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OZET

BOR NiTRUR iNCE FILMLE CAM MALZEMELERIN UV KORUYUCU
OZELLIKLERININ GELISTIiRILMESIi: ZEYTINYAGI ORNEGI

Bu tez ¢alismasinin amaci uygulanmasi pratik olan ve ekonomik bir yontemle bor nitriir
nanotabaka (BNNSs) ince filminin elde edilmesi ve cam gida ambalaji iizerinde kaplama
olarak bazi mekanik, fiziksel ve optik 6zelliklerin belirlenmesidir. Tez ¢aligmasinda bor nitriir
nanotabakalar sivi pul pul dokiilme yontemi ile farkli sonikasyon siirelerinde (2, 4, 6 saat)
iiretilmistir. ince film kaplamalar lam ve cam deney tiipleri iizerine bor nitriir nanotabaka
siispansiyona daldirarak kaplama metodu ile kaplanmistir. Kaplanan cam deney tiipleri
igerisine sizma ve riviera zeytinyagi ornekleri koyularak belirli siireler (75, 170, 360 ve 720
saat) ultraviyole (UV) 1smna maruz birakilmistir. Elde edilen BNNS’lerin  yapisal
karakterizasyonu Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri ile degerlendirilmistir. 1-30 nm
arasinda kalinliga ve 200-500 nm arasinda bazal boyutlara sahip BNNS’ler elde edilmistir.
BNNS’lerin eksfoliasyon sonrasi verimleri UV- Goriinlir Bolge spektrofotometresi ile
belirlenmistir. En yliksek verim 6 saat sonikasyon siiresi sonrasinda %06,78 olarak
hesaplanmustir. Ince filmlerin fiziksel karakterizasyonu SEM ve optik mikroskop analizi ile
degerlendirilirken film itizerindeki fonksiyonel gruplarin varligi Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi (FT-IR) ve Raman spektroskopi analizleri ile belirlenmistir. FT-IR ve
Raman analizleri BNNS’lerin olusumunu kanitlamistir. Ince filmlerin optik gecirgenligi UV-
Goriinlir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak tespit edilmistir. Kaplama kalinligr ve UV
bozunma siiresi arttik¢a ince filmlerin optik gegirgenliginde azalma meydana gelmistir. UV
bozunmasindan once ve sonra kaplanmis ve kaplanmamis cam siseler i¢erisindeki zeytinyagi
orneklerine FT-IR, 6zgiil absorbans, renk analizi, toplam fenol miktari, antioksidan aktivite
tayini, serbest yag asit analizleri yapilmistir. Yapilan analizler neticesinde BNNSs ile
kaplanmis cam siseler icerisindeki zeytinyagi Orneklerinin kaplama yapilmamis cam
icerisindeki orneklere gore uzun siireli UV 1s1masi altinda daha uzun siirede bozundugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir nanotabaka; ince film; UV koruyucu kaplama; toplam fenol

ve antioksidan kapasite; serbest yag asitleri



ABSTRACT

ENHANCED UV PROTECTIVE BEHAVIOR OF GLASS MATERIALS BY BORON
NITRIDE THIN FILM COATINGS: CASE STUDY AS OLIVE OIL

The aim of this thesis is to obtain boron nitride nanosheets (BNNSs) thin films with an
economical method and to determine some mechanical, physical and optical properties of the
glass food packaging. In the thesis, boron nitride nanosheets were produced by liquid
exfoliation method at different sonication times (2, 4, 6 hours). Thin film coatings were
produced by using a dip-coating method by using boron nitride nanosheet suspension on slide
and glass test tubes. The coated glass test tubes were separated into ultraviolet (UV) light by
means of extra virgin and riviera olive oil samples (75, 170, 360 and 720 hours). The
structural characterization of the obtained BNNSs was evaluated by Transmission Electron
Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscope (SEM) and Atomic Force Microscopy
(AFM) analyses. BNNSs with thicknesses of 1-30 nm and lateral dimensions of 200-500 nm
were obtained. The exfoliation efficiencies of BNNSs were determined by UV-Visible
Spectrophotometer. The highest yield was calculated as 6.78% after 6 hours sonication time.
Physical characterization of thin films was evaluated by SEM and optical microscopy
analysis. The presence of functional groups on film was determined by Fourier Transform
Infrared Spectrophotometer (FT-IR) and Raman spectroscopy analysis. FT-IR and Raman
analyses proved the formation of BNNSs. The optical transmittance of thin films was
determined using UV-Visible Spectrophotometer. Optical transmittance of thin films
decreased as coating thickness and UV degradation time increased. After UV degradation,
FT-IR analysis, specific absorbance coefficient analysis, color analysis, total phenol content,
antioxidant removal activities and free fatty acid content were carried out for olive oil samples
in coated and non-coated glass bottles. As a result of the analyzes, it was determined that
under long-term UV radiation olive oil samples in glass bottles coated with BNNSs were
degraded in longer time according to the samples in uncoated glass.

Key Words: Boron nitride nanosheets; thin film; UV protective coating; total phenol and
antioxidant capacity; free fatty acids
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1. GIRIS

Bor nitriir (BN) diisiik yogunluk, yiiksek erime noktasi, yiiksek elektriksel direng,
miikemmel 1s1 iletkenligi ve ¢ok diisiik dielektrik sabitine sahip olmasi1 nedeniyle umut verici
bir kaplama malzemesi olarak bilinmektedir. Buna ek olarak, laminer yapisinin yaglayict ve
korozyona dayanikli 6zellikleri nedeniyle seramik matris kompozitlerindeki fiber kaplamalar
icin alternatif olarak gelistirilmistir (Lii vd., 2002: 270). Bor nitriir 4 farkli faza sahiptir: kiibik
(c-BN), hekzagonal (h-BN), wurtzite (w-BN) ve turbostratik (t-BN)’tir. Bunlardan en 6nemli
olanlar1 ve en ¢ok kullanilanlar1 kiibik ve hekzagonal faz yapilaridir. h-BN ince film
kaplamalar1 ¢esitli alanlarda uygulamalara sahiptir. Fiber kaplamalarda ara yiizey
reaksiyonunu ve lif ¢ekilmesini saglamak icin ara yiizey olarak modifiye edilirler. Ayrica
neme, oksidasyona ve korozyona karst koruyucu kaplama olarak gorev yaparlar. Cogu
elektrik yapilarinda yalitm malzemesi olarak kullanilabilirler. Bor nitriiriin yaglayicilik
Ozelligi de bulunmaktadir. Hekzagonal formdaki BN levhalar yiiksek sicakliklarda bile
bozulmayan seramiklere iyi bir yaglama ozelligi kazandirmaktadir (Paine ve Narula, 1990:
75; Termoss vd., 2007: 7823). Bor nitriir kaplamalar kimyasal buhar biriktirme, sol-jel,
piiskiirtme (Lattemann vd., 2006: 6461), buharlastirma, iyon 111, titresimli plazma (Deb vd.,
2002: 132) ve atomik tabaka biriktirme (Ferguson vd., 2002: 18) gibi yontemlerle
tiretilebilirler. Bu zamana kadar yaygin olarak kullanilmis olan yontem kimyasal buhar
biriktirme yontemidir. Bu yontem farkli yiizeylerde uniform bir seramik tabaka elde
edilmesini sagliyor olsa da birgok dezavantaji bulunmaktadir. En kritik dezavantaji elde
edilmis olan nihai seramigin safsizlik olarak borun asiris1 veya oksijeni igerisinde
bulundurmasidir. Yiiksek maliyet, Olcek biiylitme sorunlar1 ve basit geometriye sahip
yiizeylerde kullanilmasi bu teknige 6zgii diger dezavantajlardir (Paine ve Narula, 1990: 75).

Bor nitriir kaplamalar1 6ncelikli olarak kimyasal buhar biriktirme yontemi ile tiretilirken
belirtilen dezavantajlardan dolay1 farkli yontemlerle iiretim igin g¢alismalar yapilmaktadir.
Bunlardan biri de sol jel yontemlerinden biri olan daldirarak kaplama yontemidir (Lii vd.,
2002: 270). Daldirarak kaplama yontemi kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
karsilagtirildiginda prosediir olarak uygulamasi kolay, daha ekonomik ve biitiin fiber yilizeyler
tizerinde uniform kaplama saglama gibi dstiinliiklere sahiptir. Tezin uygulama alani cam
malzemelere yonelik oldugundan endiistriyel alanda uygulanabilirligi olmasi agisindan
daldirarak kaplama yontemi tercih edilmistir. Standart cam kaplart UV absorplama
ozelliklerini degistirmek i¢in modifiye edilebilirler. Ornegin, optik 6zellikleri {izerinde biiyiik

etkisi olan ¢esitli metal oksitler eritilme sirasinda az miktarda cama eklenebilir. Camlarda UV
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emiliminde belirgin bir etkiye sahip elementler; seryum, vanadyum, manganez, titanyum,
demir polisiilfidler ve kromdur (Pajean, vd., 2006: 24). Zararli olan baz1 dalga boylarmin
spektrumun goriilebilen kisminda bulunmasi nedeniyle, tim zararli radyasyonu engelleyen
tamamen seffaf bir {iriin olusturulamaz ve bu UV emici tiirlerin ¢ogu da goriiniir aralikta zayif
bir sekilde emilir. Seffaf camimn sundugu korumanin iyilestirilmesi, kullanilan elementlerin
cogunun gii¢lii renklendiriciler olmasi nedeniyle biiylik bir zorluk ¢ikarmaktadir. Goriiniir
bolge i¢inde olan 440 nm’de kritik bir “riboflavin” dalga boyunun olusmasi, bu dalga
boyunun ¢ikarilmasi ve tamamen seffaf bir cam {iretilmesi teknik olarak imkansizdir. Seryum
kimyasal etkinligi ve kiri arttiran dalga boylarinda 1518a karsi koruma saglamak icin cam
kaplarina %?2 ile 4 arasinda eklenebilir. Seryum sadece UV bolgesini ¢ok emer, fakat goriiniir
bolgeyi hafif¢e etkiler. Vanadyum ve titanyum da UV radyasyonunu absorplar. Kromdan
sonra, vanadyum (V20s) UV radyasyonunun en etkili emici maddesidir. Volf’a gore
vanadyumun %1 katilmasi, seryumun %35’ine ve titanyum oksitin %22-25 oraninda
katilmasina esdegerdir. Vanadyum cama yesil renk verdiginden seffaf camda yeterli miktarda
kullanilamaz. Ancak yesil camlarin UV absorplama 6zelligini arttirabilir (Volf, 1984: 323).
Literatiirde belirtilen ¢alismalar bor nitriir ince film kaplamalarin genel olarak kompozit
malzemelerdeki kullanimi1 veya celik, bakir vb. yiizeyler {izerine kaplanmasi ile ilgili olup,
daldirarak kaplama yontemi ile iiretilmis bor nitriir ince filmin gida cam ambalaj malzemesi
tizerindeki uzun siireli UV koruyucu etkisi heniiz incelenmemistir. Isiga duyarli icerigi olan
zeytinyagl vb. gidalarin korunmasinda kullanilan cam ambalajlarin koyu renk olarak tercih
edilmesine alternatif bir calisma sunulmasi hedeflenmistir. Mekanik 6zellikleri iyilestirilmis
UV isinlarina uzun siire dayanikli, seffaf ve tiiketicide giiven uyandiran gida cam ambalaj
malzemesi iiretilmesi ¢alismanin 6zgiinliigiinii ortaya koymaktadir. UV koruyucu kaplama
olarak BNNSs’ler farkli sonikasyon siirelerinde (2, 4 ve 6 saat) ve farkli santrifiij hizlarinda
(3200, 4000, 6000 rpm) sivi eksfoliasyon yontemi (Wang vd., 2011) kullanilarak
sentezlenmis ve fiziksel karakterizasyonlari yapilmistir. Elde edilen nanotabakalarin verimleri
farkli kosullar i¢cin UV spektrofotometresi yontemiyle hesaplanmistir.  Fiziksel
karakterizasyon ve verimlilik sonuglar1 degerlendirilerek segilen daldirma siispansiyonu ince
film olusturmak icin kullanilmustir. Ince film olusturmadan once farkli ¢ozeltiler yardimiyla
(piranha ve silan grubu tetraetil ortosilikat (TEOS)) ylizey iyilestirme islemleri uygulanmistir
ve ylizey analizleri yapilmistir. Farkli daldirma sayilarinda (5, 10, 20, 30 ve 50) ve farkli
daldirma hizlarinda (1, 2, 3 ve 5 mm/s) cam lam yiizey iizerine daldirarak kaplama
yontemiyle hazirlanan ince filmlerin c¢esitli fiziksel, yapisal, mekanik ve optik o6zellikleri

degerlendirilmistir. Bu analizlerin degerlendirilmesi sonucunda UV 1sm1 korumasina
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uygunluk gosteren sartlar ile (30 ve 50 kez daldirarak kaplama) cam ambalaj malzemesi
kaplanarak sizma zeytinyagi ornekleri farkli siirelerde (75, 170, 360 ve 720 saat) UV 1sinina
maruz birakilmistir. Kaplamanin riviera zeytinyaglari tlizerindeki koruyuculugunun da
belirlenmesi amaciyla 50 kez daldirarak kaplanmis cam siselere riviera zeytinyagi konularak
yine ayni siirelerde bozundurulmustur. UV i1simasindan sonra zeytinyagir orneklerinin
oksidasyon sonucunda yapisinda meydana gelebilecek degisimlerin gozlenmesi i¢in FT-IR
analizi, renk analizi, 6zgiil absorbans analizi ger¢eklestirilmistir. Bozundurma sonucunda
zeytinyaglarinin toplam fenol miktari, antioksidan giderim aktivitesi ve serbest yag asidi

miktar1 belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. 2 Boyutlu Malzemeler

2 boyutlu (2B) diizende grafen kristallerini anlama konusundaki son gelismeler,
nanotabaka alaninda giderek daha fazla aragtirmaciy1 bu alanda ¢aligmaya tesvik etmistir. 2B
malzemeler diizenli bir yapiya sahiptir. Bu malzemelerde atomlar tek bir katmanin iginde yer
alir. Aralarinda gii¢lii ya da zayif baglar olan farkli katmanlar bulunmamaktadir (Tan vd.,
2017: 6226). En 1yi bilinen 2B malzeme, bir karbon bal petegi Orgiisiiniin tek bir tabakasi
halinde olan ve bugiine kadar bilinen en ince malzeme olan grafendir (Novoselov vd., 2004:
667). Kompozisyon ve kristal yapiya dayanarak, diger birgok 2B malzemenin son on yilda
onceden tahmin edildigi ve sentezlendigi bilinmektedir (Nicolosi vd., 2013: 18; Ma ve Sasaki,
2010: 5083; Wang vd., 2012: 700; Geim ve Grigorieva, 2013: 420). Bu malzemeler ultra ince
bir tabaka yapisina sahiptir, ancak farkli uygulamalar igin farkli islevler gosterirler.

2B malzemeler, ¢ok sayida olmasi, benzersiz Ozellikleri ve ¢ok yonlii olmalart
nedeniyle, bilim adamlarinin ve miihendislerin arastirmalarina ilgi odagi haline gelmistir.
Elektronik, optoelektronik, enerji depolamasi ve dontigiimii, vb. islevsellikler ve gelecek vaat
eden uygulamalarda kullanilabilmektedirler (Cai vd., 2018: 241). 2B malzeme iiretmek i¢in
bir¢cok yontem bulunmaktadir. En iyi bilinen, ince tabakalar1 dokme tabaka malzemelerinden
ayirmak i¢in Scotch bant kullanan mikro mekanik boliinmedir (Novoselov vd., 2004: 667).
Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) sifir boyutlu (0B), bir ve iki boyutlu (1B ve 2B)
malzemeleri igeren nanomalzemelerin, asagidan yukari {iretim prensibine dayanarak oldukca
biiyiik miktarlarda sentezlenmesi i¢in iyi bilinen yontemlerdendir (Tan vd., 2017: 6226). Buna
karsilik, eksfoliasyon yaklasimi (pullandirma) topdown (yukaridan asagiya) yontemi olarak
smiflandirilabilen dékme malzemelerden baslayarak 2B nanotabaka olusturmaktadir.
Katmanli nano malzemelerin dogasi, yani yap1 bilesenleri arasinda kuvvetli diizlem-igi
kovalent baglara ve atomik katmanlar arasindaki zayif van der Waals etkilesimine sahip
olmast nedeniyle, atom katmanlarinin i¢ boyutlu (3B) kristallerinden yola ¢ikarak
eksfoliasyon yontemi ile 2B nanotabakalarin dogrudan sentezlenmesi miimkiindiir (Wang vd.,

2016: 9795).

2.2. Bor Nitriir Nanotabakalar (BNNSs)

Izoelektriksel olarak grafitin analogu olan hekzagonal bor nitriir (h-BN) dogal olarak
katmanli yapilardan olusmaktadir. Bitisik h-BN katmanlart Van der Waals kuvvetleri

tarafindan yaklasik 0,33 nm tabaka araligina sahip olarak bir arada tutulmaktadir (Lin vd.,
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2012: 6909). h-BN, grafit ile benzer mekanik mukavemet ve termal iletkenlik 6zelliklerini
paylasmasina ragmen, genis bir bant araligina sahiptir (~4-6 €V) ve bu durum bor nitriirii
genis bant aralikli bir yari iletken malzeme yapar (Zunger vd., 1976: 5561). B—N bag
uzunlugu 1,44 A iken grafen yapisindaki C—C bag uzunlugu ise 1,42 A’dir. Bu nedenle,
grafen ve BN arasindaki kafes uyusmazligi kiigiiktir (~%1,6) (Li vd., 2011: 11863). Tek
katmanli bor nitriiriin mekanik 6zellikleri deneysel olarak belirlenmemis olsa da hesaplanan
Young modiilii 0,71-0,97 TPa ve kirilma mukavemeti ise 120-165 GPa’dir (Bosak vd., 2006:
041402; Peng vd., 2012: 12; Mirnezhad vd., 2013: 224; Han vd., 2014: 5133). Hesaplanan bu
degerler grafenin deneysel degerlerine olduk¢a yakindir (Young modiilii 1,0 TPa ve kirilma
giicii 130 GPa) (Lee vd., 2008: 386). Katmanlar arasi fonon sagilmasinin olmamasi nedeniyle,
2B bor nitriiriin 1s1l iletkenligi bulk formdaki bor nitriire gore daha yiiksektir (Jo vd., 2013:
551). Bulk formdaki h-BN’nin oda sicakligindaki termal iletkenligi 400 W/mK’dir. Teorik
olarak 2 boyutlu bor nitriiriin termal iletkenligi ise 600 W/mK’dir (Lindsay ve Broido, 2012:
035436). h-BN, esit miktarda bor ve azot atomlarina sahip, cilt bakim {irlinlerinde,
yalitkanlarda, kat1 yaglayicilarda, kursun kalemlerde vb. alanlarda yaygin sekilde kullanilan
bir bilesiktir. BN kristal kafesleri, grafene benzer sekildedir fakat daha giiclii bir B-N bagi ile
mekanik ve termal uygulamalarda iistiin ozellikler kazandirir. Ote yandan, B’dan N
atomlarma Snemli bir yiik aktarimi oldugu i¢in, kismen iyonik sp® hibridize B-N baglari,
optik ve elektronikte grafenlerden onemli Ol¢iide farkli 6zellikler belirlemektedir (Lin ve
Connell, 2012: 6909; Pakdel vd., 2012: 215601; Zeng vd., 2010: 5050; Liu vd., 2013: 2541).
Sira dig1 yapilarinin ve 6zelliklerinin bir sonucu olarak, BN nanotabakalar1 farkli islevler
sergilemektedir. BN nanotabakalar1 dielektrik uygulamalar i¢in degerli izolatdrlerdir. Ornegin
bir dielektrik kapi tabakasi ve bir derin ultraviyole 1sikli madde olarak kullanilabilirler
(Morishita vd., 2015: 12069). Ayrica uglarin zayif baglanmasi kati1 hal yaglayicilart igin
avanta] kazandirmaktadir. Buna ek olarak, biyomedikal alanda iyi biyo uyumluluklar
sebebiyle ve tarama probu mikroskobisinde ultra ince ve sert uglar olarak BN nanotabakalari
kullanilmaktadir. Ayrica olaganiistii termal ve mekanik performans elde etmek i¢in polimerik
veya seramik kompozitlerde dolgu malzemesi olarak da kullanilmaktadirlar (Wang vd., 2013:

012003). Sekil 2.1 sirasiyla 1 ve 2 katmanli bor nitriir nanotabakalarini gostermektedir.
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Sekil 2.1. 1 ve 2 katmanli bor nitriir nanotabakalari
Kaynak: (Pakdel vd., 2014a: 936)

2.3. BNNSs Uretim Yontemleri

BNNS’nin sentezi hem bilimsel arastirma hem de endiistriyel uygulamalar i¢in fazla
arastirilmamis konulardan biridir ve yapilan ¢alismalar yiiksek kaliteli BNNS’lerin genis
6lgekli sentezinin yolunu agmustir. Pullastirma disinda bor nitriir nanotabakalar1 elde etmenin
baslica metotlar1 kimyasal buhar biriktirme, bor nitriir nanotiiplerin agilmasi ve kati hal
reaksiyonlaridir.

Kimyasal buhar biriktirme yéntemi: Kaliteli ve nispeten kusursuz, az atom katmanl

BNNS’lerin iretilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ydntemidir. Ik olarak 1990°da tek katmanli BNNS’nin, 140-1200 K’lik bir
sicaklik araliginda Pt (111) ve Ru (0011) yiizeyinde borazinin (B3N3Hs) adsorpsiyonu ve
ayrigsmasiyla basariyla sentezlendigi bildirilmistir. Arastirmacilar, platin (Pt) yiizeyinde olusan
tek katmanli BNNS’nin morfolojisinin, ara yliz yapigsma arasindaki farkin bir sonucu olarak
rutenyum (Ru) yiizeyindeki morfolojiden farkli oldugunu bulmuslardir. CVD ile nanotabaka
tiretim yontemi yiiksek kalite ve iyi kristallik ile tek katmanli bir BNNS {iretebilir ancak
biiyiik 6l¢ekli arastirma veya endiistriyel uygulamalarin taleplerini pek karsilayamamaktadir.
Bu nedenle, nispeten biiyiik miktarlarda ¢ok tabakalt BNNS tiretmeye yonelik yeni yontemler
gelistirilmistir (Corso vd., 2004: 218).

Bor nitriir nanotiiplerin acilmasi: Grafen ve hekzagonal BN arasindaki yapisal benzerligin bir

sonucu olarak, bazi arastirmacilar karbon nanotiiplerin agilmasindan esinlenerek bor nitriir
nanotiiplerin agilmasi yoluyla BNNS’leri sentezlemeye calismislardir. Zeng ve arkadaslari
Sekil 2.2’de gorildiigli izere BN nano seritlerini, ¢ok duvarli BN nanotiiplerini (BNNT)
plazma asindirmasi yoluyla agarak basariyla iiretmislerdir (Zeng vd., 2010: 5049).



Sekil 2.2. BN nanotiiplerin agilarak bor nitriir nanotabakaya dontismesi
Kaynak: (Zeng vd., 2010: 5050)

Kat: hal reaksiyvonlari ile tiretim: Ek olarak kati hal tepkimesi, h-BN’nin geleneksel sentetik
yonteminden gelistirilen BNNSs sentezinde kullanilan baska bir yontem kategorisidir. Wang
ve arkadaslar1 bazal boyutta 100 mikrometrenin {izerinde ve birkag kat kalinliginda BNNS’ler
tiretmek i¢in “kimyasal iifleme” yoOntemini gelistirmislerdir. Bu yontem, gaz halindeki
hidrojeni serbest birakarak baslangi¢ malzemesi olan amonyum borami (NH3BH3) 1sitarak
atomik olarak ince B igeren polimer duvarlar ile biiylik kabarciklar yaratmay: ve daha sonra
bunlar1 1400°C’de tavlamay1 esas alan bir yontemdir (Wang vd., 2012: 699). Ayrica, Nag ve
arkadaglar1 belirlenen oranlarda iire ve borik asiti N, akist altinda 900°C’ye kadar 5 saat
boyunca 1sitarak az katmanli BNNS’ler tiretmiglerdir. BNNS’lerin katman kalinlig iire icerigi
arttik¢a azalmistir (Nag vd., 2010: 1539).

Eksfoliasyon (Pullastirma) Yéntemi_ile Uretimi: BNNS’lerin iiretilmesine iliskin yukarida

belirtilen yontemler genel olarak, kii¢iik molekiillerin veya Onciillerin kompleks nano
yapilarina birlestirilmesi yoluyla iki boyutlu nanotabaka olusturan asagidan yukariya
yaklasim olarak smiflandirilabilen yontemlerdir. Buna karsilik, eksfoliasyon yaklagimi
(pullandirma) dékme malzemelerden baslayarak 2B nanotabaka olusturmaktir. Katmanli nano
malzemelerin dogasi, yani yap1 bilesenleri arasinda kuvvetli diizlem-i¢i kovalent baglara ve
atomik katmanlar arasindaki zayif van der Waals etkilesimine sahip olmasi nedeniyle, atom
katmanlarmin 3B kristallerinden yola ¢ikarak eksfoliasyon yontemi ile 2B nanotabakalarinin
dogrudan sentezlenmesi miimkiindiir (Wang vd., 2016: 1205). Bu yontemde bulk formdaki
bor nitrlir tozu ultrasonik olarak belirli siirelerde farkli ¢oziicliler icerisinde dagitilir. Elde
edilen siispansiyona yiiksek hizda santrifiij islemi uygulandiktan sonra ¢oken kisim atilir geri

kalan kisim ise nanotabaka siispansiyonu olarak adlandirilir (Sekil 2.3).



1) sonikasyon

2) santrifiij

Sekil 2.3. Eksfoliasyon (pullandirma) yonteminin sematik gésterimi
Kaynak: (Tao vd., 2017: 939)

2.4. BNNSs Uygulama Alanlar

h-BN, bir ¢ok alanda kullanilmayi saglayan elektriksel yalitim, yiiksek termal ve
kimyasal stabilite, yiiksek termal iletkenlik ve miikemmel mekanik oOzellikler gibi cesitli
avantajl fiziksel 6zelliklere sahiptir (Pakdel vd., 2014a: 935; Lin ve Connell, 2012: 6909). En
umut verici uygulama alanlarindan biri elektronik cihazlarda dielektrik substrat olarak
kullanilmalaridir. Ayrica, h-BN, c¢ok fonksiyonlu kompozit dolgu maddeleri ve sensor
substratlar1 olarak yaygin sekilde kullanilir. Atomik olarak az katmanli BNNSs-grafen hetero
katmanlar1 SiO,’dekinden ti¢ kat daha biiyiik sarj hareketliligi sergilemektedirler (Dean vd.,
2010: 723). Iki grafen katmaninin ince bir h-BN ile ayrildigi bir baska hetero-katmanl
konfigiirasyon (C-BN-C), alan etkili tiinel agma transistdr cihazlarinda kullanilmaktadir
(Britnell vd., 2012a: 948). Elektron tiinel akiminin BNNSs ile olgiilmesi, tek bir atomik
katmana kadar iyi tiinel bariyerleri olduklarini gostermektedir (Britnell vd., 2012b: 1708).
Yiiksek termal iletkenlige ve kimyasal inertlige sahip bir yalitkan olarak h-BN, diger
geleneksel 1s1 transfer malzemelerinden daha etkili bir malzemedir. Termal dolgu malzemesi
olarak biiyiik bir potansiyel gostermektedir. Bununla birlikte, teorik hesaplamaya gore,
katmanli BN, (002) diizlemleri boyunca belirgin yiiksek 1si1l iletkenliginin ortaya ¢ikmasina
neden olan 6nemli bir anizotropi gosterir (Ouyang vd., 2010: 245701; Lindsay ve Broido,
2012: 035436). Zhi ve arkadaglari suyun 1s1l iletkenligini, akiskanin viskozitesini de azaltan
BNNT ve BN nano kiirelerinin birlesimini kullanarak ~ 2,6 kat arttirmislardir (Zhi vd., 2011:
6571). Gicli mekanik oOzelliklerinden dolayr h-BN, seramik veya polimer matrisli
kompozitlerde potansiyel bir takviye malzemesidir. Zhi ve arkadaslar1 sadece %0,3 BNNSs
fraksiyonu kullanarak polimetil metakrilat (PMMA) ile iiretilmis BN kompozitlerinin elastik

modiiliinde %22’lik bir gelisme, mukavemetinde %11 artis ve 1s1l iletkenliginde gozle goriiliir



bir gelisme elde etmislerdir (Zhi vd., 2009: 2889). Islatma, bir sivinin kati bir yiizeyle temasi
siirdiirme yetenegidir. Genel olarak, su temas acist 90°’den kiiglikse, kat1 yilizey hidrofilik
olarak kabul edilir ve su temas agis1 90°’den biiylik ise, kat1 yiizey hidrofobik olarak kabul
edilir. Baz1 malzemelerin 150°’den bile daha yiiksek bir temas agis1 vardir ve bu yiizey siiper
hidrofobik ylizey olarak kabul edilir. Temel olarak, bir yiizeyin islanabilirligi ylizeyin
kimyasal bilesimine ve mikroyapisal geometrisine baghdir (Yu vd., 2010: 415; Pakdel vd.,
2014b: 10632). Diizgiin bir h-BN filmi, ~ 50°’lik bir su temas ag¢isina sahip olup nispeten
hidrofiliktir, oysa morfolojisi modifiye edilmis h-BN yiizeyleri hidrofobik veya hatta siiper
hidrofobik olabilmektedir (Pakdel vd., 2014b: 10632). Islanabilirlikteki bu onemli gegis,
yiizey purizliligi ve kismi sivi-katt temas alanmin arayiiz iizerindeki etkilerine
dayanmaktadir. Kuantum molekiiler dinamigi (QMD) simiilasyonlari, tek katmanlt BNNS ve
grafenin temas agilarinin neredeyse ayni oldugunu gdstermistir (sirasiyla 86° ve 87°).
Bununla birlikte, tek tabaka BNNSs’deki bir su damlasinin simiilasyonu, belirgin bir sekilde
daha kiiglik temas agis1 gostermektedir. Ek olarak, deneysel sonuglar BNNSs’nin 51-67°’lik
daha kiigiik temas agilari ile simiile edilmis sonuglardan daha yiiksek hidrofiliklik gosterdigini
ortaya ¢ikarmistir (Li vd., 2008: 5299; Lee vd., 2009: 4853; Li ve Chen, 2010: 5135).
Deneysel ¢aligmalar BNNT’nin uglarindan son derece giiglii elektrik alanlari altindaki
elektronlar1 yayabildigini gostermistir (Cumings ve Zettle, 2004: 661). Bu olaganiistii elektron
emisyon Ozellikleri, metal gibi davranan nano kiirelerin yiizeyinde bulunan sonlu zikzak bor
nitriir nano seritlerinin (BNNR) varligindan kaynaklanmaktadir (Chen ve Zou, 2011: 1192).
BN ve substrat arasindaki etkilesim, substratin kimyasal reaktivitesini biiylik Ol¢iide
etkileyebilir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) simiilasyonlari, h-BN destekli Au ve
Auy’de Oy’nin adsorpsiyon ve Kkatalitik aktivasyonunun, elektron itme ve verici/alici
mekanizmalari araciligiyla ortaya ¢iktigini gostermektedir (Gao vd., 2012: 9055). Destekli Au
ve Auy’deki pozitif veya negatif yiiklerin agir1 olmasi, katalitik etkinliklerini 6nemli 6l¢iide
arttirabilmektedir. Deneysel calismalar Au/BNNSs ve Pt/BNNSs malzemelerinin ¢esitli
reaksiyonlarda verimli katalizorler oldugunu gdstermistir (Wang vd., 2011: 1119). Ozellikle,
karbonmonoksit (CO) doniisiimiine karst Pt/BNNSs katalizorleri daha diisiik tam doniisiim
sicakligt ve daha yliksek stabilite gostermistir. Baska bir ¢alismada, kuvars substratlar
tizerinde Ag/BNNSs nano hibrid ince film kaplamalari hazirlanmistir ve bu yiizeyler tekrarl:
bir sekilde solvent yikamaya tabi tutuldugunda saglamliginmi yitirmeden yeniden kullanilabilir
yiizeyler oldugundan Raman spektroskopi sensorleri olarak degerlendirilmistir (Lin vd., 2012:
1110). Ek olarak, BNNS’nin termal stabilitesi sayesinde, sensor cihazlari tekrarlanan

caligmalarda kalint1 analitleri uzaklastirmak icin kisa siireli yiiksek sicaklik hava oksidasyonu
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ile kolayca geri dontistiiriilebilmektedir. BNNSs, cevre ile ilgili gesitli uygulamalar i¢in de
kapsamli bir sekilde calisilmistir. Ornegin, gdzenekli bor nitriir son zamanlarda gaz ve
kirletici madde adsorpsiyonundaki uygulamalar i¢in incelenmistir. B-N bagi, fazladan bir
dipol uyandirabilen iyonik bir karaktere sahiptir. BN nin hidrit/dehidrit 6zellikleri, hidrojen
depolamasi i¢in imit verici materyaller olarak kabul edilmistir ve grafitten daha etkili oldugu
gozlenmistir. Weng ve arkadaslar 1488 m’g™ gibi yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip bor
nitriir  gézenekli mikro bantlar sentezlemislerdir (Weng vd., 2013: 1558). Suzuki ve
arkadaglar1 ise agirlikca %32’ye kadar yiiksek oranda karbondioksit (CO;) adsorpsiyonu
sergileyen 1-4 katmani olan BNNSs iretmislerdir (Suzuki vd., 2012: 385304). Lei ve
arkadaglar1 su aritimi i¢in BN’nin miikkemmel emme 6zelliklerini kullanmislardir (Lei vd.,
2013: 1777). h-BN, her kattaki zayif van der Waals bagina bagli olarak disiik siirtiinme
nedeniyle miikkemmel yaglama malzemesidir. Ayrica, tek katmanli h-BN’nin bile tabakalar
arasindaki temas ara yiiziinde kaymadan dolayr diisiik siirtinme gosterebilecegi One
stirilmiistiir. Cho ve arkadaslari herhangi bir yiizey aktif madde icermeyen suda dagilmis
sonsuz BNNS katki maddesinin bile siirtiinme kuvveti miktarini azaltabildigini ve uzun siire
boyunca asinmayi Onleyebildigini bildirmistir (Cho vd., 2013: 981). Ayrica, yiiksek yag
emilimi, nem baglama etkisi ve renk efektlerini yogunlastirmasi sayesinde h-BN, hemen
hemen tiim st diizey kozmetik iiriinii fondoten, makyaj, goz fari, allik, rujlar ve diger cilt

bakim tiriinlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Fiume vd., 2015: 53).

