partikiiliin yiikii
ve uygulanan elektrik alan etkisi altindaki solvent iginde bulunan partikiillerin elektrokinetik

mobilitesidir.

D.C.

KatnL _+_Anot

Sekil 7.7.1 EPD yontemi

Bouyer ve Foissy EPD’nin iki agamal1 bir yontem oldugunu ileri siirmiiglerdir.

[k asamada elektrik alan ﬁygulandlglnda stispansiyondaki partikiillerin (partikiil yiiklerine
bagl olarak) elektrotlardan birine gogii gergeklesmektedir. Ikici asama (birikme asamasr),

partikiillerin elektrot iizerinde yogun ve homojen bir film olusturarak birikmesidir
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Elde edilen film tabakasindaki poroziteyi elimine ederek ve daha yogun bir depozit eldesi ve
althk malzemeye adhezyonu arttirmak i¢in uygun 1sil iglem “EPD son islemi” olarak

tanimlanmaktadir.

7. KAPLAMALARIN KARAKTERIiZASYONU
Yiizey temas acgilarinin suya ve hexadecana karsi 6l¢iilmesi

SEM ile yiizey morfolojisinin incelenmesi, partikiillerin kaplama igerisindeki dagilimimn

gozlenmesi ve EDS ile kaplamadaki elementlerin kaplama igerisindeki dagiliminin tespiti

FTIR ile yapilacak sentezlerle ilgili detayl1 bilgi saglamak ve fonksiyonel gruplarin birbiriyle

verecegi tepkimelerin gézlenmesi
DTA/TGA ile kaplama ¢o6zeltilerinin ve kaplamalarin 1s1l davraniglarinin belirlenmesi

Viskozite dl¢limil ile kaplama ¢ozeltilerinin raf 6mrii ve jellesme siirelerinin tespiti

8. BOYARMADDELER

8.1 Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

8.1.1 Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler, kimyasal konstitiisyonlarina veya boyama ozelliklerine gore smiflandirilir.
Bu iki simflandirma sekli arasinda ¢ok az iliski vardir. Kimyasal konstitiisyon bakimindan
biiyiik bir grubu olusturan azo boyarmaddeleri, boyama 6zelliklerine gére yapilan siniflamada

her grupta yer alir.

8.1.1.1 Konstitiisyona Gore Simiflama

Grup
N —O H
Nitrozo: 7 RNOH =—= \0

Nitro R.NO,
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Monazo: R.N=N.R’ '
Disazo: R.N=N.R’.N=NR”’ l
Trisazo: R.N=NR’N=NR’’.N=N.R’”’
Poliazo: R.N=N.R’N=N.R”’> N=N.R’”’> N=N.R”’”’
Stilben:
Difenil Metan:
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8.1.1.2 Boyama Ozelliklerine Gore Simiflama
Direkt Boyarmaddeler

Bunlar genellikle suda ¢oziinen bilesikler olup, siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli
asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle
[B.M.SO;]- Nat+ genel formiiliiyle gosterilebilirler. (B.M. = Boyarmadde). Pek ¢ogu

konstitiisyon bakimindan azo boyarmaddeleri grubuna girer.

Omegin, C.I. DIRECT RED 37, hem direkt bir boyarmadde olarak selilloza, hem de asit

boyarmadde olarak protein elyafa uygulanabilir.

Coziniirlik ¢ogu kez molekiilde bulunan siilfon, bazen de karboksil gruplar ile saglanir. Bu
gruplar sayesinde boyarmadde anyonik 6zellik kazanir. Ancak bu gruplarla birlikte amino
grubu da varsa molekiil zwitter iyon karakterine sahip olur, fakat boyama, genellikle bazik

veya notral ortamda yapildigindan boyarmadde, anyonik durumdadir.
[HoN — BM — SO3]- Na+

Bottiger tarafindan 1884 yilinda kesfedilen Kongo kirmizisi [ sodium 3,3'-(1E,1'E)-biphenyl-
4,4'-diylbis(diazene-2,1-diyl)bis(4-aminonaphthalene-1-sulfonate) ] bu sinifin piyasaya ¢ikarilan
ilk iyesidir. Kongo kirmizisi ve smifin difer iiyeleri, selillozik elyafi 6n mordanlama
gerekmeksizin boyadiklarmdan bunlara direkt boyarmaddeler denilmistir. Ciinkii o giine
kadar bilinen boyalarin hepsi seliilozik elyafi, aliminyum veya demir tuzlari, ya da bunlarin

karisimi ile mordanladiktan sonra boyarlards.

F—/ \\ // ’zz_‘\— _ —QO 7~ Na~
oSS _,\\_é’ \
(¢} O"Na* HZN/ \—///
Sekil 8.1.1.2.1 Kongo kirmizisi
Kiipe Boyarmaddeleri

Bunlar suda ¢oziinmezler; fakat sodyum hidroksit ve sodyum hidrosiilfit (Na,S;04 gibi bir
indirgenin etkisiyle suda g¢oziinebilen leuko bilesiklerine doniisiirler. Seliilozun leuko

bilegiklerine kars: afinitesi vardir. Leuko bilesigi elyaf tarafindan absorplandiktan sonra
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derhal yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen pigmente doniistiiriiliir. Bu sinifin hasliklar1 son

derece iyi; fakat fiyatlar yiiksektir.

Omegin dogal indigo [ 2,2’-Bis(2,3-dihydro-3- oxoindolyliden) ], sentetik indigonun
kullanilmasindan 5000 yil 6nce Hindistan’da yetisen bir bitki olan indigofera’dan elde
edilmekte ve boyacilikta kullanilmaktaydi. Dogu Akdeniz sahillerinde bulunan bir
salyangozdan elde edilen ve etkin maddesi 6,6’-Dibromindigo’dan ibaret olan Trianpurple
boyarmaddesi de M.O. 1600 yillarinda Girit’te kraliyet mensuplarinin ve din adamlarinin
téren elbiselerinin boyanmasinda kullanilirdi. indigo sentezi ilk olarak 1879 yilinda Adolf von
Beyer tarafindan basarildi; fakat sentetik iiriin ancak 1897’°de piyasaya ¢ikarildi. 1901 yilinda
René Bohn indigonun antrakinon tiirevini elde etmeye ugragirken tesadiifen indanthron’u
kesfetti. 1921 yilinda Bader ve Sunder’in indigonun suda ¢o6ziinen leuko (loyko) esterini elde

etmeleri kiipe boyaciliginda biiylik gelismelere yol agti.
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Sekil 8.1.1.2.2 indigo Boyarmaddesi
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Sekil 8.1.1.2.3Trianpurple Boyarmaddesi

Kiipe boyarmaddeleri molekiillerinde halkaya bagli ve halka elektronlariyla konjuge durumda
olan en az iki oksijen atomu igeren suda ¢oziinmeyen renkli bilesiklerdir. Kalevi ortamda bir
indirgenle muamele edildiklerinde bu oksijenler, kolaylikla fenolat sekline doniiserek
molekiiliin suda g:ézﬁnmesihi saglarlar. Bu isleme kiipeleme, meydana gelen iiriine de kiipe

veya sodyum leuko bilesigi denir.
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Kiikiirt Boyarmaddeleri

Kiikiirt boyarmaddeleri, pamugu 6zellikle siyah, kahverengi, zeytin yesili, haki, lacivert gibi
koyu renklere boyayabilen ¢ok ucuz boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin bayanmasina
yararlar. Renkleri parlak olmamakla beraber yas hasliklar cok yiiksektir. Bu grubun iyeleri
kiikiirt igeren karmasik yapili organik bilesiklerdir. Kiikiirdiin molekiildeki durumuna gore g
gruba ayrilirlar.

a) Kiikiirt boyarmaddeleri

b) Leuko kiikiirt boyarmaddeleri

c) Coziiniir kiikiirt boyarmaddeleri

a) Kiikiirt Boyarmaddeleri: Aromatik nitro, amin ve fenol bilesiklerinin kiikiirt, sodyum
siilfiir veya sodyum polisiilfiirle eritilmesiyle olusan, konstitiisyonlar1 genellikle kesin
olarak bilinmeyen maddelerdir. Suda ¢oziinmezler. Boyamalar icin, kalevi ortamda Na,S
ile indirgenerek suda ¢oziinen leuko bilesigine doniistiiriilmeleri gerekmektedir. Baslangig
{iriiniinden tamamen farkli renkte olan leuko bilesikleri substantif karakterde oldugundan
elyaf tarafindan ¢ekilebilir. Cekim sona erdikten sonra tekrar yiikseltgenerek suda
¢oziinmeyen boyarmadde elyaf i¢inde olusturulur.

b) Leuko Kiikiirt Boyarmaddeleri: Bunlar kiikiirt boyarmaddelerinin — firetici firma
tarafindan — indirgenerek piyasaya ¢ikarilmus sekilleridir, Coziiniirlestirme islemi ortadan
kalktigindan boyama iglemi daha da basitlesmistir.

