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MOLEKULER KONTROL VE YUZEY MODIFiKASYONU ILE
INORGANIK-ORGANIK HiBRIiT, FONKSIYONEL
NANOMALZEMELER

Osman ARSLAN', Yiiksel ABALI?

"Bu ¢aligma Uluslararas1 Universite-Sanayi Isbirligi Ar-Ge ve Inovasyon
Kongresinde sunulmustur"

OZET

Glniimiiziin nanoteknolojik perspektifinde, seramik, metal, polimer, kompozit, cam
veya ahsap gibi temel malzeme gruplart ve bu malzemelerin belirli 6zellikleri yeni fonksiyonel
nanomalzemelerin sentezi ve uygulanmasi i¢in molekiiler seviyede birlestirilebilir. Bu sayede,
seramik malzemelerin dayaniklilig1 veya asite dayanimi, hibrit nanomalzemeler tiretmek tizere
esnek organik polimerik yapilarin ozellikleriyle birlestirilebilir veya modifiye edilebilir.
Dolayisi ile, molekiiler diizeyde baslangic malzemelerinden baglayarak, ¢ok yeni ve farkli
ozelliklere sahip yeni hibrit nanomalzemeler firetilebilir. Bunun igin atomik diizeyde
hassasiyet ve hassasiyeti saglayan iiretim teknikleri basarili ve yaygin bir sekilde uygulanabilir.
Elde edilen yeni nanomalzemeler filtreleme veya diger optik uygulamalarda kullanilabilir.
Ayni sekilde, ¢izilmeye veya korozyona kars1 koruma, UV korumasi, asit-baz direnci, floresans
ozellikler, stiper hidrofobik/kendini temizleme 6zellikleri, sertlik ve bir¢ok baska 6zel 6zellik
de elde edilebilir. Gelistirilmis tirtinler genelde ucuz, etkili, uzun 6miirlii ve kontrol edilebilir
kimyasallarla sentezlendiginden, organik ve inorganik yapilar1 birlestiren bu yeni sentez
yaklagimi, farkli uygulamalar i¢in yeni fonksiyonel yapilarin eldesi ve iiretimi igin etkili bir
yontem teskil eder.

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, nanopartikiil, yiizey kaplamalari, kuantum partikiilleri,
hibrit malzemeler

INORGANIC ORGANIC HYBRID FUNCTIONAL NANOMATERIALS
BY MOLECULAR LEVEL CONTROL AND SURFACE
MODIFICATION

ABSTRACT

In the current nanotechnological perspective, fundamental materials such as ceramics,
metals, polymers, composites, glass or wood and their specific characteristics can be combined
at the molecular level for the synthesis and implementation of new functional nanomaterials.
Therefore, durability or acid-base resistance of the ceramic materials can be supported or
modified with the properties of flexible organic polymeric structures to produce unusual hybrid
nanomaterials. From this perspective, starting from the molecular precursors, atomic precision
and integrated production techniques were successfully applied for the novel hybrid
nanomaterials with distinctive features. Obtained new nanomaterials were utilized as functional
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surface coatings or in adsorption, filtration or other optical applications. In the same manner,
scratch or corrosion prevention, UV protection, acid-base resistance, fluorescence character,
superhydrophobic/self cleaning features, hardness and many other tailored properties were
obtained in one distinctive material. Since developed products usually start with cheap,
effective, long lasting and controllable precursors, our new material approach represents a
highly attractive route for the synthesis and production of highly desirable novel hybrid
structures for different applications.

1. GIRIS

Malzeme temelli teknolojiler gbzoniine alindiginda temel olarak malzemeler kendi
arasinda; a) Polimer (Organik malzeme) b) Cam malzemeler ¢) Seramik Yapilar d) Metaller ve
e) Diger yapilar seklinde siniflandirilabilir. Bu yapilar kimyasal yapilari ve fiziksel 6zellikleri
acisindan  degerlendirildiginde polimer yapilarin esneklik, cam yapilarin optik, metallerin
dayaniklilik ve seramik malzemelerin sertlik &zellikleri 6ne ¢ikmaktadir [1-3].