2.5. ince Film Uretim Yontemleri

Temel olarak, ince film biriktirme teknolojileri ya buharlasgtirma yontemleri gibi
tamamen fizikseldir ya da gaz veya sivi faz kimyasal islemlerden olugmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi: Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi, istenen

substrat iizerinde ince bir film olusturmak i¢in tasiyici gazlarda siklikla seyreltilmis kaynak
malzemenin gaz fazlarini kullanir (Amin vd., 2016: 7710). Sekil 2.4 CVD yontemiyle ince

film olusturma yontemini gostermektedir.
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Sekil 2.4. CVD yontemi ile ince film iiretimi
Kaynak: (Amin vd., 2016: 7714)

Gazlardan, ugucu sivilardan veya siiblime edilmis katilardan iiretilen uygun bir veya
daha fazla gaz, genellikle 10 Pa’lik bir basingta reaksiyon odasina verilir. Reaksiyon
odasinda, 1sitilmis substratin ylizeyine ulasirlar ve termal olarak ayrisirlar veya yiizey
tizerinde reaksiyona girerler. Biiylime bdlgelerinde, reaktif gaz halindeki tiirler dagilmis ve
yiizeyde bozulmamis kat1 bir film olusturmak {izere yogunlastirilmistir; ancak, diflizyon
olmadan da reaksiyonlar yiizey iizerinde biiyiimeye neden olabilirler. Yan lriinler, ylizeydeki
kimyasal reaksiyonlar sirasinda ve kati tabakanin biriktirilmesi sirasinda tretilirler. Son
olarak, yan ftriinler desorbe edilir ve atik gazlar reaktorden tasinir. Bu yontemde tepkime
sicakligl, erime noktast ve oda sicakliginda stabilite, kaynak malzemeler icin kritik
parametrelerdir. Substrat ve kaynak malzemelerin uygunlugu ayrica art arda yiizey
reaksiyonlari ve yiizey difiizyonu gergeklestirmek i¢in gereklidir (Sialvi vd., 2013: 5676).

Titresimli lazer birikim yontemi: Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan titresimli

lazer biriktirme (PLD) teknigi, iyi bir stokiyometri kontrolii ile yiiksek kalitede ince filmler
elde etmeyi saglar. Yiksek saflikta ve morfolojik olarak olduk¢a homojen olan filmler kuvars
veya cam gibi degisik yiizeylerde biriktirilebilir (Lowndes vd., 1996: 899). PLD siireci 3
temel adima ayrilir: hedef malzemelerin buharlastirilmasi, buharlastirilan kismin tasinmasi ve
filmin substrat tizerinde biiyiimesi seklindedir. Bu yontemde malzemeyi hedef yiizeyden
iyonize etmek, eritmek ve buharlagtirmak icin bir dizi mercege odaklanan yiiksek giiglii lazer
darbeleri kullanilir. Bir hedef yiizeyinden hizla uzaklasan kisa ve parlak plazma isinlart
iyonlardan, elektronlardan, diger karmasik tiirlerden asinma islemi ile yaratilir. Daha sonra,
ince film biiylimesi, taginmis malzemenin substrat yiizeyi iizerinde konumlandirilmasi ve
yogunlastiritlmast sonucunda baglar (Russo vd., 2013: 6163). PLD yontemine ait sematik

gosterim Sekil 2.5’te verilmistir.

11



Laser igini

Zptinde

s
38
8
<

Sekil 2.5. PLD yontemine ait sematik gésterim
Kaynak: (Gezgin vd., 2017: 164)

PLD yontemi, stokiyometriyi hedefin yiizeyinden substratin i¢ine aktararak karmasik
veya fonksiyonel oksit ince filmler iiretme, vakumu kirmadan farkli hedefler kullanarak ve
film kalinligin1 kontrol etme yoluyla yiiksek saflikta cok katmanli ince filmler iiretme
yetenegine sahiptir. Ote yandan, 1s1mas1 yiiksek enerjili olan bazi parcalar hem substratin
yiizeyinde hem de biiyiiyen katmanda tekrar sigramaya ve yapidaki kusurlara neden olabilir.
Yiiksek lazer giicii makro/mikro partikiilleri hedefin yiizeyinden ¢ikarabildiginden, bu tek
veya ¢ok katmanli biiylimenin istenmeyen Ozelliklerinin gelismesine neden olabilir (Russo
vd., 2013: 6164).

Magnetron piiskiirtme metodu:. Magnetron piiskiirtme teknikleri hem endiistriyel proseslerde

hem de gelismis malzeme iiretme veya islemede yaygin olarak uygulanmaktadir. Bir ylizey
yiksek hizda pozitif iyonlarla bombalandiginda, ylizey atomlarinin firlamasina neden
olmaktadir. Bu bombardimanla yiizeyden atomlar1 ¢ikarma islemi pozitif iyonlar (genellikle
atil gaz iyonlar), pliskiirtme gazi ve hedef atomlar arasindaki momentum transfer islemi ile
yaygin olarak piiskiirtme (katot piliskiirtme) olarak bilinir. Bu tanimdan yola ¢ikilirsa
puskiirtme agik¢a asindirma islemidir ve aslinda ylizey temizligi ve desen tanimlamasi i¢in
kullanilir. Piiskiirtme elektrot materyali buhari iirettiginden, buharlastiric1 birikime benzer bir
film biriktirme yontemi olarak da kullanilir (Maissel ve Clang, 1970: 55). Bu yontemde
malzeme hedeften ayrilir (piiskiirtiiliir) ve daha sonra yakinlardaki bir alt tabakaya biriktirilir.
Islem, biriktirme baslamadan 6nce vakum taban basincina pompalanan kapali bir alicida

gerceklestirilir. Plazma tutugmasini saglamak igin genellikle argon odaya 0,5 Pa ile 12 Pa
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arasindaki bir basinca kadar beslenir. Dogal kozmik radyasyonla her zaman bir miktar iyonize
edilmis Ar” iyonlar mevcuttur. Dogru akimda negatif bir potansiyel akim hedefe uygulanr.
Sonug olarak, iyonlar hedefe dogru hizlandirilir ve malzeme serbest birakilir 6te yandan
ikincil elektron iiretirler. Bu elektronlar gazin daha fazla iyonlasmasina neden olur. iletken
olmayan bir hedefin pozitif iyonlarla bombardimani, ylizeyin yiliklenmesine ve daha sonra da
elektriksel alanin korunmasina yol agmaktadir ve son olarak iyon akimi kesilir (Li vd., 2002).
Sekil 2.6 magnetron piiskiirtme metoduna ait ince film biiylitme yonteminin prensibini
gostermektedir.

Film olusum
yiizeyi

r
Gaz __l [ : 1 L
piiskiirtme __ * T R

we y 17

©

MO\‘ OOOOO

T C

Piiskiirtiilen
yiizey

Sekil 2.6. Magnetron piiskiirtme ile ince film {iretimi
Kaynak: (https://en.wikipedia.org/wiki/Sputter deposition)

Dondiirerek kaplama yéntemi: Spin kaplama veya egirme olarak bilinen oncii ¢ozelti

hazirlandiktan sonra ¢ozelti donen bir alt tabakaya damlatilir ve esit sekilde yayilir.
Dondiirerek kaplama yontemi, kiiclik disklerin veya lenslerin kaplanmasi i¢in en uygun
olanidir ancak ¢ok ekonomik degildir (Jilani vd., 2017: 145). Dondiirerek kaplama metodu
Sekil 2.7°deki gibi ifade edilebilir.

\ Siiziilme
TN N

Biriktirme Dondiirme Uriin Buharlasma

Sekil 2.7. Dondiirerek kaplama yontemi ile film {iretimi
Kaynak: (Jilani vd., 2017: 144)

Daldirarak kaplama yontemi: Daldirarak kaplama, bir alt tabakanin bir sivi kaplama
ortamindan ¢ekilmesiyle bir islak sivi filmin yiizey ilizerinde birikmesi prensibine dayanir.

Film olusturma islemi, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi daldirma, ¢ekme, buharlasarak kuruma

13


https://en.wikipedia.org/wiki/Sputter_deposition

ve sinterleme olmak tizere 4 teknik asamadan meydana gelir ancak yine de temel kimyasal ve
fiziksel islemleri icermektedir. Buharlasma ve bunun sonucu olarak sogutma nedeniyle, asagi
dogru bir laminer buhar akisi, 1slak filmin yiizeyinde olusur, kurutmayi arttirir ve su igerigini
neredeyse sabit tutar. Biriktirmenin bu asamasinda, atmosferdeki herhangi bir tiirbiilans ya da
degisiklik, kacinilmaz olarak film 6zelliklerinde homojenligi olumsuz etkilemektedir. Son
kaplama malzemesini elde etmek icin baska bir kiirleme veya islem sonrasi sinterleme
asamasi gereklidir (Thomas, 1994: 141). Standart daldirarak kaplama yaklasiminda, substrat
sabit bir Uy hizinda ¢ozelti igerisinden dikey olarak ¢ekilir (Brinker vd., 1991: 864). Sekil
2.9’daki akis ¢izgilerine gore, hareketli substrat, siviy1, sivi banyo yiizeyinin lizerinde iki
pargaya ayrilan ve dig tabakay1 disa geri dondiiren, sivi mekanik bir sinir tabakasi boyunca

surtkler.

|

daldirma ¢ekme buharlasarak sinterleme
kuruma

Sekil 2.8. Daldirarak kaplama asamalari
Kaynak: (Puetz vd., 2003: 58)

- C

v
=
'

Atmosfer

s Rezervuar

[\ﬂ

Daldirma
cozeltisi

Sekil 2.9. Daldirarak kaplama islemi sirasinda akis diizenlerinin detayi; Up ¢ekme hizi, S
durgunluk noktasi, ¢ sinir tabakast ve hg substrat {lizerindeki siiriiklenen akigkan filmin
kalinlig

Kaynak: (Faustini vd., 2010: 7638)

14



Durgunluk noktast S’nin istiinde (Sekil 2.9), yukari dogru hareket eden akis
buharlagma nedeniyle dengelendiginde, film profilinin film konumu ve sekli kaplama
¢ozeltisi ylizeyine gore sabit kalir. Daldirma-kaplama sirasindaki kalinlik gelisimini
modellemek i¢in Scriven’e gore birkag rejim goz onlinde bulundurulmustur, daldirilan filmin
stiriiklenen kalinligi ho, yukari ve asagi dogru hareket eden katmanlari ayiran diizenle
iliskindir. Prensipte, film biriktirme bolgesindeki ¢esitli kuvvetler arasindaki bir rekabet film
kalinligin1 ve akis ¢izgisinin konumunu belirler (Scriven, 1988: 718).

Siv1 viskozite 1 ve ¢ekme hizi Uy, yer¢ekimi meniskiisiiniin egriligini azaltacak kadar
yiiksek oldugunda, biriktirilmis film kalinligi ho, viskoz siirikleme (mUp) ve yergekimi
kuvvetini (pg) asagidaki formiilasyona gére dengeleyen parametrelerdir:

ho = ¢;(Ud/ pg)™ (2.1)

Burada p sivi yogunlugu, g yer¢ekimi ivmesi ve c; sabiti newton sivilari i¢in yaklasik
0,8°dir.

Substrat hizi1 (tipik olarak ~1-10 mm/s araligi) ve siv1 viskozitesi 1 diisiik oldugunda,
genellikle sol-jel film biriktirme durumunda oldugu gibi, bu denge (Esitlik 2.2) viskoz
slirlikleme orani ile modiile edilir. Sivi-buhar yiizey gerilimi y,y, Landau ve Levich tarafindan
newtonian ve buharlasmayan bir sivi i¢in tiiretilen iliskiye gore asagidaki sekilde formiile
edilmistir (Landau ve Levich, 1942: 44):

T]U02/3
yLv'/® (pgl/?)

Genellikle ~1-10 mm/s araliginda uygulanan ¢ekme hizlarinda bu model filmlerin

ho = 0,94 (2.2)

kalinlik hesabini nispeten iyi agiklamaktadir, ancak son zamanlarda Grosso grubu yaptiklari
calismalarda titanyum oksit prekiirsor ¢ozeltileri kullanarak gergeklestirdikleri deneylerinde
ultra yavas ¢ekme hizlarinda, yani 0,1 mm/s’nin altinda veya yiiksek buharlagsma hizinda,
prekiirsor ¢ozeltisindeki yliksek oranda reaktif tiirler vb. diger asir1 kosullar durumunda, bu
modelin kaplama kalinligin1 tanimlayamadigimni ifade etmislerdir (Grosso, 2011: 17033;
Faustini vd., 2010: 7637).

Daldirarak kaplama yontemi ile tipik olarak filmler kalinligi birkag nanometre ile
yaklastk 200 nm arasinda degisen tek bir katman kalinliginda biriktirilebilir. Kolloidal
sistemlerden 1 mikrometre kalinliga kadar daha kalin filmler elde edilebilir ve daha diisiik
biiziilme nedeniyle inorganik-organik hibrit malzemelerle birka¢ mikrona bile erisilebilir.
Ozellikle daha ince kaplamalar, birkag metrekarelik genis alanlar {izerinde + 1 nm’ye kadar

miikemmel bir kalinlik homojenligi ile karakterize edilir. Kaplama kalinlig1 temel olarak
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cekme hizi ve kaplama sivisinin konsantrasyonu ve viskozitesi ile kontrol edilebilir. Bununla
birlikte, belirli bir kaplama sistemi i¢in normal olarak, piiriizsiiz ve homojen filmlerin
hazirlanmasina izin veren bir isletim araligi vardir. Tipik geri ¢ekme hizlari, 1-15 mm/s
arasinda degismektedir, ancak bu kullanilan ¢6ziicliye ve onciil sisteme baglidir. Sivi filmin
biriktirilmesinden sonra, istenen kaplama malzemesini elde etmek i¢in bir kurutma veya ¢ogu
durumda ayrica bir 1s1l iglem gereklidir. Kurutma islemi genellikle oda sicakliginda yapilirken
veya 250°C’ye kadar 1limli sicakliklarda olabilirken 6zellikle sol-jel kaplamalar s6z konusu
oldugunda 1s1l islem genellikle 400 ile 600°C veya bazen 6zel gaz atmosferlerinde daha
yiiksek sicakliklarda kosullar gerektirir (Guzman vd., 2002: 1).

Daldirarak kaplama, optik filtrelerin yiiksek hacimli endiistriyel iiretiminde koklii bir
teknik olarak kullanilmaktadir. Bu yontemin en biiyiik pazar segmenti, teknik camlar (6rnegin
ekranlar, aydinlatmalar) ve resim cergeveleri, vitrinler i¢in ii¢ katmanli yansima Onleyici
kaplamalardan olusmaktadir. Bu yiiksek hacimli {iriinlere ek olarak, ayn1 zamanda daha
gelismis hizli filtreler sol-jel daldirarak kaplama metodu ile iiretilmektedir. Siirecin belirleyici
bir avantaji, tireticinin genis bir iiriin yelpazesi sunmasini ve miisteri gereksinimlerine hizla

yanit vermesini saglayan islem esnekligidir (Puetz vd., 2003: 53).

2.6. Cam Yiizeylerin Temizlenmesi ve Iyilestirilmesi

Cam altliklar sodal1 kire¢ camindan borosilikat cama, aliiminoborosilikat cama ve saf
silikaya kadar ¢esitli farkli bilesimlere sahip olabilmektedir. Genel olarak pencere cami olarak
bilinen soda cami, en sik kullanilan altliktir. Mikroskop lamlar1 da genellikle bu camlardan
yapilmaktadir (Aegerter ve Mennig, 2004: 25). Yapisma ince film olusumunda en 6nemli
faktorlerden biridir. iki faz arasindaki (cam substrat ve film) yapismayi artirmak igin cam
yiizey kaplama isleminden 6nce islemden gegirilmelidir. Hidroflorik asit (HF) asindirmasi,
kalay II kloriir (SnCly) ile hassaslastirma, organik apreleme, kumlama ve kum kagidi 6giitme
gibi cam lizerine uygulanan bir¢ok yilizey uygulamasi vardir. Cam i¢in yaygin olarak
kullanilan normal bir reaktif olan HF’yi kullanarak yapilan asindirma teknigi fiziksel
muamele ile yiizey piiriizliilligiine neden olur ve hekzaflorosilisik asit (H,SiFg) iireten daha
fazla silanol grubu (SiOH) olusumunu tesvik eder. Bir baska yontem ise, kimyasal bir
kivamlandirma iglemi ile 6zel bir muamele olan SnCl; ile camin geleneksel olarak yiizeyinin
hassaslastirilmasidir. Bu islem siklikla cam kimyasalinin dogasinin degistirilmesi i¢in
kullanilir. Kimyasal islemlerin yani sira, yaygin olarak kullanilan basit bir fiziksel iyilestirme
de bulunmaktadir. Silikon karbiir (SiC) kagitla 6gilitme, ylizey alanini ve yiizey piiriizliliigiinii

stirekli arttiran bir yontemdir. Bu islem etkili bir alan olan Van der Waals kuvvet alanini
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arttirmaktadir. Sonug¢ olarak bu islemler malzemenin yiizeye yapismasini olumlu
etkilemektedir (Chitvoranund vd., 2013: 62). Cam yiizeylerini temizleme islemi genel olarak
partikiil giderimi ve aktif silanol alanlarini cam ylizeyinde olusturma olarak iki grupta
toplanmaktadir. Partikiillerin substrattan uzaklastirilmasini saglamak icin, kolay uygulanan ve
etkili bir islem, bir sulu yiizey aktif cismi ¢ozeltisinde ultrasonik banyonun kullanilmasidir.
Numune, ylizey aktif ¢ozelti i¢erisine yerlestirilir ve bir ultrasonik banyo igerisinde bir dakika
ile on bes dakika arasinda degisen bir siire boyunca temizlenir. Bu temizligi, alt tabakanin
durulanmasi ve kurutulmasi islemleri izlemektedir. Ultrasonik bir banyoda etkili temizlik igin,
tic temel bilesen kontrol edilmelidir: yeterli konsantrasyonda bir yiizey aktif madde
¢ozeltisinin varligi, ¢alisma sicakligi ve ¢ozeltinin gazdan arindirilmasidir (Aegerter ve
Mennig, 2004: 26). Cam yiizeylerini temizleme yontemlerinden biri de sprey temizleme
yontemidir. Sprey temizleme, partikiil kirleticilerin yiizeylerden uzaklastirilmasi i¢in alternatif
bir islem saglamaktadir (Pulker, 1984: 52). Bu teknigin, 5 mikrondan biiyik boyuttaki
partikiilleri etkili bir sekilde giderebildigi bilinmektedir (Stowers, 1978: 751). Son zamanlarda
yapilan ¢alismalar ultrasonik temizlemenin, bir mikron biyiikliginde partikiilleri %95
verimlilikle ve 0,5 mikron boyutundaki partikiilleri ise %0,5 verimlilikle temizleyebilecegini
ortaya koymaktadir. Ultrasonik temizleme mikron ve mikron alti partikiil boyutlarini
kaldirabildigi halde, sprey temizlemenin bes mikrondan biiyiik partikiiller i¢in hizli ve verimli
oldugu soylenebilir (Awad, 1996: 12). Cam yiizeylerini temizleme islemlerinden digerleri asit
ve alkali ¢ozelti temizligidir. Alkali temizleme, genellikle cam yiizeyin hafif bir gekilde
asinmasini igerir. Asit temizligi, bilesenleri cam yiizeyinden ayirabilmesine ragmen,
genellikle camin asgindirilmasini gerektirmez. Asit temizligi arastirma laboratuvarlarinda cam
ve silika ylizeylerin kiigiik 6lgekli temizligi i¢in en yaygin kullanilan prosediirlerden biridir.
Temel kimyasallarin satin alinmasini ve bir davlumbazin kullanilmasin1 gerektiren, kurulumu
kolay bir yontem olma avantajina sahiptir. Bununla birlikte, dnemli toksik atik Griinleri {iretir
ve bu nedenle endiistriyel uygulamalar i¢in nadiren kullanilabilmektedir (Dislich ve Hinz,
1982: 12). Asit asindirmasindaki temel prosediir derisik bir asiti gii¢lii bir oksitleyici ajan ile
karistirma islemidir ve genellikle piranha ¢ozeltisi, HF ¢ozeltisi vb. giiglii asindiric1 ¢ozeltiler
ile ylizey asindirilir ve aktiflestirilir (Mukherjee, 1984: 178). Alkali temizleme isleminde ise
genellikle suda c¢oziinmiis sodyum hidroksitten (veya potasyum hidroksitten) yapilan
¢ozeltiler, cam yiizeyini hafif¢e asindirmak igin tasarlanmistir. pH 9’un tizerindeki ¢ozeltiler,
cam yiizeylerini agindirmaya baslamaktadir. Cam oda sicakliginda on bes dakika doymus bir
sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisine maruz birakilarak temizlenebilir. Alkali ¢ozelti ile temizlik,

cam ylizey iizerinde kalan alkali nétralize etmek i¢in 1 M hidroklorik asit i¢ine bes dakikalik
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bir daldirma islemi ile devam ettirilir. Bu islem cam yiizeylerin 20 dakika saf su igerisinde

bekletilmesiyle sonlandirilir (Aegerter ve Mennig, 2004: 27).

2.7. UV Isimas1 ve UV Koruyucu Malzemeler

Gilines 1smnmmi 0,7-3000 nm genis dalga boyu araliginda degisen bir enerji
spektrumudur ve diinya iizerine ulasabilen spektrum alani ise 280-3000 nm arasindadir;
ultraviyole spektrum kismi ise 290-400 nm degerleri arasinda kalmaktadir (Das, 2010: 15).
Dogal giines 1s181n1n elektromanyetik enerji spektrumu (Sekil 2.10) 5 kisimdan olugmaktadir:
radyo dalgalari, infrared radyasyonu, goriiniir 151k, ultraviyole 151k ve X-1sinlar1. Ultraviyole
151k, dalga boylar1 100 ve 400 nm araliginda olan elektromanyetik spektrumdur (Nielsen vd.,
2008: 36).

400 nm 40 nm
_~Gorunur //'
Bol '

v S

Sekil 2.10. Elektromanyetik spektrum
Kaynak: (Ergindemir, 2016: 8)

Ultraviyole (UV) 151k da kendi arasinda 3 farkli dalga boyuna sahiptir. Bunlar Tablo 2.1°de

gosterilmistir.

Tablo 2.1. Ultraviyole 11k dalga boylar1
Isim Kisaltma Dalgaboyu, nm Foton enerjisi, eV
Ultraviyole A UV-A 400-315 3,10-3,94
Ultraviyole B uv-B 315-280 3,94-4,43
Ultraviyole C uv-C 280-100 4,43-124

Glines 151mmimi1, biiyiik 6lciide cildin ¢ok katmanli yapisi ve radyasyonun fiziksel
ozellikleri (yani dalga boyu) tarafindan belirlenen absorpsiyon, yansima ve sacilma
mekanizmalar1 yoluyla ciltle etkilesime girmektedir. Daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar ile
karakterize edilen UVB (290-320 nm), cilde daha az niifuz etmektedir. Buna karsilik, dalga
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boyu UV-B’den UV-A’ya goriiniir bir sekilde arttikga, her bir fotonun tasidigi enerji azalir,
ancak biyolojik dokuya niifuz etme kabiliyeti artar (Nielsen vd., 2008: 36).

Son yillarda, ozon tabakasinin yeryiizliniin atmosferindeki imhasi insan, bitki ve
hayvan yasami igin artan risklere yol agmustir. Ultraviyole (UV) radyasyon, serbest
radikallerin olusumunu tetiklediginden, insan cildinin UV radyasyonuna uzun silire maruz
kalmasi, yaslanma, deoksiribo niikleik asit (DNA) hasari, cilt kizarmasi, akne ve hatta cilt
kanseri gibi saglik sorunlarina neden olabilmektedir (El Shafei ve Abou-Okeil, 2011: 508). Ek
olarak, UV radyasyonuna bagl hasar, boyalarin ve pigmentlerin renginin solmasi, yipranma,
plastiklerin sararmasi, parlaklik ve mekanik o6zelliklerin kayb1 (¢atlama) ile de
iliskilendirilebilmektedir (Yousif ve Haddad, 2013: 398). Giines 1s1gmin gidalar tizerinde de
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Isimayla birlikte gidalarda goriilen zararh etkiler, yaglarin
oksidasyonu, hos olmayan tatlarin olusumu, A, B ve C vitamini kaybi, etlerde miyoglobin
gibi renk pigmentlerinin bozulmasi olarak ortaya ¢ikmaktadir (Bekbdlet, 1990: 431). Bu
nedenle, UV koruyucu malzemelerin incelenmesi ve gelistirilmesi ¢ok énemli bir konu haline
gelmistir. UV emici bir malzeme olmak i¢in, yiiksek seffaflik, yiiksek UV emme katsayisi,
yiiksek fotostabilite ve uygun fiyatta olmak iizere ¢esitli 6zellikler bulunmalidir. Endiistride
mevcut inorganik ve organik UV koruyucu malzemeler vardir. Organik maddeleri UV
radyasyonundan korumak i¢in organik UV Kkoruyucular kullanilmistir. Bununla birlikte,
yaygin olarak kullanilan koruyucularin UV 1s1mas: iizerine gdmiilmesinde kullanilan polimer
matrislerinin diigiik stabilitesi, uygulamalarini ciddi sekilde sinirlandirmaktadir (Hattori vd.,
2014: 16382). UV radyasyonuna karsi etkili bir koruma saglamak i¢in, UV koruyucu
molekiillerin gereksinimlerinden biri, foto fizik bir islemle emilen radyasyon enerjisini daha
az zararli termal enerjiye doniistirme kabiliyetidir. Metal oksit yari iletken olan inorganik
malzemeler UV radyasyonunu etkili bir sekilde emebilir ve iyi 1s1 direnci 6zellikleri
sergileyebilir. Bu inorganik malzemeler seffaf inorganik matrisler olarak kullanilirlar veya
polimerlere UV emiciler olarak gémiiliirler. Titanyum dioksit (TiO,), seryum oksit (CeO,) ve
¢inko oksit (ZnO) UV koruyucu 6zelliklere sahip inorganik bilesiklerdendir. Bu bilesiklerin

bazilar1 renkli olduklart i¢in kullanim alanlart sinirlanmaktadir (Ghamsari vd., 2017: 208).

2.8. Zeytinyag Depolamasi ile Tlgili Genel Bilgiler

Zeytinyagmin uygun depolama teknikleri, sadece yagin tadini korumak i¢in degil, ayni
zamanda besin profilini olumsuz yonde etkilemesini engellemek i¢in ¢ok 6nemlidir.
Zeytinyagi, yenilebilir diger yaglardan daha uzun siire saklanabilir ve uygun sekilde

saklanirsa bozulmasi yillar almaktadir. S1izma zeytinyagi, yliksek fenolik bilesikler, tokoferol,

19



karotenoidler ve tekli doymamis yag asitleri icerdiginden diger yenilebilir yaglardan daha
kararlidir. Islemden sonra ve depolama sirasinda zeytinyaginin kalitesini etkileyen en énemli
faktorler ¢evre, sicaklik, 1s18a maruz kalma ve oksijenle temastir. Isik, yagin bozulmasina
neden olan reaksiyonlarin baslaticisidir. Klorofil gibi hassaslastiricilar, foto oksidasyonun
gelistirilmesinde rol oynayabilir. Genel olarak iiriin kalitesinin en uzun siire boyunca optimum
seviyede tutulmasi arzu edilir (Mendez ve Falque, 2007: 522). Zeytinyaginin raf dmrii, zeytin
kalitesinden isleme teknolojilerine kadar farkli faktorlerden etkilenebilir, ancak paketleme
dahil uygun depolama kosullarinin se¢imi biiyiilk 6nem tagimaktadir. Ambalaj, {irtinii oksijen
ve 1siktan koruyarak zeytinyagi kalitesini dogrudan etkilemektedir. Yogun yapay 1s18a ve giin
1s51¢ina maruz kalan yaglarin raf omrii, karanlikta tutulan yaglardan daha kisadir. Ayrica
depolama sicakligi, azot atmosferinin kullanilmasi ve iist bosluk hacmindeki oksijenin
azaltilmast depolama siiresi boyunca kalite degisikliklerini Onemli o6lciide kontrol
edebilmektedir (Piscopo ve Poiana, 2012: 208). Dogal sizma zeytinyagi, zeytin
meyvelerinden elde edilen taze bir meyve yagidir. Diger yaglarda oldugu gibi zeytinyaginin
tazeligi ve lezzet kalitesi zamanla azalir ve bozulma orani ambalajlama tiiriinden etkilenir. Raf
Omriinii en iist diizeye ¢ikarmak icin, ideal ambalaj malzemesi 151k ve hava girmesini 6nlemeli
ve yaglar karanlikta 16-18°C’de saklanmalidir (Wang vd., 2014: 1). Tablo 2.2
zeytinyagindaki kimyasal bilesenlerin yagin raf dmriinii nasil etkiledigini gostermektedir.

Tablo 2.2. Zeytinyagindaki kimyasal bilesenlerin yagin raf dmrii tizerindeki etkisi

Kimyasal bilesen Raf omrii iizerindeki etkisi

Yag asitleri Linoleik asit gibi yiiksek oranda doymamis yag
asitleri raf omriinti kisaltir; stearik asit ve palmitik
asit gibi yiiksek diizeyde doymus yag asitleri, raf

Omriinii uzatmaya yardimei olur.

Peroksit degeri Serbest yag asitleri oksidasyonu kolaylastirir ve raf

omrunu kisaltir.

Iz metaller Iz metaller oksidasyonu tesvik eder ve raf dmriinii
kisaltir.

Oksijen Oksijen oksidasyonu arttirir ve raf dmriinii kisaltir.

Nem Nem oksidasyonu arttirir ve raf dmriinii kisaltir.

Fenolik igerik Fenolikler antioksidanlardir ve raf 6mriinii uzatmaya

yardimet olur.

Kaynak: (Wang, 2014: 1)
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Zeytinyag1 farkli ambalaj malzemelerinde depolanabilmektedir. Bunlardan bazilari
cam, aliminyum, teneke kutular, paslanmaz g¢elik, plastik malzemeler ve kaplamali
kartonlardir.

Cam zeytinyag1 icin iyi arastirilmis bir ambalaj malzemesidir. Koyu cam, seffaf
camdan daha iyi bir 151k korumasi saglar, ancak her ikisi de plastik malzemelerden daha iyi
bir koruma sunmaktadir. Seffaf cam, renkli camdan daha yiiksek tiiketici kabuliine sahiptir,
ancak foto-oksidasyon, seffaf camda daha kolay bir sekilde gerceklesir, bu nedenle ya bir
etiket ya da UV engelleyici ile seffaf cam paketlerinin neredeyse tamamen kaplanmasi tavsiye
edilmektedir. Camin dezavantajlart kirilganligr ve agir olmasidir. Yaymlanmig zeytinyagi
aragtirmalarinda seffaf camlarin farkli renkli cam kaplar (amber ve yesil) arasindaki paralel
karsilastirmasi eksiktir (Piergiovanni ve Limbo, 2009: 317).

Zeytinyagi i¢in aliiminyum ambalajlar kapsamli olarak incelenmemistir. Aliiminyum,
151tk ve oksijenden koruma saglar, ancak yiiksek maliyet dezavantajli olabilir. Toksik
aliminyum iyonlarinin yaga gecisini ve azalan yag kalitesini Onlemek i¢in aliiminyum
ambalajlarin i¢ kismin1 gida sinifi emaye ile kaplamak gerekmektedir (Kiritsakis vd., 2002:
673).

Teneke kutular bazi arastirmacilar tarafindan tavsiye edilmistir, ¢linkii teneke 151k ve
oksijeni engellerken, ayn1 zamanda hafif olma avantajin1 da sunmaktadir. Diger arastirmacilar
teneke kutularin uygun olmadigini savunmuslardir, bunun sebebi olarak da bir siire sonra
teneke tabaninda meydana gelen tortunun yagin kalitesinde azalmaya neden oldugunu
belirtmislerdir.

Teneke kutularin yeniden doldurulmasi tavsiye edilmez, ¢linkii bu kaplar zaman iginde
oksidatif reaksiyonlar1 hizlandiran ve boylece yag icin ¢ok daha diisiik raf 6mriine yol acan
bilesikleri korozyona ugratir ve serbest birakir (Dabbou vd., 2011: 16937).

Paslanmaz celik, oksijen, 151k, nem ve mikroorganizmalardan miikemmel koruma
saglar ve zeytinyag iireticileri i¢in en iyi dokme depolama se¢enegidir. Bununla birlikte,
yiiksek maliyeti ve agirhigi, ticari ambalajlar i¢cin cok uygun olmamaktadir (Piscopo ve
Poiana, 2012: 208).

Plastik malzemeler hafif ve dayanikli olma gibi avantajlara sahiptir. Plastik
malzemelerin O6nemli bir dezavantaji, hava ve nemin niifuz etmesine izin veren
gozeneklilikleridir. Isik penetrasyonu, seffaf plastiklerin ek bir dezavantajidir. Kiigiik
molekiillerin plastikten migrasyonu, yag kalitesini ve gida giivenligini azaltabilir. Bir
zamanlar, polivinil kloriir (PVC), yenilebilir yaglar i¢in popiiler bir ambalaj malzemesiydi,

ancak bu kaplar, polietilen tereftalat (PET) ile degistirilmistir, ¢linkii PVC’nin zararli vinil
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kloriir monomerleri, depolama sirasinda ¢oziilebilmektedir. PET, diger plastik malzemelere
gore oksijen ve yag gecirgenligine karsit daha direnglidir. PET’e radikal siipiiriici ve/veya
oksijen bariyerleri eklemek petroliin korunmasini artiracaktir, ancak bu gelismeler aym
zamanda maliyetleri artiracaktir (sadece oksijen bariyerleri i¢in yaklasik %17) (Del Nobile
vd., 2003: 189).

Kaplanms karton, oksijen ve 15181 bloke ederek zeytinyagi kalitesini korumada
oldukca etkilidir. Ambalaj, baz1 biiyilk hacimde calisan markalar tarafindan kullanilmasina

ragmen, tiiketici i¢in pek tercih edilen bir ¢esit degildir (Wang, 2014: 2).

2.9. Literatiir Arastirmalari
2.9.1. BNNSs iiretimi ile ilgili yapilmis calismalar

Bor nitriir nanotabakalarin sivi eksfoliasyon yontemiyle tretildigi bir¢ok c¢aligma
mevcuttur.