¢) Coziiniir Kiikiirt Boyarmaddeleri: Kiikiirt boyarmaddelerinin tiosiilfonik asit tirevleridir.
Coziiniir kiipe boyarmaddelerine denk gelmektedirler.

Azoik (Naftol AS) Boyarmaddeler

Bunlar suda ¢ozinmeyen pigmentlerdir. Suda ¢oziinen kenetleme (naftol) komponentinin
fularlanmasindan  sonra, diazolandirilmis bir bazla muamele sonucu elyaf i¢inde
olusturulurlar. Seliilozik elyafin uygun fiyatla parlak, has renklere boyanmasina yararlar. Bu
smif boyarmaddeler, baglica pamuk kismen de ipek, asetat ipegi, naylon ve poliester elyafin
boyanmasina yaramaktadirlar. Bu sinfin en belirgin 6zelligi boyarmaddenin, boyarmadde

karkaterinde olmayan ve suda ¢dziinen iki konponentten elyaf iizerinde sentez edilmesidir.
Reaktif Boyarmaddeler

Bu smif boyarmaddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan cok Onemli
boyarmaddelerdir. Ayrica ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri boyamada

da kullanilirlar.
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Boyama kosullarinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag olusturduklarindan

meydana gelen boyamanin yas hasliklar ¢ok yiiksektir.
Ingrain Boyarmaddeleri

Selillozik elyafin boyanmasina yarayan ftalosiyanin boyarmaddeleridir. Ftalodinitril
tiirevleriyle bakir, nikel gibi bazi metal tuzlarinin elyaf iglerinde birlestirilmesiyle meydana
geldiklerinden hasliklar1 cok yiiksektir. Yag hasliklari, en iyi kiipe boyarmaddelerininkiyle

ayni, 151k ve siirtinme hasliklar1 ok iyidir. Bunlarin yalniz mavi ve yesil renkli iiyeleri vardir.

Baglangi¢ maddelerine gore iki gruba ayrilirlar:

1) Alcian boyarmaddeleri (ICI)
2) Phthalogen boyarmaddeleri (FBYy)
Oksidasyon Boyarmaddeleri

Oksidasyon boyarmaddeleri, aromatik aminlerin oksidasyonuyla elyaf {izerinde olusturulan

boyarmaddelerdir. Bu smifin ilk ve en 6nemli iiyesi anilin siyahidir.
Asit Boyarmaddeler

Bunlar da direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender olarak karboksilli

asitlerin sodyum tuzlar seklindedirler.

Bu sinif boyarmaddelere asit boyarmaddeler denilmesinin iki nedeni vardir:

1) Bu smifin ilk {iyeleri organik ve anorganik asitli banyolarda uygulanirlard.
2) Hemen hepsi organik asitlerin sodyum tuzlar1 olup; renkli komponent, boyarmadde

anyonudur.

flk asit boyarmaddesi 1862 yilinda Nichelson tarafindan anilin mavisinin siilfolandirilmasyla
elde edilmistir. Anilin mavisi o zamanlar Blue de Lyons olarak bilinen bazik bir
boyarmaddeydi. Daha sonralar1 diger bazik boyarmaddeler de siilfolandinlarak daha kolay
uygulanabilen asit boyarmaddelere doniistiiriildi. Omegin bir trifenil metan tiirevi

Magenta’nin siilfolandirilmasiyla Asit magenta sentezlenmektedir.
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CHs

NH,

H2N SO3Na

+
NH,

Sekil 8.1.1.2.4 Asit magenta

Azo grubu igeren ilk asit boyarmadde, 1876°da sentez edilen Orange II'dir.

HO

N
/

NaO3S

Sekil 8.1.1.2.5 Orange II

Diazolandirilmig siilfanil asidin B-naftol ile kenetlenmesiyle elde edilen bu madde, ¢ok biiyiik

bir grup olan azo asit boyarmaddelerinin 6nciisii oldu.
Bazik Boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler ¢oziiniirlestirici grubu bulunmayan organik bazlardir. Ancak tuzlarn
seklinde iken suda ¢oziinebilirler. Baz halinde gida maddelerinin, mumlarm ve ayakkabi
cilalarinin renklendirilmesinde kullamilirlar., Bunlar organik bazlarin genellikle hidrokloriirii
seklinde bulunurlar. Yani renkli kistm katyon halinde olup [B.M. NH3]+ Cl- genel formiiliiyle
gosterilebilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda katyonik boyarmaddeler denilmeye

baglanmistir. Eskiden yiin ve pamuk boyarmaddesi olarak kullanilan bu boyarmaddeler,
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bugiin  poliakrilonitril elyaf boyanmasinda biiyik O6nem kazanmuslardir. Bazik

boyarmaddelerin boyama giicii ¢ok yiiksektir; fakat 151k hasliklar ¢ok diisiiktiir.

Boyarmadde iyonlastigi zaman renkli komponent daima katyon seklinde bulundugu i¢in son
zamanlarda bazik boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler denilmeye baslanmistir. Baz
seklindeyken (formiil 8.1) genel formiilinde olan boyarmadde asit ilavesiyle kinoid sekle

(formiil 8.2) doniistir.

HCI
—_—
/R NH2  po R NH,CI
HO

Formiil (8.1) Formiil (8.2)

Boyarmadde bazi kinoid grubu (kromofor) igermedigi i¢in renksizdir. Asit ilavesiyle tuz
olustugunda renk ortaya ¢ikar. Piyasada genellikle kloriirii, bazen de oksalat veya ¢inko kloriir

ile meydana getirdigi ¢ift tuzu halinde bulunur.
Mordan Boyarmaddeleri

Bu grup dogal ve sentetik birgok boyay1 icerir. Sentetik olarak genellikle antrasenden tiirer.
Tekstil materyale kars1 direkt afiniteye sahip degildirler. Seliilozik ve protein elyafi bir metal

tuzuyla mordanlandiktan sonra boyayabilirler.
Krom Boyarmaddeleri

Asit mordan boyarmaddeleri de denilen bu grup, yiin ve poliamid elyaf boyanmasinda
kullanilir. Once bir asit boyarmaddesi gibi elyaf iizerine ¢ektirilir. Sonra kromlama yapilarak

boyama tamamlanir. Boylece yas hasliklari ¢ok yiiksek boyamalar elde edilir.

Sentetik boyarmaddeler kesfedilmeden once yiiksek haslikta sar1, kirmizi kahverengi ve siyah
tonlarinin elde edilmesinde dogal mordan boyarmaddeler, mavi tonlarinin elde edilmesinde

kiipe boyarmaddeleri sinifindan indigo kullanilmaktaydi.

Mordan boyarmaddelerinin en 6nemli ﬁyeléri esas kismi alizarin olan kok boyalar idi. O

zamanlar farkli mordanlar kdllamlarak degisik renkler elde ediliyordu.(Poligenetik Ozellik)
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OH

OH
0]

Sekil 8.1.1.2.6 Alizarin

1869 yilinda alizarinin (1,2-dihidroksi antrakinon) sentez yoluyla elde edilmesi mordan
boyarmaddelerinde biiyiik gelismeye yol agti. Dogal mordan boyarmaddeler ve ilk kesfedilen
sentetik mordan boyarmaddeler suda ¢ok az ¢oziindiiklerinden siispansiyonlari halinde
uygulaniyorlardi. Daha sonra ¢oziiniirlestirici gruplar igeren mordan boyarmaddeler sentez
edildi. Molekiile bu gruplarin girmesiyle boyama islemi daha da basitlesti. 1887 yilinda
Nietzky yapilarinda salisilik asit grubu bulunan boyarmaddelerle (6rnegin Alizaringelb 2G)
boyanan materyalin normal boyama isleminden sonra Potasyum bikromat ile kaynatildiginda

yikama hashiginin arttigini fark etti.

NaOOC OH
O,N

N——=N

Sekil 8.1.1.2.7 Alizaringelb 2G

O zamanlar bu bulusa fazla o6nem verilmediginden 1904 yilma kadar krom
boyarmaddelerinde higbir gelisme olmadi. Ancak 1904 yilinda Hagenbach ve Sandmayer in
0,0 -dihidroksiazo boyarmaddelerinin kromla ¢ok kolay kompleks yapabileceklerini bunun
icinde bir asit boyarmadde gibi boyama yapildiktan sonra bikromatla son islem uygulanmasi

gerektigini kesfetmesi tizerie krom boyarmaddelerinin dnemi artt1.

Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Metal kompleksleri seklinde imal edilen, yiiksek haslikta yiin ve poliamid elyaf

boyarmaddeleridir.
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Suda ¢Oziinebilen bilesikler olan bu boyarmaddelerde bir Cr(IIl) iyonuna karsilik bir
boyarmadde molekiilii bulundugundan bunlara 1:1 lik metal-kompleks boyarmaddeler dendigi
gibi, siilfiirik asitli banyoda pH 2 civarinda yiine uygulandiklar i¢in asidik ortamda boyayan

premetalize boyarmaddeler de denir.

Azo boyarmaddelerinin krom komplekslerinin yapis1 1939 da Drew ve Fairbairn tarafindan
aydinlatilmigtir. Bunlar gesitli azo mordan boyarmaddelerinin ¢ozeltilerini CrCl3 ile 1sitarak
coziniirlikkleri farkli olan kompleksler elde etmiglerdir. Bu kompleksler genellikle kristal

yapida olup elementer analizleri yapilmistir.
Dispers Boyarmaddeler

Hidrofob 6zellige sahip primer sekonder asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda dispers
boyarmaddeler kullanilir. Bunlar, sudaki ¢oziiniirliikkleri ¢ok az olan organik bilesiklerin ¢ok

ince Ggiitlilmiis siispansiyonlar1 seklinde uygulanir.
Pigment Boyarmaddeler

Pigment boyarmadde olarak suda ¢éziinmeyen azoik boyarmaddeler, kiipe boyarmaddeleri,
anilin siyahi, ftalosiyaninler kullanilir. Azoik pigmentlerin ¢ogu, elyaf {iizerinde
olusturulanlarla aymidir. Fakat elyaf {izerinde olusturulanlarda komponentlerin (6zellikle
naftol komponentinin) se¢imi sinirli oldugu halde, bunlarda bdyle bir sinir séz konusu

degildir.

8.2 Boyarmaddelerin Ticarette Bulunusu

Ticarette bulunan bir boyarmadde tek bir maddeden ibaret olmayip ¢ogu kez, belirli bir renk
tonunun elde edilmesi i¢in farkli boyarmaddelerin karigtirilmasiyla elde edilmistir. Bu
karigima ayn1 zamanda sodyum siilfat, sodyum kloriir, dekstrin gibi boyama ortamindaki
maddelerle reaksiyon vermeyen bilesikler ilave edilmektedir. Boylece farkli partilerde elde
edilen boyarmaddelerin renk derinliginin standart olmasi garanti edilmis olmaktadir. Bir

boyarmadde iiretim esnasinda olusan degisik miktarlarda yan iiriinleri de igerir.

8.3 Boyarmaddelerin Ticari Adlarn

Boyarmaddelerin ticari adlandirilmasinda firmanm verdigi 6zel adlar kullanilir. Bunlar
boyarmaddelerin boyama 6zelligi bakimindan hangi gruba veya tiire ait oldugunu, bazi ender

durumlarda ise boyarmaddenin konstitiisyonunu gosterir.
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Ismin yanima 6nce boyarmaddenin rengi, sonra renk tonunu, hasligini veya boyama yontemini
belirtmeye yarayan harf ve rakamlar ilave edilmektedir. Clinkii mavi bir renk kirmizi veya
sariya kagabilir. Bunu gostermek i¢in mavi (blau) kelimesinin yanina R (rot) veya G (gelb)
harfleri yazilir. Kirmizi bir rengin mavi ve sariya kagtigini gostermek i¢in Rot B ve Rot G
yazilmaktadir. G harfi sar1 renklere uygulandiginda rengin yesile (griin) ka¢tigini gosterir. Rot
6 B yazilisinda 6 rakkami maviye kagisin Rot B’dekine oranla 6 kat fazla oldugu belirtilir.

Harfler diger bazi 6zellikleri de gosterebilir. L: yiiksek 1sik haslig: (Lichtechtheit), F: incelik
(Fein), N: yenilik (New), Pdr: toz ( Poudre), Pst: hamur (Paste), Cons: derisik (Concentrated),
Ex veya X: ¢ok derigik ( Extra concentrated), S: standart, Dbl. Pdr: ¢ift siddette toz,
Indocarbon CL’de C: (chlor), L: depolama (Lager) hashig1 yiiksek, I K harfleri bulunan bir
kiipe boyarmaddesi Indantren - soguk boyama (Indanthern — Kaltverfahren) yontemine gore
boyanacak, P harfi bulunan bir boyarmadde fularlama (Padding) veya baski(Printing) i¢in

uygun demektir.

9. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel c¢aligmalar sentez, kaplama ve uygulama olmak iizere 3 ana bdliimden

olusmaktadir. Bunlar kisaca 6zetlenecek olursa:
Sentez boliimiinde;

Sol-jel ve hidrotermal y6ntemle nano boyutlu TiO; tozlarinin sentezi hedeflenmistir. Sol-jel
ve hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin XRD, SEM, EDS, TEM, BET, FT-IR
karakterizasyon cihazlar1 ile analizleri yapilmig, bu analiz sonuglar1 1s181nda sol-jel ve
hidrotermal yontemle sentezlenen nano boyutlu tozlar arasindan kaplama prosesi ve

fotokatalitik uygulamalar i¢in en iyi toz yapisi kiyaslamalar neticesinde belirlenmistir.
Kaplama béliimiinde;

Sentezlenen tozlar arasindan fotokatalitik uygulamalarda en iyi performansi sergilemesi
amactyla belirlenen nano boyutlu TiO, tozunun kaplama c¢ozeltisi hazirlanmis, 316L
paslanmaz celik tel kafesler ve diiz camlar daldirma yontemi ile kaplanmislardir. Kaplanan

malzemelerin SEM, EDS ve AFM analizleri yapilmaigtir.
Uygulama béliimiinde;

UV 1s18ina maruz kalabilecek sekilde kuvars camdan sirkiilasyonlu akvaryum tipi bir sistem

tasarlanmistir. Nano TiO, ile kaplanmig paslanmaz tel kafeslerin yerlestirildigi bu cam
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akvaryumun i¢i 6nceden hazirlanmig ¢evreye zararli tekstil atik sulari ile doldurulmustur. UV
15181 altinda nano TiO, ile kaplanmis paslanmaz tel kafesler aracilig1 ile ¢evreye zarar veren
tekstil atik sularin UV-Visible Spektrometre ile zamana bagli olarak fotokatalitik
par¢alanmalar1 incelenmistir. Ayrica nano TiO, kapli paslanmaz celik teller ultrasonik

ortamda da yerlestirilerek tekstil boyarmaddelerinin par¢alanmasi incelenmistir.
10. SENTEZ

Bu ¢alismada sol-jel ve hidrotermal yontem ile fotokatalitik dzellik gdsteren nano boyutlu

anataz formdaki TiO; tozlarmin sentezlenmesi amaglanmigtir

10.1 Malzemeler ve Cihazlar

Nano boyutlu TiO; sentezi i¢in, TiO, kaynag: olarak tetrapropil ortotitanat [Ti(OCs;Hz7)4]
(Fluka, %100), sentez katalizorii olarak hidroklorik asit [HCI] (Merck, %37), hidroliz igin
deiyonize su [H,O] ve ¢oziicii olarak propan-2-ol [CH3;HgO] (Merck, %99,5) kullanmilmigtir.
Sentezler, sol-jel yontemi igin refluks ortaminda ve hidrotermal yontem igin yiiksek sicaklik ve

basing reaktériinde teflon kaplar (PTFE) igerisinde (DAB-3, Bergof) gerceklestirilmistir.

Sentezlenen kimyasallarin karigtirilmasi i¢in dijital iz kontrollii ¢oklu manyetik karstirici

(RT 15, IKA) kullanilmastir.

Sentezlenen tozlarin bulundugu siispansiyondan ayrigtirilarak iyice ¢oktiiriilmesi i¢in santrifijj

cihazi (MPW-340, Mechanika Percyzyna) kullanilmistir.

Sentezlenen tozlarin yapisinda bulunan su, alkol gibi organiklerin uzaklastirilmas i¢in diisiik

sicaklikta kuruma ortami saglayan vakumlu etiiv (Forma Scientific) kullanilmistir.

Tozlarin kristal yapilarimi kalitatif ve kantitatif acidan incelemek i¢in XRD (D-Max 2200,
Rigaku) cihazi kullanilmigtir.

Tozlarin morfolojik yapilar1 SEM cihazi ile (JSM-5910LV, JEOL), bolgesel elementel analizi

EDS cihazi ile incelenmistir.

Tozlarin nanometrik géfiintiileri Gegirimli Elektron Mikroskobunda (TEM-2100, JEOL)

incelenmigtir.

Tozlarm yiizey alami Olgiimleri igin BET Yiizey Alan Olgiim Cihazi (Autosorb-1,
Quantachrome) kullanilmastir.

Reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi kimyasal yapilar Fourier Déniisiim Spektroskobunda
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(Perkin Elmer Spectrum One, FT-IR Spectrometer) incelenmistir.

Kaplama c¢ozeltisi icin tetraetilortosilikat (Merck, %99), etanol (Merck, %99.9) ve 2-
butoksietanol (Merck, %99) kullanilmistir. Kaplama malzemesi olarak paslanmaz gelik teller

kullanilmigtir. Kaplamalar Chemat marka daldirarak kaplama tinitesinde gerceklestirilmigtir.

TiO,’nin boyar maddeler iizerine fotokatalitik etkisini gérmek amaciyla Clarient marka
Lanasyn Yellow M-2GL, Lanasyn Navy M-BL ve Neutrilan Black M-RX boyar maddeleri,
indigo, alizarin tuzu, alizarin ve sicomed boyarmaddeleri kullanilmistir. Asidik ortam i¢in

asetik asit (Merck,%33), bazik ortam i¢in, amonyak(Merck,%25) kullanilmistir.

Fotokatalitik uygulama icin, 6zel olarak tasarlanmus sirkiilasyonlu bir akvaryum ve ultrasonik

ortam i¢in Bandelin Sonorex marka ultrasonik banyo kullanilmustir.

TiO,’in boyar maddeler iizerindeki fotokatalitik dzelliklerinin incelenmesi i¢in Agilent marka

UV cihazi kullanilmigtir.

10.2 Sol-jel Yontemi ile Nano TiO Sentezi

Tetrapropil ortotitanat, propan-2-ol de 10 dak. karstirlarak ¢oziildii. Karisima biiret yardim
ile damla damla HCI asit ¢ozeltisi ilave edildi ve 10 dak. karistirildiktan sonra yine biiret
yardimi ile deiyonize su damla damla ¢ozeltiye ilave edildi. HCI asit ve deiyonize suyun
metal alkoksite molce oranlar sirasi ile 0,3 ve 1,5 olarak belirlenmigtir. Akiskan agik sari
renkli olarak elde edilen ¢ozeltiler 500 devir/dak. hizda 10 dak. siiresince homojen bir sekilde
karisim oluncaya kadar karistirildiktan sonra tek boyunlu cam balonun igine hizli bir sekilde
transfer edilerek 90 °C de 16 saat siiresince 1siticili manyetik karigtiricida refluks altinda

reaksiyona tabi tutuldu

Refluks 6ncesi akigkan acik sar1 renkli ¢ozeltinin refluksta 16 saat kaldiktan sonra viskoz

beyaz renkli homojen bir siispansiyon haline geldigi gdzlemlenmistir.

90 °C de 16 saat siire sonunda olusan viskoz beyaz renkli bu homojen siispansiyonun agzi

kapali bir sekilde cam igerisinde oda sicakligina kadar sogumasi i¢in beklenildi.

Oda sicakligina soguyan beyaz renkli viskoz siispansiyonun sivi ve Kkati kisimlarinin
birbirinden ayristirilmast i¢in 30 dakika siiresince 4500 devir/dakika ile santrifiij edilmigtiz.

Santrifiij sonrasi tozlarin durumu $ekil 11.2.1 de gosterilmektedir.




Sekil 11.2.1 Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano TiO; tozlarinin jel hali

Boylelikle, anataz yapisinda oldugu diisiiniilen fotokatalitik nano TiO,, sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir. Sekil 11.2.2 de sol-jel yontemi ile nano TiO, sentezinin genel akis semasi yer

almaktadir.

Gerek santrifiij gerekse 1s1l islem sirasinda birbirlerine yapigmis ve topaklagmis olan tozlar,
kuvars havanda iyice ogiitiiliip tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, karakterizasyonlar

ve uygulamalar igin vida kapakli cam kaplarda saklanmistir.
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Tetrapropyl orthotitanat Hidroklorik asit
Ti(OCsHy)4 HCI

Hizli ilave
15 dak. siiresince
500 devir/dak hizda karistirma

Biiretle damla damla ilave
15 dak. siiresince

2-P 1
CIfI(:Ip{?CI;) 500 devir/dak hizda karigtirma
3
Tim ¢ozeltinin
15 dak. siiresince
500 devir/dak hizda karigtirilmasi

Saf su
H,0

[ Agik sari renkli ¢ozelti J

Hizl1 transfer
Tek boyunlu cam balon i¢inde
refluks altinda 90 °C de 500 devir/dak.karigtirarak reaksiyon

16 saat

A
F Beyaz renkli amorf TiO, solil ]

[ Santrifiij J

30 dak. siiresince
4500 devir/dak hizda ¢oktiirme

[ 500 °C de 1s1l islem ]

2 saat

[ Anataz yapisinda TiO, eldesi J

Sekil 11.2.2 Sol-jel yontemi ile nano TiO; sentezinin genel akis semasi




i e e e e . |
|

65

10.3 Hidrotermal Yontem ile Nano TiO2 Sentezi

Tetrapropil ortotitanat, 2-propanol igerisinde goklu manyetik karistiricida oda sicakliginda
15 dak. karistinilarak ¢6ziildii. Karisima biiret yardimu ile damla damla HCI asit ¢ozeltisi ilave
edildi ve 15 dak. kanstirildiktan sonra yine biiret yardimi ile deiyonize su damla damla

¢ozeltiye ilave edildi ve 15 dak. karigmasi saglandi.

Tim kanistirma islemleri coklu manyetik kangtiricida 500 devir/dakika hizinda

gerceklestirilmigtir

Tiim ¢ozelti 15 dak. kangtirildiktan sonra hizli bir gekilde 250 ml. lik teflon kaplar igerisine
aktarild: ve yiiksek sicaklik ve basing reaktoriine yerlestirildi. Olusacak basincin hem verimli
olmasi hem de tehlikesini engellemek icin reaktdrlerin kapak kisimlar1 6zel anahtar araciligi
ile iyice sikild1. Reaktdrlerdeki reaksiyonun sicakligmin 210 °C’ye ulagmasi igin beklenildi ve

reaksiyon bu sicaklikta 90 dakika bekletildi

Reaksiyon siiresi sonunda sistemin 1siticist kapatildi ve reaktorlerin oda sicaklifina gelmesi

icin 1 giin beklenildi.

Oda sicakligma sogumus olan reaktdrlerin kapaklari yine 6zel anahtan ile agildi. Kapaklar
acilirken reaksiyon sirasinda meydana gelen igeride hapis olmus gaz ¢ikis1 gézlemlendi. Daha

sonra sistemden teflon kaplar ¢ikarildi.

Hidrotermal reaksiyon oncesi agik sari renkli ¢ozeltinin 1.5 saatlik hidrotermal reaksiyon
sonunda, teflon kap icerisinde ¢ogunlugu dibe ¢okelmis fakat halen asilti halde de bulunan

beyaz renkli toz halinde kat1 bir yapiya doniistiigii gézlemlenmistir.

Sentezlenen beyaz renkli toz haldeki kat1 yapinin siispansiyon ¢ozeltisinden ayrigtiriimasi igin

30 dakika siiresince 4500 devir/dakika ile santrifiij edilmistir.

Sentez ¢ozeltisinden santrifiijle ayristirilan toz halindeki kat1 yap1 daha sonra 2-propanolle ve

en son olarék ta saf suyla pH 7 oluncaya kadar tekrar yikanmis ve santrifiijlenmistir.

Yikanan bu tozlar daha sonra O atm. de 60 °C de tamamen kuruyuncaya kadar vakum

etiiviinde bekletilmistir.

Boylelikle, anataz yapisinda oldugu diisiiniilen fotokatalitik nano TiO», hidrotermal yontem
ile sentezlenmis oldu. Sekil 11.3.1, hidrotermal yontem ile nano TiO; sentezinin genel akis

semasini gostermektedir.
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Tetrapropyl orthotitanat Hidroklorik asit l
Ti(OC;H7)4 HCI ’
1
Hizli ilave
15 dak. siiresince
500 devir/dak hizda karistirma
Biiretle damla damla ilave
2-Propanol 15 dak. siiresince
CH3H;0 500 devir/dak hizda karistirma

Tiim ¢6zeltinin
15 dak. siiresince
500 devir/dak hizda karistirilmasi

Saf su
H,O

\
[ Acik sari renkli ¢ozelti ]

Hizli transfer

Teflon kap iginde yiiksek sicaklik ve yiiksek basing reaktdriine
210 °C de reaksiyon

1.5 saat

f Teflon kap iginde beyaz renkli ¢okelti J
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10.4 Sol-Jel ve Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Tozlarin Karakterizasyonlar

10.4.1 XRD Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu tozlarmn kristal fazlarnin

belirlenmesi ve kristal boyutlariin hesaplanmasi i¢in Rigaku marka D-Max 2200 X-1ginlart

kirinim cihazi kullanilmagtir.
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Sekil 11.4.1.1 Sol-Jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarm XRD analiz sonuglart

Sekil 11.4.1.1 sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarm XRD analiz neticelerini gdstermektedir.
Sekilden en siddetli pikler, (101) diizleminde 25.281; (200) diizleminde 48.050; (004)
diizleminde 37.801; (105) diizleminde 53,891; (211) diizleminde 55.061; (204) diizleminde
62.690 agilar1 ile ICDD tarafindan olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS

kart numaras1 uyumluluk gostermektedir.