Polimer Yapilar Metalik Yapilar
Elastomer dzellik/yumusaklik, Asit ve Bazlara dayanim,
Esneklik Sertlik,

NANO HIBRIT
MALZEMELER

Inorganik Yapilar
Seramik, Cam, Emaye
Sertlik/Kirilganlik,
Termal dayanim

Sekil 1. Hibrit nanokompozit malzemelerin genel 6zelliklerinin birlestirilmesi

Seramiklerin dayanikliligini ve organik malzemelerin esnekligini, herhangi bir malzeme
grubunda ayni anda beklemek dogru olmayacaktir. Bu nedenle bu 6zelliklerin ikisini birden
tastyan malzeme gruplarini molekiiler diizeyde birlestirmek vasitasi ile, yeni dzellikler elde
etmek miimkiin olacaktir. Hibrit yapilarin elde edilmesi genellikle organik ve inorganik
baslaticilarin molekiiler diizeyde birlestirilmesi ile gerceklesir. Bunun yapilabilmesi icin sol-jel
tabanli baslatict maddelerin yaninda sayet uygun ise, organik bir destek yapi veya bir
nanopartikiil, karisima ilave edilebilir [4-6] . Bu yapilara ek olarak organik bir molekiil
eklenerek farkli 6zellikler elde edilebilir. Bu yapilar tek tek ele alindiginda alkoksit yapilarimin
elde edilen nihai iiriine inorganik O&zellikler kattigi goriilmektedir. Buna ilaveten diger
polimerlesebilen molekiiler baslaticilar veya polimerik yapilar yapiya esneklik katmak i¢in de
kullanilabilir. Bu sol-jel baslaticilar ve organik destek yapilari birlestiginde hibrit bir organik
ve inorganik polimerlesme gozlenir. Dolayisi ile malzemelerin birbiri ile molekiiler diizeyde
etkilestirildiginde ortaya ¢ikacak hibrit Urlinler ortaya konulabilir (Sekil.1). Malzemelerin
smiflandirilmasi asamasinda ortaya ¢ikan pozitif ve negatif faktorler degerlendirildiginde, bir
malzemenin dis ylizeyinin disardan gelen etkilere ¢ok daha fazla maruz kaldig1 gézlenecektir
[7-8]. Bu nedenle herhangi bir yeni {iriin ortaya konuldugunda, {irliniin tamamini
doniistiirmektense sadece yiizey kaplamasinin olusturulmast mali ve uygulama agisindan
bliylk avantajlar saglayacaktir. Bu modifikasyonun gerceklestirilmesi i¢in de hibrit
malzemelerin sentezinde kullanilacak olan gecis metallerinin ve ligantlarin, silisyum kimyasi
ile birlestirilmesi gerekmektedir [9-18]. Herhangi bir inorganik-organik yapinin meydana
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gelmesi temelde 4 farkli bag ile miimkiin olabilmektedir: (R=alkil, amino, epoksi, vinil veya
benzeri, R’=alkil )

1) Eovalent bag (ROl 8i  2)Iyvonikkoordinatif bag
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3) Koordnatif bag _,=/ T T .
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Hibrit inorganik organik yapilarin sentezi igin sol-jel mekanizmasi kullanilarak bir
sentez semast ortaya konulabilir.Onemli olan sol- jel gegisi ve stabil hibrit yapilarin olusmasi
igin gerekli olan homojen karigimlarin meydana gelmesidir. Ozellikle sol-jel reaksiyonlarmin
(Sekil 2) sonlanmasindan sonra olusacak olan gozenekli (pordz) yapilarin dayanikli bir hale
getirilmesi i¢in nanopartikiillerin ilavesi hayati 6nem tasir [19-23]. Sayet gerekli ise iki yapinin
molekiiler diizeyde homojen kalmasi i¢in hibrit kompozisyona ilave edilen nanopartikiillerin
ylizeylerinin modifiye edilmesi (Sekil 3) gerekebilir. Son yillarda bu nedenlerden dolay1 hibrit
cam ve seramik yapilart artmistir.