Li ve arkadaslar1 2012°de yaptiklar1 ¢alismada %0,191 verimle hekzagonal BNNS’ler
iretmek i¢in kimyasal pullandirma yontemini kullanmislardir. Bildirilen yoéntemde,
belirlenmis molar oranda (NaOH: KOH=51,5:48,5) eritilmis hidroksitler, sodyum hidroksit
(NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH), katmanli bir yontemle h-BN pul pul doékiimii
uygulanmistir. Karigim politetrafloroetilen (PTFE) otoklava aktarildiktan sonra 180°C’de 2
saat 1sitilmistir. Daha sonraki karakterizasyonlar, pul pul dokiim isleminin birden fazla
basamak igerdigini ortaya koymustur; bu adimlar: 1) tabaka kenarlarinda nanotabakalarin
kendiliginden kaplanmasi; 2) BNNS tabakalarina eriyik hidroksit yerlestirilmesi ve 3)
nanotabakalarin reaktif kesme veya dogrudan soyulmasi adimlarini igermektedir (Li vd.,
2013: 2200).

Wang ve arkadaslarinin 2011 yilinda yapmis olduklar1 calismada bor nitriir
nanotabakalar metansiilfonik asitte biiyiik Ol¢ekli olarak pul pul dokiilme yontemi ile
tretilmistir. h-BN (0,2 g), kapali bir sisedeki 100 mL’lik metansiilfonik asit i¢inde
baslangigtaki konsantrasyonu 2 mg/mL olacak sekilde dagitilmistir. Karisim daha sonra 8 saat
diisiik giiclii bir sonik banyoda sonikasyona tabi tutulup ardindan 90 dakika boyunca 4000
rpm’de santrifiij edilmistir ve bu islemden sonra turuncu bir iist sivi elde edilmistir.
Sedimentler, santrifiij isleminden sonra birkag kez su ile yikanmistir ve 6nceden tartilmis bir
filtre yardimiyla siiziildiikten sonra yiizen maddede bor nitriir nanotabaka konsantrasyonunu
belirlemek i¢in kurutulmustur. Bu ¢alismada bor nitriir nanotabakalari ilk defa metansiilfonik

asit i¢indeki h-BN partikiillerinin sivi fazda eksfoliasyonuyla iiretilmistir. Arastirmacilar bu
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tiir siilfonik asitin yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerle kiyaslandiginda BNNS’nin
pul pul dokiilmesine ve stabilize edilmesine karsi daha gili¢lii oldugunu belirtmislerdir.
Uriiniin metansiilfonik asit ¢dzeltisindeki veriminin 0,3 mg/mL’ye kadar ¢ikabilecegi
sonucuna varmiglardir. Spektroskopik Ol¢iimler, islem sirasinda BNNS’nin oksidasyonunun
gerceklesmedigini  ortaya koymustur. TEM ve AFM oOlgiimleri BNNS’nin  basarili
eksfoliasyonunu teyit etmistir ve elde edilen BNNS’lerin ¢ogunun kalinligi 3 nm’den daha
diisiik bulunmustur (Wang vd., 2011: 11371).

Zhi ve arkadaslart 2009 yilinda yaptiklar1 calismada genis Olgekli bor nitriir
nanotabaka sentezlemislerdir. Calismada giiglii bir polar ¢oziicii olan N,N-dimetilformamit
(DMF) kullanilmistir. Sonikasyon-santrifiij teknigini kullanarak yiiksek verimli 2D BNNS’ler
tiretmek i¢in etkili bir yontem belirtmislerdir. Tozun 10 saat boyunca dagilmasi i¢in DMF (40
mL) u¢ tipi sonikasyona tabi tutulmustur. Daha sonra ¢ozeltide kalan biiyiik boyutlu BN
parcaciklarinin giderilmesi i¢in 5000-8000 devirde santriflij islemi yapilmistir. Bu yontem
bazi avantajlara sahiptir: i) BNNS’lerin miligram diizeylerine erisilebilir; ii) sonugta saf
BNNS’ler son derece saf bir onciil temelinde elde edilir; iii) ortalama nanotabaka kalinligi
santriflij hiziyla ayarlanabilir. Arastirmacilar elde ettikleri bor nitriir nanotabakalar1 kompozit
tiretiminde kullanarak kompozitlerin mekanik mukavemetini %22 oraninda arttirmislardir
(Zhi vd., 2009: 2889).

Liu ve arkadaglari ise hekzagonal yapidaki bor nitriir nanotabakalart yiiksek
performansh alev geciktirici kaplama olarak kullanmiglardir. Gergeklestirdikleri eksfoliasyon
proseslerinde 4 g bulk halindeki BN tozu, 6nceden hazirlanmig 100 mL’lik Sodyum
dodesilbenzensiilfonat (SDBS)/su ¢ozeltisinde dagitilmistir. Burada, SDBS konsantrasyonu 1
mg/mL’ye sabitlenmistir. BN/SDBS/su dagilimi, ug tipi sonikatérde 3 saniye agik ve 3 saniye
kapal1 olmak iizere 4 saat boyunca sonike edilmistir. Siispansiyon, iiretilen 1s1y1 bastirmak i¢in
buz banyosunda tutulmustur. 4 saat sonikasyondan sonra, slispansiyon gece boyunca bosta
tutulmustur ve st tarafinda %80 oraninda ylizen madde toplanmistir. Daha sonra 1500
rpm’de 90 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Bu islemden sonra siispansiyonun st
tarafinda %60 oraninda yiizer madde toplanmistir ve kalan tortu atilmigtir. Bu asamada elde
edilen siispansiyon tamamen BNNSs’dir ancak yar1 saydamdir. Yiiksek konsantrasyon elde
etmek icin yliksek hizli santrifiij islemi yapilmistir. Sonug olarak Liu ve arkadaslar1 ahsap i¢in
yiiksek performansli baglayici icermeyen, yangina dayanikli kaplama olarak eksfoliyasyonlu
h-BN nanotabakalarin kullanimini1 kanitlamiglardir. Atese maruz kaldiktan sonra ahsap

malzemenin yiizeyi bozulmadan kalmistir (Liu vd., 2016: 1602456).
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Bor nitriir nanotabakalar1 iizerine bagka bir arastirma ise 2015 yilinda Marsh ve
arkadaglan tarafindan yapilmistir. Hekzagonal bor nitriiriin siispansiyonu yardimci ¢ozelti
kullanilarak hazirlanmistir. Bu sistem, ortak organik ¢oziiciileri su ile birlestirerek, h-BN’yi
ayr1 bilesenlerde cok daha verimli bigimde eriten ve askida birakan bir karisim olusturmak
icin bir araya getirmektedir. Bu sekilde, her biri kendi baslarina h-BN’yi basariyla soymak
icin gosterilen iki solvent tiirlinlin yararlar1 elde edilmektedir. Coziiciiler molekiil agirliklari,
kaynama noktasi, kullanim rahath§ ve giivenlik hususlar1 temel alinarak seg¢ilmistir. Bu
kriterler esas alindiginda, metanol (MeOH), etanol (EtOH), 1-propanol (1-prop), 2-propanol
(IPA), aseton ve tert-biitanol (tBA) secilmistir. BNNS, ultrasonikasyon yontemiyle
hazirlanmistir. Bulk h-BN tozu bir yardimei-¢oziicii karigimina 2 mg/mL’lik bir yiikleme ile
eklenmistir. Siispansiyon, daha sonra, miimkiin olan en homojen karistirmay1 saglamak icin
her 30 dakikada bir 6rnek siseleri dondiirerek bir banyo sonikatdriinde 3 saat sonike
edilmistir. Numuneler daha sonra 20 dakika boyunca 3200 rpm’de santrifiij edilip,
siispansiyonun 1iizerinde kalan madde analiz i¢in toplanmistir. UV goriiniir bolge
emilimindeki artigin, artan molekiil agirligi ile dogru orantili oldugu, ancak yiizey gerilimi ile
ters orantili oldugu bulunmustur. Yiizey gerilimi etkili bir eksfoliasyon i¢in tek anahtar faktor
degildir bunun yaninda ¢oziiciiniin molekiil agirligi da 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu durum
h-BN’nin yilizeyi ve yardimci ¢ozilici arasindaki Lennard-Jones potansiyelinin dikkate
alinmasinin 6nemini desteklemektedir. Ayni zamanda biiyiikk molekiil agirligina sahip
¢oziiciilerin daha kiigiik molekiil agirligina sahip ¢oziicliye gore dagilmis nanotabakalar1 daha
etkili bir sekilde stabilize ettiklerini gostermektedir. Kararli bir BNNS siispansiyonu
olusturmak i¢in, suda %60 w/w’lik bir tBA karisiminin en etkili oldugunu belirtmislerdir.
TEM goriintiileri ise tabakalarin pul pul dékiilmesini onaylamistir (Marsh vd., 2015: 187).

Yuan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada BNNS’leri hazirlamak i¢in “diisiik sicaklikta
1s1l genlesme destekli ultrasonik pul pul dokiilme” olarak adlandirilan 6l¢eklenebilir bir pul
pul dokiilme prosesi gerceklestirmislerdir. Bu yontem sirasinda, ilk dnce h-BN’nin kenar
yiizeylerine alkali islemle hidroksil gruplar1 eklenmistir. Bitisik BN katmanlar1 arasindaki
etkilesimler, Ho’nin -OH gruplan ile siddetli ekzotermik reaksiyonundan kaynaklanan ara
tabaka basincindaki ani bir artigla zayiflamistir. Karakterizasyon sonuglar1 elde edilen
BNNS’lerin ¢ogunlukla az katmanli, genis alanli, bazal biyiikliigiiniin ortalama 1,6 mm ve
ortalama veriminin %26 oldugunu géstermistir (Yuan vd., 2017: 6359).

Chen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada bor nitriirlerin ayn1 anda
dokiilmesini saglamak amaciyla seker kullanilarak basit ama etkili mekanik kimyasal

eksfoliasyon yontemi gelistirilmistir. Bu yontemle %87,3’1iik yiiksek bir eksfoliasyon verimi
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elde edilmistir ve ortaya ¢ikan BNNS’ler, kovalent olarak seker (sukroz) molekiilleri ile
astlanip hem su hem de organik sivilarda iyice dagilmistir. Deneysel ve yogunluklu
fonksiyonel teori arastirmalarina dayanarak yeni bir mekanik kuvvet kaynakli pul pul
dokiilme ve kimyasal asilama mekanizmasi 6nerilmistir (Chen vd., 2019: 1804810).

Yapilan bir diger calismada bir sodyum hipoklorit sulu ¢ozelti kullanilarak bilyali
ogitme destekli kolay, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir pul pul dokiilme islemi
gelistirilmistir. Bu yontemle ticari BN tozlarindan birkag¢ katmanl (2-4 tabaka) %21 verimle
bor nitriir nanotabaka elde etmislerdir. Ayrica, az katmanli h-BN’nin, p-nitrofenoliin p-
aminofenolden sodyum borhidriir (NaBH,) ile indirgenmesi igin yiiksek katalitik aktiviteye
sahip giimiis (Ag) nano pargaciklarini desteklemek ve dagitmak igin iyi bir tasiyict oldugu
gosterilmistir (Fan vd., 2016: 7155).

Lin ve arkadaglar1 2016 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada nispeten diisiik sicaklikta
kolay ve etkili bir solvotermal yontemle h-BN nanotabakalarin birka¢ atomik tabaka ile
sentezlenmesini raporlamiglardir. h-BN, nanotabakanin yaklasik 1,36 nm (dort atomik
katman) kalinhiginda ve neredeyse seffaf bir morfolojiye sahip oldugunu ve alanda
diizinelerce kare mikron gosterdigi tespit edilmistir. Ultra ince h-BN nanotabakalarinin gaz
algilama Ozellikleri etanol ve amonyaga karsi test edilmistir ve liretilen gaz sensorlerinin
300°C optimum ¢alisma sicakliginda etanol i¢in hizli bir tepki ve mitkemmel tekrarlanabilirlik
gosterdigi tespit edilmistir (Lin vd., 2016: 971).

Bhimanapati ve arkadaslari ise bor nitriir nanotabakalari elde ederken h-BN’yi basit ve
ucuz bir yontemle islevsellestirmek i¢in fosforik ve siilfiirik asidin karigimini kullanmislardir.
Bu islevsellik, hBN’nin katmanli yapisinin, tek tabaka halinde ddkiilmesini, tabakalarin
boyutlarin kullanilan ana h-BN tozuna bagli olarak birka¢ katmanli tabakalara yayilmasini
saglamistir. Eksfoliye edilmis h-BN’nin etanol, aseton, deiyonize su ve izopropil alkol gibi
¢oziiciilerde stabil oldugu gosterilmistir ve bu stabilitenin nedeni pul pul dokiilme islemi
sirasinda  indiiklenen  kiikiirt fonksiyonuna baglanmistir. Eksfoliye edilmis h-BN
nanotabakalarinin, X-1s1n1 difraksiyonu ile kristal yapida oldugu dogrulanmistir ve ayrica 320
nm’de (3.9 £ 0.1 eV) kiikiirt islevine iliskin optik olarak aktif bir hale gelmislerdir
(Bhimanapati vd., 2014: 11671).

Li ve arkadaslar1 bor nitriir nanotabaka sentezi i¢in farkli bir yontem 6nermislerdir.
Kat1 borat onciilleri kullanilarak ve %88’e kadar verim ile gram 6lgekli BNNSs iiretilebilen
bir borat nitridasyonu metodu gelistirilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalari ile birlestirildiginde, buhar-kat1 ara yiizeylerde kat1 BNNS’ler iireten, amonyak

buharinin kati boratlarla reaksiyona girdigi bir buharlastirilmig katt mekanizmasi 6nerilmistir.
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DFT hesaplamalari, islemin, amonyak (NH3) molekiillerinin 6nciil yiizeyin agiga ¢ikan
magnezyum (Mg) bolgelerine kimyasal olarak adsorbe ettigi ve giiglii bir negatif elektrik alani
olusturan bir reaksiyonu igerdigini ortaya koymustur. Bu elektrik alani, bor (B) atomunun
yiizeyden difiizyonunu ve ayrilmasini kolaylastirmaktadir ve azot (N) atomuyla reaksiyona
girerek BNNS’leri olusturmaktadir. Buna ek olarak, kompozit malzemelerde dikkate deger
Olgiide gelistirilmis termal iletkenlik bu BNNS’lerin termal iyilestirmedeki kalitesini ve
potansiyelini gostermistir (Li vd., 2018: 57).

Bor nitriir nanotabaka tiretimi ile ilgili bir diger ¢alisma Guo ve arkadaslar tarafindan
yapilan bir ¢alismadir. Bu ¢alismada hekzagonal bor nitriir nano-tabakalari, reaktifler olarak
bor oksit (B,03), sodyum azotiirler (NaN3) ve 450°C’de katalizor olarak Mg tozu kullanilarak
kati faz sinterleme yontemi ile basarilh bir sekilde sentezlenmistir. Uriinlerin yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile gozlemlenmistir ve iirlinlerin ¢ok sayida
nanotabakadan olustugu goriilmiistiir. SEM goériintiileri, yaklasik 500-900 nm ¢apindaki ve
100 nm kalmligindaki tabaka benzeri yapilari gostermektedir. Uriiniin optik o6zellikleri
fotoluminesans (PL) spektrumunda gozlenmektedir; bu, hazirlanan BN’nin 445 nm’de giigli
goriiniir 151k yaydigin1 géstermektedir (Guo vd., 2013: 411).

Mo ve digerlerinin yakin zamanda yaptiklari bir ¢aligma farkli morfolojilere sahip
hekzagonal bor nitriirlerin, iki asamali bir sentetik islem kullanilarak basit bir yolla biiylik
Olcekte sentezlenmesine dayanmaktadir. h-BN’nin morfolojisi, 1s1l islem atmosferi
degistirilerek kolayca kontrol edilmistir. BN nanotabakalar1 5 nm’den az kalinlikta ve hatta
sadece iki tabaka kalinliginda ultrasonik islemle katmanlarindan ayrilabilmektedir. Azotun
konsantrasyonu ve aktivitesi onemli bir rol oynamaktadir ve azotun yiiksek aktivitesi
hammaddenin reaksiyona girmesi igin elverislidir. Borik asit (HsBO3) ve melamin (C3NgHs)
molekiilleri, hidrojen bagli bir yapi ile birbirine bagh diizlemsel tiggen ile katman benzeri bir
morfolojiden olugsmustur (Mo vd., 2018: 016102).

Zhang ve arkadaslart ise monoethanolamin (MEA) sulu ¢ozeltisi kullanarak
hekzagonal bor nitriir nanotabakalarin sivi pul pul dokiilme yontemi ile yiiksek verimli
iretilmesi iizerine c¢alismiglardir. Elde edilen BNNS’ler verim ve yapi1 karakteristikleri
acisindan degerlendirilmistir. Sonuglar, %30°luk MEA ¢o6zeltisinin, BNNS’leri hali hazirda
bilinen ¢oziiciilerden daha verimli bir sekilde pullastirabildigini ve %42’ye kadar yiiksek bir
verimin elde edildigini gostermektedir (Zhang vd., 2017: 182).

Thripuranthaka ve arkadaglar1 etilen glikol gibi uygun bir ¢o6ziici i¢inde
ultrasonikasyon yontemini kullanarak h-BN nanotabakalarinin kolay sentezini rapor

etmisglerdir. Nano partikiil {izerinde yapilan Raman analizi h-BN nanotabakalarinin
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olusumunu  dogrulamustir.  Uriinler iizerinde gerceklestirilen UV-absorpsiyon ve
fotoluminesans Olglimleri, h-BN’nin tipik absorpsiyon ve liiminesans spektrumlarini
gostermistir. TEM analizine gore elde edilen nanotabakalarin boyutlar1 ise birkag yiiz
nanometre civarindadir (Thripuranthaka vd., 2014: 035038).

Lei ve arkadaglan ticari olarak temin edilebilen h-BN’nin iire destekli kati1 pul pul
dokiilmesine dayanan birkag katmanli BN nin hazirlanmasi ve fonksiyonellestirilmesi i¢in tek
adiml bir yontem gelistirmislerdir. Bilyali 6glitme ve su ile yikamadan sonra, birka¢ kat BN,
farkli konsantrasyonlarda stabil kolloidal ¢6zeltiler olusturmak iizere sonikasyon olmadan
suda kolayca dagitilabilmistir. Siispansiyonlarin konsantrasyonu 30 mg/mL’ye kadar
ulasabilmistir ki bu BN su siispansiyonlar1 i¢in su ana kadar bildirilen en yliksek degerdir.
Eksfoliye edilmis BN tabakalarinin onerilen iire destekli, yliksek enerjili bilyali degirmen
islemesinde verimi %85 olarak bulunmustur. Elde edilen nanotabakalar birka¢ katmandan
olusmaktadir. Kalinliklar1 2,5 nm iken bazal boyutlar1 ise 100 nm’nin altindadir (Lei vd.,
2015: 8849).

2.9.2. BNNSs’lerin UV koruyuculugu ile ilgili yapilmis ¢calismalar

UV isinlarinin zararli etkilerini azaltmak ve malzemelerin 6zelliklerinin yeterince
korunmasini saglamak i¢in UV absorbe ediciler kullanilmaktadir. Literatiirde bor nitriiriin UV
koruyucu 6zelligi ile ilgili yapilmis ¢calismalar mevcuttur.

Bunlardan bir tanesi Tran ve arkadaslarinin saydam plastiklerin korunmasi igin
islevsellestirilmis hekzagonal bor nitriir nano kaplamalarini inceledikleri ¢alismadir. Saydam
plastiklerin sertligini ve direncini arttirmak, buna ilave olarak UV bozunma seviyesini
azaltmak i¢in, bor nitriir, [3- (2-Aminoetilamino) propil] trimetoksisilan ile modifiye edilmis
ve poliliretan kaplamalar i¢ine agirlikca %0,2, 0,4 ve 0,8 oraninda tekdiize olarak
dagitilmistir. Kaplanan ornekler FTIR, UV Spektrofotometresi, SEM, Su Temas Agis1 ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile analiz edilmistir. Test sonugclari,
fonksiyonellestirilmis h-BN ile nano kaplamalarm, UV ve diger fiziksel bozunmalara karsi
istiin fiziksel ve kimyasal davraniglar sergiledigini gOstermistir. Arastirmacilar bu nano
katmanlarin diger metalik ylizeylerin korozyon direncini de arttiracagina inanmaktadir (Tran
vd., 2016: 9799).

Gao ve arkadaglar1 ise yaptiklart calismada gliglii ultraviyole katodoliiminesans
emisyonlu yiiksek verimli bor nitriir nanotabakalar1 sentezlemislerdir. Hekzagonal bor nitriir
(h-BN) nanotabakalar 1100-1300°C’de basit bir metotla katalizor icermeyen kimyasal buhar

biriktirme islemi ile sentezlenmistir. IR spektrumu ve elektron enerji kaybi spektrumlari,
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BNNS’ler i¢in sp>-hibridizasyonun tipik yapisini gdstermektedir. Aym kosullar altinda,
karbon nanotiipler i¢in ilk oksidasyon sicakligi 400°C iken, BN nanotabakalar i¢in 850°C’lik
bir baslangi¢c oksidasyon sicakligi vardir. Bu durum, gii¢li ultraviyole lazer davranisi
sergileyen h-BN nanotabakalarinin, ultraviyole araliginda giiglii ve dar katodoliiminesans
emisyonlart yarattigini gostermektedir. Yaptiklar1 c¢alisma ile bu liminesan yanitin
duyarsizligi nedeniyle, BN nanotabakalarimin UV rejiminde optik cihazlarin lazer islenmesi
i¢in son derece ideal oldugu sonucuna varmislardir (Gao vd., 2009: 15160).

Fu ve arkadaslariin yapmis oldugu calismada ise bor nitriir nano kiireleri
olusturularak UV koruyucu 6zelligi test edilmistir. PVB-bor nitriir nano kiire kompozitleri
olusturularak yapiya farkli miktarlarda bor nitriir ilavesinin UV koruma o6zelligini nasil
degistirdigi gozlenmistir. Ik kez, BN nano materyallerinin UV koruyucu kompozitler igin
dolgu maddesi olarak biiyiik bir aday olabilecegi gosterilmistir. BN nano kiireler,
kompozitlerin maksimum uzama analizleri ile gosterilen miikemmel siinekligini korurken
PVB’nin UV koruma performansini 6nemli 6l¢giide arttirmigtir (Fu vd., 2015: 115702).

Bisht ve arkadaglariin 2019 yilinda yapmis olduklari ¢alismada UV koruyucu amagl
yapilar i¢in giiclii ve seffaf bir tabaka sentezlemek {lizere bor-nitriir nanotabakalari
polimetilmetakrilat (PMMA) ile giiclendirilmistir. BN nano-tanecikleri, amin grubu ile
agirlikga %0,1-3 arasinda ilave edilerek fonksiyonellestirilmistir. UV-B ve UV-C koruma
ozellikleri, tim kompozisyonlar icin PMMA ile karsilastirildiginda gelistirilmistir. PMMA’ya
agirlikca %0,5 BN ilavesi, UV dalga boyunun %325 oraninda bloke edilmesinde iyilesme
saglamistir ve yiiksek 151k gegirgenligi ~%65 olarak goriilebilir 1518a ulagmistir (Bisht vd.,
2019: 1).

Literatiir aragtirmalart incelendiginde, cam yiizeyler i¢in UV koruyucu kaplamanin
daha once ¢aligtlmamis oldugu goriilmistiir. Bugiine kadar yiiriitiilen aragtirmalar, genellikle,

cam yapiya dahil edilen UV emici materyallerle ilgilidir.

2.9.3. Bor nitriir ince film iiretimi ile ilgili yapilmis ¢aliymalar

Bor nitriir nanotabakalarinin farkli alanlarda kullanilmak tizere farkli yilizeyler iizerine
kaplandig1 birgok calisma mevcuttur.

Bunlardan bir tanesi Sun ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklart korozyon koruyucu
kaplama dolgular1 olarak c¢ok katmanli bor nitriir nanotabakalarinin {iretilmesi iizerine
yaptiklar1 ¢alismadir. Cok katmanli bor nitriir nanotabakalar1 sivi-pul pul dokiilme yontemi ile
sentezlenmistir ve PVB kaplamalar i¢in yiiksek etkili nano-dolgu maddeleri olarak gorev

yapmislardir. Tipik olarak, 0,2 g ticari h-BN tozlari, 20 mL N-Sikloheksil-2-pirolidon i¢inde
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12 saat ultrasonik olarak dagitilmistir. Elde edilen siispansiyon 2 saat bekletilmistir ve y18in
haldeki h-BN’yi uzaklastirmak i¢in 500 rpm’de 1 saat santrifiijlenmistir. Daha sonra, elde
edilen dagilim bor nitriir nanotabakalar1 elde etmek tizere 2 saat 10000 rpm’de santrifiij
edilmistir. BNNSs/PVB kaplamalar1 farkli oranlarda PVB ve BNNSs’leri karistirarak
hazirlanmistir. BNNSs 20 mL metanol i¢inde uniform olarak dagitilmistir. 2,0 g PVB tozu,
45°C’de manyetik karistiricida iyi dagilmis BNNS’ler ile ¢oziindiiriilmiis ve viskoz bir ¢ozelti
elde edilmistir. Boya daha sonra daldirma yontemi kullanilarak bir bakir numunesi iizerinde
kaplanmistir. Son olarak, boya testten Once en az 24 saat boyunca 20°C’de havada
kurutulmustur. Elektrokimyasal karakterizasyonlar, BNNSs/PVB kompozit kaplama ile
korunan bakirin korozyon oraninin, bozulmamis PVB kaplamasiyla korunandan 5 kat daha az
oldugunu ortaya koymustur (Sun vd., 2016: 16).

Li ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 calismada, su bazli poliiiretan kaplamalarin
korozyon direncini ve antifriksiyon Ozelliklerini bor nitrir nanotabakalari ile
iyilestirmislerdir. BN nanotabakalar: hidrofilik 6zelliklerini arttirmak igin sodyum hidroksit
¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Su bazl politiretan (PU) matriks kompozit kaplamalar hem
bozulmamis BN hem de iyilestirilmis BN ile muamele edilmis ve daha sonra galvanizli ¢elik
yiizeylere uygulanmistir. PU matrisin korozyon koruma 6zellikleri ve antifriksiyon 6zellikleri
kaplamalara agirlik¢a %2 fonksiyonellestirilmis BN nanotabaka ilavesiyle 6nemli Olgiide
gelistirilmistir (Li vd., 2018: 57).

Coan ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada polimetil metakrilat (PMMA) ve h-
BN kompozit materyalleri gelistirilmistir ve PMMA kaplamasindaki korozyon direnci ile
ilgili h-BN miktarinin etkisi degerlendirilmistir. Kompozit kaplamalar AISI 304 paslanmaz
celik yiizeyler {izerine biriktirilmistir. Sonuglar, PMMA/h-BN kompozit kaplamalarin, saf
PMMA'’ya kiyasla korozyon direncini gelistirdigini gostermistir. Ek olarak, kaplamalar ¢atlak
icermemektedir ve metalik alt tabakaya iyi baglanmigtir (Coan vd., 2013: 1366).

Rohr ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada polil-kristalimsi altigen bor nitriir ince
filmler, organometalik tek kaynakli prekiirsor boran-trietilamin kompleksi kullanilarak silikon
substratlar tizerine, 600-900°C sicaklik araliginda biiyiitiilmiistiir. Hidrojen, tasiyic1 gaz olarak
kullanilmigtir ve ilave azot, amonyak molekiiler 1511 ya da uzak bir plazma yoluyla
saglanmigtir.  Filmler fourier doniisimii  kizilotesi  spektroskopisi, Auger elektron
spektroskopisi, gecirimli elektron kirinimi, optik mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu ile
karakterize edilmistir. Tek molekiiler onciiler ve bilesikler ayn1 molekiil iginde hem B hem de
N atomlari i¢erdiginden ve B-N bag1 zaten olustugundan, stokiyometriyi kontrol etme ve film

biiyiime sicakligin1 diisiirme avantajina sahiptir. Bu sebeple Rohr ve digerleri Si 111 ve Si
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100 yiizeyleri tizerine yiiksek kaliteli polikristal altigen bor nitriir ince filmlerin 900°C’de tek
kaynak Oncii boran-trietilamin kompleksinden biriktirilebilecegini gostermislerdir (Rohr vd.,
1998: 9).

Park ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, plazma kuvvetli atomik tabaka
birikimi (ALD) ile atomik kuvvet mikroskobu, gecirimli elektron mikroskobu, Raman
spektroskopisi ve X-1sm difraksiyonu gibi gesitli tekniklerle karakterize edilen, plazma ile
giiclendirilmis atomik tabaka birikimi ile olduk¢a diizgiin ve o6lgeklenebilir h-BN filmler
iretmiglerdir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ve Auger elektron spektroskopisi ile
calisilan film kompozisyonu, 1:1’¢ yakin bir B: N stokiyometrik oranina karsilik gelmistir.
SEM ve TEM analizleri ALD ile biiyiitiilmiis h-BN filmlerinde h-BN istiflerinin film i¢inde
herhangi bir oryantasyon olmadan rastgele dagildigin1 gostermistir (Park vd., 2017: 40091).

Koepke ve arkadaglari yapmis olduklari galismada Ar / H, oranini basincin bir
fonksiyonu olarak ve onciil amonyak-boran (H3sN-BH3) kullanilarak kimyasal buhar
biriktirme ile iiretilen altigen bor nitriiriin (h-BN) optik, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerini
analiz etmislerdir. Pror < 2,0 Torr’da biiyiitilen filmler kalinlikta tek diizedir, oldukga
kristallidir ve sadece h-BN’den olusmaktadir. Daha biiylik Ptor’larda, sabit prekiirsor akisi
ile, biiyiime hizi artmistir, fakat sonugta ortaya ¢ikan h-BN daha amorf, diizensiz ve sp>-bagli
yapidadir. Calisma sonucu olarak, H3N-BHj3 onciisti kullanilarak toplam basincin 2,0 Torr
altinda olmasi1 ve oncii akinin iyi kontrol edilmesi kosuluyla, genis alanli, kristalin h-BN ince
filmler elde edilebilmektedir (Koepke vd., 2016: 4169).

Bir diger ¢alismada bor nitriir (BN) kaplamalari, KD-1 SiC lifleri iizerinde borik asit
ve Ure ¢ozeltisine daldirilarak basariyla sentezlenmislerdir ve ardindan azot gazi varliginda
1000° C’de 1s1l iglem yapilmistir. SEM mikrograflari, BN kaplamanin diizgiin oldugunu
gostermistir. XRD ve Raman spektrumu sonuglari, kaplamalarin bilesiminin h-BN oldugunu
gostermistir. Yapilan ¢alismada ayn1 zamanda BN inter fazinin 2.5D SiC elyaf takviyeli
kimyasal buhar sizmast (CVI)-SiC matris (SiC/SiC) kompozitlerinin mekanik &zellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Daldirarak kaplama ile elde edilen BN inter fazinin, ara
yiizey baglama kuvvetini etkili bir sekilde ayarlayabildigi ve SiCf / SiC kompozitlerinin
mekanik 6zelliklerini gelistirebilecegi belirtilmektedir (Donghai vd., 2012: 1).

2.9.4. Yiizey iyilestirmesi ile ilgili yapilmis calismalar

Cam yiizeyinde 1iyilestirme ile 1ilgili yapilmis olan bazi1 g¢aligmalar mevcuttur.
Muanpho ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alisma altin nano pargaciklarini cam yiizeyine

kaplamak i¢in camin yiizeyini iyilestirdikleri ¢aligmadir. Bu c¢aligmada cam ylizeyleri
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oncelikli olarak etanol ve deiyonize suda 15 dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenmistir.
Daha sonra cam yiizeyleri 30:70 hacim oraninda hidrojen peroksit (%30) ve siilfiirik asit
(derisik) karisimui ile 60-80 °C’de 45 dakika siiresince muamele edilmistir. Cam ylizeyleri son
olarak 15 dk siiresince deiyonize su ile yikanarak 110 °C’de 45 dakika kurutulmustur.
Yiizeyler temizlendikten sonra ¢esitli silan gruplarmi (3-mercaptopropyl-trimethoxy-silan
(MPTMS), 3-amino-propyl- trimethoxy-silan (APTMS), polietilenimin (PEI) yiizeyi modifiye
etmek amaciyla kullanmislardir. Elde ettikleri kaplamalart AFM ile goriintiilemislerdir. Cam
yilizey iizerindeki birikimlerin homojenligi kullanilan ylizey modifiyecilere gore degisim
gostermistir. Altin nano parcaciklart MPTMS ile modifiye edilmis yiizey {izerine az miktarda
tutunurken PEI ile modifiye edilmis yiizeyde homojen bir kaplama elde edilebilmistir. ilk iki
silan grubu piranha c¢ozeltisiyle yikama sonucunda ortaya c¢ikan hidroksil gruplariyla
reaksiyona girerek Si-O kovalent bagini yiizey {izerinde olusturmustur (Muanpho vd., 2006:
1).

Nguyen ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada yiizey iyilestirmesi i¢in 4 farkli yontem
kullanilmistir. ik olarak cam yiizeyleri izopropil alkolde yikanmustir. 2. olarak 3:1 hidrojen
peroksit: siilfiirik asit (H,0,:H,SO,4) oraninda piranha ¢ozeltisi ile 30 dakika boyunca
muamele edilip azot ortaminda kurutulmustur. 3. olarak cam yiizeyleri piranha ¢ozeltisinde
yikandiktan sonra yiizeyin negatif polaritesini arttirmak icin oksijen plazma ile muamele
edilmistir. Son denemede ise cam ylizeyleri piranha ¢ozeltisinde yikandiktan sonra amin
pozitif fonksiyonel gruplarini arttirmak i¢in amonyak plazma ile muamele edilmistir. Yapilan
analizler sonucunda oksijen ve amonyak plazma ile muamele edilen yilizeylerdeki karbon
miktarmin diger iki yonteme gore oldukca azaldig tespit edilmistir (Nguyen vd., 2016: 231).

Bir diger calismada Wang ve Awadelkarim cam iizerinde polikristalin silikon ince
film transistorii elde etmek amaciyla cam ylizeyinin etkisini arastirmislardir. Kaplama
yapmadan once cam yiizeyini 75°C’lik amonyum/hidrojen peroksit/su (NH4/H,0,/H,0) ve
hidroklorik asit/hidrojen peroksit/su (HCI/H,O,/H,0) ortammda 10 dakika boyunca
bekletmislerdir. Yiizey iyilestirmesi yapilan ve yapilmayan cam karsilastirildiginda cam
yizeyinde meydana gelen zengin silisyumun yiizeyin transistér o6zelliklerini olumlu
etkiledigini belirtmislerdir (Wang ve Awadelkarim, 1998: 77).