Buna gore, sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenenen tiim tozlarn anataz yapisinda

oldugu agikga goriilmektedir.

Ayrica XRD pik genisliklerinin artmasi kristal ve tane boyutlarmin kigiik oldugunun
gostergesidir. Pik genisledikge kristal ve tane boyutu kiiciilmektedir ki bu sentezlenen anataz
formdaki TiO, in fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir.
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10.4.1.1 Kristal Boyut Analizleri

Yine XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleri
Debye-Scherrer denklemine (11.1) uygulandiginda Cizelge 11.4.1.1.1 de goriilen ortalama
kristal boyutu degerleri elde edilmistir.

o 0942 i

B 1 €08 4
Bu denklemde; Dp, nanometre cinsinden kristal boyutu; A, Cu-Ka 1s1masi ile elde edilen
X-1gminin dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir sabit; B/, en yiiksek siddetli pikin
tam tepesinin ortasindan tabanina ¢izilen dogrunun yarisinin (FWHM) bulunarak buradan
itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genigliginin radyana doniistiiriilerek sistemdeki ag1
cinsinden degeridir. Burada 6, kirinim agis1 olan Bragg acisidir. Analizden elde edilen deger
20, 0 ya oradan da radyana doniistiiriiliir. Elde edilen degerler yerlerine yerlestirilerek kristal

boyut hesaplamasi yapilir.

Buradan, kristal boyutu ile partikiil boyutunun birbirinden farkli oldugu, karigtirilmamasi
gerektigi ortaya c¢ikmaktadir. Pek ¢ok kristal biraraya gelerek partikiili meydana
getirmektedir. Yani bir malzemenin kristal boyutu nm. mertebelerinde iken, ayni1 malzemenin

partikiil boyutu pm. mertebelerinde olabilmektedir (Sekil 3.16).

Topaklagmig taneler

Kristal

P>C

Sekil 11.4.1.1.1 Kristal boyut ile tane boyutu arasindaki baglanti
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Cizelge 11.4.1.1.1 Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki
TiO; tozlarm kristal boyut degerleri

Kompozisyon Ad1i | Kompozisyon Orani Kristal Boyut (nm.)
Ticari TiO, Merck 60.8629 nm.
SJ H,0/Alk=3.0 27.215 nm,
HCI/Alk.=0.15
HT H0/Alk.=3.0 10.1807 nm.
HCI/Alk.=0.15

Cizelge 11.4.1.1.1 de sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki
tozlarin kristal boyut degerleri goriilmektedir. Buna gore sentezlenen tozlarin ticari TiO; nin
hesaplanan 60.8629 nm. kristal boyutundan daha diisik degerde oldugu goriilmektedir.
Buradan, sol-jel yontemi ile sentezlenen toz 27.215 nm iken hidrotermal yontem ile
sentezlenen toz 10.1807 nm oldugu goriilmektedir. Béylece hidrotermal yontem ile yiiksek
sicaklik ve basingta sentezlenen tozlarin boyutlarinin sol-jel yontemi ile sentezlenmis tozlarin

boyutlarindan daha kiiciik oldugu goriilmektedir.

Kristal boyut kiigiildiik¢e anataz formdaki TiO, tozunun fotokatalitik aktivitesi artmaktadir.

10.4.1.2 Yiizey Alan1 (BET) Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu anataz yapidaki TiO, tozlarinin
1 grammin homojen bir sekilde m” olarak yayilabildigi yiizey alanmm teorik olarak
hesaplanmasi amaciyla Quantachrome Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr cihazi

kullanilmigtir
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Cizelge 11.4.1.2.1 Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki
Ti0, tozlarin yiizey alani1 (BET) analiz degerleri

Kompozisyon Ad1 | Kompozisyon Orani Yiizey Alam1 (BET) Analizi (mz/gr.)
Ticari TiO, Merck 6.5 1’1’12 /gI‘.
SJ-3 HCI/Alk.=0.15 5
H,0/Alk.=3.0 101.77 m7/gz.
HT-3 HCI/Alk.=0.15 "
H,O/Alk.=3.0 188.50 m“/gr.

Cizelge 11.4.1.2.1 de sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen TiO; tozlarinin Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yontemine gore ortalama 06zgilil yilizey alami analiz degerleri
goriilmektedir. Buna gore sentezlenen tiim tozlarin ticari TiO, nin yiizey alani degeri olan 6.5
m?/gr. dan daha digiik degerde oldugu goriilmektedir. Buradan, sol-jel yontemi ile
sentezlenen tozun yiizey alamnm 101.77 m*/gr. oldugu, hidrotermal yontem ile sentezlenen

tozun yiizey alanimn 188.50 m*/gr. oldugu gériilmektedir.

Yiizey alan degeri biiylidiikge, cok az miktarda bir toz ile genis ylizeye sahip alanlarin
homojen bir sekilde kaplanabilirligi agik¢a goriilmektedir. Bu sonug, ince film kaplamalar i¢in
imkan saglamaktadir. Ayrica, anataz formdaki nano TiO; nin 388 nm. dalga boyuna sahip UV
1s1g1 altinda fotokatalitik aktivasyon gosterebilmesi icin gerekli olan 3.2 eV luk uyarilma

enerji seviyesinin saglanabileceginin bir isareti olarak degerlendirilebilir.

10.4.1.3 Sentezlenen TiO, Tozlarinin SEM Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO; tozlarinin
x55000 e kadar biiyiitmelerdeki goriintiilerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV

taramal1 elektron mikroskobu cihazi kullanilmusgtir.




Sekil 11.4.1.3.2 SJ tozunun x55000 biiyiitmedeki SEM goruniitiisii

Sekil 11.4.1.3.2 de sol-jel yontemi ile sentezlenen SJ tozunun x55000 biiylitmedeki SEM
goriintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarimn 87.3-96 nm. araliginda oldugu

goriilmektedir.

Z8kY KT, a8

Sekil 11.4.1.3.3 HT tozunun x55000 biiyiitmedeki SEM goriiniitiisi
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Sekil 11.4.1.3.3 te hidrotermal yontem ile sentezlenen HT tozunun x55000 biiyiitmedeki SEM
goriintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarnin 88-96.1 nm. araliginda oldugu

gorilmektedir.

SEM gériintiilerinden daha kiigiik boyutta tanelerin oldugu goriilmekte fakat analizlerin
gerceklestigi cihazin kullamm smnirlarinin agilmasi nedeni ile bu nanometrik partikiillerin
boyutlar1 dlgiilememistir. Morfolojik olarak incelendiginde partikiillerin homojen olarak

dagildigy, kiiresel sekle sahip olduklar: da goriilmektedir.

SEM den elde edilen goriintiiler incelendiginde ticari TiO, nin tane boyutunun sol-jel
hidrotermal ydntem ile sentezlenen tozlara gore daha iri taneli oldugu agikca goriilmektedir.
Bununla birlikte topaklagmalarin da oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve

nano boyutlu taneler aras1 gekim kuvvetinin yiiksek olmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir.

Bu sorun ultrasonik banyo ortaminda giderilmistir.

10.4.1.4 Sentezlenen TiO; Tozlarmin EDS Analizleri

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin bélgesel elementel analizi i¢in Jeol JSM-5910LV taramali

elektron mikroskobu ile entegre galisan Oxford Instruments marka EDS cihazi kullanilmugtir.

Sekil 11.4.1.4.1 Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO, tozlarinin EDS analiz sonucu

Gerek sol-jel, gerekse hidrotermal yontem ile sentezlenen anataz formdaki TiO, tozlarin EDS
cihazinda yapilan analizlerinde elementel olarak yiiksek siddette Ti ve O pikleri elde

edilmistir (Sekil 11.4.1.4.1).
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10.4.1.5 Sentezlenen TiO; Tozlarimin TEM Analizleri

Sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu TiO; tozlarmin boyutlarinin dlgiilmesi ve atomik

yapilariin goriintiilenmesi amaci ile Jeol marka TEM-2100 gegirimli elektron mikroskobu

cihazi kullanilmagtir.