Hydrolysis Si-OR + HOH —  Si-OH + ROH

Condensation

Si-QR + HO:Si

Si-O0-Si + ROH

____________

Sekil 2. Sol Jel reaksiyonlarinda ger¢eklesen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariin
gosterilmesi

yapilarin tiretilmesinde sol jel tepkimesi ¢ok biiylik bir oranda kullanilmaya baglanmustir. Sol-
jel reaksiyonu fonksiyonel grup igeren ve igermeyen silanlar basta olmak iizere baska bir ¢ok
metal alkoksitlerin hidroliz kondenzasyon tepkimeleri ile gerceklesir. Bu proses sayesinde
homojen bir inorganik ag olusturulabilir. Sol jel prosesi molekiiler anorganik monomerlerden
kolloidal bir sistemin olusumu, sol ve daha sonra kondenzasyonun ilerlemesi ile jel
olusumundan meydana gelir. Cok yaygin olarak Si-alkoksitlerin kullanilmasinin yaninda
peryodik tablodaki bir ¢cok ametal ve metalin alkoksitleri de kullanilir [24-30]. Sol jel tepkimesi
temel olarak 3 asamadan olusur. Bunlarin ilki alkoksitin su ile hidroliz olmas1 (hidroliz), daha
sonra olusan —OH gruplarinin kendi arasindaki kondenzasyonu (su kondenzasyonu) veya bir —
OH grubu ile bir —OR grubunun kondenzasyonudur (alkol kondenzasyonu).
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Sekil 3. Nanopartikiiliin silan bazli ylizey modifikasyonu

Burada gergeklesen tepkimeler paralel ve yarismali olarak beraber yiiriir. Sol jel
tepkimesinde; kullanilan su miktari, ¢ikis maddesi olarak kullanilan monomerlerin farkliligi,
katalizor, sicaklik gibi tepkime kinetigine ve yontine direkt olarak etki eden faktorler
onemlidir[31-33].Yaygin olarak kullanilan metal alkoksitlerin reaktivitesi ile ilgili bir ¢ok
calisma yapilmistir. Bu ¢aligmalardan metal alkoksitlerin tepkimelerinde ¢ok gesitli faktorlerin
g6z onlinde bulundurulma gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu temel bilgilerden yola ¢ikilarak
adim adim olacak sekilde, hibrit inorganik-organik yapilarin sentezi i¢in bir sema Sekil 4’de
gosterilmektedir. Bu semada 6nemli olan sol-jel gecisi ve stabil hibrit yapilarin olusmasi i¢in
gerekli olan homojen karisimlarin meydana gelisidir.

Ozellikle sol-jel reaksiyonlarinin sonlanmasindan sonra olusacak olan pordz yapilarin
dayanikli bir hale getirilmesi ig¢in nanopartikiillerin ilavesi ve olusan gézeneklerin doldurulmasi
gerekir[34-36]. Gerektiginde iki yapinin molekiiler diizeyde homojen kalmasi igin
nanopartikiillerin yiizeyleri segilen 6zel molekiillerle degistirilerek homojenlik arttirilir.