Pacaphol ve Ong yaptiklar1 ¢alismada silanlarin, cam ve aliiminyum yiizeylerde nano
seliiloz film kaplamasinda ara ylizey yapisma ve ylizey Ozelliklerine etkisini aragtirmiglardir.
Bu calismada kenevirden elde edilen sulu siispansiyonda nano fibrillenmis seliiloz kaplama
malzemesi olarak kullanilmistir. Nano seliiloz filmlerin cam ve aliiminyum alt tabakalar

lizerine yapismasini arttirmak, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in farkli islevsel
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gruplar iceren silanlar kullanilmistir. Amino grubu iceren silanin, epoksi ve metakriloksi
gruplara kiyasla en iyi yapisma performansi sagladigi bulunmustur; amino silanin daha
yiiksek orani, cam ve aliiminyum alt tabakalara daha iyi yapisma egiliminde olmustur. Amino
silan, kaplama filminin yiizey sertligini, elastik modiiliinii ve ¢izilmeye karsi direncini
iyilestirmistir ve ayrica nano seliiloz filmlerin optik 6zelliklerini ve hidrofobik karakteristigini
gelistirmistir (Pacaphol ve Ong, 2017: 70).

Chitvoranund ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, elektroliz kaplama ile imal edilen
cam substrat {lizerine yapilan ylizey islemlerinin giimiis filmin ylizeye yapisma ozelligi
tizerine etkilerini incelemislerdir. Cam yiizeyi li¢ farkli yontemle islemden gegirilmistir: HF
asit asindirmasi, SnCl; aktivasyonu ve silisyum karbiir kagit 6giitmesidir. Bu islemden sonra,
bir cam slayt oda sicakliginda 90 dakika boyunca kaplama ¢ozeltisine batirilmigtir. Giimiis
filmin cam alt tabakaya yapisma Ol¢limii capraz kesim testi ile gerceklestirilmistir. HF
asitleme islemi yiizey iizerinde gozenekler yaratmigtir. Gozeneklerin boyutu daldirma
stiresinin artmasiyla artmigtir. Diger yandan, hassasiyet saglamak i¢in cam yiizeyi iizerindeki
SnCl, kaplama ¢ok piiriizsiiz ylizey olan muamele edilmemis numuneye benzemektedir. SiC
kagit 6giitme islemi ise yiizeyi ¢izilmeden daha piiriizsiiz hale getirmistir (Chitvoranund vd.,
2013: 62).

Literatiirde ve bu tez calismasinda cam yiizeyler lizerinde iyilestirme amaciyla
kullanilan bir diger malzeme polivinil biirital (PVB)’dir. PVB, vinil butiral, vinil alkol ve
vinil asetatin bir kopolimeridir. PVB’ye olan ilgi, genis araliklarda degisebilen bir oranda
hidrofilik ve hidrofobik polimer birimlerinden olusan yapisina dayanmaktadir. Genellikle,
ticari PVB agirlik¢a %17-22’lik vinil alkol birimleri ve agirlik¢a %1-3 oraninda vinil asetat
birimleri icermektedir. Hidrofobik vinil butiral grubu terpolimere iyi termoplastik,
islenebilirlik, tokluk, elastikiyet 6zellik kazandirmaktadir ve bir¢ok polimer ve plastiklestirici
ile uyum saglamaktadir. PVB boyalar i¢in hammadde ve 6zel baglayici olarak kullanilmistir.
Son zamanlarda ise boyalar ve seramik siispansiyonlarda, yapistiricilarda ve diger
polimerlerle karigim halinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, PVB’nin en 6nemli uygulama
alan1 hala PVB’nin neredeyse rekabetsiz oldugu lamine giivenlik caminin tiretimidir. PVB
film, otomotiv endiistrisinde ve konstriiksiyonda kullanilan lamine giivenlik camlarinda
kullanilmaktadir. Lamine giivenlik camlar1 iki cam tabakasi arasinda bir PVB filminden
olusmaktadir. PVB ve cam arasindaki yapisma, malzeme yapisinin bir fonksiyonudur ve
Ornegin lamine camlarin yiizeyi ilizerine su adsorpsiyonu gibi harici fenomenlerden

etkilenebilir. Bu yapigma, lamine camin hazirlandig1 sicaklikta cam ve PVB arasindaki ara
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yiizey enerjisi bilgisiyle Ol¢iilebilir (Morais vd., 2006: 208). Basit lamine camin (cam/
PVB/cam) ara yiizey yapismasi ¢alismalari farkli arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir.

Sha ve arkadaglar1 lamine camda bir polimer ara tabakanin cam plakaya yapigsmasini
6lgmek igin gerilim yapisma testi gelistirmistir (Sha vd., 1997: 46).

Muralidhar ve arkadaslari cam / polimer / cam laminatin, her bir cam levhada tek sirali
catlaklar ile gerilme yiikiine maruz birakildiklari teorik ve deneysel bir ¢alisma sunmuslardir.
Biiyiik ¢atlak uzamasi sinir1 ile sonuglanan sabit durum kuvvetinin, ara yiizey kirilma enerjisi
ve elastik malzeme 6zelliklerinin Olgiilmesiyle 1ilgili oldugunu belirtmislerdir. Cam
parcalanmasinin ve biiyiik deformasyonlarin lamine camda kombine etkisi ve ara ylizey
dekohezyonu calisilmistir. PVB sheet ve PVB lamine cam kullanilarak yapilan yiiksek hizli
¢ekme deneylerinin sonuglari, PVB’nin gerilme-uzama egrisinin, gerilme oranina goére biiyiik
oOlglide degistigini gostermistir (Muralidhar vd., 2000: 4577).

Ahmad ve arkadaglar1 2017 yilinda yapmis olduklari c¢aligmada cam yiizeylerini
polivinil biitiral ile iyilestirmislerdir. Ters mod polimer dagilir siv1 kristal (R-PDLC) cihazinin
elektro optik ozelliklerini giliclendirmek amaciyla cam yiizeyine PVB kaplamislardir. PVB
katmani olusturmak i¢in agirlik¢a %0,1 oraninda izopropil alkol ile karistirilmis ve daha sonra
indiyum kalay oksit (ITO) caminin iletken yiizeyine dagitilmistir. PVB katmaninin diizenli
dagilimi i¢in dondiirerek-kaplama teknigi kullanilmistir. Bu amagla, 500 rpm hizda birkag
dakika i¢in dondiirmeli kaplayict kullanilmistir ve ¢dziiciiniin tamamen buharlagtirilmasi igin
film oda sicakliginda kurutulmustur. Birinci katman kurutulduktan sonra ayni teknikle birinci
tabaka lizerine bagka bir PVB katman Uretilmistir. Yapilan analizler sonucunda PVB ince
filminin camin optik ve hidrofobik 6zelliklerini gelistirdigini gézlemlemislerdir (Ahmad vd.,
2017: 1).

Aguilar ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alisma c¢ok katmanli gilines kontrol
kaplamalar1 iceren lamine camlarda yapisma kuvveti ile ilgilidir. Caligmalarinda 0,1 mm
kalinliginda bir PET tabakasinin kullanildig1 bes katli lamine camin (cam / PVB / PET /
PVB/cam) mekanik ve optik ozelliklerini aragtirmiglardir. Calisma sonucunda PVB ile
kaplanmis cam numunelerindeki yapisma mukavemeti degerleri ara ylizey yapigsma direncinin

yiiksek oldugunu gostermistir (Aguilar vd., 2012: 1725).

2.9.5. Zeytinyag1 depolamasi ile ilgili yapilmis ¢alismalar

Si1zma zeytinyaglarinin farkli kosullarda depolanmasi ve UV radyasyonu altindaki
davraniglari ile ilgili yapilmis calismalar mevcuttur. Ancak UV radyasyonuna karsi korunmasi

ile ilgili yapilmis ¢alismaya rastlanmamustir.
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Vacca ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada bosana ekstra saf zeytinyaginin
kalitesi lizerinde depolama siiresinin ve bulundugu ortam kosullariin etkisi incelenmistir.
Extra saf zeytinyaglari, hermetik olarak kapali 60 mL renksiz cam siselerde saklanmustir.
Siseler 3 mL’lik bir bosluk birakilarak doldurulmustur ve dogrudan giines 1s18ina ya da
karanlikta 18 ay boyunca oda sicakliginda 22 + 3°C’de birakilmistir. Analizler, zeytinyagi
ornekleri laboratuvara ulasir ulasmaz 2, 4, 6, 8, 12 ve 18 aylik depolama sonras1 yapilmustir.
Yaglarin analiz sonuglari, tiim parametrelerin depolama sirasinda onemli degisikliklere
ugradigin1 gostermistir: serbest asitlik, peroksit ve ultraviyole spektrofotometrik indeksler,
EEC Yonetmeligi 2568/91 ve 1989/03’te belirtilen sinirlarin altinda kalmistir. Fenol ve a-
tokoferol igerigi depolama sirasinda azalmistir (sirasiyla %42,0 ve %29,6), klorofil ve
karotenoidler ise 8 aylik depolama sonrasinda (sirasiyla %49 ve %30) diismiistiir; 8 aydan
sonra degerler sabit kalmistir. Oksidatif stabilite ve antioksidan aktivite 18 ay boyunca
degismemistir. Fenoller, yagin antioksidan aktivitesi ile anlamli bir sekilde korele iken,
Rancimat tarafindan oOlgiilen oksidatif stabilite, karotenoidler, klorofiller, fenoller ve a-
tokoferol ile herhangi bir iliski gdstermemistir. Maruz kalma kosullar ile ilgili olarak,
karanlikta depolama beklendigi gibi yagin kalitesini korumakta daha iyi sonu¢ gdstermistir
(Vacca vd., 2006: 139).

Dabbou ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada ambalaj malzemesinin ve depolama
stiresinin  zeytinyag1 kalitesine etkisini arastirmislardir. Farkli ambalaj malzemelerinin
(paslanmaz celik, kavanoz, seffaf polietilen tereftalat, berrak cam ve koyu cam siseler) dogal
sizma zeytinyaginin (EVOO) kalite 6zelliklerine etkisi farkli depolama siirelerinde (0 -12 ay)
incelenmigtir. Kavanozlarda depolanmis olan yaglar kalite Ozelliklerinde ve palmitik asit
seviyesinde kademeli bir artiga sahip yaglardir. Kavanozlarda ve PET de depolanan yaglarda
antioksidanlarin (karoten, klorofil ve toplam fenol) igeriginde belirgin bir azalma
gozlenmistir. Kalite indeksleri, ambalaj malzemesi tipi ve depolama siiresinden oldukga
etkilenmistir. Genel olarak, sonuglar, paslanmaz celik ve koyu camlardaki yaglarin
depolanmasinin en uygun sekilde ortaya ¢iktigini, dolayisiyla, temel olarak yagin igerigindeki
antioksidanlarin, rafine edilmemis bir zeytinyagindaki kalite endeksleriyle korunmasini
destekledigini ortaya koymustur (Dabbou vd., 2011: 16937).

Luna ve arkadaglarinin 2006 yilinda yapmis olduklar1 calismada UV radyasyonunun,
saf zeytinyaglarinin (Arbequina ve Picual) kimyasal ve duyusal 6zellikleri {izerindeki etkileri
degerlendirilmistir. UV radyasyonunun kiigiik dozlar1 bile, sizma zeytinyagi Orneklerinin
oksidasyona ugramasina neden olmustur. UV bozunmas: sonrasinda aci1 ve meyveli duyusal

Ozelliklerin yogunlugu ile toplam fenol ve yag asit miktarlar1 diiserken, bozulmus igeriklerin
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duyusal ozellikleri artmistir. Asetaldehit, 2-butenal, 2-pentenal, oktan, oktanal, heksanal,
nonanal, ve 2-decenal, en ¢ok etkilenen ve radyasyon islemi sirasinda 6nemli artis gosteren
ucucu bilesiklerdir. Nonanal, heksanal ve pentanal, bozulmus iceriklerin duyusal 6zellikleri
ile yiiksek korelasyon (sirastyla %90, %86 ve %86) gostermistir (Luna vd., 2006: 4790).

Pristouiri ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada ise dogal sizma zeytinyaginin
kalite 6zelliklerine ambalaj parametrelerinin (1s1k ve oksijen iletimi, tepe boslugu hacmi) ve
depolama sicakliginin etkisi depolama siiresinin (0-12 ay) bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
Test edilen ambalaj malzemeleri arasinda saydam cam, seffaf polietilen tereftalat (PET),
seffaf PET + UV engelleyici, seffaf aliminyum folyo ve seffaf polipropilen (PP) siseler ile
kaplanmis PET bulunmaktadir. 12 aylik depolama siiresi boyunca izlenen Kkalite
parametreleri: asitlik, peroksit degeri (PV), spektrofotometrik indeksler (K232, K270) ve renk
ol¢iimiidiir. Sonuclar, zeytinyagi ambalaji i¢in en iyi ambalaj malzemesinin cam ve ardindan
PET oldugunu gostermistir. PP nin zeytinyagi depolamasi i¢in uygun olmadigi kanitlanmistir.
Zeytinyagl numunelerinin 1s18a, yiiksek depolama sicakliklarina (35°C) ve biiyiik baslik
alanlarina maruz kalmasi, iiriin kalitesi parametrelerinde 6nemli bozulmalara neden olmustur.
En belirgin etki sicaklik ve 1siktir, en kiigiikk etki ise tepe boslugu hacminin ve ambalaj
malzemesinin oksijen geg¢irgenliginin olmasidir. Zeytinyagi rengi 12 ay boyunca 1s18a maruz
kalan 35°C’de zeytinyagi depolama hari¢ depolama kosullarindan biiyiikk o6lgiide
etkilenmemistir. Dogal sizma zeytinyaginin raf omrii, 22°C’ye kadar olan sicakliklarda
karanlikta seffaf cam ig¢inde 6 ay siire ile, 22°C’de karanlikta PET ambalajlarda 3 ay ve
22°C’de, karanlikta PP ambalaj igerisinde 3 aydan daha az siire ile paketlenmistir. Zeytinyagi
ornekleri 1518a maruz birakildiginda, zeytinyagr raf omrii PET + aliiminyum folyo ile
paketlendiginde 9 ay; PET + UV engelleyicide 3 ay ve berrak PET ambalajda ise 3 aydan az
olarak belirlenmistir (Pristouiri vd., 2010: 412).

Caponio ve arkadaglar1 dogal sizma zeytinyag: kalitesine depolama sirasinda 1513a
maruz kalmanin etkisi iizerine ¢alismislardir. Karanlikta depolanan sizma yagin kalitesiyle
kiyaslandiginda, 1518a maruz kalmanin 12 aylik bir depolama siiresince sizma yagin kalitesi
tizerindeki etkisini incelemek i¢in deneysel bir arastirma yapilmistir. Sonuglar, 151k altinda
depolanan yaglarin, karanlikta depolanan yaglardan daha diisiik tokoferol, karotenoid ve
klorofil igerigine sahip oldugunu gostermistir. Dahasi, karanlikta depolanan yaglar esas olarak
birincil oksidasyon tiriinlerini igerirken, 1s1kta tutulan yaglar alumina ile saflastirildiktan sonra
bile yasal limitleri asan K270 degerleri ile ikincil oksidasyon iirlinlerini icermektedir. Genel

olarak elde edilen sonuglar 151k altinda depolanan yaglarin raf dmriiniin karanlikta depolanan
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yaglardan daha az oldugunu ve sadece 2 ay 1s18a maruz kaldiktan sonra yaglarin artik sizma
olarak kabul edilemeyecegini gostermektedir (Caponio vd., 2005: 92).

Yildirirm 2009 yilinda yaptig1 tez ¢alismasinda oda sicakligi ve buzdolabinda 14 ay
boyunca depolanan dogal zeytinyaglarinin baglica kalite parametreleri, yag asitleri ve fenolik
madde kompozisyonlarindaki degisimlerini gozlemlemistir. Ekstre edilmis (Erkence ve
Ayvalik) zeytinyaglar1 ile Kuzey ve Giliney Ege bolgelerine ait ticari zeytinyaglarinin
(Altmoluk, Ezine, Bayindir ve Ortaklar) peroksit degerleri, spesifik absorbans degerleri,
toplam fenol igerikleri, serbest yag asitligi, yag asidi ve fenol profilleri belirlenmistir.
Zeytinyagt Orneklerinin serbest asitligi ve K232 absorbans degerleri kabul edilir sinirlar
icerisinde kalirken, peroksit degerleri ve K270 absorbans degerleri 7 ve 9 aydan sonra sinir
degerlerini ge¢mislerdir. Hidroksitirosol, tirosol, kafeik asit, vanilik asit, kumarik asit,
sinamik asit, luteolin ve apigenin Tiirk dogal sizma zeytinyaglarinin baslica fenolikleri olarak
belirlenmistir. Depolama sirasinda hidroksitirosol ve tirosol miktarlar1 artarken, diger fenolik
maddelerin miktarlarinda azalma goriilmiistiir. Yiiksek miktarda doymamis yag asidi igeren
keten tohumu yagi %5-15 oranlarinda zeytinyagi ile karigtirilmig, keten tohumu yagimnin
oksidasyon ozelliklerindeki degisiklikler gozlenmistir. %15 oraninda keten tohumu yagina
eklenen zeytinyagi, keten tohumu yaginin oksidatif stabilitesini arttirmistir. (Yildirim, 2009:
117).

Kocaayan 2013 yilinda bitirmis oldugu tez ¢alismasinda zeytinyagiin depolanmasi
sirasinda 15181n ve bazi pigmentlerin (klorofil ve karoten) renk ve kalite ozellikleri {lizerine
etkilerini ¢alismistir. Denemeler bes farkli 6rnek grubu: klorofil-a ilaveli, klorofil- b ilaveli,
beta-karoten ilaveli, lutein ilaveli ve kontrol grubu (pigment ilavesiz), 2 farkli depolama
ortami: karanlik ve 1sikli, 2 farkli ambalaj materyali: cam ve plastik sise kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmanin sonuglari, dogal sizma zeytinyaginin depolamanin ilk 8.
ay1 boyunca klorofil konsantrasyonunda 6nemli kayiplara neden oldugunu gostermistir. Diger
yandan karotenoid kisminin oldukg¢a stabil oldugu gozlenmistir. Cam ve plastik siseler,
karanlik ve aydinlik depolama kosullar karsilastirildiginda cam siselerin ve karanlik ortamin

kalite parametrelerinin ve rengin korunmasi lizerinde daha fazla etkili oldugu belirlenmistir

(Kocaayan, 2013: 76).
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3. MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

Yapilan deneylerde BNNSs daldirma siispansiyonu hazirlamak i¢in yiiksek saflikta
mikron ve nano boyutlarinda bor nitriir tozu (2,27 g/cm®>%98, Bortek Bor Teknolojileri ve
Mekatronik San. Tic A.S.) ve ¢oziicii olarak izopropil alkol (J.T. Baker) kullanilmistir. Cam
yilizey ile bor nitriirlin temasini arttirmak ve yapismasini kolaylastirabilmek igin polivinil
biitiral (PVB, agirlikga %0,1 izopropil alkol c¢ozeltisi igerisinde, ABCR) kullanilmistir.
Yiizeyin temizlenmesi ve 1slanabilirligini arttirmak i¢in kullanilan malzemeler; Etanol (%99
saflikta, Sigma Aldrich) ve distile sudur. Yizey iyilestirmesi deneylerinde cam yiizey ile
kaplamanin temasii arttirmak igin siilfirik asit (H,SO,4, Carlo Erba, %96), hidrojen peroksit
(H20,, Merck, %35), silan gruplarindan tetractilortosilikat (TEOS, ABCR GmbH, %99)
kullanilmistir. Silanli ¢ozeltinin pH derecesi asetik asit (Riedel de Haen, %100) ile
ayarlanmigtir. Kaplama yapilacak ylizey olarak borosilikat mikroskop lamlar1 (ISOLAB,
25,4x76,2 mm ecbatinda ve 1-1,2 mm kalinliginda) ve cam deney tiipleri (16x100 mm)
kullanilmistir.  Zeytinyagi olarak Taris (Edremit-Ayvalik) markasimna ait dogal sizma
zeytinyagl ve yine ayni markaya ait riviera zeytinyagi kullanilmistir. Toplam fenol
analizlerinde Folin-Ciocalteu (Merck, 1,24 g/cm?®) reaktifi ve sodyum bikarbonat (Na,COs,
Merck,>%99) kullanilmigtir. Kalibrasyon egrisi olusturmak igin susuz gallik asit (Merck)
kullanilmigtir. Antioksidan giderim aktivitelerinin belirlenmesinde 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil
radikali (DPPH) (Sigma Aldrich) kullanilirken, DPPH ¢6zeltisi metanol (J.T. Baker>%99,9)
ile hazirlanmistir. Zeytinyag1 ekstraktlar1 hazirlanirken metanol/su karisimi kullanilmustir.
Yagin kristalize olmasi1 engellemek ve kararli yapida kalmasimi saglamak i¢in Tween-20
(Sigma Aldrich, 1,095 g/mL) ekstrakt c¢ozeltisine eklenmistir. Zeytinyaglarinin 6zgiil
absorbans degerlerinin belirlenmesi i¢in siklohekzan (Fluka Analytical, %99,5) kullanilmistir.
Zeytinyag1 icerisindeki serbest yag asitlerinin belirlenmesindeki titrasyon analizlerinde
potasyum hidrojen ftalat (Sigma Aldrich, %99,95), potasyum hidroksit (Merck,>%85), dietil
eter (Merck), etanol (Merck) ve indikator olarak da fenolftalein (VWR Prolabo)

kullanilmistir.

3.2. BNNSs Uretimi

Bor nitriir nanotabakalarin sentezine ait sematik diyagram Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Bor nitriir nanotabaka (BNNSs) sentezi

Bu yontemde izopropil alkol (IPA) ¢oziicii olarak kullanilmistir. 0,2 g bulk halindeki
mikron boyutundaki bor nitriir tozu 100 mL’lik ¢6ziicii igerisinde (2 mg/mL) dagitilmistir.
Olusan karisim 180 W giiciindeki ultrasonik banyoda (ISOLAB) 45 dakika araliklarla toplam
2, 4 ve 6 saat boyunca sonike edilmistir. Sonikasyon sirasinda ultrasonik banyoda meydana
gelen 1s1 artisin1 ve ¢Oziicliniin buharlagmasini engellemek i¢in ultrasonik banyo igerisinde
buz banyosu olusturulmustur. Istenmeyen kalinlikta bor nitriir nanotabakalar1 ayirmak igin
6000 rpm’de 30 dakika santrifiij (Centurion, C2 Series) edilmistir. Cdzeltinin tlizerinde yiizen
kisim yeni bir siseye alinmistir. Bu ¢6zelti bor nitriir nanotabaka ince filmi olusturmada
daldirma c¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Sirasiyla 2, 4 ve 6 saat i¢in numunelere verilen

kodlar; 21U2S6, 21U4S6 ve 21U6S6°dir.

3.3. Yiizey Iyilestirme Deneyleri

Uygulanan yontemde cam yiizeyleri ilk olarak {izerindeki safsizliklardan ve kirlerden
arindirilmak amaciyla etanol ¢ozeltisinin igerisinde 15 dakika boyunca ultrasonik olarak
yikanmistir. Daha sonra literatiir arastirmalar1 da g6z oniinde bulundurularak piranha olarak
da adlandirilan 3:1 H;SO4:H,0, oraninda siilfiirik asit ve hidrojen peroksit c¢ozeltisi
hazirlanmistir ve temizlenen cam yiizeyler yiizeyin 1slanabilirligini arttirmak amaciyla piranha
cozeltisi igerisinde farkli siirelerde (10 dakika, 20 dakika, 30 dakika) bekletilmistir. Piranha
¢ozeltisi igerisinde bekletilen cam yiizeyler BNNSs ¢ozeltisine (nano boyutta bor nitriir tozu
ile hazirlanmig) daldirilmadan once distile su ile yikanmistir. Silan grubu tetraetil ortosilikat
(TEOS)’1n %10, %20 ve %30’luk metanol ¢ozeltileri hazirlanarak ¢ozeltiye ilave edilmistir.
Silan grubunun hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerini hizlandirmak amaciyla ortamim pH’1
4 olacak sekilde asetik asit damla damla eklenmistir. Tablo 3.1’de yiizey iyilestirmesi i¢in

gergeklestirilen deney kosullar1 verilmistir.
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Tablo 3.1. Yiizey iyilestirmesi deney kosullari

Piranha
BNNSs c¢ozelti ¢ozeltisinde  Silan
Numune I
kodlar konsantrasyonu bekleme derisimi
(mg/mL) siiresi (%)
(dakika)
BNP10 2 10 -
BNP20 2 20 -
BNP30 2 30 -
BNP30S10 2 30 10
BNP30S20 2 30 20
BNP30S30 2 30 30

Cam yiizeyler c¢ozeltiye 5 kez daldirilmistir ve ¢ozelti igerisinde 5 dakika
bekletilmistir. Burada kullanilan bor nitriir nanotabaka ¢ozeltisi, nano boyutta bor nitriir
tozunun su ve izopropil alkol karigimi (esit oranda) icerisinde dagitilmasi ile hazirlanmistir.
3200 rpm ve 4000 rpm olmak lizere 2 farkli santrifiij hizi kullanilmigtir. Daldirma islemi
tamamlandiktan sonra cam yiizeyler oda kosullarinda 1 giin siiresince fazla ¢oziiciiniin ve cam
tizerindeki diger ugucu bilesenlerin uzaklagsmasi amaciyla kurutulmustur. Kurutulan camlar
tip firmmda (Protherm, PTF 12/38/250) 550°C’de 5 saat siiresince azot gazi varliginda

nitriirlenmistir.

3.4. Ince Film Olusumu

Ince film olusumunda kaplama yapilacak cam yiizeyler dncelikle deterjanli su ile
ovalanarak yikanmistir. Cam yiizeyler distile suya daldirildiktan sonra {izerinde higbir
safsizligin ve kirliligin kalmamasi ve tamamen temizlenmesi i¢in ultrasonik banyoda etanol
ile 15 dakika boyunca yikanmistir. Bor nitriir nanotabaka ince filmlerin olusumuna ait

sematik gdsterim Sekil 3.2’de verilmistir.

| S
AN—
D | U
Cam yiizeyler, Ultrasonik temizleme, Cam yiizeylerin Isil islem, BNNS ince film
mikroskop lami 15 dakika pvb ve bor nitriir 400°C, 2 saat olusumu
nanosheet ile
daldirarak
kaplanmasi

Sekil 3.2. Bor nitriir nanotabaka ince film olusumu
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Temizlenen cam yiizeyler ortamda kurumaya birakilmistir. ince film olusturmada
kullanilan daldirma iinitesi Istanbul’da faaliyet gosteren ETOKS Elektronik ve Yazilim A.S.
firmasma yaptirilmistir. Cihazin tasarimi firma ile ortak bir sekilde gerceklestirilmistir.
Cihazda daldirma hizi, daldirma sayisi, inis uzunlugu, daldirma ve kurutma stiresini kontrol
edebilen bir panel bulunmaktadir. Elde edilen kaplamanin kurumasi cihazin tasarimina
eklenen infrared kurutma finitesi ile saglanmistir. Cihazda ayn1 zamanda 3 farkli kaplama
yapilabilmesine olanak saglayan yazilim bulunmaktadir. Cihazin tasarimi yapilirken ¢ok
fonksiyonlu ve kullanigh olmasi esas alinmistir. Manuel olarak elle yapilan kaplamaya hem
zaman agisindan hem de performansi bakimindan biiyiik {istlinliik saglamaktadir. Tamamen
kuru ve temiz yilizeyler kaplama yapilacak malzeme ile cam ylizey arasindaki yapigmayi
arttirmak amaciyla daldirarak kaplama cihazi kullanilarak 6ncelikle PVB ¢ozeltisine 3 kez 3
mm/s hizla daldirilip ¢ikartilmistir. Sekil 3.3 daldirarak kaplama {initesini i¢ermektedir. Bu
tinitede  bulunan  kontrol paneli  yardimiyla istenilen parametrelerde  sistem
calistirilabilmektedir. Daha sonrasinda yine ayni hizla, cam yiizeyler hazirlanan bor nitriir
nanotabaka ¢ozeltisine farkli daldirma sayilarinda (5, 10, 20, 30, 50) daldirihip ¢ikartilmistir.
Camlar ¢ozelti icerisinde 30 saniye bekletilmistir. Tablo 3.2°de bor nitriir nanotabaka ince
filmleri olusumuna ait deneysel calisma kosullar1 verilmistir. Ince film iizerindeki fazla
¢oOzeltinin uzaklasmasi i¢in ince filmler 400°C’de 2 saat boyunca kiil firininda (Protherm, PTF
12/38/250) 1s1l isleme brrakilmustir. Ince filmler daha sonrasinda daldirma sayis1 sabit tutulup
farkli daldirma hizlarinda da (1,2,5 mm/s) iiretilmistir. Ince filmler 3 paralel numune seklinde
uretilmistir. Zeytinyagi ambalaji olarak kullanilacak cam deney tiipleri de ayni yontem
kullanilarak kaplanmigtir. Sekil 3.4’te cam deney tiliplerinin kaplanmasina ait goriintii
verilmektedir. Kaplama islemlerinden sonra elde edilen ince filmlere gesitli karakterizasyon

islemleri uygulanmstir.
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Kontrol Paneli

Daldirarak r Isil islemden |
\ kaplama once

Sekil 3.4. Cam deney tiiplerinin daldirarak kaplanmasi

Tablo 3.2. BNNSs ince filmlerine ait deneysel ¢alisma kosullari

BNNSs Daldirma
Numune
Kodu Daldirma ve  ¢ekme
Sayisi hi1z1 (mm/s)
53 5 3
103 10 3
203 20 3
303 30 3
503 50 3
51 5 1
52 5 2
55 5 5




3.5. UV Bozunma Testleri

UV radyasyon testi yapilabilmesi amaciyla kiiciik bir boyutta UV radyasyon kutusu
olusturulmustur. 50 kez daldirma sayisinda ve 3 mm/s daldirma ve ¢ekme hizinda hazirlanan
lam numuneleri 1-7 giin (15-170 saat) boyunca UV radyasyonuna maruz birakilmistir.
50x20x15 cm boyutlarindaki ahsap kutunun igerisinde Philips 36 W PLL-UV A (315-380 nm)
marka floresan lamba kullanilmistir. UV radyasyonu testi kosullar1 Tablo 3.3’te verilmistir.

Listede pg kodu ile gosterilen kodlar kaplama yapilmamis cam 6rneklerine aittir.

Tablo 3.3. BNNSs ince filmlerin UV 1gmina maruz kalma kosullar

UV Radyasyon

Numune Kodu
Siiresi (saat)

53-15 15
103-15 15
203-15 15
303-15 15
503-15 15

53-25 25
103-25 25
203-25 25
303-25 25
503-25 25

53-75 75
103-75 75
203-75 75
303-75 75
503-75 75
53-120 120
103-120 120
203-120 120
303-120 120
503-120 120
53-170 170
103-170 170
203-170 170
303-170 170
503-170 170

pg-15 15

pg-25 25

pg-75 75
pg-120 120
pg-170 170
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30 ve 50 kez daldirilarak BNNSs ile kaplanan ve kaplama yapilmamis sise drnekleri igerisine
10 mL sizma ve riviera zeytinyagli numunesi doldurularak 75, 170, 360 ve 720 saat UV 1511
altinda bozundurulmugtur. Giines 15181 birden fazla dalga boyuna sahip oldugundan ve
caligmalarimiz 315-380 nm dalga boyu araliginda yapildigindan kullanilan siire giines 15181
olarak giin bazinda verilmemistir. Sekil 3.5’te zeytinyaglarinin bozundurulmasinda kullanilan

UV kutusu verilmistir.

Sekil 3.5. UV bozundurma iinitesi

Tablo 3.4. BNNSs kaplanmis ve kaplanmamig siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi
orneklerinin UV 1s1nina maruz kalma kosullari

Numune Kodu UV.. Ra?lyasyon BNNSs Kaplama Daldirma sayisi
Siiresi (saat)

oL 0 yok -
COL30-75 75 var 30
UCOL-75 75 yok -
COL30-170 170 var 30
UCOL-170 170 yok -
COL30-360 360 var 30
UCOL-360 360 yok -
COL30-720 720 var 30
UCOL-720 720 yok -
COL50-75 75 var 50
COL50-170 170 var 50
COL50-360 360 var 50
COL50-720 720 var 50
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Cam sisenin kaplama yapilmayan kisimlar1 ve kapaklar1 aliiminyum folyo ile sarilarak
1sin gormemesi  saglanmistir. Tablo 3.4 BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis siselerin
icerisindeki sizma zeytinyagi orneklerinin UV 1sinina maruz kalma kosullarini igermektedir.
Tablo 3.5 ise kaplanmis ve kaplanmamuis siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi orneklerinin
UV 1smina maruz kalma kosullarin1 i¢ermektedir. Elde edilen kaplamalarin riviera cinsi
zeytinyag iizerindeki koruyuculugunun da tespiti amaciyla Taris marka riviera zeytinyagi 50
kez daldirilarak kaplanmigs cam deney tiiplerinin igerisine konarak ayni siirelerde

bozundurulmustur.

Tablo 3.5. BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi
orneklerinin UV 1s1ina maruz kalma kosullar

Numune Kodu U\/“Rafiyasyon BNNSs Kaplama Daldirma Sayis1
Siiresi (saat)

OLR 0 yok -
COLR50-75 75 var 50
UCOLR-75 75 yok -

COLR50-170 170 var 50
UCOLR-170 170 yok -
COLR50-360 360 var 50
UCOLR-360 360 yok -
COLR50-720 720 var 50
UCOLR-720 720 yok -

3.6. Karakterizasyon

Elde edilen bor nitriir nanotabakalara, ince filmlere ve UV bozunmasi sonrasinda zeytinyagi

orneklerine gesitli karakterizasyonlar yapilmistir.