: .',_:‘-*u v

Sekil 11.4.1.5.2 SJ tozunun TEM goriintiisi
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100 nm

Sekil 11.4.1.5.3 HT tozunun TEM goriintiisii

Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen anataz formdaki TiO, tozlarinin nano yapilari
TEM analizleri ile goriintillenmistir. Sekil 11.4.1.5.1 de ticari TiO, nin TEM goriintiisii yer
almaktadir. Ticari TiO; nin 100 nm. den bilyiik oldugu goriilmektedir. Sekil 11.4.1.5.2 de
sol-jel yontemi, Sekil 11.4.1.5.3 da hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlarin TEM

goriintiileri yer almaktadir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin tane boyutlart 50-100 nm. arasinda iken, hidrotermal

yontem ile sentezlenen tozlarin tane boyutlar1 15-50 nm. arasindadir.

10.4.1.6 FT-IR Analizleri

Sentezlenen tozlarin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasi mevcut kimyasal baglarini tespit

etmek amaci ile Perkin Elmer marka Spectrum One FT-IR Spectrometer cihazi kullanilmstir.

FT-IR Spektroskopi Cihazi (Perkin Elmer, Spectrum One) ile tarama sayis1 32, ¢oziiniirligii
4 cm™ olan IR spektrumlan elde edilmistir. IR spektrumlar1 (4000- 800cm™) igin FT-IR
cihazinin safir kristali tasiyan ve i¢ yansitma (internal reflection) saglayan diizlemsel olarak
azaltilmig toplam yansitma aksesuari (ATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance)

kullanilmistir. 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlar ¢ekilmisgtir.

Sol-jel ve hidrotermal reaksiyon 6ncesi elde edilen ¢6zeltinin 30 °C de FT-IR analiz sonuglari
incelendiginde 2932 ve 2884 cm™ ve 2639 cm™ de kiiciik bandlar, Titana bagli —CH, -CH, ve
CH; guplarin makaslama ve gerilme bandlar1 olarak, 930 cm™ de gozlenen keskin pik C-H
titresim band1 olarak gozlemlenmistir. Ti(O-C) titresimi 1025 cm™ de kiiciik bir band olarak
gdzlemlenmistir. O-H titresim bandi 3330 cm™ de genis bir band olarak goriilmistiir. 930 cm’
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" de goriilen keskin pik Ti-O gerilim bandidir (Sekil 11.4.1.6.1).

Sekil 11.4.1.6.2, Hidrotermal iglem sonras1 bu bandlarin kayboldugu 1626 cm’, 713 ve 628

cm™ de gikan bantlarin yapinin anataz yapiya doniistiigiinii bize gostermektedir.

95,7 '

90 |

85 |

80 |

75 4

%T 79 |

65 |

60 |

55

50 |

47,2

333253

297009

211105

1160

112795

|
102502

81625

4000,0

T T
3600 3200

T T T T T T T
2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200
cm-1

T T 1
1000 800 650,0

Sekil 11.4.1.6.1 Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenecek nano TiO; tozlarin reaksiyon
oncesi FT-IR spektrumu
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Sekil 11.4.1.6.2 Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano TiO; tozlarin reaksiyon

sonrast FT-IR spektrumu
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10.5 Kaplama Prosesi

Bu caligmada, 316L paslanmaz gelik tel kafesler, daldirma yontemi ile anataz formdaki

fotokatalitik nano boyutlu TiO; tozlar1 ile kaplanmagtir.

10.5.1 Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin Ozellikleri

Kaplama prosesi igin Filter San. Ltd. Sti. den temin edilen 0.64 mm. x 1.04 mm. agikli§ina
sahip 2 mm. kalinhiginda ve dairesel boyutlarmdaki 316L paslanmaz celik tel kafesler
kullanilmgtir.

Temin edilen paslanmaz celik tel kafesler akigkan sirkiilasyonlu akvaryum sistemi igine

s1gacak sekilde 9.5 cm. ¢apinda dairesel olarak kesilmistir.

Kaplamanimn en iyi diizeyde olmasi igin; oncelikle paslanmaz celik tel kafesler, beherler
icinde ultrasonik ortamda triklor etilen ¢dzeltisinde yag1 alarak temizlenmistir. Daha sonra
10 dak. Laboratuar deterjani, 10 dak. IN sodyum hidroksit ve 10 dak. Aseton ile iyice
temizlendi. Celik tel kafesler son bir kez asetondan gegirildikten sonra 30 dak. Stiresiince 110

0C lik etiivde kurutuldu. Temizlenen teller cam petri kaplarinda muhafaza edildi.

10.5.2 Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Etanol icerisine ilave edilen tetraetilortosilikat, 10 dak. karistirilarak ¢éziildiikten sonra sirasi
ile HC1 asit ve deiyonize su ilave edilerek 10’ar dak. karistirilmalar1 saglandi. Daha 6nceden
suda iyice disperse edilmis olan nano boyutlu anataz formundaki TiO, c¢ozeltisi (1
pspatiil/10ml su), bu karigima ilave edildi ve 10 dak. karismasi saglandi. En son olarak, 2-
butoksietanol tim karisima ilave edilerek c¢ok iyi disperse edilmis homojen bir kaplama
¢ozeltisi eldesi icin 1 giin boyunca karigmalar1 saglandi. Etanol, HCI asit, deiyonize suyun, 2-
butoksietanoliin tetraetilortosilikata molce oranlari siras1 ile 10,5, 0,05, 6,3 ve 0,05 olarak

belirlenmistir. (Arpag, 2007)
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Sekil 11.5.2.1 Kaplama ¢ozeltisi

10.5.3 Daldirma Yéntemiyle Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin Kaplanmasi

Bu calismada fotokatalitik uygulamalar igin 316L paslanmaz celik teller kaplama
yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalarm elde edilmesini saglayan daldirarak

kaplama (Dip-coating) yontemi ile kaplanmistir. Sekil 3.41 kaplama cihazini gostermektedir.

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde askida tutulan gelik tel
kafesler kaplama ¢ozeltisini igeren daldirma kabina sabit hizla daldirilip 3 saniye siiresince
tutulduktan sonra 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri gekilerek kaplanmistir (Sekil 3.42 ve
Sekil 3.43). Bu cihazda en yiiksek ¢ekme hiz1 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) ve en diigiik gekme
hiz1 1 ing/dak (2.54 cm/dak) dir.

Hazirlanan kaplama ¢bzeltisi igerisindeki nano TiO» gruplarmin celik tel kafes ve cam
yiizeylerinde ince bir film halinde kaplandiktan sonra kurumasi icin beklenildi. Bu kaplama

islemi 5 kez tekrarlanmustir.
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Sekil 11.5.3.2 Paslanmaz gelik tel kafeslerin daldirma yontemiyle kaplanmasi
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Sekil 11.5.3.3 Fotokatalitik nano boyutlu TiO; ile kaplanmus paslanmaz gelik tel kafes

10.5.4 Kaplanan Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin SEM ve EDS Analizleri

Daldirma yontemi ile fotokatalitik nano TiO, ile kaplanan paslanmaz celik tel kafeslerin ve
camlarn SEM JEOL LV 5910 cihazinda 20 kV taki esitli bilyiitmelerdeki goriintiileri
alinmig ve mikroyap: incelemeleri gerceklestirilmistir.. Ayrica kaplama kalinliklar1 ve EDS

analizleri yapilmstir.

JSM=-5318LL

L supien

Sekil 11.5.4.1 Paslanmaz gelik tel kafesin kaplanmadan dnceki goriintiisi




Sekil 11.5.4.2 Paslanmaz gelik tel kafesin kaplandiktan sonraki goriintiisii

Sekil 11.5.4.1 de tel kafesin x5000 biiyiitmede kaplama 6ncesi goriintiisii ve Sekil 11.5.4.2 de
tel kafesin x5000 biiyiitmede kaplama sonrasi goriintiileri yer almaktadir. Yiizeyin homojen
bir sekilde nano TiO; taneleri ile kaplandig1 goriilmektedir. Sekil 11.5.4.3 de tel kafesin
kaplama oncesi EDS analizi ve Sekil 11.5.4.4 te tel kafesin kaplama sonras1 EDS analizi yer
almaktadir. Kaplama sonrasi gelik kafesi olusturan temel elementlerin yaninda yiiksek
siddette Ti ve O elementlerine de rastlanilmaktadir. Buradan, tel kafes yiizeylerine anataz

formda fotokatalitik nano TiO, nin kaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 11.5.4.3 Paslanmaz gelik tel kafesin kaplanmadan 6nceki EDS analizi
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Sekil 11.5.4.4 Paslanmaz gelik tel kafesin kaplandiktan sonraki EDS analizi