Sol-Jel Baglatici Cozgen veya Destek Yapi
Alkoksit HL0 (Epoksi veya
haska mnlekiill
Homojen
Cozelti
Nanopartikil Organik
Molekul
Hidroliz
Kondenzasyon

Nanokompozit
Hibrit Malzeme

Sekil 4. Molekiiler diizeyde kontrol edilebilen hibrit nanokompozit malzemelerin sentezi i¢in
genel bir akim semasi
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Daha once benzer ¢alismalarda suyu module eden siiperhidrofobik kaplamalar Ganesan
et al. tarafindan ylizey modifikasyonu vasitasi ile gergeklestirilmis, antibakteriyel kaplamalar
Wani et al. tarafindan giimiis bazli nanopartikiiller ile etkilestirilen kaplamalar ile saglanmistir.
Ayrica nanopartikiil disperse edilmis ¢izilme dnleyici kaplamalar Arslan et al. tarafindan genis
bir sekilde calisilmistir. Buna ilaveten korozyon engelleyici kaplamalarin bazi 6zel durumlarim
iceren ¢alisma Wang et al. tarafindan, fiziksel ve kimyasal sol-jel bazl yiizey kaplamalarinin
olusumu ve teori temelleri Dislich et al. ve Bornside et al., tarafindan ortaya konmustur[37-40].
Bu ¢alismada ise nanomalzemelerin yiizey kaplama materyali olarak kullanilmasi ile ilgili
olarak bilgiler genel olarak verilmis olup, konuya iliskin genel bir perspektif aktarilmistir.

2. FONSIiYONEL YUZEY KAPLAMALARI

Nanokompozit yapilarin olusmasi ve partikiillerin matriks igerisinde en iyi ozelligi
saglamalart i¢in, matriks ile etkilesimlerinin iyi olmasi ve stabilizasyonun gergeklestirilmis
olmasi gereklidir. Genelde seramik partikiil yiizeylerindeki OH- gruplar1 ile silanol yapilar
etkileserek kondenzasyon sonrasi su veya alkol ¢ikisi, partikiiliin yapiya katilmasini saglar [41-
44].

Genel olarak bir hibrit polimer icinde disperse olan partikiillerin SEM gdsterimi
Sekil.5’de verilmistir. Tozlarin yiizeylerindeki —OH gruplari ile polimer molekiillerinin —OH
gruplarinin kondenzasyonu agik¢a goriilmektedir.

Inorganik organik sistemlerde, prensip olarak 2 farkli nano parcacik ekleme yontemi
vardir.
a)Kompozit matriks i¢erisinde par¢acigin in-situ olarak olusturulmasi
b) Onceden stabilize edilmis parcacigin disaridan eklenmesi (ex-situ metod).

Sekil5 . Matriks igerisinde nanopartikiil disperse edilmesi ile olusan ylizey kaplamalar1 [35,37]

Bu yontemler dikkate alindiginda fonksiyonel yiizey kaplamalar1 asagidaki sekilde
siniflandirilabilir.

a) Asinma ve cizilme direncli kaplamalar
Genellikle iclerinde sertlik skalasinda yiiksek degerlere sahip SiC, SiO, veya AlLOs
bulundururlar. Bu kaplamalar i¢in temel gereksinim, iclerindeki partikiilleri homojen bir

sekilde matriksin her yerine dagitabilmektir. Bu sayede c¢izilme, asinma ve hatta bunlara
kismen bagl korozyon ve dayanikli kaplamalar da hazirlanmis olur.
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b) Termokromik, floresans veya fotokromik kaplamalar

Ozel olarak sentezlenmis ve bazen yiizeyi modifiye edilmis termokromik, floresans
pigment iceren kaplamalardir. Bu pigmentlerin hazirlanmasi sol-jel metodu veya yiiksek
sicaklik metotlar ile gerceklestirilebilir. Ozellikle pigmentlerin gériiniir bdlgede uygun ve stabil
151tk salintmi yapmasi i¢in dayanikli ve bazen de igerisine kristal asilanmis partikiiller
sentezlenebilir.