3.6.1. BNNSs’lerin TEM analizi

Gecirimli elektron mikroskobunda (TEM) elektronlar ince bir numuneye niifuz eder ve
daha sonra biyolojik 151k mikroskobu ile genis bir analoji icinde uygun lensler tarafindan
goriintiilenir (Egerton, 2005: 57). Bir 6rnek, numuneden iletilen elektronlarin etkilesiminden
olusur ve kalict bir kayit i¢in bir goriintiileme cihazina biiyiitiiliir ve odaklanir. Goriintli kay1t
cithaz1 genellikle bir fotograf filmi tabakas1 ve bir dijital kameradaki bir floresan ekrandan
olusur. Ek olarak, pompalardan ve bunlarla iliskili gostergelerden, vanalardan ve gii¢
kaynaklarindan olusan bir vakum sistemi gereklidir. Elektronlarin kaynagi 1sitilmis bir V-

sekilli tungsten filamenti veya yliksek performansli aletlerde, lantan heksaborid gibi bir
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malzemenin keskin bir sivri ¢gubugudur (Xiao, 2016: 8). 6 saat sonikasyon sonucunda elde
edilmis ve ince filmlerin iretilmesinde kullanilmis olan BNNSs’lerin yapisal (TEM) ve
elementel (EDX) analizi JEOL JEM2100F marka TEM cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.6.2. BNNSs’lerin SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), mikro yap1 morfolojisi ve kimyasal bilesim
karakterizasyonlarinin incelenmesi ve analizi igin kullanilabilen ¢ok yonlii araglardan biridir
(Wells, 1974: 108). SEM analizi yapilmadan Once goriintiisii alinacak yilizey platin veya
paladyum/altin ile kaplanmigtir. Farkli sartlarda hazirlanan bor nitriir nanotabaka
siispansiyonlar1 bakir tabaka iizerine damlatarak kaplama metodu ile kaplanmistir ve
goriintiiler bu tabaka tlizerinden alinmigtir. S1iv1 eksfoliasyon yontemiyle elde edilen bor nitriir
nanotabakalarin, farkli kosullarda elde edilmis ince filmlerin ve UV bozunma Oncesi ve
sonras1 ince filmlerin morfolojik goriintiisii farkli biiyiitmelerde SEM (Zeiss Supra 40VP,
Germany) analizi ile incelenmistir. Bor nitriir nanotabakalarin bazal boyutlari, kalinliklar1 ve
morfolojisi analiz edilmistir. Farkli siirelerde UV bozunmasi sonrasinda kaplama yapisinda

meydana gelen degisiklikler SEM analizi kullanilarak degerlendirilmistir.

3.6.3. BNNSs’lerin AFM analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), nano Olgekte ylizey yapisini taramak,
goriintiilemek, 6lcmek ve analiz etmek icin en 6nde gelen ve giiclii tekniklerden biridir. Bir
atomik kuvvet mikroskobu, bireysel atomlarin diizenlenmesiyle goriintiiler elde edebilir veya
bireysel molekiillerin yapisin1 gorebilir (Pan, 2014: 1). Bor nitriir nanotabakalarin kalinliklart
ve ince filmlerin ylizey goriintiileri silikon wafer yiizeyi lizerinde Atomik Kuvvet Mikroskobu

(Parksistem) ile elde edilmistir.

3.6.4. BNNSs’lerin verim analizi

Siv1 eksfoliasyon yontemiyle elde edilen bor nitriir nanotabakalarin verim analizi UV
Gortiniir Bolge Spektrofotometresi (Agilent Technologies, Cary 60 Uv-Vis) ile analiz
edilmistir. Konsantrasyonu bilinen stok bor nitriir nanotabaka ¢ozeltileri ile kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. 2, 4 ve 6 saat sonikasyon sonunda hazirlanan bor nitriir nanotabaka
siispansiyonlarinin ~ absorbans  degerleri okunarak kalibrasyon egrisi yardimiyla

konsantrasyonlar: hesaplanip verim analizi gergeklestirilmistir.
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3.6.5. ince filmlerin ve zeytinyag 6rneklerinin FT-IR analizi

Fourier donilistimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) kati, sivi veya gazin kizilotesi
sogurma, yayilma ve foto iletkenlik spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Kizil6tesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR 1sinlar
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurularak malzeme yapisindaki fonksiyonel
gruplar spektrumlar araciligiyla tanimlanabilmektedir (Biiyiiksirit ve Kuleasan, 2014: 236).
Elde edilen ince film yiizeylerde bor nitriir yapisinin olusup olugsmadiginin belirlenmesi igin
ve ylizey iyilestirme islemlerinde kaplama yiizeyinde bor nitriir ve silan gruplarinin varligi
FT-IR (Agilent Technologies, Cary 630 FTIR) analizi ile arastirtlmistir. UV 1sinina maruz
kalan zeytinyagi orneklerinin oksidasyona ugramasi sebebiyle bozunma Oncesi ve sonrasi
yapisinda meydana gelen degisikliklerin belirlenmesi amaciyla IR spektrumlari alinmistir.

400-4000 cm™ dalga boyu araliginda galisilmustir.

3.6.6. ince filmlerin Raman analizi

Raman spektroskopisi, bir numunenin monokromatik 1sindan olusan gii¢lii bir lazer
kaynagiyla molekiiliin titresim spektrumunu incelemektedir. Raman spektrumundan organik
ve inorganik maddelerin baglar1 hakkinda ve buna ek olarak malzeme yapisini olusturan
fonksiyonel gruplar hakkinda da bilgi edinilebilmektedir (Oztiirk, 2015: 3). Raman
spektroskopisi, bir sistemdeki titresim, donme ve diger diisiik frekans modlarini gézlemlemek
icin kullanilan bir tekniktir. Raman spektroskopisi, genellikle goriiniir, kizilétesi yakininda
veya ultraviyole araliginda bir lazerden esnek olmayan sagilma veya monokromatik 1s18in
Raman sacilmasi lizerine kuruludur. Lazer 15181 molekiiler titresimler, fononlar veya baskalari
ile etkilesime girerek sistemdeki uyarimlar, yukar1 veya asagi kaydirilmakta olan lazer
fotonlarin enerjisine yol agar. Degisen enerji, sistemlerdeki titresim modlar1 hakkinda bilgi
verir (Xiao, 2016: 77). Olusturulan ince filmlerin Raman analizi (Kaiser Raman RXN1)
gerceklestirilerek yapidaki fazlar ve titresim ortaya konulmustur. Bor nitriir nanotabakalarin

olusumu Raman analizi ile dogrulanmugtir.

3.6.7. Ince filmlerin optik gecirgenlik analizi

Ince film kaplamalarin UV koruyucu ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla optik
gegcirgenlik analizleri UV-Goriiniir Bélge Spektrofotometresi (Agilent Technologies, Cary 60
Uv-Vis) kullanilarak 100-600 cm™ dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.
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3.6.8. ince filmlerin optik mikroskop analizi

Genellikle 151k mikroskobu olarak adlandirilan optik mikroskop, kiiciik nesnelerin
goriintlilerini biiylitmek i¢in goriiniir 15181 ve bir lens sistemini kullanan bir mikroskop
tiirtidiir. Temel optik mikroskoplar ¢ok basit olabilir, ancak bir¢ok karmasik tasarim
¢oziiniirliigi ve ornek kontrastini iyilestirmeyi amaclamaktadir (Wells, 1974: 108). Ince
filmlerin morfolojik 50x biiyiitmedeki goriintiisii optik mikroskop cihazi (Nikon Eclipse LV
150, Japan) kullanilarak alinmistir.

3.6.9. ince filmlerin mekanik analizi

BNNSs kapli camlarin egilme dayanimi ve elastik modil o6zelliklerini UV
bozunmasindan 6nce ve sonra degerlendirmek i¢in 3-nokta egme testi (Shimadzu AG 1C100
kN) kullanilmistir. Mekanik olglimler g¢evre kosullarinda (23 + 2°C) yapilmistir. Cam
yiizeyler, 2 mm /dak hiz ile 3 nokta egme testine tabi tutulmustur.

Maksimum yiikler tespit edilmistir ve egilme dayanimi (o), asagidaki formiil kullanilarak N/
mm? olarak hesaplanmustir:

6 =3FL/(2BH?) (3.1)
burada F maksimum yiik; L, destekler arasindaki mesafe (milimetre cinsinden); B, numunenin
genigligi (milimetre cinsinden) ve H, yiiksekliktir (milimetre cinsinden). Esneklik modiilii
(Gpa) ise soyle belirlenmistir:

E =FL®/4BH% (3.2)
F maksimum yiik; L, destekler arasindaki mesafe; B, numunenin genisligi, H, numunenin

yiiksekligi ve d, F yiikiine karsilik gelen destek uzunlugudur (milimetre cinsinden).

3.6.10. Zeytinyag 6rneklerinin toplam fenol miktarimin (TPC) belirlenmesi

Zeytinyag1 Orneklerine UV bozundurmasindan 6nce ve sonra toplam fenol igerigi ve
antioksidan giderim aktivitesinin belirlenmesi amaciyla farkli analizler uygulanmstir. Folin-
Ciocalteou (FC) yontemi, normalde fenolik igerik olarak ifade edilen bir 6rnegin fenolik
iceriklerinin indirgeme kapasitesini belirlemeyi saglar (Prior vd., 2005: 4291). FC reaktifi
fosfomolibdik/fosfotungstik asit kompleksleri igerir. Bu yontem, elektronlarm alkali
ortamdaki fenolik bilesiklerden transferine dayanir ve fosfotungstik/fosfonolibden
kompleksinden olusan ve maksimum emilimin fenolik bilesiklerin konsantrasyonuna baglh
oldugu bir mavi kromofor olusturur. Indirgenmis Folin-Ciocalteu reaktifi 690 ile 710 nm

araliginda bir spektrofotometre ile tespit edilebilir. Genel olarak, gallik asit referans standart
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bilesik olarak kullanilir ve sonuglar gallik asit esdegeri (mg/mL) olarak ifade edilir (Singleton
ve Rossi, 1965: 145). Bu yontem spektrofotometrik elektron transferine dayanan antioksidan
ve oksidan olmak tizere iki bilesen icermektedir. Reaksiyon sonrasinda meydana gelen renk
degisimi oksidanin antioksidandan elektron almasi ile ortaya ¢ikar. Antioksidan
konsantrasyonu renk degisiminin 6lgiisii olarak kabul edilir (Huang vd., 2005: 1842).

Reaktif sadece fenolleri dlgmez, fakat herhangi bir indirgeyici madde ile reaksiyona
girer. Bu nedenle, sadece fenolik bilesikleri degil, bir 6rnegin toplam indirgeme kapasitesini
de olcer. Bu reaktif, Lowry protein testinin bir parcasidir ve ayrica hidroksilamin ve guanidin
gibi azot iceren bazi bilesiklerle reaksiyona girer (Ikawa vd., 2003: 1812). Ayrica reaktifin,
tiyollere, bir¢ok vitaminlere, niikleotit baz guanine, ti¢lii gliseraldehit ve dihidroksi aseton ve
bazi inorganik iyonlara karsi reaktif oldugu da gosterilmistir. Bakir kompleksi fenollerin bu
reaktife kars1 reaktivitesini arttirir (Everette vd., 2010: 8140). Fenolik bilesikler FCR ile bazik
kosullar altinda tepkime verirler (Biiyliktuncel, 2013: 95).

FC yontemi diger metotlar ile karsilastirildiginda bu yontemdeki korelasyonun daha
dogrusal oldugu belirlenmistir (Lussignoli vd., 1999: 39). FCR nin kimyasal yapist heniiz tam
olarak tanimlanmamis da olsa bu yontem hem basit hem gilivenilir hem de tekrarlanabilirligi
oldugu igin tercih edilen bir yontemdir (Huang vd., 2005: 1842). Kolorimetrik reaksiyonlar,
UV goriiniir bolge spektrofotometrik yonteminde yaygin olarak kullanilir; bu yontem
kullanim1 kolay, hizli ve rutin laboratuvar kullaniminda uygulanabilir ve diigiik maliyetlidir
(Pelozo vd., 2008: 448). Bununla birlikte, kolorimetrik testin bir referans madde kullanmasi
gerekir ve bu yontem bitki ekstraktindaki toplam fenolik hidroksil gruplarinin
konsantrasyonunu belirler. Bitki 6zlerindeki polifenoller, goriiniir 151k spektrofotometrisi ile
olgiilebilen mavi bir kompleks olusturmak i¢in spesifik redoks reaktifleriyle (Folin-Ciocalteu
reaktifi) reaksiyona girer (Schofield vd., 2001: 22). Reaksiyon, kromoforlarin maksimum
emiliminin alkali ¢ozeltiye ve fenolik bilesiklerin konsantrasyonuna bagli oldugu bir
fosfotungstik-fosfomolibden kompleksinden olusan mavi bir kromofor olusturur (Giilgin vd.,
2004: 394).

Zeytinyag1 fenolik ekstraktlarinin toplam fenol igerigi; Gallik asit olarak mg GAE/kg
yag cinsinden 765 nm’de Folin-Ciocalteau spektrofotometrik yontemi kullanilarak
belirlenmistir (Montedoro vd., 1992: 1572). Spektrofotometrik oOlglimler ii¢ kez
tekrarlanmistir. Zeytinyag1 ekstraksiyonu i¢in 5 gr’lik bir ya§ numunesi tartilmistir. 5 mL
metanol/su ¢ozeltisi ((80:20) v/v) ve 3 damla Tween-20 (kristalize olmasini engellemek ve
kararli yapida kalmasini saglamak i¢in) yag numunesine eklenmistir. Ekstraksiyon i¢in drnek,

15 dakika boyunca ultrasonik banyoda sonike edilmistir ve daha sonra 10 dakika boyunca
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5000 rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiij isleminden sonra numunenin {istte kalan kismi bir
tiipte toplanmistir. Kalan yag kalintist ile ekstraksiyon, Tween 20 ilavesi olmadan 1 kez daha
tekrarlanmistir ve numunenin listte kalan kismi, daha dnce ekstrakte edilen siipernatanti igeren
ayni tiip igerisinde toplanmustir (Sekil 3.6). Toplanan ekstrakt 1 gece boyunca -20°C’de derin

dondurucuda bekletilerek iizerinde kalan fazla yag kalintisinin bertaraf edilmesi saglanmistir.

Sekil 3.6. Zeytinyag ekstraktlar

Ekstraksiyondan sonra, 1 mL toplanmis siipernatant alinmistir ve akabinde 1 mL sulu
metanolik ¢ozelti ((80:20) v/v) ilave edilmistir ve 5 mL deoinize su ile seyreltilmistir.
Sirasiyla 0,5 mL Folin-Ciocalteu reaktifi (%10’luk), 2 mL sodyum karbonat (Na,COs3)
cozeltisi (%15 w/v) ilave edilmistir. Karistm 1,5 mL deiyonize su ilave edilerek

seyreltilmistir. Islem sonucunda elde edilen ¢ozeltilerin goriintiileri Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7. Toplam fenol analizi i¢in hazirlanan zeytinyagi ekstraktlari
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Homojenizasyon 30 saniye boyunca bir vorteks (Lab Companion, Jeio Tech, 2000
rpm) ile saglanmigtir. Karisim 2 saat karanlikta tutulmustur. Son olarak, absorbans degerleri
UV spektrofotometrede 765 nm’de olgiilmiistiir. Fenolik ekstraktin toplam fenol igerigi bir
gallik asit kalibrasyon egrisi kullanilarak belirlenmistir.

Gallik asit (GA) kalibrasyon egrisi standart ¢dzelti kullanilarak olugturulmustur. Farkli
konsantrasyonlarda gallik asit ¢ozeltisi (0,005 mg/mL-0,1 mg/mL) hazirlanmistir. Gallik
asidin (25 mg gallik asit/250 mL deiyonize su) ana ¢ozeltisinden elde edilen standart gallik
asit c¢ozeltisi (0,005 mg/mL- 0,1 mg/mL) i¢in ii¢ paralel analiz hazirlanmistir (Sekil 3.8).
Zeytinyag1 ekstraksiyonu i¢in uygulanan metodun aynisi farkli derisimlerde hazirlanan gallik

asit ¢ozeltilerine de uygulanmistir (Y1ildirim, 2009: 63).

Sekil 3.8. Toplam fenol analizi i¢in hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri

Gallik asit kalibrasyon egrisi, 765 nm’de absorbans degerleri kullanilarak
spektrofotometre ile elde edilmistir. Absorbans degerleri, gallik asit kalibrasyon egrisi ile
konsantrasyona doniistiiriilmiis ve toplam fenol icerigi gallik asit cinsinden mg gallik asit/’kg

yag olarak belirlenmistir (Esitlik 3.3.).

mg GAE) _ GAE (58)«Vornek (mL)+1000

mL (33)

Toplam fenol icerigi ( Wornek (g)

kg yag

3.6.11. Zeytinyag 6rneklerinin antioksidan giderim aktivitelerinin belirlenmesi

DPPH (2,2-difenil-1-pikril-hidrazil-hidrat) serbest radikal ydntemi, metanolde
menekse ¢Ozeltisi lireten elektron transferine dayanan bir antioksidan deneyidir (Huang vd.,
2005: 1842). Oda sicakliginda stabil olan bu serbest radikal, bir antioksidan molekiiliiniin
varliginda indirgenerek renksiz metanol ¢ozeltisini renklendirmektedir. DPPH testinin

kullanimi, antioksidanlar1 spektrofotometre ile degerlendirmek i¢in kolay ve hizli bir yol
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saglar, bir kerede birden fazla tirlinleri degerlendirmek i¢in olduk¢a kullanighdir (Prior vd.,

2005: 4291). Sekil 3.9’da DPPH radikaline ait bilesik yapis1 gosterilmektedir.

NO,

O,N N—N

NO,

Sekil 3.9. DPPH radikali
Kaynak: (https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH)

Yontem basit, verimli, nispeten ucuz ve hizlidir. Bununla birlikte, cogu antioksidan
analizinde oldugu gibi, bir UV-Vis spektrofotometresi gerektirir (Akar vd., 2017: 641). DPPH
yontemi Blois (Blois, 1958: 1199) tarafindan gelistirilmis ve Brand Williams ve arkadaslari
tarafindan yaygin olarak kullanilan mevcut formu iretilmistir (Brand-Williams vd., 1995: 25).
DPPH, koyu mor bir renge ve 517 nm civarinda gii¢lii bir absorpsiyona sahip stabil bir serbest
radikaldir. Ortamda bulunan antioksidan bilesikler, bir elektron veya bir hidrojen atomu
vererek DPPH radikalini daha stabil bir DPPH molekiiler iiriiniine dontstiirir. DPPH
radikalinin mor renginden, DPPH’in indirgenmis formunun soluk sariya doniismesi,
antioksidan aktivitenin spektrofotometrik olarak belirlenmesini saglar (Molyneux, 2004: 212;
Kadere ve Singh, 2011: 413).

Zeytinyagli metanolik ekstraktlarin DPPH radikali indirgeme kapasitesi Keceli ve
Gordon (2002) metodu kullanilarak degerlendirilmistir. 0,1 mL metanolik ekstrakt, 2,9 mL
DPPH ¢bzeltisine (6x10° M, metanolik) eklenmistir (Sekil 3.10).

30 dakika karanlikta bekletildikten sonra absorbans degeri 515 nm’de kaydedilmistir.
Ekstraktlarin DPPH giderme aktivitesi asagidaki formiile gore hesaplanip, degerlendirilmistir:

DPPH giderme aktivitesi = W * 100 (3.4)

0

Ay: DPPH absorbans degeri
Ai: DPPH+ekstrakt absorbans degeri
As: Ekstrakt absorbans degeri

51


https://en.wikipedia.org/wiki/DPPH

Sekil 3.10. DPPH analizi i¢in hazirlanan zeytinyag: ekstraktlari

3.6.12.Zeytinyag1 orneklerinin 0zgiil absorbans (K232, K270) degerlerinin
belirlenmesi

Oto-oksidasyon reaksiyonu 3 asamada ger¢eklesmektedir. Oto-oksidasyon reaksiyonu,
sicaklik, metal iyonlari, oksijen veya 1sik sonucunda hidrojen atomunun yag asidinden
kopmas ile ortaya ¢ikmaktadir (Karakus, 2008: 11). Oto-oksidasyon reaksiyonu, lipitlerin
bozulmasina ve ¢ok c¢esitli oksidasyon iiriinlerinin olusmasina neden olur (Kubow, 1992: 64).
Lipid substrati 1siya, 1518a veya metal iyonlarina maruz kaldiginda, bunlarin ¢ift atomlu
hidrojen atomu ¢ikarilir ve serbest veya alkil radikali (R°) olusur (Lee vd., 2004: 22). Bu
serbest radikaller oksijenle reaksiyona girer ve peroksi radikali (ROO®), hidrojen atomunu
baska bir doymamis dereceli yag asidinden koparmakla olusur. Bu durum, baslatma, ¢ogaltma
ve sonlandirma mekanizmalari ile hidro-peroksit (ROOH) adi verilen birincil oksidasyon
tirlinlerinin olusumuna yol acar. Bu birincil oksidasyon iiriinleri stabil degildir ve ayrica
aldehit, ketonlar ve alkoller gibi karbonil bilesiklerine ayrilir (Tirosh vd., 2015: 7017). Alkil
radikalleri ve aldehitler, alkoksil radikalinin RO° bozunmasi ve boliinmesi nedeniyle olusur.
Serbest radikaller, sonlandirma dongiisiinde ¢ikarilir ve iki radikal, radikal olmayan bir bilesik
olusturmak {izere birlestirilir ve son olarak yayilma dongiisii, gosterildigi gibi sonlandirilir
(Ahmed vd., 2016: 231).
[k oksidasyon iiriinlerinin olusumu:
1) X°+RH —» R°+XH
2)R°+ 0, — ROO°
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3) ROO° + R°H — ROOH + R°®
Sonug olarak elde edilen reaksiyonlar asagidaki gibidir:
4) ROO° + ROO® — ROOR + O,
5) ROO®° + R® —» ROOR
6)R°+R° — RR
Ikincil oksidasyon iiriinlerinin olusumu ise asagidaki gibidir:
1) ROOH — RO°+°OH
2) 2ROOH — RO°+ ROO° + H,0

Zeytinyag1 Orneklerinin 06zgiil absorbans katsayilarmin belirlenmesi i¢cin Avrupa
Resmi Analiz Yontemi (European Union Commission, 1991: 36) kullanilmistir. 250 mg
zeytinyagi tartilmistir. Tartilmis numune, 25 mL’lik bir balon jojeye yerlestirilmistir ve
spektrofotometrik dereceli sikloheksanla 25 mL’ye seyreltilmistir. Numune, 30 saniye
boyunca vorteks kullanilarak homojenlestirilmistir ve daha sonra elde edilen ¢ozelti, bir
kuvars kiivete yerlestirilmistir. 232 ve 270 nm’de absorbans, koér numune olarak saf
sikloheksan kullanilarak bir UV goriiniir bolge spektrofotometresinde belirlenmistir. Analizler

3 paralel olarak yapilmistir ve standart sapma degerleri hesaplanmustir.

3.6.13. Zeytinyag1 érneklerinin renk analizi

Sizma zeytinyagiin rengi, kaynak meyvede bulunan lipofilik klorofil ve karotenoid
pigmentlerinin ¢o6ziinlirliigiinden kaynaklanmaktadir. Sizma zeytinyagi 1,0 ile 2,7 ppm
arasinda B-karoten ve 0,9 ile 2,3 ppm arasinda lutein igermektedir (Psomiadou ve Tsimidou
2002: 717). Karotenoidler ve o6zellikle B-karoten 1sik filtreleme, tekli oksijen sondiirme,
hassaslastirarak etkisiz hale getirme ve serbest radikal temizleyici yontemleri ile yag
oksidasyonunu yavaslatabilir. Isik yoklugunda, karotenoidler ve bunlarin oksidasyon iirtinleri
bitkisel yaglarda proksidanlar olarak islev gorebilir (Velasco ve Dobarganes, 2002: 662).
Renk, kisilerin gidanin olgunlugu, islem derecesi ve diger 6zellikleri tizerindeki ilk algisina
kesin olarak katkida bulundugundan, gida kabulii lizerinde giiglii bir etkisi olan duyusal bir
ozelliktir (Alos vd., 2006: 4889). Sizma zeytinyaginin rengi yalnizca klorofil ve karotenoid
pigmentler gibi biyolojik bilesiklere dayanan dogal bir {riin oldugundan, bunlarin
tanimlanmasi ve bireysel degerlendirilmesi, yag renginin igerigi ve tiirii ile iligkilendirilmesini
gerekli kilmaktadir (Moyano vd., 2001: 1222). L * a * b *, 1976’da Komisyon Internationale
d’Eclairage (CIE) tarafindan kabul edilen renk dl¢iimleri i¢in uluslararasi bir standarttir. L*, 0

ile 100 arasinda degisen hafiflik bilesenidir. a*, yesilden kirmiziya renk araliklarini belirtir ve
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b*, renkleri mavidan sartya dogru gdstermektedir (Sekil 3.11). Bu iki kromatik bilesen -120
ile 120 arasinda degismektedir (Hunterlab, 2008).

Beyaz
L*=100

Yesil San
—a* +b*
—p

Pruali—
/ Kirmizi
-b* +a*

Siyah
L*=0

Sekil 3.11. L *, a *, b * kromatik bilesenlerinin koordinatlar1
Kaynak: (Hunterlab, 2008)

Yag goriiniimii, harmanlama, depolama, kirma ve Oziitleme veya rafine etme islemi
sirasinda meydana gelen kalite probleminin bir gostergesi olabilir (Kili¢ vd., 2007: 158).
Amerikan Petrol Kimyacilar1 Birligi (AOCS), kat1 ve sivi yaglarin renk tayini i¢in dort resmi
yontem dnermislerdir. lgili ydntemler Lovibond rengi, Wesson rengi, spektrofotometre rengi
ve klorofil rengidir (AOCS, 1999: 1). Zeytinyagi numunelerinin L*, a* ve b* degerleri 3nh
marka (NR200) renk 6l¢iim cihaz1 (spektrofotometre) (Sekil 3.12) ile belirlenmistir. Farkli
kosullarda depolanan ve farkl siirelerde UV 1sinina maruz birakilan zeytinyaglarinin L*, a*
ve b* degerlerindeki degisimler ortaya konmustur. Bu degisimler Esitlik 3.5 yardimiyla AE*
degeri hesaplanarak belirlenmistir. Her bir deger i¢in AE* degerleri UV 6ncesi duruma gore

hesaplanmugtir.

AE*3= /(AL + Aa*® + Ab*) (3.5)

Sekil 3.12. Renk 6l¢iim cihazi
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3.6.14.Zeytinyag1 orneklerinde serbest yag asit analizi

Asitlik derecesi yagdaki serbest yag asitlerinin igerigini (agirlik olarak) ifade eder.
Serbest yag asitleri normalde yaglarda trigliseritler olarak olusur, zeytinyaginda dogal olarak
bulunan enzimlerin (lipaz) etkisiyle asitlikte artan bir artis vardir, bu da yag asitlerinin
trigliserit (lipoliz) molekiiliinden ayrilmasina yardimci olur (El-Abassy vd., 2009: 508).
Asitlik tayini esas olarak potasyum hidroksit kullanarak titrasyonla yapilir. Yontem, yagda
bulunan ve oleik asidin yiizdesi olarak ifade edilen serbest yag asitlerinin (FFA) miktarin
belirlemeye dayanmaktadir. Serbest yag asitligi, yagin kalitesinin bir Ol¢isiidiir ve yagin
iiretilmesi ve depolanmasi siireglerine verilen Ozeni gosterir. Ayrica, farkli zeytinyagi
kategorilerini siniflandirmak igin asitlik degerleri temel bir kriter olarak kullanilmaktadir
(Kiritsakis vd., 1998: 629). Sizma zeytinyagi i¢in AB’ye gore maksimum asitlik %0,8’dir
(European Union Commission, 1991: 36). Serbest yag asit degerinin % oleik asit cinsinden
belirlenmesi i¢in Avrupa Resmi Analiz Metodlar1 (EEC 1991: 1) kullanilmistir. Yaklasik 1 g
potasyum hidrojen ftalat (KHCgH4O,4) tartilmistir ve 2 saat boyunca 110°C’de etiivde
kurutulmustur. 0,4 g potasyum hidrojen ftalat, bir erlenmeyer sisesine tartilmistir. Deiyonize
su ile 1 M potasyum hidroksit (KOH) hazirlanmistir ve potasyum hidrojen ftalat ile standart
hale getirilmistir. 25 mL %95 etanol-su ¢6zeltisi (95:5 v/v) ve 25 mL dietil eter karisimi (1:1
v/V) hazirlanmistir. Karisimin igine 3 damla fenolftalein indikatorii ilave edilmistir. Eter-
etanol karigimi, ani bir renk degisikligi olusana kadar KOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. 10 g
analizi yapilacak olan zeytinyagi ornegi tartilmistir. 10 g numuneye titre edilmis eter etanol
karisimi eklenmis ve titrasyondan 6nce karisima 3 damla fenolftalein indikatorii eklenmistir.
Daha sonra, karisim 0,1 M KOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir ve harcanan ¢ozelti hacmi
kaydedilmistir. Asitlik, asagida verilen denklem ile oleik asit yiizdesi olarak ifade edilmistir
(European Union Commission, 1991: 36):

M_ 100 _ VxcsM
1000 m _ 10*m

V: titre edilen KOH (mL) hacmi

c: KOH titrasyon ¢ozeltisinin tam konsantrasyonu (mol/L)

V*cx* (3.6)

M: oleik asidin molar agirlig1 (282 g/mol)

m: zeytinyag1 numunesinin agirligi (g)
3.6.15. istatistiksel analiz

[statistiksel analiz i¢in IBM SPSS 24.0 yazilimi kullanilmigtir. Kaplama tipi ve UV 1smlama

siiresi arasindaki karsilastirma, siirekli degiskenler i¢in ortalamalar ve standart hatalar veya
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orijinal degiskenler dahil kategorik degiskenler icin frekanslar kullanilarak yapilmistir.
Siirekli degiskenler igin kaplama tipi ve UV 1sinlama siiresi arasindaki farklar tek yonli

ANOVA kullanilarak analiz edilmistir.
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4. SONUC, TARTISMA VE ONERILER
4.1. Sonuc¢
4.1.1. BNNSs Uretimi

BNNSs iiretimi sonrast sonuglar degerlendirilmeden dnce hekzagonal bor nitriir ve 2
boyutlu h-BN arasindaki yapisal farkliliklarin tanimlanabilmesi amaciyla kullanilan
hammaddenin (h-BN) SEM goriintiileri alinmistir ve FT-IR analizi gergeklestirilmistir.
BNNSs’lerin tiretiminden sonra baslica 6 analiz yapilmistir. Bunlar morfolojik goriintiilerinin
belirlenmesi icin SEM ve TEM analizleri, elementel kompozisyonlarinin belirlenmesi i¢in
EDX analizi, kalinliklarinin belirlenmesi i¢in AFM analizi, BNNSs’lerde fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi ve verimlilik analizleridir.

Sekil 4.1 2 boyutlu BNNSs sentezinde kullanilan mikron boyutundaki hekzagonal bor nitriire

ait farkl1 biyiitmelerde SEM goriintiilerini igermektedir.

Sekil 4.1. Mikron boyutundaki hekzagonal bor nitriire ait farkli biiyiitmelerde SEM
goriintiileri a)5.00X, b) 15.00X, ¢)20.00X, d)50.00X

Hekzagonal bor nitriiriin SEM goriintiileri incelendiginde yapisinin homojen sekilde
dagildigin1 ve plaka seklinde oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bor nitriir pargaciklar1 yigin

formda birbirleriyle etkilesim i¢inde bulunmaktadir. h-BN tozunun bazal biyiikligii ~ 1-2 um
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ve birlikte istiflenmis 100-200 nm kalinliginda disk benzeri morfolojiye sahip oldugu
goriintiilerden agikga goriilebilmektedir. h-BN tozu, hekzagonal kristal yapisina uygun,
trombosit morfolojisine sahiptir. Levha kalinligi yaklasik 1 pm’dir, plakanin bazal diizlem ile
paralel olan boyutlar1 daha biiyiiktiir (Sahni vd., 2018: 7734). Sekil 4.2 islem gormemis bor
nitriir ile 6 saat eksfoliasyon sonrasi elde edilmis bor nitriir nanotabakalara ait SEM
goriintlisiinii icermektedir. Baslangi¢ tozu ve 2 boyutlu yapi karsilastirildiginda etkili bir
sekilde pul pul dokiilme nedeniyle, BNNS’ler substrat iizerinde diiz durmaktadir ve iist
katmanlar alt katlar1 gormek igin elektron iginlarina karsi saydamdir (Zhang vd., 2017: 182).
Nanotabakalarin ¢ap1 100-300 nm arasinda degismektedir.

Sekil 4.2. SEM goriintiileri a) mikro h-BN, b) 21U6S6

4.1.1.1 BNNSs’lerin SEM analizi

Farkli kosullarda elde edilen bor nitriir nanotabakalarin morfolojik goriintiilerini
incelemek amaciyla farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmistir. Nanotabakalar bakir
plaka {izerine damlatarak kaplama yontemi ile kaplanmistir. Sekil 4.3 farkli sonikasyon
stirelerinde elde edilmis olan nanotabakalara ait SEM goriintiilerini icermektedir. Sirasiyla 2,
4 ve 6 saat sonikasyon siireleri sonucunda elde edilmis nanotabakalarin goriintiileri
degerlendirildiginde sonikasyon siiresi arttikga nanotabakalarin birbirinden uzaklasarak tek
tabaka halinde elde edildigi goriilmektedir. 2 saatlik sonikasyon sonucunda bor nitriir
nanotabakalar: ist iiste yigin bir formda bulunurken 4 saat sonrasinda hekzagonal yapilar
birbirinden uzaklasmaya ve pul pul dokiilmeye baslamistir. 2 saatlik ultrasonikasyon
sonucunda hekzagonal yapilar neredeyse hi¢ ayrilma gosterememistir. Ultrasonikasyon siiresi
katmanlar1 birbirinden ayirmaya yetmemistir. 6 saatlik sonikasyon siiresinde ayrilmalar

tamamlanmaya ve nanotabakalar daha belirgin formda olusmaya baslamistir.
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Sekil 4.3. Farkli sonikasyon siirelerinde hazirlanan nanotabakalara ait SEM goriintiileri al,
a2)21U2S6, b1, b2)21U4S6, cl, ¢2)21U6S6

4.1.1.2. BNNSs’lerin TEM Analiz Sonuglari

Sentezlenen BNNSs numunesi (21U6S6), tabaka benzeri morfolojisini ve kristalliligini
dogrulamak i¢in ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ile de karakterize edilmistir. TEM ve
EDX, BNNSs yapilarin1 ve elementel kompozisyonu analiz etmek i¢in kullanilmistir. Sekil
4.4 vyiksek c¢oztnirlikli (HR) TEM gorintilerini ve BNNS’lerin EDX analizini
gostermektedir. TEM goriintiisii, nanotabakalarin ¢ogunun herhangi bir konik kenar
morfolojisi olmadan biikiildiigiini ve kaydirildigin1 ortaya koymaktadir. TEM sekillerinde
koyu renkte goriinen kisimlar daha kalin bir nanotabaka gosterirken, saydam goriiniir kisimlar

yaklasik 5-10 tabakadan olusan bor nitriir nanotabakalar1 géstermektedir. BNNSs’ler kenarlar
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temiz, atomik 6lgektedir ve ylizeyinde amorf bir tabaka bulunmamaktadir (Deepika vd., 2014:
1; Xue vd., 2013: 49).