10.6 Cesitli Boyarmaddelerin, TiO,’in Fotokatalizér Ozelligini Kullanarak

Parcalanmasi

Tekstil boyar maddeleri ve diger birgok endiistride kullanilan boyar maddeler, ¢evreye zararh
atiklart olusturan organik bilesikleri igermektedirler. Eger bu organik maddeler topraga ve
suya karigirsa kirleticilerin su igerisinde hidroliz olma 6zelliginden dolay1 gevreye ¢ok biiytik
toksik iiriinler birakirlar. Bu yiizden kullanim sularimin bu organik maddelerden aritilmast i¢in
bircok yeni ydntemler ve teknolojiler gelistirilmektedir. Kirlenmis sularin aritilmasi igin bir
cok gelismis oksidasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bunlar, TiO, kullanimi, H,O;
kullanimi, O3 kullanimi, UV, ultrasonik etki veya demir iyonu ve H;O, kombinasyonunu

olusturan Fenton ayiraglaridir. (Wang, 2007)

Kataliz ise katildig1 ortamdaki substratin kimyasal doniistimini hizlandiran ve bu déniisim
sirasinda kendisi degisime ugramayan maddedir. Bu doniisiimiin 151k ile gerceklesmesine
fotokatalist denilmektedir. TiO,, ZnO, WOs gibi gesitli fotokatalistler bulunmaktadlr. TiO,’in;
katalist isleminin ¢evre kosullarmda meydana gelmesi, fotokatalizlenme sirasinda ara {iriintin
olmamasi, uygun yiizeylere uygulanabilir olmasi, atik sularn toksitesini gidermede
kullanilmasi, substratlarin oksitlenmesi sonuéu CO,’in olusmasi, TiO,’nin ucuz ve veriminin
yitksek olmast gibi birgok avantaji bulunmaktadir. TiO, kirliligin bulundugu ortama atilir

veya bir yiizey iizerine kaplanmasi saglanir. Giines 1518ma veya UV ortama maruz kalan
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kaplama malzemesi, bulundugu yiizeydeki organik maddelerin neredeyse hepsinin
¢oziilmesini saglar. Ayrica kirletici maddelerde bulunan yapiskan medde olmayinca, ortamda
kalan inorganik kirletici maddeler de kolayca temizlenir. Bunun yaninda fotokatalizleme ile
renk, koku, tat giderme, bakteri ve viriislerin giderilmesi de saglanmigtir. TiO,’in UV ortamda
fotokatalizlenmesinin hizin1 etkilemek amaciyla akvaryum, ultrasonik banyo gibi alternatif
enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Genel olarak ultrasonik etki ile ¢ozelti igerisinde mikro
baloncuklarin ve yerel yiiksek sicaklik ve basincin olusmasi saglanmaktadir. Baloncuklarin
olusmasi reaksiyon bolgelerinin olugsmasini hizlandirp boyar maddelerin pargalanmasi
islemini hizlandirmaktadir. Ayrica ultrasonik etki ile nano TiO, partikiillerinin organik
bilesikler ile etkilesimi daha hizli olmaktadir. Bdylece bu yontem c¢esitli boyar madde
cozeltilerinin aritilmasinda kullanilabilmektedir. (Somiya, 2000)

10.6.1 Uygulama

10.6.2 Akvaryum ortaminda tekstil boyarmaddelerinin UV Spektroskopisi ile

parcalanmasinin incelenmesi

Bu ¢aligsmada tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan ve ¢evreye zararl ¢esitli boyarmaddeler
kullanilmistir. Oncelikle kot boyamada 6nemli bir yeri olan metilen mavisi(indigo)
boyarmaddesinden 5 mg. tartilarak 5 It. su i¢inde ¢oziildii.( Smg/SL konsantrasyonunda 1
ppm lik ¢6zelti). Bu ¢6zelti parcalanmanin saglanmasi i¢in 16 W lik UV 151n lambasi altinda
Sekil 3.54 ve Sekil 3.57 de gosterilen sistemde cam akvaryum i¢inde sirkiile ettirildi. Her 15
dakikada aliman 6rnekler UV-Visible spektroskopi cihazinda (Agilent Technologies UV/VIS
Spectrometer) absorbans oOl¢iim degerleri okundu. Su UV ol¢iimiinde baseline olarak
kullamldi. Olgiim degerleri sonucunda, metilen mavi ¢ozeltisinin absorbans degerlerinin
diistiigii gorildii. Pargalanma grafigi Sekil 3.59 da gosterilmistir. Grafikten, metilen mavisinin

yaklasik % 90 nin par¢alandig1 sonucuna ulasilmaktadir.




83

Indigo
0,8
0,7 A
0,6 - @ Absorbance (AU)-1
® Absorbance (AU)-2
» 051 Absorbance (AU)-3
c
© : x Absorbance (AU)-4
2 J
= 0,4
8 X Absorbance (AU)-5
Q2
< 0,3 A ® Absorbance (AU)-6
+ Absorbance (AU)-7
0,24
0,1 A
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu

Sekil 11.6.2.1 Indigo boyarmaddesinin UV 151k altinda akvaryum ortaminda TiO; etkisi ile
parcalanmasi

Sekil 11.6.2.2 Akvaryum ortami- boyarmaddenin sirkiile ettirilmesi
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Sekil 11.6.2.3 Fotokatalitik etkinin gozlemlenmesi

Sekil 3.57 ve Sekil 3.58 pargalanma &ncesi ve sonrasi cozeltilerin renklerindeki degisimi

gostermektedir.

Ayni sekilde 5 mg/5 1t. su iginde ¢dziilerek hazirlanan 1 ppm konsantrasyonundaki Alizarin
tekstil boyar maddesinin pargalanmasi incelendi. Sekil 11.6.2.4 deki grafikten goriildiigii gibi
8 saatlik siirenin sonunda Alizarin boyar maddesinin tamamen pargalandigi 250 nm ve 500

nm deki piklerin azalmasindan goriilmektedir.
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Sekil 11.6.2.4 Alizarin tuzu boyarmaddesinin UV 151k altinda akvaryum ortaminda TiO, etkisi
ile pargalanmasi

Sekil 1 1.6.2.5 Alizarin tekstil boyasinin fotokatalitik uygulamasi
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Sekil 11.6.2.6 Fotokatalitik etkinin gozlemlenmesi

Sekill1.6.2.6 da  pargalanma Oncesi ve sonrasi gozeltilerin renklerindeki degisimi

gosterilmektedir.

Lanasyn Yellow M-2GL, Lanasyn Navy M-BL ve Neutrilan Black M-RX tekstil, deri ve kagit
endiistrisinde kullanilan ve tekstil fabrikasindan temin edilen boyar maddelerdir. Lanasyn
Yellow M-2GL anyonik karakterde olup azo boyar maddesi ve biinyesinde kobalt kompleksi
icermektedir. Lanasyn Navy M-BL boyarmaddesi anyonik karakterde, azo boyarmaddesi ve
biinyesinde krom kompleksi igermektedir. Neutrilan Black M-RX krom kompkleksi
icermektedir. Bu ii¢ boyarmadde de kimyasal yapilarmda kompleks icerdiklerinden gevreye
atildiklarinda zararhh madde olarak gorev almaktadirlar. Toz halindeki boyarmaddeler, 51t su
icerisinde ¢bziindii. Bunun igin Lanasyn Yellow M-2GL ve Lanasyn Navy M-BL
boyarmaddesinden 0.030gr, Neutrilan Black M-RX boyarmaddesinden 0,15 gr tartild
Hazirlanan bu ¢ozelti 16 W lik UV 151n lambas1 altinda cam akvaryum icinde sirkiile ettirildi.
Her 3 saat araliklarla alman o6rnekler UV-Visible spektroskopi cihazinda (Agilent
Technologies UV/VIS Spectrometer) 5 cm. boyundaki kuvars kiivetler kullamlarak ¢ozelti
hazirlamada kullanilan su ile baseline yapildiktan sonra UV 1smn altindaki pargalanmay1
izlemek {izere absorbans oOl¢iim degerleri okundu. 9 ile 12 saat sonucunda alinan
absorbanstaki azalmadan boyarmaddenin akvaryum ortaminda parcalandifi gozlenmis oldu.
Sekil 11.6.2.7, sekil 11.6.2.8 ve sekil 11.6.2.9 da boyarmaddelerin akvaryum ortaminda
parcalandigi UV spektrometri absorbans degerleri goriilmektedir.
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~ Sekil 11.6.2.7 Lanasyn Yellow M-2GL boyarmaddesinin UV 1g1k altinda akvaryum ortaminda
TiO; etkisi ile pargalanmasi
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Sekil 11.6.2.8 Lanasyn Navy M-BL boyarmaddesinin UV 11k altinda akvaryum ortaminda
TiO, etkisi ile pargcalanmasi
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Sekil 11.6.2.9 Neutrilan Black M-RX boyarmaddesinin UV 11k altinda akvaryum ortaminda
TiO; etkisi ile pargalanmasi