¢) Siiperhidrofobik/siiperhidrofilik veya kendini temizleyen kaplamalar

Alkil veya perflor gibi yiizey enerjisini diisiiren veya —OH gibi hidrojen baglari
giiclendiren yapilar igeren kaplamalardir. Bu yapinin ortaya ¢ikmasi i¢in uzun alkil zincirleri
veya perflor yapilari idealdir. Bu yapilarda iskelet yapilar1 bir matrikse bagh ve diger kisimlari
dista kalacak sekilde yonlendirme gerceklestirilir.

d) Fotokatalitik kaplamalar

Genellikle TiO, bazli ve 151k ile eksiton ¢ifti olusturarak koku, organik kirleticiler gibi
yapilar1 bozunduran kaplamalardir. Ozellikle T.O2 i¢in anataz Kristal yapis1 siklikla kullanilir.
Buna ilaveten gorlinlir bolgede ayni etkiye sahip yapilarin kullanilmast bang bosluk
enerjilerinin kontrolii ile gergeklesir.

e) Asit-baz dayanimi olan kaplamalar

Genellikle SiO, bazli ve sert kaplamalardir. Buna ilaveten Al,O; veya epoksi, poliiiretan
yapilarinin yiizeylerinin partikiillerle desteklenmesi sonucu elde edilebilirler.

0 ik fonksi |
Molekiiler kontrollii reanffonslyone

|
inorganik polimer olusumu gruplar
: i -SH
Bagil nem, atmosferik SHow wiSH  SH w mh
oksijen ve diger etkenler
e guSine g Siy oot bl

(iJH(IlH(I)H(IJH?H OH O OH O OH (l)HEI)?H(ll?H

I —
1 2 3
— S —
Metal yiizeyi Metal yiizeyi Metal ylizeyi Metal yiizeyi

Sekil 6. Yiizeylerinde —SH ve NH, grubu i¢eren kaplamalarin yiizeye tutunma mekanizmast

Genellikle in-situ partikiil ilavesi daha homojenize bir karakter gosterirken ex-situ
metodu partikiillerin birbiri ile etkilesimlerinden dolay1 daha kompleks bir yapidadir. Ozellikle
homojen ve aglomerasyonun olmadigi, seffaf (transparan) malzemelerin eldesi igin
partikiillerin kiiciik boyutlarda olmasi gereklidir. Pargaciklarin kendi yiizeysel oOzellikleri
matrikse baglanma ve nihai 6zelliklerine de katki yapmaktadir. Genelde dolgulu hibrit yapilar
mekanik agidan incelendiginde 6zelliklerinin su faktorlere bagli oldugu ortaya ¢ikmaktadir:
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a)  Nanopartikiil ve matriks arasindaki ayni fazda olmasi gereken etkilesim
b) Nanopartikiiliin kendi 6zellikleri (parcacik boyutu, spesifik yilizey alani, cinsi ve yapi)
¢)  Nanopartikiillerin kendi aralarindaki etkilesimler

Dolayist ile kaplamalarin yiizeye baglanma mekanizmasi (Sekil 6) da degisebilir 6zellik
gostermektedir [42-43] . Bu sayede istenilen degisiklikler molekiiler diizeyde gerceklestirilir.

3. SONUC

Inorganik organik hibrit yiizey kaplamalari genellikle sol-jel metodu ile iiretilen ancak
bunun yaninda diger nano iiretim tekniklerini de kullanabilecek esneklige sahip ve fonksiyonel
kaplama {tretmek i¢in oldukca faydali bir metottur. Baslangi¢ malzemeleri hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlart ile inorganik ve organik 2 ayr1 pollimerik ag olusturur ve bu agin
igerisine farkli fonksiyonel 6zellikle i¢in nanopartikiiller, yiizey modifiye edici molekiiller, 6zel
yapilar eklenebilir. Bu sayede 6zellikle sertlik ve ¢izilme dayaniminin artmasi yaninda kendini
temizleme, suya karsi iticilik, 1s1 ile renk degistirme gibi fonksiyonel ozellikler de hem
laboratuar bazinda hem de endiistriyel amagla elde edilebilir. Ozellikle gevre, enerji ve saglik
hususlar1 goz oniinde bulunduruldugunda bu tiir yapilarin gelecekte saglayacagi faydalar
kuskusuz acik bir sekilde gozlenebilir.
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