400 C
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Sekil 4.4. BNNSs’lerin TEM goriintiileri ve EDX analizi

EDX analizi sonuglarinda bor (B 1s) ve azotun (N 1s) atomik oranlart %50, %50
olarak bulunmustur. Bu sonuglar hem literatiir ile hem de bor nitriiriin stokiyometrik
kompozisyonu ile uyum gostermektedir (Mahdizadeh vd., 2017: 53984). EDX analizleri
incelendiginde, yapida bor ve azottan baska bir element saptanmamustir. Karbon elementi
numune hazirlama kosullarindan dolayi analizde tespit edilmistir. BN nanotabaka TEM

1zgarasi iizerinde bir karbon destek filmi tizerinde dagitildig: i¢in karbon piki ortaya ¢ikmaigtir.

4.1.1.3. BNNSs’lerin AFM analiz sonuclari

Bor nitriir nanotabakalarin kalinliklari ve {i¢ boyutlu yiizey goriintiileri Atomik Kuvvet
Mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Nanotabakalarin goriintiileri silikon wafer yiizeyinin
daldirma ¢ozeltisine 1 kez daldirilmasiyla elde edilen kisim iizerinden alinmistir. Sekil 4.5
yiizey tlzerinde orta kalinliktaki bolgelerden alinan nanotabakalarin kalinlik ve bazal
boyutlarin dagilimin1 gostermektedir. Sekil 4.6 ise ylizey lizerinde goriinen daha ince
kisimlardan alinan nanotabakalarin kalinlik ve bazal boyut dagilimini vermektedir.

Sekil 4.5 incelendiginde nanotabakalarin kalinliklar1 3-5 nm arasinda degiskenlik
gostermektedir. Burada koyu goriinen kisimlar daha kalin katmanlari ifade ederken agik renkli

nanotabakalar daha ince katmanlar ifade etmektedir.
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Sekil 4.5. Yiizey lizerinden alinan orta kalinliktaki nanotabakalarin kalinlik ve bazal boyut
dagilim1

Sekil 4.6 ise daha ince nanotabakalari tanimlamak igin alinan bolgeyi gostermektedir.
Buradaki nanotabakalarin kalinliklar1 ise 1-3 nm arasindadir ve olduk¢a incedir. Katman
sayisi da ince olmasima paralel olarak daha azdir. Bu bolgedeki nanotabakalar 2-7 katman
arasinda degismektedir. Bazal boyutlar1 ise 200-500 nm arasindadir. Bu durum yapilan
deneylerde bor nitriir nanotabakalarin verimli bir sekilde pullastirildigini gostermektedir.
Sekil 4.7 ise kalin bolgelerden yani topaklasan nanotabakalardan alinan kisma ait AFM
gorlintiilerini icermektedir. Gorlintiilere bakildiginda st iiste gelmis nanotabakalarin 5-20 nm

arasinda kalinliklarmin degistigi gozlenmektedir. Bu da nanotabakalarin yaklasik 15-50

katmandan olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.6. Yiizey tizerinden alinan ince nanotabakalarin kalinlik ve bazal boyut dagilimi
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Sekil 4.7. Yiizey lizerinden alinan kalin nanotabakalarin kalinlik ve bazal boyut dagilimi

Sekil 4.8’deki goriintii bor nitriir nanotabakalarin 3 boyutlu yiizey goriintiistinii
icermektedir. Bu goriintiilerden renk skalasi incelendiginde 0-30 nm kalinli§i arasindaki

nanotabakalarin yiizeyin farkli bolgelerinde konumlandigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.8. Bor nitriir nanotabakalarin 3 boyutlu yiizey goriintiisii
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Sekil 4.9. 5 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filminin AFM goriintiisii

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11 incelendiginde kaplama sayis1 arttikca yilizeyde tutunan
nanotabaka miktar1 artis gstermistir.
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Sekil 4.10. 20 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filminin AFM goriintiisii
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Sekil 4.11. 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filminin AFM goriintiisi

50 kez daldirilarak kaplama sonucunda olusan ince filmlerde nanotabakalar daha
belirgin sekilde ortaya ¢ikmustir. 5 kez daldirilarak kaplanan yiizeylerde tutunan
nanotabakalar daha koyu renktedir ve kalinliklari daha fazladir (400-800 nm). 20 kez

daldirilarak elde edilen ince filmde ise nanotabakalar daha fazla bélgede goriilmeye
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baglamistir ve kalinliklar1 ise 5 kez kaplamaya gore daha azdir (40-120 nm). 50 kez
daldirilarak hazirlanan BNNSs ince filmlerinde ise nanotabakalarin daha homojen olarak

tutundugu ve kalinliklarinin ise 0-20 nm arasinda degistigi gozlenmistir.

4.1.1.4. BNNSs’lerin verim analiz sonuglari

Bor nitriir nanotabakalarin konsantrasyon degerlerini hesaplamak amaciyla UV-
Gorliniir Bolge Spektrofotometresi  kullanilmigtir. 0, 0,05, 0,1 ve 0,15 mg/mL
konsantrasyonlarinda izopropil alkol kullanilarak bor nitriir ¢ozeltileri hazirlanmistir ve 400
nm dalga boyunda absorbans degerleri not edilmistir. Konsantrasyon degerlerine karsilik
gelen absorbans degerleri grafige dokiilerek kalibrasyon egrisi (Grafik 4.1.) olusturulmustur.
2, 4 ve 6 saat sonikasyon siireleri sonrasinda elde edilen bor nitriir nanotabakalariin miktari
kalibrasyon egrisi denklemi (y=16,69x+0,187) kullanilarak bulunmustur. Tablo 4.1’de farkli
sonikasyon siirelerinde elde edilen nanotabakalara ait absorbans degerleri ve konsantrasyon

miktarlar1 verilmistir.
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~ Adj. R-Squ 0,9933
2,5 -
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Grafik 4.1. Bor nitriir-IPA ¢ozeltisi kalibrasyon egrisi

Degerler incelendiginde sonikasyon siiresi arttik¢a bor nitriir nanotabaka veriminin

kismen de olsa arttig1 bulunmustur.
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Tablo 4.1. Farkli sonikasyon siirelerinde sentezlenmis bor nitriirlere ait absorbans ve
konsantrasyon degerleri

Sonikasyon Konsantrasyon )
Numune kodu ] Absorbans % Verim
Siiresi (saat) (mg/mL)
21U2S6 2 1,9427 0,1052 5,26
21U4S6 4 2,1013 0,1147 5,73
21U6S6 6 2,4501 0,1356 6,78

En yiiksek verim %6,78 olarak 6 saat sonikasyon siiresi ve 6000 rpm santrifiij hiz1

sonucunda elde edilmistir.

4.1.2. Yiizey lyilestirme Deneyleri

Yiizey iyilestirme deneyleri kapsaminda cam yiizeyleri piranha ve silan ¢ozeltileri ile
modifiye edilmistir. Cam ylizeyleri piranha ¢ozeltisinde farkl: siirelerde tutulup ve farkli silan
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilere daldirilip ylizey asindirilmasindan sonra SEM ve FT-IR

analizleri ile yiizey karakterizasyon iglemleri gergeklestirilmistir.

4.1.2.1. Ince filmlerin SEM analiz sonuglar1

Sekil 4.12 izopropil alkol ve su karigiminin bir ¢ozelti olarak kullanildigi, 3200 ve
4000 rpm’de elde edilen bor nitriir nanotabakalarin SEM goriintiilerini icermektedir. SEM
analizinden Once yiizey platin ile kaplanmigtir. Sekil 4.12-b incelendiginde nanotabakalarin
bazal boyutlarinin 100-300 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Eksfoliasyon isleminde nano
boyutlu bulk h-BN tozu kullanildigindan, elde edilen nanotabakalar oldukg¢a kalindir (yaklasik
20 nm). 4000 rpm’deki SEM goriintiilerinde (Sekil 4.12-d), daha ince nanotabakalar

olusmustur.
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Sekil 4.12. Farkli santrifiij hizlarinda ve biiylitme oranlarinda bor nitriir nanotabakalarin SEM
goriintiileri a) 3200 rpm, 1.00X b) 3200 rpm, 100.00X ¢) 4000 rpm, 250X d) 4000 rpm,
80.00X

Piranha ¢ozeltisi igerisinde farkli bekleme siirelerine sahip kaplanmis yilizeylerin SEM
goriintiileri, Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.13- a, b, cam yiizeylerin piranha ¢ozeltisinde 10
dakika boyunca bekletilmesiyle elde edilen kaplamalarin farkli biiyiitme oranlarindaki
gortintiilerini  gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, yiizeye yapigsmanin fazla
olmadigi, ancak bazi durumlarda asit aginmasinin, kaplamanin yiizey ile temasimni arttirdigt
goriilmektedir. Piranha ¢ozeltisinin yiizeyle temasini arttirmak ve kaplanmis ¢ozeltinin cam
yiizeye yapigsmasini kolaylastirmak i¢in piranha ¢ozeltisinde bekleme siiresi 20 dakikaya
yiikseltilmistir. Sekil 4.13-c, d, cam yiizeylerin piranha ¢ozeltisinde 20 dakika bekletilmesiyle
elde edilen kaplamalarin goriintiilerini igermektedir. BNP10 numunesine kiyasla homojen
olmamakla birlikte cam yiizeye daha yogun bir boliimiin tutuldugu goézlenmistir. Sekil 4.13-e,
f, 30 dakika boyunca bir piranha ¢ozeltisinde bekletilerek elde edilen cam yiizeylerin
goriintiistinii icermektedir. Goriintiiler 10 ve 20 dakika asindirma sonrasindaki ylizeylere
kiyasla daha homojen bir yayilim gostermektedir. Sekil 4.14 silan ve piranha ¢ozeltisi ile
modifiye edilmis cam yiizeylerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.14-a’da, cam
yiizeylerinin piranha ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilmesi ve daha sonra %10’luk bir silan ve
bor nitriir nanotabaka ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilen yiizeylerin goriintiileri

verilmisgtir.

68



Sekil 4.13. Farkli piranha bekletme siirelerinde kaplanmis yiizeylerin SEM goriintiileri a, b)
BNP10, c, d) BNP20, e, f) BNP30

Sekil 4.14-a ve b incelendiginde cam yiizey ve malzeme arasindaki yapigmanin, silan
ile kaplanmamisa kiyasla (Sekil 4.13) %10’luk bir silan gelistirmesinden sonra arttig1
gozlenmistir. Sekil 4.14-c ve d, cam yiizeylerinin piranha ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilmesi
ve ardindan %20’lik silan ¢ozeltisi karistmina daldirilmasiyla elde edilen kaplamalarin
goriintiilerini igermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde silan miktari arttik¢a ince film
olusumu tamamlanmaya baglamistir. BNP30S20 numunesinin kesit goriintiileri ve kalinlig1 da
SEM goriintiilerinde verilmistir. Elde edilen filmin kalinlig1 42.774 p’dir. Sekil 4.14-e’de,
cam yiizeylerin piranha ¢ozeltisine 30 dakika batirilmasi ve daha sonra %30’luk silan ¢ozeltisi
karistmina daldirilmasiyla elde edilen kaplamalarin goriintiileri verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde ylizeye yapismasi amaglanan kaplama malzemesi bor nitriir nanotabakalari
silan grubu iizerinde birikmistir. Cam yiizeyinde kaplanmis silan grubunun kismen

parcalandig1 da goriilmektedir. Ince film kaplamanin ortalama kalinlhg 37,25 pm’dir.
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Sekil 4.14. Piranha c¢ozeltisinde 30 dakika bekletilip farkli silan oranlari kullanilarak
kaplanmis yiizeylerin SEM goériintiileri a, b) %10, b, ¢) %20, d, e) %30

Goriintiilere gore, ¢ift katmanli bir kaplamanin olustugu goriilmiistiir. Bor nitriir
pargaciklar silan iizerinde kaplanmistir. Cam yiizey iizerinde bor nitriirii tek bir katman
olarak birakabilmek icin altta kalan silan tabakasinin yakilarak cam vyiizey iizerinden
uzaklagtirllmas1 gerekmektedir. Yakma islemi sonucunda karbon vb. yapilarin olusmasi
muhtemel oldugu i¢in silan ile iyilestirme islemine devam edilmemistir. Cam yiizeyi ile bor
nitriirin -~ tutunmasini  arttirmak amaciyla alternatif olarak polyvinil butiral (PVB)
kullanilmigtir. Bor nitriir nanotabakalar1 cam yiizey iizerine kaplanmadan once PVB ile

kaplanmaistir ve bor nitriiriin tutunmasi kolaylagtirilmistir.

4.1.2.2. Ince filmlerin FT-IR analiz sonuclar

FT-IR analizleri, 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmistir. Grafik 4.2
kaplanmamis cam lamin IR spektrumunu gostermektedir. Grafik 4.3 ve 4.4 piranha ve silan
modifikasyonlar1 sonucunda elde edilen ince filmlerin IR spektrumunu gostermektedir. Grafik
4.3 cam ylizeylerin piranha ¢ozeltisinde farkli zamanlarda bekletilmesiyle elde edilen ince
filmlerin IR spektrumunu gostermektedir. 2949,93 cm™ dalga boyundaki stres, asimetrik C-H

gerilmesi ile ilgilidir. Bu stresin biitiin ¢ozeltilerde kullanilan metanol yapisindaki CHj
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grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 2106,05 cm™ etrafindaki gerilme ise (Grafik 4.3 ve 4.4)
NCO gruplarin1 gostermektedir (Muanpho vd., 2006: 1).
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Grafik 4.2. Kaplanmamis cam numunesine ait IR spektrumu

1357,85 cm™ dalga boyu etrafindaki gerilme, metanol veya etanol igindeki CH, ve
CH3 gruplarmi temsil etmektedir. Piranha ¢ozeltisinde 20 dakika ve 30 dakika tutulan
yiizeylerde kaplamalarda benzer gerilmeler goriiliirken, 10 dakika boyunca ¢ozeltide tutulan
kaplamada CH,-CHj; gerilimi gozlenmemistir. 1111,20 cm™ ve 1063,36 cm™ deki gerilmeler
C-O asimetrik gerilmesine aittir (Rubio vd., 2013: 211). Tiim numunelerde 760,62 cm™ deki
stres (Grafik 4.2, 4.3, 4.4), cam yapida mevcut silikonun oksijene bagli Si-O veya O-Si-O
bagini ifade etmektedir (Rubio vd., 2013: 211). %30 silan ile hazirlanan ¢6zelti ile kaplanmis
filmlerin spektrumunda (Grafik 4.4), 1357,85 cm™*deki stresin TEOS’un yapisinda bulunan
CHj3 gruplarina ait oldugu diisiiniilmiistiir. %30’luk 6rnekte olusan 1007,26 cm ™’ deki gerilme
C-O baglanmasim gostermektedir. Tiim 6rneklerde (a), (b) ve (c)’deki 911,57 cm™’deki stres

kopriili olmayan kirik Si-O baglarini ifade etmektedir.

71



—_/\TA-’F

(C) 3014:28

(b) 301428 2P

2106.05

\

2106.05

/
/

% Gecirgenlik

(a)

2949.93

Y
2106.05

1357.85
/ 3 !
1111.20

/
1063.36 )

1357.8

/

111120 /

1063.36 760.62

760.62

I e B e e I B A R S R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm'l)

Grafik 4.3. Yiizey iyilestirme sonucu elde edilen ince filmlerin IR spektrumu a) BNP10

b) BNP20 c) BNP30
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Grafik 4.4. Yiizey iyilestirme sonucu elde edilen ince filmlerin IR spektrumu a) BNP30S10

b) BNP30S20 ve c) BNP30S30
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4.1.3. ince Film Olusumu

Bor nitriir nanotabakalar lam iizerinde daldirarak kaplama yontemiyle olusturulmustur.
Farkli kosullarda elde edilen ince filmlerin fiziksel, optik ve mekanik 06zellikleri
belirlenmistir. Farkli siirelerde gergeklestirilen UV bozunmast sonrasinda da ince filmlerin

ozellikleri belirlenerek UV bozunma 6ncesi durum ile karsilagtirmas1 yapilmistir.

4.1.3.1. Ince filmlerin SEM analiz sonuglar1

Kaplama yapilmayan cam numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.15’te verilmistir.

Sekil 4.15. Kaplama yapilmayan cama ait farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri a)2.00X,
b)5.00X

Oncesinde temizlenmis fakat kaplanmamis cam yiizeylerin SEM goriintiisii 2 farkl
biiyiitmede alinmistir. Yiizey incelendiginde piiriizsiiz ve temizdir. 5 kez daldirilarak

olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. 5 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X

Gortintiiler incelendiginde 5 kez daldirarak kaplamada yiizeye tutunan BNNSs’nin ¢ok
fazla olmadig goriilmiistiir. PVB ile etkilesim daldirma sayisi az oldugu i¢in net bir sekilde
gozlenememistir. Farkli biiyiitmelerde yilizeyde biriken BNNSs yapilar1 gozlenmistir. 10 kez
daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.17°de
verilmistir. 5 kez daldirarak kaplanmis cam numunesi ile karsilastirnldiginda yilizeydeki

tutunmanin daha fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.17. 10 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X

20 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.18’de verilmistir. 20 kez daldirilarak elde edilmis ince filmlerin goriintiileri
incelendiginde 5 ve 10 kez daldirmadan farkli olarak BNNSs ve PVB etkilesiminin basladigi
goriilmiistiir. Daldirma sayis1 arttigl i¢in PVB ve BNNSs daha kompakt olarak birbirlerine
kenetlenmislerdir. Daldirma sayisi arttikga homojenlik ve yogunlagma artmistir. Bu durum
her bir daldirma sayisinda 2.00X ve 5.00X biiyiitmeler karsilastirildiginda daha rahat
gozlenmektedir. 30 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri ise Sekil 4.19°da verilmistir.

30 kez daldirmada PVB ve BNNSs etkilesimi ¢ok daha net bir sekilde gézlenmektedir.
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Sekil 4.18. 20 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri 8)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X

Sekil 4.19. 30 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
gorintiileri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X
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50 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.20°de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, bor nitriir nanotabaka yapisi, UV
bozunmasindan onceki kaplamalarda PVB ile etkilesime girmistir (Sekil 4.20-c). 50 kez
daldirarak kaplama sonucunda nanotabakalarin cam yiizeyine biiyilk oranda tutundugu

goriinmektedir.

Sekil 4.20. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ince filminin farkl biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri 2)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X

50 kez daldirilarak elde edilmis BNNSs ince filmlerinin farkli siirelerde UV

bozunmasindan sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir.

A T
BNNSS ve PVB ,& o
. “etkilesimi !

A
PVB \,;lplsm'-' ulmas:
i = o 200 nm
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BNNSs yapisal
degisiklik

200 nm

Sekil 4.21. BNNSs ince filmlerinin SEM goriintiileri a) kaplanmamis cam b) UV 1sinimindan
once c) 15 saat, d) 25 saat, e) 50 saat, f) 75 saat, g) 120 saat, h) 170 saat
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Sekil 4.21-b incelendiginde UV bozunmasindan 6nce BNNSs ile PVB etkilesim
halindedir. UV bozunma siiresi arttiginda, PVB neredeyse yapidan uzaklastirilmistir. Diger
UV bozunma siirelerinin  SEM goriintiileri incelendiginde PVB’nin kristal yapisinin

bozuldugu ve bunun, bor nitriir nanotabaka yapisinda degisikliklere yol agtigi gozlenmistir
(Sekil 4.21-c, d, e, f, g, h).

4.1.3.2. ince filmlerin Raman analizi sonuglar

Farkli daldirma sayilarinda kaplanan BNNSs ince filmlerinde karakteristik bor nitriir
nanotabaka titresim bandinin goriilmesi ve filmin yilizeye kaplandiginin belirlenmesi amaciyla
Raman analizi gerceklestirilmistir. Raman analizi ince film yapisinda bulunan inorganik
maddelerin baglar1 hakkinda fikir sahibi olmak i¢in 532 nm lazer dalga boyu kullanilarak
yapilmistir. FT-IR spektrumunda goriilen B-N baglarinin bir analizle daha dogrulanmasi
amactyla uygulanmistir. ince filmlere uygulanan analiz, hammadde olarak kullanilan bulk
formdaki bor nitriir tozuna da uygulanmustir.

Grafik 4.5 bulk formdaki bor nitriir tozuna ait Raman spektrumunu igermektedir.
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Grafik 4.5. Bor nitriir tozunun Raman spektrumu

Bor nitriir tozunun raman spektrumu incelendiginde 1365 cm™’de h-BN, grafendeki G
zirvesine benzer olan E2g fonon modundan dolayr karakteristik bir Raman zirvesi
sergilemektedir. Bulk formdaki bor nitriir tozu ile BNNSs’lerin raman spektrumu
karsilastirildiginda E2g titresim moduna ait gerilme nanotabakalarda 1372 cm™’e kaymustir
(Grafik 4.6).
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Grafik 4.6. Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan BNNSs ince filmlerine ait Raman
spektrumlari

Grafik 4.6 farkli daldirma sayilarinda elde edilen BNNSs ince filmlerinin raman
spektrumunu gostermektedir. Spektrum incelendiginde yliksek enerji rejiminde, 1372,63 em™
dalga boyunda goriilen kuvvetli pik BNNSs’in E2g titresim moduna ait karakteristik piki
ifade etmektedir (Liu vd., 2016: 1602456; Li vd., 2014: 1457). Bu karakteristik pik ayni
zamanda cam ylizeyinden gelen pikle de cakigmaktadir. Bu sebeple spektrumlarda goriilen tist

uiste iki farkli pik vardir.

4.1.3.3. Ince filmlerin FT-IR analiz sonuclari

Cam {izerinde elde edilen ince filmlerde bor nitriir yapisinin olusup olusmadiginin
belirlenmesi igin FT-IR analizi yapilmigtir. Kullanilan hammadde h-BN’nin de FT-IR analizi
gerceklestirilerek BNNSs yapist olusturulup olusturulmadig: test edilmistir. Grafik 4.7 h-

BN’e ait IR spektrumunu icermektedir.
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Grafik 4.7. h-BN’e ait IR spektrumu

Grafik 4.7 incelendiginde h-BN’nin karakteristik  gerilmeleri  spektrumda
goriinmektedir. 1375,77 cm™ dalga boyunda gbriilen asimetrik gerilme sp® modundaki B-N
gerilmesine ait iken, 800,172 cm™ de meydana gelen gerilme ise diizlem dis1 egilme titresimi
sonucu B-N-B atomlarinin olusturdugu gerilmeye aittir (Wang vd., 2011: 11371).

Grafik 4.8 ise s1v1 eksfoliasyon yontemi ile iiretilmis BNNSs daldirma ¢ozeltisine ait
IR spektrumunu gostermektedir.

Spektrum incelendiginde 1379,32 cm™ deki gerilme Grafik 4.7°de de belirtildigi tizere
karakteristik hekzagonal bor nitriir yapisindaki B-N gerilmesine aittir. Grafik 4.8’de h-BN’nin
yapisindaki gerilmelerden farkli olarak BNNSs daldirma c¢ozeltisinde kullanilan IPA
¢oziiciisiine ait baz1 gerilmeler ortaya ¢ikmustir. Alkollerin kizildtesi tepe noktalari, hidrojen
biikiilmesinden dolay1 geniglemektedir ve bu nedenle tespit edilmesi kolaydir. Grafik 4.8”de
genis bant O-H gerilmesi 3336,52 cm™de, etiketli diizlem i¢i dirsek olarak 1308,66 cm™*da
goriilmiistiir. C-O gerilmesi genellikle 1300 cm™ ve 1000 cm™ arasindaki en biiyiik tepedir.
Bu kurali takip ederek, 1119,91 cm™ deki tepe noktasi izopropil alkoliin C-O gerilmesi olarak
degerlendirilebilir (Smith, 2017: 21).
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Grafik 4.8. Hazirlanan BNNSs daldirma ¢ozeltisi IR spektrumu

Bu gerilmenin dalga boyu bakimindan 1075 cm™ ile 1000 cm™ arasindaki birincil
alkoller i¢in belirtilen araliktan daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Sekonder alkoller i¢in
genellikle C-O gerilmesi 1150 cm™ ile 1075 cm™ arasindadir. Bu nedenle, 1075 cm™’in
altindaki bir C-O gerilmesi birincil alkole ait iken 1075 cm™in iizerindeki gerilme ise ikincil
alkol grubuna aittir. izopropil alkoliin C-O simetrik gerilmesi ise 817 cm™dedir fakat bor
nitriiriin  karakteristik B-N-B baglanmasi ile ¢akistigi i¢in bu gerilme 810,17 cm™de
goriilmiistiir. 1379,32 cm™*de meydana gelen gerilme izopropil alkoliin dallanma noktasindan
dolay1 “boliinmiis” bir semsiye modunu temsil etmektedir. 949,55 cm™’deki gerilme ise C-C
titresiminden kaynaklanmaktadir (Smith, 2017: 22).

Grafik 4.9°da farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlere ait IR spektrumlari
verilmektedir. Bu spektrumlar ince filmler UV bozunmasina maruz birakilmadan once
almmistir. Grafik 4.10 ise farkli daldirma hizinda yapilan BNNSs kaplamalara ait IR

spektrumlarini gostermektedir.
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Grafik 4.9. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen BNNSs ince filmlerin IR spektrumu
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Grafik 4.10. Farkli daldirma hizlarinda elde edilen BNNSs ince filmlerin IR spektrumu



Farkli daldirma sayilarinda yapilan kaplama sonucunda elde edilen ince filmlerde
1372,55 cm™ dalga boyunda meydana gelen gerilmenin bor nitriiriin yapisindaki B-N-B
baglanma modu ve B-N gerilmesine ait oldugu degerlendirilmistir (Wang vd., 2011: 11371;
Hou vd., 2014: 44282; Yu vd., 2016: 7330). Bor nitriiriin diger karakteristik gerilmesi ise 817
cm™ dalga boyundadir fakat 882 cm™ dalga boyundaki gerilmenin camin yapisindan gelen Si-
O kovalent baglarindaki gerilme ile cakisma gosterebilecegi igin spektrumda goériinmedigi
diisiiniilmiistiir. Yine 758,55 cm™ dalga boyundaki gerilme de camin yapisinda bulunan O-Si-
O baglarindaki gerilmeye aittir. Farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalara ait
spektrumlar incelendiginde sirasiyla 2, 3 ve 5 mm/s daldirma hiziyla yapilan kaplamalarda
1371,88 cm™ dalga boyunda bor nitriire ait B-N-B baglanmasi ve B-N gerilmesi meydana
gelmistir (Wang vd., 2011: 11371). Diger gerilmeler ise farkli daldirma sayilarinda elde
edilen filmdekilere benzer sekilde camin yapisinda bulunan silisyum oksite ait O-Si-O
baglarindaki gerilmeye aittir (Rubio vd., 2013: 199).

Grafik 4.11 ise 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filmlerin farkl: siirelerde UV
bozunmasindan sonra elde edilen BNNSs ince filmlerin IR spektrumlarini gostermektedir.
UV bozunmasindan sonra bu analiz 50 kez daldirilarak kaplanan ince filmlere uygulanmaistir.

50 kez daldirlarak yapilan kaplama sonucunda elde edilen ince filmlerde 1372,55 cm™
dalga boyunda meydana gelen gerilmenin bor nitriiriin yapisindaki B-N-B baglanma modu ve
B-N gerilmesine ait oldugu degerlendirilmistir (Wang vd., 2011: 11371; Hou vd., 2014:
44282; Yu vd., 2016: 7330). Bor nitriiriin diger karakteristik gerilmesi ise 817 cm’t dalga
boyundadir fakat 882 cm™ dalga boyundaki camin yapisindan gelen Si-O kovalent
baglarindaki gerilme 1ile ¢akisma goOsterebilecegi icin spektrumda  goriinmedigi
diisiniilmiistiir. Yine 758,55 cm™ dalga boyundaki gerilme de cami yapisinda bulunan O-Si-

O baglarindaki gerilmeye aittir.
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Grafik 4.11. 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filmlerin farkli siirelerde UV
bozunmasindan sonra IR spektrumlari

4.1.3.4. ince filmlerin optik gecirgenlik sonuclar

Izopropil alkol kullanilarak 2 mg/mL konsantrasyon ile dagitilan BNNS’lerin optik
gecirgenlik spektrumu, Grafik 4.12’de gosterilmektedir; burada BNNS’ler, UV boélgesini 200
nm ile 250 nm arasinda tamamen absorbe ederken, UV 15181 kismen 250-400 nm’de absorbe
edilmektedir. BNNS’lerin UVC bdlgesini daha verimli bir sekilde emmesi, biiyiik bant aralig
degerinin bir sonucudur. BNNS’lerin bant aralig1 degerini belirlemek i¢in, Tauc egri grafigi
(o emilim katsayis1 E: eV’deki foton enerjisi) olusturulmustur. Egrinin lineer kisminin x

eksenine ekstrapolasyonu, 4.8 eV’lik bir bant araligi degerini vermistir.
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Grafik 4.12. Tauc egrisi ve BNNSs daldirma siispansiyonunun optik gecirgenligi

UV oOncesi ve sonrasinda her bir daldirma sayisi ig¢in optik gecirgenlik sonuglari
karsilagtirtlmistir. UV korumasinin hangi kaplama sartlarinda daha iyi oldugunun ve gida
analizlerinin hangi sartlarda kaplanmig numune ile yapilacaginin belirlenmesi adina bu analiz
olduk¢a 6nemlidir. Ince film kaplamalarin gecirgenlik analizleri, 100-800 cm™ dalga boyu
araliginda bir UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Grafik
4.13, farkli daldirma sayilarinda ince filmlerin gegirgenliginin yani sira, UV bozunmasindan
once PVB kapli cam yiizeyin ve kaplanmamis cam yilizeyin gecirgenlik sonuclarin
icermektedir. Gecirgenlik sonuglart incelendiginde, daldirma sayis1 arttik¢a gecirgenligin

azaldigini agikca sdylemek miimkiindiir.
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Grafik 4.13. Farkli daldirma sayilarinda kaplanan BNNSs ince filmlerinin UV &ncesi optik
gecirgenlik sonuglari
UV oncesi farkli daldirma sayilarina ait BNNSs kaplamalarin optik gecirgenlik
sonuclar1 aradaki farkin daha net ortaya koyulabilmesi amaciyla tablo halinde Tablo 4.2°de
sunulmustur.

Tablo 4.2. UV o6ncesi farkli daldirma sayilarina ait BNNSs kaplamalarin optik gegirgenlik
sonuglar1

Numune kodu %  Gegirgenlik | Kaplanmamis
(380 nm) cama gore %
azalma

Cam numunesi 76,113 -

PVB ile kapli cam numunesi | 75,662 0,592

53 74,977 1,492

103 73,642 3,246

203 73,361 3,615

303 73,009 4,078

503 71,322 6,294
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Grafik 4.13 ve Tablo 4.2 incelendiginde, kaplanmamis cama gore ayni dalga
boyundaki (380 nm) gecirgenligin, 50 katin kaplanmasiyla yaklasik %6,294 oraninda azaldigi
gozlenmistir. 20 ve 30 kez kaplamada benzer gecirgenlik sonuglar1 elde edilmis, gecirgenlik,
kaplanmamis cama gore sirasiyla %3,615 ve %4,078 azalmistir. 10 kez daldirilarak yapilan
kaplamalarin gegirgenligi, kaplanmamuis yiizeye kiyasla yaklasik %3,246 oraninda azalirken 5
kez daldirarak kaplamada bu yiizde oldukea diistiktiir (%0,592).

Grafik 4.14 ise farkli daldirma hizlarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin optik
gecirgenlik sonucglarin1 gostermektedir. Optik gecirgenlik sonuglar1 incelendiginde daldirma
hiz1 gecirgenlik sonuclar1 lizerinde biiylik bir farklilik yaratmamistir. Tiim hizlar i¢in 380
nm’deki gecirgenlik %74,986 civarindadir. Farkli hizlarda kaplama 5 kez daldirilarak
yapildigindan 6nemli bir farklilik gdézlenmemistir. Bu sonuglar optik mikroskop ve FT-IR

analizleri ile de uyumludur.
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Grafik 4.14. Farkli daldirma hizlarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin optik gegirgenlik
sonuglar1

Kaplamanin UV bozunmas: altindaki etkisinin ortaya konulmasi amaciyla kaplama
yapilmayan cam numunesi de ayni siirelerde UV bozunmasina birakilmistir. Grafik 4.15
kaplama yapilmamis cam numunelerinin sirasiyla 15,25,50,120 ve 170 saat UV radyasyonu

sonrasindaki  optik  gegirgenliklerini  gostermektedir. Optik  gecirgenlik  sonuglari
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degerlendirildiginde farkli siirelerde camlarin gecirgenliklerinde belirgin bir degisime

rastlanmamistir. 380 nm dalga boyu esas alindiginda % gecirgenlik 76,113 seviyesindedir.
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Grafik 4.15. Kaplanmamis cam numunelerinin farkli siirelerde UV bozunmasindan sonraki
optik gecirgenlik sonuglari

Tablo 4.3. 15 saat UV bozunmasi sonrasinda farkli daldirma sayilarindaki ince filmlerin %

gecirgenlikleri

Numune kodu

%  Gegirgenlik | Kaplanmamis cama

(380 nm) gore % azalma
Cam numunesi | 76,113 -
53-15 72,108 5,261
103-15 73,361 3,615
203-15 72,428 4,841
303-15 70,575 7,276
503-15 69,361 8,871

Grafik 4.16 farkl daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 15 saat UV

bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglarini icermektedir. Tablo 4.3°te ise 15 saat
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UV bozunmasi sonrasinda her bir daldirma sayisindaki ince filmlerin % gegcirgenlikleri ve

kaplanmamis cama gore gegirgenlikte % azalma degerleri verilmistir.
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Grafik 4.16. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 15 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari

Tablo 4.3 ve Grafik 4.16 incelendiginde kaplanmamis cama gore % gecirgenlik
diisiisii daldirma sayis1 arttikca artmistir. En biiylik azalma %8,871 olarak 50 kez daldirilarak
hazirlanmis ince filmlerde goriilmektedir. UV siiresi bir giinden az oldugu i¢in genel olarak
bliyiik bir degisme meydana gelmemistir.