10.6.3 Ultrasonik Ortamda UV Isik Altinda TiO, Etkisi ile Boyarmaddelerin

Parcalanmasi

Nano TiO; ile kaplanmig paslanmaz gelik teller sicakligi 40 °C’ye ayarlanmis ultrasonik
banyo icerisine bulunan 500ml lik beherler igerisine yerlestirilmigtir. 5 It kullanim suyunda
0,15 gr Lanasyn Navy M-BL boyar madde ¢ozeltisi paslanmaz gelik tellerin bulundugu kaba
eklenmigtir. Ayri ayri hazirlanan gézeltilerin 20 ml asetik asit ve 20 ml amonyak kullanilarak
ortamin asit (pH=2) ve bazik (pH=10) katalizli olmasi saglanmistir. Bu boyar maddelerin
ultrasonik ortamda sabit sicaklik ve basmngta 8W’lik UV lambasi altinda fotokatalitik
dzellikleri.incelenmistir. Boyar maddelerin pargalanmasinin takip edilmesi icin 3 saat ara ile
UV olgiimleri almmugtir ve asidik ve bazik ortamdaki sonuglar karsilagtirilmigtir.  Sekil
11.6.3.1 ve sekil 11.6.3.2 de boyarmaddelerin ultrasonik ortamda pargalandifi UV
spektrometri absorbans degerleri goriilmektedir. UV sonuglarina gore hein asidik hem de
bazik ortamda absorbans diisiisiiniin gerceklestigi gozlenlenmistir.. Ayrica organik madde
icerikli boyar maddelerin _par(;alanmasmm‘ asidik ortamda bazik ortama gore daha hizl

oldugunu gostermektedir
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Sekil 11.6.3.1 Lanasyn Navy M-BL boyarmaddesinin UV 151k altinda asidik ve ultrasonik
ortamda TiO; etkisi ile par¢alanmasi
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Sekil 11.6.3.2 Lanasyn Navy M-BL boyarmaddesinin UV 151k altinda bazik ve ultrasonik
’ ortamda TiO, etkisi ile parcalanmasi
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10.7 Sonugclar ve Tartisma

Temel olarak fotokatalitik, elektrokatalitik ve biyomedikal uygulamalar i¢in nano yapida
titanyum dioksit hazirlamak, belirli nanometrik bir yap: elde edilmesi iizerinde yogun olarak
calisilan konulardir. Bunun i¢in bu ¢aligmada nano boyutlu TiO, sentezlemek amactyla sol-jel

yontemi ve hidrotermal yontemleri kullanilmustir ve sonuglar birbiriyle karsilagtirlmagtir.

Sol-jel yontemi ile refluks altinda 16 saat 90 °C de ve 2 saat 500 °C 1s1l iglem sonunda anataz

formda fotokatalitik nano TiO, sentezlendi.

Hidrotermal yontemle 1.5 saat 210°C sicaklikta anataz formda fotokatalitik nano TiO;
sentezlendi. Hidrotermal yontemde; sentez, yiksek sicaklik ve basing reaktoriinde

gergeklestirildi.

Buradan, hidrotermal yontemle nano boyutlu fotokatalitik anataz formdaki TiO, sentezinin
daha kisa siirede ve tek adimda sentezlendigi goriilmektedir. Ayrica hidrotermal yontem ile
sentezlenen nano partikiillerin sol-jel yontemi ile sentezlenen nano partikiillerden daha kiigiik
oldugu yapilan cesitli analizler sonucunda goriilmektedir. Her iki sentez sonucunda da
homojen yapt olusmakta ve topaklasma goriilmistir. Topaklagmanin baglica sebepleri;
partikiillerin oldukga kiigiik olmalari, hafif olmalar ve ortamdaki elektriksel yiiklerin her an

degisebilir olmasidir.

Sentezlenen yapmin XRD analizi neticesinde, XRD cihazinin kiitiiphanesinde bulunan 00-
021-1272 sayili PDF karti ile uyumluluk gostererek anataz formunda TiO, elde edildigi
gozlemlenmistir. Scherrer denkleminden yola ¢ikarak sentezlenen anataz formundaki TiO,’in
nano kristal boyutlu (10,126 nm.) oldugu gézlemlenmistir. BET cihaz ile, sentezlenen anataz
formundaki TiO,’in 65m2/gr. deger ile yiizey alaninin oldukca genis oldugu, ¢ok ince taneli
bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Yapilan SEM ve EDS analizi neticesinde
sentezlenen malzemenin yine TiO; oldugu, yapinin havadaki nemden dolay: biraz topaklastig1
ama buna ragmen homojen ve nanometrik oldugu gdzlemlenmistir. Buradan, nanometrik
malzemelerin en bilyiik sorunlarindan birisinin topaklasma oldugu agikca goriilmektedir.
Topaklagmay: 6nlemek amacryla ortamin "pH, zeta potansiyel degerlerini ayarlanabilir ve gok

yiiksek frekansli ultrasonik kanstiricilarla kangtirilabilir.

Elde edilen sonuclardan, hidrotermal yontemle sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu
TiO, tozlarin homojen ince film halinde genis yiizeyli metal ve cam malzeme yiizeylerine
ekonomik bir sekilde kaplanabilecegi ve fotokatalitik uygulamalarda yiiksek performans

sergileyebilecegi goriillmektedir.
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Kaplamalar i¢in 0.64 mm x 1.04 mm. agiklifina sahip 2 mm. kalinliginda ve 9.5 cm. ¢aph
dairesel boyutlardaki 316L paslanmaz gelik tel kafesler kullamlmustir. Kaplama yontemi
olarak paslanmaz ¢elik tel kafesler kaplama yontemlerinden biri olan ve homojen
kaplamalarin elde edilmesini saglayan Daldirarak Kaplama (Dip-coating) yOntemi
kullanilmistir. Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) icerisinde askida tutulan
celik tel kafesler kaplama ¢ozeltisini igeren daldirma kabina sabit hizla daldirthp 3 saniye

siiresince tutulduktan sonra 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri ¢ekilerek kaplanmistir.

Oncelikle paslanmaz celik teller iizerine kaplanan TiO, partikiillerinin  kaplanip
kaplanmadigim tespit etmek amaciyla gelik tellerin SEM ve EDS analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda paslanmaz gelik teller iizerine TiO; partikiillerinin kaplandigi

saptanmigtir.

TiO,, yesil bitkilerdeki klorofilin fotosentez 6zellik gostermesi gibi, fotokatalitik 6zellik
gosterir. Nano boyutlu TiO,, gevresel aritmada ve atik sulardaki zararli kimyasallarin
parcalanmasinda kullanilan ve en gok bilinen fotokatalistlerden birisidir. TiO,’in anataz,
brukit ve rutil olmak iizere ii¢ kristal faz1 bulunmaktadir ve bunlarin i¢inden anataz form,
pigment, gaz sensoril, katalizor ve gevresel aritmada fotokatalizér olarak kullanimda 6n plana

cikmaktadir.

Paslanmaz celik teller iizerine kaplanan nanometrik boyutta sentezlenen anataz formundaki
TiO2’in fotokatalizor ozelliginden yararlanmak iizere gevreye zararl gesitli boyarmaddeler
kullamilarak bu boyarmaddelerin UV ortamda par¢alanmasi saglanmistir. Bu uygulamalarda

akvaryum ortamu, ultrasonik ortam durgun ortam gibi cesitli yontemler kullanilmustir.

Ayrica, TiO; yar iletken olmasi, fotokatalitik 6zellik gosterebilmesi nedeni ile sadece organik
maddeleri CO, ve H,0 ya doniistiirmekle kalmaz, antibakteriyel sigara dumani ile kirlenmis
havay1 temizleme ve is giderme etkisi gosterir 6zellikler de gosterir. NOy, sigara dumamni ile

kirlenmis havay1 temizleme ve is giderme etkisi gosterir.

Nano TiO,’in kullanilan bagka maddelere gore fiyatnin daha diisiik olmast, diisiik zehirlilik,
yiiksek 1s1ya ve kimyasallara dayanma &zelliklerinden dolayr kullammu yaygmdir. Ancak
fotokatalist olarak goriiniir 1513a duyarliligimin diisiik olmasi TiO, in smirlayici 6zelliklerinden
biridir. Birgok calismada TiO, in goriiniir 1giktaki aktivitesini artirmak, elektronik ve yiizey
yapisini iyilestirmek igin soy metal katma, metal iyon yiikleme, katyonik ve anyonik doplama
gibi islemler yapilmigtir. Calismalarin birgogunda gorinir 151k altinda fotokatalitik etkisi

artirtlmastir.
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