Grafik 4.17 ise farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 25 saat UV
bozunmas1 sonrasindaki optik gecirgenliklerini i¢cermektedir. Tablo 4.4’te ise 25 saat UV
bozunmasi1 sonrasinda her bir daldirma sayisindaki ince filmlerin % gecirgenlikleri
verilmistir. Grafik 4.17 ve Tablo 4.4 birlikte degerlendirildiginde UV bozunma siiresi arttikca
kaplanmamis cama gore gecirgenliklerde de % azalma orani artmistir. Kaplama sayis1 ve UV

bozunma siiresi artik¢a bu oran artmaya devam etmistir.
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Tablo 4.4. 25 saat UV bozunmasi sonrasinda farkli daldirma sayilarindaki ince filmlerin %

gecirgenlikleri
Numune kodu | % Gegirgenlik | Kaplanmamis cama
(380 nm) gore % azalma
Cam numunesi | 76,113 -
53-25 73,322 3,666
103-25 72,683 4,506
203-25 69,361 8,871
303-25 66,677 12,397
503-25 68,466 10,046
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Grafik 4.17. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 25 saat UV
bozunmas1 sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari

Grafik 4.18 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 75 saat UV

bozunmas1 sonrasindaki optik gecirgenliklerini i¢cermektedir. Tablo 4.5’te ise 75 saat UV

bozunmasi sonrasinda her bir daldirma sayisindaki ince filmlerin % gegirgenlikleri ve

kaplanmamis cama gore % azalma miktarlar1 verilmistir. Tablo 4.4 teki sonuclar Tablo 4.5 ile

karsilastirildiginda 50 kez kaplama sonucundaki % azalma degerleri hemen hemen aynidir.
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Tablo 4.5. 75 saat UV bozunmasi sonrasinda farkli daldirma sayilarindaki ince filmlerin %
gecirgenlikleri

Numune kodu | %  Gegirgenlik | Kaplanmamis cama
(380 nm) gore % azalma
Cam numunesi | 76,113 -
53-75 74,696 1,861
103-75 73,322 3,666
203-75 73,003 4,086
303-75 70,255 7,696
503-75 67,891 10,802
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Grafik 4.18. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 75 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari

Grafik 4.19 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 120 saat UV
bozunmas1 sonrasindaki optik gecirgenliklerini igermektedir. Tablo 4.6’da ise 120 saat UV

bozunmas1 sonrasinda her bir daldirma sayisindaki ince filmlerin % gecirgenlikleri
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verilmistir. Tablo 4.6 ve Grafik 4.19 incelendiginde 25 ve 75 saat UV bozunmasi ile hemen

hemen ayni sonuglar elde edilmistir.

Tablo 4.6. 120 saat UV bozunmasi sonrasinda farkli daldirma sayilarindaki ince filmlerin %
gecirgenlikleri

Numune kodu %  Gecirgenlik | Kaplanmamis cama
(380 nm) gore % azalma
Cam numunesi 76,113 -
53-120 73,003 4,086
103-120 73,361 3,615
203-120 71,789 5,681
303-120 69,105 9,207
503-120 68,466 10,046
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Grafik 4.19. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 120 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gegirgenlik sonuglari

Grafik 4.20 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 170 saat UV
bozunmas1 sonrasindaki optik gecirgenliklerini igermektedir. Tablo 4.7°de ise 170 saat UV
bozunmasi sonrasinda her bir daldirma sayisindaki ince filmlerin % gecirgenlikleri

verilmistir. Sonuglar incelendiginde gecirgenlikteki en yiiksek diisiis 170 saat sonrasinda 50
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kez daldirilarak kaplanan ince filmde goriilmiistiir. Kaplanmamis cam numunesi ile

karsilagtirildiginda optik gecirgenlikte %13,236 oraninda bir azalma s6z konusudur. Bu

durum BNNSs kaplamanin uzun siireli UV bozunmasinda koruyucu etki gosterecegini ortaya

koymaktadir.

Tablo 4.7. 170 saat UV bozunmasi sonrasinda farkli daldirma sayilarindaki ince filmlerin %

gecirgenlikleri

100

Numune kodu

%  Gecirgenlik

Kaplanmamis cama

(380 nm) gore % azalma
Cam numunesi | 76,113 -
53-170 74,345 2,322
103-170 73,003 4,086
203-170 72,108 5,261
303-170 71,214 6,436
503-170 66,038 13,236
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Grafik 4.20. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 170 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari
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Model Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
1.01415 70.87% 61.16% 0.03%

Coefficients
Term Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 8.897 0.777 11.45 0.001

UV bozunma siiresi (saat) 0.02103 0.00779 2.70 0.074 1.00

Regression Equation

% azalma = 8.897 + 0.02103 UV bozunma siiresi (saat)

Sekil 4.22. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak olusturulan filmin
gecirgenligindeki % azalmanin belirlenebilmesi igin olusturulan model esitligi

Sekil 4.22 Minitab programi kullanilarak elde edilmis farkli UV bozunma siirelerinde
50 kez daldirilarak olusturulan filmlerin gecirgenlikteki % azalma oranini tanimlayan model
esitligini icermektedir. Sekil incelendiginde P degerinin 0,05’ten kiiclik oldugu ve bu sebeple
de olusturulan modelin gegerli oldugu sdylenebilir. Olusturulan esitlik %70,87 oraninda R?
degeri ile olusturulmustur. %30’luk kalan kismin modeli etkileyen diger faktorlere baglh
oldugu diistiniilmektedir. Model esitligi kullanilarak herhangi bir UV bozunma siiresi i¢in

gecirgenligin hangi oranda azalacagi tahmin edilebilir.

4.1.3.5. ince filmlerin optik mikroskop gériintiileri

Film olusumunun degerlendirilmesi i¢in daldirarak kaplama {initesi ile farkli daldirma
sayilarinda ve hizlarinda kaplanan ince filmlerin optik mikroskop goriintiileri alinmistir. Sekil
4.23’teki goriintii dizisi farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlerin optik
mikrograflaridir. Tiim mikrograflar, homojen olup, cam ile yiizeye kaplanan bor nitriir

arasinda iyi bir temas oldugunu gostermektedir.
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d) e)

Sekil 4.23. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlere ait optik mikroskop
goriintiileri a)53, b)103, ¢)203, d)303, €)503

Tim cam ylizeyleri ¢iplak cisim bolgesi ile bor nitriir kaplamasi arasindaki farki
gostermek i¢in bir cimbizla ¢izilmistir. Farkli katman sayilarina sahip numuneler, her
numunenin 6n ve arka tarafindaki bor nitriir tarafindan 1s181in absorbansi nedeniyle “gozle”
ayirt edilebilmektedirler (Wang vd., 2016: 1204). Kaplama sayisi arttik¢a filmlerin oldugu
kisim kaplama kalinligindan dolay1 daha koyu bir renge sahip olmustur. Sekil 4.24’te ise

farkli daldirma hizlarindaki 5 kez daldirma sayisina ait filmlerin mikrograflari verilmistir.

a) b)) &= ; =) d)

Sekil 4.24. Farkli daldirma hizlarinda 5 kez daldirma sayisinda elde edilen ince filmlere ait
optik mikroskop goriintiileri a) 51, b)52, )53, d)55

En diigiik daldirma sayisi ile kaplanan filmlerde tutunma az oldugundan film
goriintiileri diger kaplamalara kiyasla daha agik renktedir. Sekil 4.24 incelendiginde daldirma

hizinin ince film goriintiilerinde 6nemli 6l¢iide farklilik yaratmadigi gézlenmistir.

4.1.3.6. Ince filmlerin mekanik analiz sonuclari

Kaplama yapilan camlarin kaplama yapilmayan camlara goére mekanik 6zelliklerindeki
degisimi belirlemek ve daldirma sayisi ile daldirma hizinin camin egilme dayanimi ve elastik

modiilii tizerindeki etkilerini gézlemlemek amaciyla 3-nokta egme testi yapilmistir. 3-nokta
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egme testi 2 mm/dk yiikleme hizinda 40 mm c¢eneler arasi1 uzaklik kosullar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Grafik 4.21°de farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile

kaplanmis cam numunelerine ait egilme dayanimi sonuglar1 verilmistir.
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Grafik 4.21. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmis cam
numunelerin egilme dayanimi sonuglari

Kaplama yapilmayan camin ve sadece pvb kaplanarak elde edilen camin egilme
dayanimlar1 benzer olup yaklasik 116 N/mm?dir. 5 kez daldirilarak kaplanmis ince filmli
camin egilme dayaniminda 6nemli bir de8isim olmaz iken daldirma sayisi arttirildiginda
camin egilme dayaniminimn diistiigii gozlenmistir. Ozellikle 10 kez daldirma sonucunda elde
edilen camm egilme dayanimi yaklagik 105 N/mm? iken 20 kez daldirma sonucunda bu
deger %25,71 oraninda azalmistir. En belirgin diisiis bu aralikta gézlenmistir. 30 ve 50 kez
daldirarak kaplama ile elde edilen camlarin egilme dayanimlar ise 20 kez daldirmaya gore
fazla degismemistir. Kaplanmamis cama gore kiyaslama yapildiginda ise egilme dayanimi
sonuglarinda 10 kez daldirma sonucunda %9,56; 20 kez daldirma sonucunda %25,71; 30 ve
50 kez daldirma sonucunda ise %32,75 oraninda azalma meydana gelmistir. 5 kez daldirarak
kaplama ise camin egilme dayaniminda bir degisiklik meydana getirmemistir.

Grafik 4.22 farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmis cam

numunelerin elastik modiil sonuglarin1 gostermektedir.
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Grafik 4.22. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmig cam
numunelerin elastik modiil sonuclar1

Elastik modiil degerleri egilme dayanimu ile ters orantili olarak degisme gdstermistir.
Daldirma sayisi arttik¢a elastik modiil degerleri genel olarak artig gdstermistir. Kaplanmamig
cama goOre kiyaslama yapildiginda elastik modiil sonuglarinda 5 ve 10 kez daldirma
sonucunda yaklasik %4 artma meydana gelirken, 20 kez daldirma sonucunda %7,14; 30 kez
daldirma sonucunda %8,45 ve 50 kez daldirma sonucunda ise %7,74 oraninda artis meydana
gelmistir.

5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis cam
numunelerin egilme dayanimi sonuglar1 Grafik 4.23’te gosterilmistir. Grafik 4.23’te sirasiyla
2, 3 ve 5 mm/s hizinda yapilan kaplamalarin egilme dayanimi sonuglar1 kaplamasiz cam
numunesi ile karsilastirildiginda biiytik bir degisim gozlenmemistir. En diisiik hizda yapilan
kaplamanin egilme dayanimi yaklasik 119 N/mm? olarak tespit edilmistir. Kaplamasiz cam
numunesi ile karsilagtirildiginda %1,68 oraninda bir artis gozlenmistir. 2 mm/s daldirma
hiziyla yapilan kaplamanin egilme dayanimi kaplamasiz kontrol numunesine gore %0,86
oraninda azalmistir. En yiiksek daldirma hiziyla (5 mm/s) yapilan kaplamadaki diisiis

ise %3,41 oranindadir.
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Grafik 4.23. 5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis
cam numunelerin egilme dayanimi sonuglari

Grafik 4.24, 5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde
edilmis cam numunelerin elastik modiil sonuglarini géstermektedir. Farkli daldirma hizlarinda
yapilan kaplamalara ait ince filmlerin elastik modiil sonuglar1 kaplamasiz cam numunesinin

elastik modiiliine gore artis gdstermistir.
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Grafik 4.24. 5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis
cam numunelerin elastik modiil sonuglari

Daldirma sayisinda da goriildiigii gibi egilme dayanimi ile elastik modiil sonuclari ters
orantili olarak degismistir. Grafik 4.25, farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilan

BNNSs kapli camin egilme dayanimini gostermektedir. Test sonucundan, kaplanmamis camin
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egilme dayaniminin yaklasik 116,8 N/mm? oldugu goriilmektedir. Farkli UV bozunma
stirelerinden sonra sekilden goriilebilecegi gibi, cam Orneklerinin mekanik 6zellikleri
gelistirilmigtir. 50 saatlik UV 1s1masi1 sonrasinda egilme dayanimi diismeye baslamistir. 170
saatlik UV radyasyonundan sonra, camin egilme dayanimi, cam numunesi ile hemen hemen
aym (119,45 N/mm?) degere ulasmustir. Degerler incelendiginde, UV isinlama siiresi 7

giinden fazla oldugunda egilme dayaniminin azalmaya devam edecegi diisiiniilmektedir.
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Grafik 4.25. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ile kapli camin farkli UV bozunma
stirelerinde egilme dayanimi sonuglari
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Grafik 4.26. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ile kapli camin farkli UV bozunma
stirelerinde elastik modiil sonuglari
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Grafik 4.26, farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilan BNNSs kapli camlarin
elastik modiil degerlerini icermektedir. UV bozunma siiresinin artmasiyla camlarin elastik
modiil degerleri artmistir. 15 saatlik UV bozunmasindan sonra, camlarin elastik modiilii, UV
oncesiyle Kkarsilastirildiginda %38,36 artmistir. Diger UV siirelerinde ise bu oran
sirastyla  %50,54, %46,54, %45,66, %44,08 ve 9%44,09 olmustur. Egilme dayanimi
sonuclarina paralel olarak, camin elastik modiili 25 saatlik UV radyasyonundan sonra

azalmstir.

4.1.4. UV Bozunma Testleri

Zeytinyag1 depolamasi i¢in en uygun ambalaj malzemesi olan seffaf cam ambalajlarin
icerisine konulmus zeytinyagi numunesinin giines 1s1gindan etkilenmesini en aza indirmek
amaciyla yapilan ¢alismada BNNSs ile kaplanmis ve kaplanmamis cam deney tiipleri
icerisindeki sizma Ve riviera zeytinyagi ornekleri 75,170,360 ve 720 saat UV 1ginina maruz
birakilarak toplam fenol igerigi ve antioksidan giderim aktivitelerinin degisimi belirlenmistir.
UV i1s1masi sonrasinda zeytinyagi yapisinda meydana gelen degisikliklerin belirlenmesi igin
FT-IR analizi gergeklestirilmistir. UV bozunmasindan sonra zeytinyagi numunelerinin renk
Olgtimii, K232 ve K270 degerleri Olgiilerek 6zgiil absorbans degerleri ve serbest yag asit

miktarlar1 belirlenmistir.

4.1.4.1. Zeytinyag) o6rneklerinin FT-IR analizi sonuclar:

UV bozunma oOncesinde ve sonrasinda sizma ve riviera zeytinyagi orneklerinin FT-IR
spektrumundaki degisiklikler, oksidasyon durumunun gostergeleri olan en Onemli
dalgalanmalardan (cm™) bazilari karsilastirmali verilerek calismanmin bu  bdlimiinde
tanimlanmistir. FT-IR spektrumlar1 6ncelikle her bir UV bozunma siiresinde kaplanmis ve
kaplanmamis numuneler i¢in tek bir grafikte verilmistir. Sonrasinda oksidasyona sebep olan
absorpsiyon bant araliklariin daha net gozlenmesi adina her bir numune i¢in 30 ve 50 kez
kaplama sayilarinda, farkli UV bozunma siirelerinde, farkli dalga boylarinda
karsilastirilmistir. Grafik 4.27 farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisine konulmus sizma zeytinyaglarinin IR spektrumunu

gostermektedir.
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Grafik 4.27. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis cam
siselerin icerisine konulmus s1izma zeytinyaglarinin IR spektrumu
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Grafik 4.28. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis cam
siselerin icerisine konulmus sizma zeytinyaglarmin IR spektrumu

Zeytinyagimin titresimsel aktivitesinin tam bir karakterizasyonu yaygin olarak
literatiirde bildirilmistir ve bantlarin analizi ayrintili bir sekilde yapilmistir (Bicanic vd., 2001:
547; Guillén ve Cabo, 2002: 503). Grafik 4.27 ve 4.28’deki spektrumlar incelendiginde iki
temel spektral bolge vardir. Bunlardan ilki 700 ile 1500 cm™’de konjuge baglarda titresim
aktivitesi ve alifatik bilesiklerin egilme titresimlerinin gozlendigi bir bolge iken (Lerma-
Garcia vd.,, 2010: 78; Mossoba vd., 2007: 87) digeri ise 2800-3800 cm™*de yag asidi gerilme
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titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gozlendigi bir bolgedir (Sinelli vd., 2007:
128; Vlachos vd., 2006: 459). 1742,59 cm ™ deki siddetli emme bandi1 C = O ester karbonilini
temsil eden titresim emme bandinin varhigimi gostermektedir. Doymus aldehit fonksiyonel
gruplarinin veya diger ikincil oksidasyon iirlinlerinin iiretiminin gostergesidir. 3013,02 cm’
L deki zayif absorpsiyon band1 yagin doymamushgini ifade ederken, 1159.45 cm™’deki emme
bandi C-O esterlesme gerilmesinin titresimini gostermektedir. 717,40 cm™de goriilen
absorpsiyon bandi ise 3 CHar (CH,) Roking gerilmesi olarak bilinmektedir (Laachari vd.,
2015: 14). 1456,11 cm™de goriilen absorpsiyon bandi CH, gruplarinin titresimine aittir.
2852,28 cm™*de goriilen siddetli bant ise CH, veya CH3 gruplarimin titresimiyle ortaya gikan
emme bandidir. 2921,09 cm™’deki siddetli gerilme ise alifatik simetrik CH, gruplarinin
titresimiyle ortaya ¢ikan absorpsiyon bandidir.

IR spektrumunda oksidasyona sebep olacak temel bant araliklari segilerek bu bant
araliklarinda kaplanmis ve kaplanmamis numune arasindaki farklar ortaya konulmustur.

Grafik 4.29 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamus cam siseler igerisindeki sizma zeytinyaglarmm 1159,45 cm™ dalga boyundaki

absorbans degerlerini igermektedir.
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Grafik 4.29. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 1159,45 cm™ dalga boyundaki
absorbans degerleri

1159,45 cm™ dalga boyundaki gerilme zeytinyaglarinda oksidasyona bagl degisim
gosterebilecek temel gerilmelerden biridir. Kaplama yapilmis ve kaplama yapilmamis camlar

icerisindeki numuneler incelendiginde 170 saat UV bozunmasindan sonra hem kaplanmamis
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hem de kaplanmis numunelerde absorbans degerlerinde artis ortaya ¢cikmistir. 360 saatten
sonraki duruma bakildiginda kaplama yapilmamis cam igerisindeki numunenin absorbans
degerleri ilk duruma gore diisiis gosterirken 50 kez daldirilarak kaplanmis cam igerisindeki
numunede bu bant araliginda diisiis goézlenmemistir. 30 kez daldirilarak kaplanmis cam
icerisindeki numunede kaplanmamis cam ile hemen hemen aymi absorbans degerlerini

gostermistir.
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Grafik 4.30. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 1742,59 cm™ dalga boyundaki
absorbans degerleri

Grafik 4.30 ise diger 6nemli oksidasyon gerilmesi olan 1742,59 cm™’deki absorbans
degerlerinin karsilastirmasini icermektedir. Bu bant doymus aldehit fonksiyonel gruplarinin
veya diger ikincil oksidasyon iirlinlerinin {retiminin gostergesidir. Diger absorpsiyon
bantlarina gore daha siddetlidir ve UV bozunmasi sonrasinda degisikliklerin en net
gozlenebildigi gerilme bandidir. Grafik 4.30°da 30 ve 50 kez kaplanmis ve kaplanmamis cam
icerisindeki zeytinyaglarinin bu dalga boyundaki absorbans degerleri incelendiginde 75 saat
UV bozunmasi sonrasinda kaplanmis cam igerisindeki numunelerin absorbans degerleri
kaplanmamisa kiyasla ¢ok az daha diisiiktiir. Fakat 170 saat UV bozunmasindan sonra
kaplanmamis cam igerisindeki numunenin absorbans degerleri keskin bir sekilde diisiis
gosterirken 30 ve 50 kez kaplanmis cam igerisindeki numunenin absorbans degerleri 360
saatten sonra ¢ok az bir diisiis gdstermistir. Bozunmaya ugramamis zeytinyaginin absorbans

degeri ile karsilastirildiginda 720 saat UV bozunma siiresindeki diisiis hem 30 kez kaplanmis
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numunede hem de kaplanmamis numunede en fazladir. Bozunmaya ugramamis zeytinyagi
numunesinin bu dalga boyundaki absorbans degeri 0,329’dur. UCOL numunesinin absorbans
degeri bozunmamis zeytinyagi numunesi gére 720 saat sonunda %10,63 oraninda azalarak
0,294’e diigsmiistiir. COL30 numunesi ise bozunmamis zeytinyagl numunesinin absorbans
degerine gore %4,28 oraninda bir azalma gostermistir ve 0,315’e¢ diismiistiir. COL50
numunesi ise bozunmamis zeytinyagi numunesinin absorbans degerine gore biraz artig
gostermistir ve sonrasinda neredeyse baslangic durumuna ulagmistir. UCOL numunesinde
oksidasyona ugrama COL30 ve COL50 numunesine gore daha fazladir ve bu da yapilan
BNNSs kaplamanin etkili oldugunu gostermektedir.

Yag asidi gerilme titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gozlendigi bir

bolge olan 2800-2900 cm™ araliginda da énemli oksidasyon bantlari goriilmektedir.
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Grafik 4.31. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 2852,28 cm™ dalga boyundaki
absorbans degerleri

Grafik 4.31, 2852,28 cm™de kaplanmig ve kaplanmamis camlarin igerisindeki
zeytinyaglarinin - absorbans degerlerini  gostermektedir. Numuneler karsilagtirildiginda
kaplama yapilmamis cam igerisindeki numunenin absorbans degeri 360 saat sonuna kadar
azalma gostermistir. 360 saatten sonra ise deger sabitlenmistir. COL30 numunesine
bakildiginda 75 saate kadar absorbans degeri artis gosterirken 170 saatten sonra foto-
oksidasyon baglamistir ve absorbans degerinde azalma goriilmiistiir. Bozunmaya ugramamis

yag numunesi ile karsilagtirma yapildiginda UCOL numunesinin absorbans degeri 720 saat
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UV bozunmasi sonrasinda 0,222’den 0,195°e diiserek %12,16 azalma gostermistir. COL30
numunesi ise 720 saat sonunda 0,214 degerine diiserek %3,60 oraninda bir azalma
gostermistir. COL50 numunesi ise baslangic degerine gore dnce az bir artis gostermistir ve
sonrasinda sabitlenmistir. Bu dalga boyundaki absorbans degerleri de BNNSs ile kaplanmis

cam igerisindeki numunenin foto-oksidasyondan daha az etkilendigini ortaya koymustur.
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Grafik 4.32. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 2921,09 cm™ dalga boyundaki
absorbans degerleri

Grafik 4.32, 2852,28 cm™ gibi 6nemli bir oksidasyon gerilmesine benzer olarak
2921,09 cm™deki absorbans degerlerini gostermektedir. Numuneler incelendiginde UCOL
numunesinin absorbans degerleri 75 saat UV bozunmasindan sonra 6nemli bir sekilde diisiise
gecmigstir. 360 saat UV bozunmasindan sonra diisiis orani sabitlenmeye baslamistir. COL30
ve COL50 numuneleri ise 170-360 saat UV bozunma siiresinde oksidasyondan 6nemli 6lgiide
etkilenmemistir, 360 saatten sonra ise COL30 numunesinin absorbans degerinde az bir diisiis
meydana gelmistir. Bozunmaya ugramamis yag numunesi ile karsilagtirma yapildiginda
UCOL numunesinde absorbans degeri 720 saat sonunda 0,295’ten 0,259’a diiserek %12,20
oraninda azalmistir. COL30 numunesinin 720 saat sonundaki absorbans degeri ise 0,285°e
diiserek %3,38 oraninda azalmistir. COL50 numunesi ise diger absorpsiyon bantlarinda

oldugu gibi baglangi¢ degerine yakin bir degerde sabitlenmeye dogru bir trend gostermistir.
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Grafik 4.33 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve

kaplanmamis cam siselerin igerisine konulmus riviera zeytinyaglarmin IR spektrumunu

gostermektedir.
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Grafik 4.33. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamig cam
siselerin igerisine konulmus riviera zeytinyaglarinin IR spektrumu

Grafik 4.33 incelendiginde sizma zeytinyaginin IR spektrumu ile oldukg¢a benzerdir.
Baz1 temel oksidasyon gerilmelerinde kaymalar meydana gelmistir. Sizma zeytinyaginda
2921,09 cm™ de goriilen gerilme riviera zeytinyaginda 2908,23 cm™’de gozlenmistir. 2852,28
cm™’de goriilen gerilme ise riviera zeytinyag: igin 2839,56 cm™’e kaymustir. 1742,59 cm’
L deki gerilme 1se 1729,46’da gozlenmistir. 1159,45 cm ™ deki gerilme ise riviera
zeytinyaginda 1146,94 cm ™V dedir. Bu gerilmeler belirli dalga boyu araliklarini kapsadig i¢in
dalga boyunun kaymasi ait olduklar1 fonksiyonel gruplar1 etkilememistir. Sizma zeytinyagi ile
ayni fonksiyonel gruplara sahip oldugu sdylenebilir (Rohman vd., 2014: 207). Grafik
4.34,4.35,4.36 ve 4.37 ise temel oksidasyon gerilmelerindeki absorpsiyon degerlerinin
karsilagtirmasini icermektedir. Grafik 4.34’te 1146,94 cm™ dalga boyunda kaplamali ve
kaplamasiz cam igerisindeki riviera drneklerinin absorbans degerleri verilmistir. Ilk 75 saatlik
UV bozunmasina kadar her iki durumda da absorbans degerlerinde artis goriiniirken 75 saat
UV bozunmasindan sonra COLRS50 numunesinin absorbans degerleri diismeye baslamstir.

UCOLR numunesindeki diisiis 170 saat UV bozunmasindan sonra baglamistir.
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Grafik 4.34. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis cam
siseler igerisindeki riviera zeytinyaglarimin 1146,94 cm™ dalga boyundaki absorbans degerleri

360 saatlik UV bozunmasmna kadar oksidasyon reaksiyonlar1 devam ettigi igin
absorpsiyon degerleri artma ve azalma trendi gostermistir. 360 saat UV bozunmasindan sonra
COLRS50 numunesinin absorbans degeri daha yiiksek iken 720 saat bozunmadan sonra bu

degerler UCOLR numunesi ile hemen hemen esitlenmistir.
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Grafik 4.35. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmig ve kaplanmamis cam
siseler igerisindeki riviera zeytinyaglarinin 1729,46 cm™ dalga boyundaki absorbans degerleri
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Grafik 4.35’teki bant doymus aldehit fonksiyonel gruplarinin veya diger ikincil
oksidasyon firlinlerinin iiretimini gostermektedir. Grafik 4.35°de 50 kez kaplanmis ve
kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaglarmin bu dalga boyundaki absorbans degerleri
incelendiginde 360 saatlik bozunmaya kadar UCOLR numunesinin absorbans degerleri
azalma gosteritrken COLRS50 numunesinin absorbans degerleri 170 saatten sonra artisa
geemistir. UCOLR numunesi bu artig trendine 360 saatten sonra ulasabilmistir. Oksidasyon
reaksiyonlarinda oksidasyon {iriinlerinin olusum hizlarinin farkli olmasi sebebiyle UCOLR
numunesinin absorbans degerleri 720 saate kadar artis gosterse de, COLR50 numunesinin
trendi incelendiginde 720 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin absorbans
degerlerinin diisecegi goriilmektedir. 720 saat UV bozunma sonucunda kaplanmig cam
icerisindeki zeytinyaginin bu dalga boyundaki absorbans degeri kaplanmamis cam

igerisindeki zeytinyagina gore daha yiiksektir.
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Grafik 4.36. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamig cam
siseler igerisindeki riviera zeytinyaglarinin 2839,56 cm™ dalga boyundaki absorbans degerleri

Yag asidi gerilme titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gozlendigi bir
bélge olan 2800-2900 cm™ araliginda da 6nemli oksidasyon bantlar goriilmektedir. 2839,56
cm™ dalga boyundaki absorbans degerlerinin trendi 1729,46 cm™deki ile benzerdir (Grafik
4.36). ik 75 saatte absorbans degerleri artarken COLRS50 numunesi i¢in 75 saat ve UCOLR
numunesi i¢in 170 saat sonra bu degerler azalmaya baslamistir. Gergeklesen oksidasyon

reaksiyonlar1 absorbans degerlerinde zamanla artmaya ve azalmaya neden olmustur.
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Grafik 4.37. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamig cam
siseler igerisindeki riviera zeytinyaglarimin 2908,23 cm™ dalga boyundaki absorbans degerleri

Grafik 4.37 ise 2908,23 cm™ deki absorbans degerlerini i¢ermektedir. Bu bant araligi
da diger bantlara benzer sekilde gerceklesen oksidasyon reaksiyonlariyla birlikte absorbans

degerleri belirli siirelerde artarken belirli siirelerde azalma gdstermistir.

4.1.4.2. Zeytinyag: orneklerinin toplam fenol miktar:

Zeytinyag1 fenolik ekstraktlarinin toplam fenol igerigi gallik asit olarak mg GAE/kg
yag cinsinden 765 nm’de Folin-Ciocalteau spektrofotometrik yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Esitlik 3.3 kullanilarak toplam fenol miktarinin hesaplanabilmesi i¢in
olusturulmus kalibrasyon egrisi Grafik 4.38’de verilmistir. Kalibrasyon egrisi 0,005-0,08
mg/mL gallik asit konsantrasyon araliginda olusturulmustur. UV bozunmasindan 6nce ve
sonra zeytinyag1 fenolik ekstraktlarinin absorbans degeri 765 nm’de kaydedilerek kalibrasyon
egrisinden karsilik gelen gallik asit (mg/mL) miktar1 belirlenmistir. Bu miktar belirlendikten
sonra esitlik 3.3 kullanilarak bozunmadan Once ve sonraki toplam fenol miktarlar
hesaplanmistir.  BNNSs kaplamanin cam siseler {izerindeki UV koruma o6zelliginin
belirlenebilmesi amaciyla UV bozunmasindan sonra kaplama yapilmamis cam numunesi

icerisindeki zeytinyag1 fenolik ekstraktinin da toplam fenol icerigi belirlenmistir.
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Grafik 4.38. Gallik asit kalibrasyon egrisi

Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez daldirilarak kaplanmis ve kaplanmamis
cam sigelerin igerisindeki sizma zeytinyagi drneklerinin toplam fenol igerikleri Grafik 4.39°da
karsilastirmali olarak verilmistir.

Grafik 4.39 incelendiginde UV bozunmasindan o6nce dogal sizma zeytinyagi
numunesinin toplam fenol igerigi Folin—Ciocalteau spektrofotometrik yontemle 99,886 mg
GAE/kg yag olarak hesaplanmistir. Toplam fenol igerikleri ilk 75 saat UV bozunma siiresinde
keskin bir azalma gosterirken 75 saatten sonra her lic numunede de azalma devam etmistir.
UCOL ve COL50 numunesi karsilastirildiginda UCOL numunesinin toplam fenol igerigi 75
saatten sonra siirekli bir azalma gosterirken COL50 numunesindeki azalma orani daha
diisiiktiir. Bozunmaya ugramamis yagin fenol miktari ile karsilastirma yapilirsa 720 saat UV
bozunmasi sonrasinda UCOL numunesinin fenol miktar1 99,886 mg GAE/kg yag’dan 56,68
mg GAE/kg yag’a diiserek %43,251 oraninda azalmistir. COL50 numunesinin fenol miktari
ise 720 saat sonunda 72,60 mg GAE/kg yag’a diiserek %24,398 oraninda azalma gdstermistir.
30 kez kaplama ile 50 kez kaplama sonuglari karsilastirildiginda yaklasik 550 saat UV
bozunmasina kadar 50 kez kaplanmis cam igerisindeki numunenin fenol igerigi daha
yiiksekken 720 saat sonunda 30 kez kaplama yapilmis cam igerisindeki numunenin toplam
fenol icerigi daha yiiksek cikmistir. 720 saat sonunda COL50 ve COL30 numuneleri
arasindaki fark ¢ok olmamakla birlikte her iki kaplamanin da kaplama yapilmamis cama gore
daha iyi korudugu ve toplam fenol igeriklerini baslangictaki degerine daha yakin tuttugu
sOylenebilir. Sonuglar kaplama yapilmis cam sise icerisindeki numunenin kaplama
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yapilmamis sise icerisindeki numuneye gore fenol miktarinin yaklasik 2 kat daha
korundugunu gostermektedir. Buradaki UV 1simasiin giines 1s1gma nazaran daha siddetli
oldugu diistiniiliirse 1 ay giines 15181 gérmiis bir sizma zeytinyagi numunesinde fenol icerikleri
onemli oranda diismeye baslamaktadir. COL50 ve COL30 numuneleri, UCOL numunesinin
720 saat sonundaki fenol miktarina daha uzun UV siirelerinde ulasacaktir. Bu durum

zeytinyaginin raf dmriine 6nemli bir katki sunmaktadir.
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Grafik 4.39. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin i¢erisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam fenol igerikleri

111



S5 90
<
; —=— UCOLR
Y —o— COLRS50
=~ 804
=
<
)
o0
70 <
g
N’
- p—(
=
<
£ 60
g
E s
&
£
=
s 04——TF—rv—T""T""T""T"T"TT"T T
ﬁ -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

UV Bozunma Siiresi (saat)

Grafik 4.40. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin icerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam fenol icerikleri

Grafik 4.40 farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarimin karsilastirmali toplam fenol igeriklerini
gostermektedir. Sekil incelendiginde 75 saatlik bir UV bozunmasindan sonra kaplanmamis
cam igerisindeki zeytinyaginin fenol icerigi onemli miktarda diisiis gdstermistir. BNNSs ile
kaplanmis cam icerisindeki riviera zeytinyagmin fenol igerigi ise UV bozunma siiresiyle
birlikte 6nemli Ol¢lide degismemistir. UCOLR numunesinin 720 saat UV bozunmasindan
sonra fenol igerigi baslangictaki durumuna gore %@45,28 oraninda azalirken, COLRS50
numunesi i¢in bu azalma oran1 %8,49’dur. Bu degerler 720 saatlik bir UV bozunmasindan
sonra BNNSs kaplamanin riviera zeytinyaglariin fenol igeriklerini korumada oldukca etkili

oldugunu gostermektedir.

4.1.4.3. Zeytinyag) o6rneklerinin antioksidan giderim aktiviteleri

Zeytinyag1 ekstraktlarinin antioksidan giderim yiizdeleri esitlik 3.4 kullanilarak
hesaplanmuistir.

Farklit UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam antioksidan aktivitesi
Grafik 4.41°de verilmistir. UV bozunmasindan oOnce zeytinyagimin DPPH giderim
aktivitesi %98,256 iken 75 saatlik bir UV radyasyonundan sonra bu deger BNNSs kaplanmig
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ve kaplanmamig cam sise drnekleri i¢erisindeki toplam fenol iceriginin de azalmasiyla birlikte
diisiis  gostermistir  ve sirasiyla UCOL, COL30 ve COL50 kodlu ornekler
icin %70,501, %72,886 ve %72,015 olarak hesaplanmistir. 170 saatlik UV radyasyonundan
sonra toplam fenol igeriginde de oldugu gibi bu degerler azalmaya devam etmistir. 170 saat
UV bozunma sonrasinda COL50 ve COL30’un sahip oldugu antioksidan aktivite degeri daha
yiksektir. 50 kez BNNSs ile kaplanmis cam igerisindeki zeytinyaginin giderim
aktivitesi %40,836’a diiserken 30 kez BNNSs ile kaplanmis cam igerisindeki zeytinyaginin
giderim aktivitesi %44,366 ve kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaginin aktivitesi
ise %22,264’e dismiistiir. 360 saat sonunda %TAA degerleri 30 ve 50 kez kaplama igin
neredeyse esitlenmistir. Bozunmaya ugramamis yagin antioksidan aktivitesi ile karsilagtirma
yapilirsa 720 saat UV  bozunmasit sonrasinda UCOL numunesinin antioksidan
aktivitesi %98,256’dan %?22,487’¢ diiserek %77,113 oraninda azalma gostermistir. COL50
numunesi ise %34,527 e diiserek bozunmamig yag numunesine gore %64,86 oraninda azalma
gostermistir. COL30 numunesi ise %28,369 degerine diiserek %71,127 oraninda azalma
gostermistir. Bu durumda 720 saat boyunca UV 1s1ina maruz kalan yag numunesi artik sizma
olarak nitelendirilmemektedir.

Bu sonuglar toplam fenol igerikleri ile birbirini desteklemektedir. Toplam fenol
icerikleriyle paralel olarak antioksidan aktivite degerleri UCOL numunesinde COL50 ve
COL30 numunelerine gére daha hizl bir sekilde diigmiistiir.
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Grafik 4.41. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilagtirmali toplam antioksidan aktivitesi
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Grafik 4.42 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi Orneklerinin toplam antioksidan
aktivite degerlerini gostermektedir. Sekil incelendiginde antioksidan degerlerindeki en fazla
kayip ilk 75 saatlik UV bozunmasindan sonra gerceklesmistir. 75 saatten sonra antioksidan
aktivitesinde her iki numunede de azalma goriiliirken 170 saat UV bozunmasindan sonra bu
deger neredeyse sabitlenmistir ve her iki numune i¢in de degismemistir. Her iki numunede de
antioksidan icerigi UV bozunma 6ncesi durumuna gore %30,9 oraninda azalma gdstermistir.
720 saat UV bozunma sonucunda bu azalma degeri COLRS50 numunesi i¢in %63,79 iken,
UCOLR numunesi i¢in %68,96 oranindadir. Riviera zeytinyaglarinda da fenol igerikleriyle
baglantili olarak kaplanmis cam igerisindeki zeytinyagl numunesinin antioksidan igerigi
kaplanmamis cam igerisindekine gore 720 saat sonrasinda daha yiiksek bulunmustur. Sizma
zeytinyaglarinda oldugu gibi riviera orneklerinde de antioksidan aktivitelerindeki kaplama
etkisi fenol igeriklerine gore daha azdir. Fakat hem sizma hem de riviera 6rneklerinde BNNSs
kaplama toplam fenol ve antioksidan igeriklerinin uzun siireli UV bozunmasi altinda

korunmasinda etkili olmustur.
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Grafik 4.42. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam antioksidan aktivitesi
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4.1.4.4. Zeytinyagi orneklerinin 6zgiil absorbans (K232 ve K270) degerleri

Grafik 4.43 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilagtirmali K232 degerlerini
gostermektedir. Sekil incelendiginde IR spektrumlarindaki absorbans degerlerinde farkli UV
bozunma siirelerinde meydana gelen trend ile uyumlu bir trend ortaya c¢ikmistir. UV
bozunmasinin ilk 75 saattinde K232 degerleri artig gosterirken 170 saatten sonra hem 30 kez
kaplanmis hem de kaplanmamig cam igerisindeki numunelerin K232 degerleri diisiis trendine
gecmistir ve 360 saat UV bozunmasindan sonra neredeyse sabitlenmistir. K232 degeri hem
COLS50 hem de UCOL numunesi i¢in ilk 75 saatlik UV bozunmasinda artis gostermislerdir.
Bu sogurma degerleri 170 saat sonunda azalmistir, 170 saatten sonra her iki numune igin
degerler artmaya baslamistir. 720 saat UV bozunmasi sonrasinda ise baslangi¢ degerlerine
ulasmigtir. COL30 numunesi i¢in 360 saatten sonra K232 degerlerindeki artis oldukca
keskinken COL50 numunesinde bu artis daha azdir. Her iki kaplamali numune UCOL ile
karsilastirildiginda ise ayn1 UV bozunma siirelerinde K232 degerlerinin bu numuneye gore
daha diisiik oldugu acikg¢a goriilmektedir. Bu durumda UCOL numunesinde birincil
oksidasyon tirliniine dontisme oran1 COL30 ve COL50 numunelerine gore daha ytiksektir.

Bu durum yapilan kaplamanin oksidasyon bilesiklerinin olusum siiresini geciktirmede

etkili oldugunu gostermektedir.
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Grafik 4.43. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilagtirmali K232 degerleri
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Grafik 4.44 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarmin karsilastirmali K270 degerlerini
gostermektedir. Sekil incelendiginde tiim numuneler i¢in K270 degerleri artarken, UCOL
numunesi 170-360 saat arasinda keskin bir artis gostermistir ve sonrasinda sabit hale
gelmistir. Degerler incelendiginde ilk 170 saatlik UV bozunma siirecinde K270 degerlerinde
onemli bir artis olmazken, 360 saatlik UV bozunmasindan sonra o6zellikle kaplama
yapilmamis cam igerisindeki numunenin K270 degeri bozunmamis yag numunesinin K270
degerine gore %38,97 oraninda bir artig gdstermistir. 720 saat UV bozunmasindan sonra
kaplama yapilmis cam igerisindeki yagin da K270 degerinde sirasiyla 30 ve 50 kez kaplama
icin %36,24 ve %22,75 oraninda bir artis gozlenmistir. COL30 numunesi UCOL’un 360
saatte ulastigi K270 degerine 720 saat sonunda ulagmistir. 30 ve 50 kez kaplanmig cam
tipteki zeytinyagi numuneleri 400 saat sonra K270 degeri (0.22) sinirimi asarken,
kaplanmamis camdaki zeytinyagi orneklerinin 215 saat sonra bu sinir1 astigi belirlenmistir.
Bu, kaplamanin oksidasyon siiresini geciktirmede ve sizma zeytinyaginin raf omriinii ve

kalitesini korumada etkili oldugunu gostermektedir.
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Grafik 4.44. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilagtirmali K270 degerleri

Grafik 4.45 farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve

kaplanmamis cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi orneklerinin K232 degerlerini
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gostermektedir. Her iki numunede de 170 saatten sonra K232 degerleri 6nemli oranda artis
gostermistir. COLRS50 numunesinin K232 degeri 360 saatten sonra sabitlenme egilimi
gosterirken UCOLR numunesinin K232 degeri artmaya devam etmistir. 720 saat UV
bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin K232 degeri baslangi¢ durumuna gére %10,18
oraninda artis gosterirken COLRS50 numunesinin K232 6zgiil absorbans degeri ise %0,13
oraninda artis gostermistir. Kaplamali numune UCOLR ile karsilastirildiginda ise aynt UV
bozunma siirelerinde K232 degerlerinin bu numuneye gore daha diisiik oldugu agikca
gorilmektedir. Bu durumda UCOLR numunesinde ikincil oksidasyon iiriiniine doniisme orani

COLRS50 numunesine gore daha yiiksektir ve oksidasyondan daha ¢abuk etkilenmistir.
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Grafik 4.45 Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve kaplanmamis
cam siselerin icerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali K232 degerleri

Grafik 4.46 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin icerisindeki riviera zeytinyagi Orneklerinin K270 degerlerini
gostermektedir. Grafik incelendiginde UV bozunmasindan 6nce riviera zeytinyaginin K270
degeri 0,5354 iken UV bozunmasindan sonra bu degerler her iki numune i¢in de azalma
gostermistir. Grafik incelendiginde 170 saatten sonra kaplamanin etkisini gérmenin miimkiin
oldugu soylenebilir. 170 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin K270 degerleri

yani ikincil oksidasyon iirtinlerinin miktar1 artis gosterirken, COLR50 numunesinde bu deger
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sabit kalip artis gézlenmemistir. 720 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin

K270 degeri 0,4468 iken COLR50 numunesinde bu deger 0,3982°de kalmistir.
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Grafik 4.46. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
sigelerin icerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilagtirmali K270 degerleri

4.1.4.5. Zeytinyagi o6rneklerinin renk analiz sonuclar:

Cihazin siyah ve beyaz renk kalibrasyonu yapildiktan sonra, cam hiicreye 60 mL yag

numunesi konmustur.
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Grafik 4.47. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin L*, a* ve b* degerleri
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Yag rengi, L*, a*, b* i¢in li¢ degerin ortalamasi olarak rapor edilmistir. L*, a*, b*
degerleri sirasiyla yagin parlaklik degeri; kirmizi ve yesil rengi, sar1 ve mavi rengini
tanmimlamaktadir. Grafik 4.47 farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarmin L*, a* ve b* degerlerini
gostermektedir. Grafik incelendiginde L* degerleri UV bozunma siiresi arttikga artis
gostermistir. En belirgin artis 720 saat sonunda ortaya ¢ikmistir. Kaplama yapilmamis ve
yapilmis cam igerisindeki numunenin L* degeri bozunmaya ugramamis zeytinyagi
numunesine gore yaklasik %23 oraninda artmistir. a* degerleri ilk glinlerde artarken
sonrasinda azalma gostermistir fakat degisim c¢ok yiiksek olmamistir. Renk Slgiimlerinde en
belirgin degisim b* degerlerinde kaydedilmistir. 720 saat UV sonrasinda 30 kez kaplanmis
cam igerisindeki zeytinyagimin b* degeri bozunmaya ugramamis numuneye gore %51,24
oraninda artarken kaplama yapilmamis cam igerisindeki numunenin b* degeri %350,57
oraninda artig gostermistir.

Grafik 4.48 farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin L*, a* ve b* degerlerini gostermektedir. L*
degerleri incelendiginde UV bozunmasindan sonra tiim numunelerde L* degerlerinde artis
meydana gelmistir. UV 1sininin etkisiyle tiim numunelerin renklerinde agilma s6z konusudur.
720 saat UV bozunmasindan sonra bozunmamis zeytinyagr numunesine gore kaplanmamis
sise igerisindeki numunenin L* degeri %22,87 oraninda artarken, bu artis oran1 kaplanmais sise
icerisindeki numunede %24,44 olmustur. L* degerlerinde keskin bir artig s6z konusu degildir.
a* degerleri incelendiginde UV bozunmasiin ilk 75 saatinde belirgin bir artis goriiliirken

diger bozunma glinlerinde 6nemli 6l¢iide bir degisiklik gdzlenmemistir.

30

25
20
15
10
Ll H

COL50-75 TCOL-75 COL 0- LCOL COL O LCOL- COL 0- LCOL-

N

360 360
mL* 2238 24 87 2538 26,58 2692 26.58 26,53 2785 27.5
@a* 7.01 8.34 7.96 7.31 7.1 6.98 6.77 6.19 6.19
ab* 6.84 11.88 12.18 12.36 12.42 12.08 12.27 13.15 13.84

Numune Kodlan

Grafik 4.48. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin L*, a* ve b* degerleri
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b* degerleri ise UV bozunma siiresi arttik¢a artig gostermektedir. Zeytinyaginin sar1 ve mavi
rengi bozunma siiresi arttikca artmustir. En belirgin artis 720 saat sonrasinda meydana
gelmistir. Kaplama yapilmamis sise igerisindeki numunenin b* degeri UV bozunma oncesi
duruma gore %50,57 oraninda artarken BNNSs ile kaplanmis sise icerisindeki numunenin b*
degeri ise %47,98 oraninda artis gostermistir. BNNSs kaplamanin UV  sonrasinda
zeytinyaginin renk degisimi iizerindeki etkisinin daha net gozlenebilmesi amaciyla L*, a* ve
b* degerlerindeki toplam degisimler UV oOncesi duruma gore her bir numune ig¢in
hesaplanmistir ve AE* olarak kaydedilmistir.

AE* degerleri zeytinyaginin rengindeki toplam degisimi gostermektedir. Kaplamali ve
kaplamasiz siseler igerisindeki numunelerin bu degisim degerleri karsilagtirildiginda her bir
UV siiresi i¢in 50 kez BNNSs kaplanmis sise icerisindeki sizma zeytinyagi orneklerindeki
degisim kaplamasiz numuneye gore daha azdir. Bu da UV bozunmasi sonrasinda yapilan

kaplamanin zeytinyaginin rengini korumada etkili oldugunu gostermektedir.

AE*

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
UV Bozunma Siiresi (saat)

Grafik 4.49 Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilagtirmali AE* degerleri

Grafik 4.49°da 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis cam icerisindeki numunelerin renk
degisimi karsilastirildiginda 50 kez kaplanan cam igerisindeki sizma zeytinyaglarinin renk
degisimi 30 kez BNNSs kaplanmis cam igerisindeki numunelerin renk degisimine gore daha
azdir. 50 kez kaplanmis cam igerisinde zeytinyagi rengini UV bozunmasi sonrasinda daha ¢ok
korumustur. Ozellikle 0-75 saatlik periyottaki degisimler karsilastirldiginda UCOL ve
COL30 numunelerinin AE* degerlerindeki artis COL50 numunesine gore daha fazladir. 360
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saatten sonra degisim degerleri sabitlenmeye baslamistir. Grafik 4.50 ise 30 kez kaplanmis

sise icerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab* degerlerindeki degisimi gostermektedir.
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Grafik 4.50. 30 kez kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab*
degerlerindeki degisim

Grafik 4.50 incelendiginde 30 kez kaplama yapilan cam siseler igerisindeki sizma
zeytinyaglarinin Aa* degerleri UV bozunma siiresi arttikga kirmizidan yesil renge dogru bir
degisim s6z konusu olmustur. Kaplama yapilmamis cam igerisindeki sizma zeytinyaglarinin
Aa* degerleri incelendiginde ise yesilden kirmizi renge dogru degisim s6z konusudur. Ab*
degerleri karsilastirildiginda kaplama yapilan ve yapilmayan cam igerisindeki yaglarda 720
saat UV bozunma sonrasinda sar1 renkten maviye dogru bir egilim s6z konusudur.

Grafik 4.51 ise 50 kez kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab*

degerlerindeki degisimi gostermektedir.
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Grafik 4.51. 50 kez kaplanmig sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab*
degerlerindeki degisim

Grafik 4.51 incelendiginde 50 kez daldirilarak kaplanan ve kaplanmayan cam siseler
icerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* degerleri UV bozunma siiresi arttikga pozitif tarafa
dogru egilim gostermistir. Yesil renkten kirmizi renge egilim s6z konusudur. Ab* degerlerine
bakildiginda 30 kez kaplamada oldugu gibi zeytinyagi sahip oldugu sar1 rengi kaybederek
mavi renge dogru egilim gostermistir.

Sekil 4.25 ise farklit UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki riviera zeytinyaglarmin renk gorsellerini igermektedir. Gorsel
incelendiginde UV bozunma siiresi arttik¢ca renklerin sar1 tonundan seffaf tona dogru gittigi
gozlenmektedir. Bu durum UV goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak da dogrulanmistir
(Grafik 4.52). Belirli dalga boyu araliginda her bir numunenin % gecirgenlik degerleri grafige
dokiilmiistiir. Koyu renkli numunelerde absorbansin yiiksek buna karsilik gecirgenligin ise
diisiik olmasi beklenmektedir. Grafik 4.52 incelendiginde en yiiksek gecirgenlik degerleri
UCOLR-720 numunesinde gorilmiistir. Rengi en acik olan numunede gegirgenlik de
beklendigi iizere daha yiliksek olmustur. En diisiik gecirgenlik ise UV bozunmasindan dnceki

durumda OLR numunesinde gbzlenmistir.
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Sekil 4.25. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin icerisindeki riviera zeytinyaglarinin renk gorselleri
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Grafik 4.52. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam

siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin optik gegirgenlik sonuglari

4.1.4.6. Zeytinyagi orneklerinin serbest yag asit miktarlar:

Grafik 4.53 farkli UV bozunma siirelerinde BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerini gostermektedir.
Farkli UV bozunma siireleri altinda COL30, COL50 ve UCOL’un serbest yag asitlik degerleri
incelendiginde 0-75 saat i¢inde tiim numuneler i¢in asitlik degeri degismeden kalmaktadir. 75
saatin sonrasinda, COL50 stabil kalirken UCOL ve COL30’un serbest yag asitligi hizla
artmaktadir. Bununla birlikte, COL50’nin asitligi 170 saat sonrasinda artmaya baglamaktadir
ve 720 saate kadar COL30 ve UCOL ile karsilastirildiginda daha diisiik kaldigt
gozlenmektedir. 720 saatlik UV 1simlamasimin sonunda COL30 ve UCOL’un FFA degeri
baslangigtaki duruma gore %24,7 artarken COL50’nin degeri %15 oraninda artmistir. Bu
durumda 50 kez kaplamanin 30 kez kaplamaya ve kaplanmamis cama goére sizma

zeytinyaginin asitlik oranini korumada daha etkili oldugu sdylenebilir.
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Grafik 4.53. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerinin
karsilastirilmasi

Grafik 4.54 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerini
gostermektedir. Riviera zeytinyaglarindaki serbest asitlik degeri sizma zeytinyaglaria gore
daha diisiiktiir (Bryikli, 2009: 28). S1zma zeytinyaglarindaki serbest yag asidi miktarlar1 %0,6
civarlarinda iken riviera yaglarda bu deger maksimum %0,33 olmustur. Ilk 170 saat UV
bozunmasinda UCOLR ve COLRS50 numunelerinin % oleik asit miktarlart hemen hemen
aynidir ve UV bozunma oncesi duruma gore pek bir artis gozlenmemistir. 170 saatten sonra
COLRS50 numunesinin asitlik degerleri sabit kalirken kaplanmamis cam igerisindeki riviera
zeytinyaglarinin asitlik degeri 360 saate kadar artis gostererek sabitlenmigtir. 720 saat UV
sonrasinda UCOLR numunesinin serbest yag asit degeri baslangic durumuna gore %22,78

oraninda artarken COLR50 numunesindeki artis ise %1,67 oranindadir.
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Grafik 4.54. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerinin karsilagtirilmasi

Tablo 4.8 ise 1sinlama siirelerinde siirekli degiskenler i¢in + standart hatalar ve aralarindaki
karsilastirmalar1 gostermektedir.
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Ozellik

Toplam

Tablo 4.8. Isinlama siirelerinde siirekli degiskenler i¢in & standart hatalar ve aralarindaki karsilagtirmalar

(mg GAE/Kg yag)

Toplam

0 saat
Ortalama  Standart
Hata
fenol icerigi 99,89% 0,00
antioksidan  98,26% 0,00

aktivitesi (%0)

K232
K270
AE*

Serbest

126

2,46 %P 0,00

0,20°% 0,00
0,00 0,00
Yag Asidi (%) 0,47° 0,00

75 saat

Ortalama

95,55 &P

71,80°

2,64
0,20°
6,57
0,47

Standart
Hata
2,37

0,70

0,05
0,01
0,58
0,00

170 saat

Ortalama

80,21 ¢

35,82°

2,29 °¢
0,21°

7,43°¢
0,52 20

Standart
Hata
2,97

6,86

0,05
0,00
0,39
0,03

360 saat

Ortalama

78,13°

32,47°

2,25
0,23 %"
6,77
0,57

Standart
Hata
4,30

3,92

0,09
0,02
0,03
0,01

720 saat

Ortalama

68,24°

28,53°

2,48 *°°
0,26"
8,60°
0,58"

Standart
Hata
5,84

3,45

0,01
0,01
0,10
0,02

12,71

62,14

9,06
6,11
114,11
11,26

0,001

<0,001

0,002
0,009
<0,001
0,001

Yapilan istatistiksel degerlendirme sonucunda kaplama sayilar ile karakteristik 6zellikler arasinda belirgin bir farklilik olmadig1 gozlenmistir

(P>0,05). UV bozunma siiresi ile tiim karakteristik 6zellikler arasindaki farkliliklarin istatistiki agidan anlamli oldugu tespit edilmistir (P<0,05).



4.2. Tartisma

Sekil 4.1 2 boyutlu BNNSs sentezinde kullanilan mikron boyutundaki hekzagonal bor
nitriire ait farkli biiyiitmelerde SEM goriintiilerini icermektedir. Y1gin formdaki bor nitriir ile
BNNSs morfolojik yapilari incelendiginde nanotabakalarin eksfoliasyon sonrasinda pul pul
ayrildig1 ve yi8in formundan uzaklastigr goriilmektedir. Ayn1 zamanda bor nitriirler daha
incedir. Bunun temel sebebi ise eksfoliasyon islemi sirasinda bor nitriire ultrasonik olarak
uygulanan kesme kuvvetidir (Wang vd., 2014: 643). IPA’daki h-BN dagilimimin
sonlandirilmasi sirasinda, ultrasonik dalgalar, h-BN siispansiyonundan yayilir ve alternatif
olarak yiiksek basingli ve diisiik basingli ¢evrimlerle sonuglanir. Diisiik basing dongiisii
gerceklesirken, akustik veya ultrasonik dalgalar siispansiyonda kiiciik vakum kabarciklar
olusturur. Daha sonra, bu kabarciklar enerjiyi emer ve yiiksek basingli bir dongii sirasinda
yogun sekilde ¢oker. Bu kavitasyon olayimin etkisi, yiiksek hizli mikro h-BN’de normal ve
kayma kuvvetleri olusturacak sivi jetleri ve sok dalgalarini yaratir. Bu durum yogun
kuvvetlerin ve kesme hareketinin etkisiyle h-BN’nin ayrilmis bor nitriir katmanlar1 olarak pul
pul dokiilmesi ile sonuglanir (Han vd., 2014: 5133).

Eksfoliasyon sonrasinda elde edilen nanotabakalar bulk forma gore daha incedir ve
daha az katmandan olusmaktadir (Sekil 4.2-b). Bu durum basarili bir eksfoliasyonu temsil
etmektedir. Bor nitriir nanotabakalarda goriintiiniin net alinamamasinin sebebi bakir plaka
iizerine seyreltik bir sekilde ince bir tabaka halinde kaplanmis olmasidir.

Sekil 4.3 farkli sonikasyon siirelerinde elde edilmis olan nanotabakalara ait SEM
goriintiilerini igermektedir. Sonikasyonun, ¢ozeltideki malzemeleri ¢alkalamak igin belirli
dalga boyuna sahip ses dalgas1 kullanan bir tiir titresim islemi oldugu bilinmektedir. Tipik bir
sonikasyon muamelesinde parcalanma etkisi, ultrason kavitasyon islemiyle yaratilan mikro
kabarciklarin patlamasina dayanir. Siiper-sonik hizda ¢oken bu kabarciklar mekanik strese
neden olan kesme viskoz kuvvetleri nedeniyle tabakalari kirarlar (Hennrich vd., 2007: 1932).

Kullanilan hBN’nin boyutlart belirli sonikasyon sikligi i¢in h-BN’nin doékiilmesinde
onemli bir etkiye sahip olabilmektedir. h-BN’nin boyutu ses dalga boyuna daha yakin
oldugunda (bu durumda rezonans titresimi olabilir) daha yiiksek eksfoliasyon verimi
saglanabilmektedir (Cao vd., 2014: 165). Bu varyasyon temel olarak ultrasonik kavitasyon
etkisiyle iligkilidir. Genel olarak sividaki akustik kavitasyonun iki tip oldugu bilinmektedir.
Kararl kavitasyon tipik olarak diisiik akustik alanlarda tiretilmektedir, kabarciklar uzun bir
bliyiime dongiisiine sahiptir ve denge konumunda ¢oklu salimimlar gostermektedirler.
Kabarciklarin rezonans frekansi, ses dalgalarininkine karsilik geldiginde, akustik alanin

maksimum enerji eslesmesi gergeklesecektir ve acik bir kavitasyona eslik eden baloncuklar
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iretilecektir. Kararli kavitasyonun aksine, ultrasonik gii¢ daha da arttiginda atalet
kavitasyonu meydana gelir, asir1 yiiksek akigkan ivmesi ve genis bant giriiltiisii iireterek
kabarciklar salinir ve sonugta birkag ses dalgasi dongiisiinde diizensiz bir sekilde ¢oker. Sabit
kavitasyona karsilik gelen diisiik ultrasonik giigte ve diisiik ultrasonik siirelerde cihazdaki
vuruntu, kovalent olarak baglanmis B-N’yi yok etmek igin daha az yetenege sahipken
ultrasonikasyon siiresi ve giicii arttikga vurma profili, tabakalar arasindaki Van der Waals
kuvvetlerinin kolayca tistesinden gelebilmektedir (Qiao vd., 2014: 50981).

Cai ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklar1 bir g¢aligmada sonikasyon siiresinin
artmasiyla daha ince grafen nanotabakalari elde ettiklerini belirtmislerdir (Cai vd., 2018:
241).

Durge ve arkadaslar1 da sonikasyon siiresi arttik¢a grafen nanotabakalarinin daha ince
oldugunu ve birkag¢ katmandan olustugunu gézlemlemislerdir (Durge vd., 2014: 1457).

Bir diger calismada farkli 2 boyutlu malzemelerin farkli siirelerde eksfoliye
edilmesiyle elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. 0-100 saatlik sonikasyon siireleri farkli 2
boyutlu malzemeler i¢in g¢alisilmistir. Kullanilan malzemelerde sonikasyon siiresi arttik¢a
nanotabakalarin sayisinin azaldigi gozlenmistir. Yine sonikasyon siiresi arttirildiginda tabaka
formundaki malzemenin daha ¢ok oldugu gozlenmistir. Diisiik sonikasyon siirelerinde
malzemelerin daha ¢ok yi1gin formda kaldigi tespit edilmistir (Liscio vd., 2017: 025017).

Literatiir sonuclar1 sonikasyon siiresi arttitkca 2 boyutlu malzemelerin daha verimli
eksfoliye oldugunu gostermektedir. Bu durum 6 saatlik sonikasyon sonucunda bor nitriiriin
diger sonikasyon siirelerine gore daha iyi eksfoliye oldugunu SEM analizi, verimlilik analizi
ve literatiir caligmalar ile dogrulamaktadir.

Sekil 4.4 yiiksek ¢oziiniirliiklii (HR) TEM goriintiilerini ve BNNS’lerin EDX analizini
gostermektedir. TEM gorintiileri incelendiginde ince BNNS’ler sekli nedeniyle elektron
isininin altinda saydam olarak goriinmektedir (Zhi vd., 2009: 2889). BNNSs’lerin morfolojik
gorlintiisi.  karbon nanotabakalara benzemektedir. Yapilan ¢alismalarda biikiilme ve
kaymanin, iki boyutlu nano yapinin kendine 6zgii bir 6zelligi oldugu sikca bildirilmistir (Yu
vd., 2010: 414). Goriintiilerde BNNSs yapisinda uzunlamasina kafes sagaklar1 goriilmektedir.
Bunun sebebi h-BN’nin d (002) aralig1 ve yiiksek kristalli bir yapiya sahip olmasidir (Pakdel
vd., 2012: 215601).

Gao ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sentezlenen BN nanotabakalarin 800 ile 1000
nm arasinda degisen caplar1 ve yaklasik 35 nm kalinligi oldugunu gdéstermislerdir. BN
nanotabakalar1 ¢cok ince ve TEM altinda neredeyse saydamdir. Tek bir nanotabakadan alinan
secilmis bir alan elektron difraksiyonu (SAED) modeli, h-BN Kkristalinin [001] ekseni
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boyunca altigen BN nanotabaka tek kristalli dogasini ifade etmektedir (Gao vd., 2009:
15160). Bir diger calismada Chatterjee ve arkadaslar1i BNNS’lerden aldiklar1 TEM
goriintiistinde ince ve kalin nanotabakalara rastlamiglardir. En kalin nanotabakalar 6
tabakadan olugmaktadir ve her bir tabaka arasindaki uzaklik yaklasik 0,34 nm’dir. Yine TEM
goriintiilert BNNS’lerin kristalimsi bir kafes yapis1 sergiledigini gostermistir (Chatterjee vd.,
2011: 4414). Elde ettigimiz BNNSs’ler tabaka sayis1 ve kalinlik olarak literatiirle uyumludur.

Sekil 4.5 yiizey tizerinde orta kalinliktaki bolgelerden alinan nanotabakalarin kalinlik
ve bazal boyutlarin dagilimini géstermektedir. Kalin nanotabakalarin da goézlenmesinin
sebebi silikon wafer iizerine tek bir katman kaplama yapilmasindan dolayr aglomerasyon
sonucu st iiste binen nanotabakalar olusmasidir. 2 nm’lik bir kalinlik yaklasik 5 katmani
ifade etmektedir (Wang vd., 2011: 11371). Bu sebeple Sekil 4.5’te nanotabakalarin 7-15
katman arasinda oldugu soylenebilir. Sekil 4.6 ise yiizey lizerinde goriinen daha ince
kisimlardan alinan nanotabakalarin kalinlik ve bazal boyut dagilimini vermektedir. Literatiir
incelendiginde yapilan ¢alismalar genel olarak bor nitriir nanotabakalarin kalinliklarinin 2-5
nm arasinda degistigini gostermektedir (Zhang vd., 2017: 182; Morishita vd., 2015: 12068).
Sekil 4.5’te nanotabakalarin bazal boyutu ise 150-450 nm arasinda degismektedir.

Yuan ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada diisiik sicaklikta termal genlesme destekli
ultrasonik pul pul dokiilme yontemiyle tirettikleri bor nitriir nanotabakalarin kalinliklarinin
AFM analizi sonucunda maksimum yaklasik 2 nm oldugunu gostermislerdir. Her bir sheet ise
yaklasik 2-12 arasinda katman igermektedir. Bazal boyutlar1 ise 0,5-3,5 p arasinda
degismektedir (Yuan vd., 2017: 6359).

Xiao da 2016 yilinda yapmis oldugu tez ¢alismasinda AFM ve TEM analizi ile bor
nitriir nanotabakalarin kalinliklarinin 5-30 nm arasinda oldugunu gozlemistir (Xiao, 2016: 8).

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11 incelendiginde kaplama sayisi arttikca ylizeyde tutunan
nanotabaka miktari artis gostermistir. 50 kez daldirilarak hazirlanan BNNSs ince filmlerinde
ise nanotabakalarin daha homojen olarak tutundugu ve kalinliklarinimn ise 0-20 nm arasinda
degistigi gozlenmistir. Yiizey 50 kez cozeltiye daldirilip ¢ikartildigr icin her daldirista
yiizeyin farkli noktalarinda temas gerceklesmistir. Daldirma-kaplama islemi sirasinda,
homojen bir ince film, ¢oziicii buharlastirma islemi sirasinda pargacik agirligi, kaldirma
kuvveti ve kilcal kuvvet arasindaki denge yoluyla elde edilebilir. Farkli kalinlik ve
pliriizliiliige neden olan farkli nano pargacik boyutlar1 farkli pargacik agirligir ve kilcal
kuvvetten kaynaklanan farkli denge kuvvetine sebep olmaktadir (Wu vd., 2017: 390). Samat
ve Saad 2016 yilinda yaptiklari bir calismada farkli daldirma sayilariin TiO; ince filmlerinin

kalinliklarina ve yiizey piiriizliilligiine etkisini incelemislerdir. 5, 10, 15 ve 20 kez daldirarak
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kapladiklar1 ince filmlerin AFM goriintiilerinde daldirma sayisi1 arttik¢a film kalinliginin
arttigin1 ve buna bagh olarak yiizey piiriizliiliigiiniin de arttigini belirlemislerdir. Daldirma
sayisi arttikga daha homojen bir film goriintiisii elde edilmistir (Samat ve Saad, 2016: 1). Wu
ve arkadaglariin yapmis olduklar1 ¢alismada ise TiO; ince filmleri daldirarak kaplama
metodu ile iiretilmistir ve AFM sonuglar1 farkli nano pargacik boyutlariyla iiretilmis ince
filmler i¢in verilmistir. Daha biiyiikk TiO, nano pargaciklari ¢6zelti iginde diisiik dagilima
sahip oldugundan daha fazla topaklanmigtir ve buna bagli olarak ince film piirizliligi
artmistir (Wu vd., 2017: 390).

Tablo 4.1’de farkli sonikasyon siirelerinde elde edilen nanotabakalara ait absorbans
degerleri ve konsantrasyon miktarlart verilmistir. Coziiciideki nano pargaciklarin soyulmast,
¢oziicli ve nano partikiiller arasindaki giiclii etkilesime bagli olarak meydana gelmektedir; bu,
pul pul dokiilme i¢in enerjinin az oldugu anlamina gelir. Coziicii igindeki bor nitriir pullarinin
sonikasyonu sirasinda, baslangicta biiylik pullar daha kiigiik pullara ayrilir ve siire arttikga
daha fazla miktarda enerji verilmesiyle az miktarda katman veya yiiksek konsantrasyonlu tek
tabaka halinde nanotabakalar elde edilir (Durge vd., 2014: 1457).

En yiiksek verim %6,78 olarak 6 saat sonikasyon siiresi ve 6000 rpm santriflij hizi
sonucunda elde edilmistir (Tablo 4.1). Santrifiij hizinin distiriilmesi ile daha ¢ok nano
parcacik olusacagindan verim arttirilabilir. Fakat tek katman olarak nanotabaka eldesinde
yiiksek santrifiij hizlarina ¢ikilmasi gerekmektedir (Li vd., 2013: 2200). Diisiik hizlarda daha
biiyiik pargaciklarin ¢6kmesi tamamlanmayacagi i¢in bu genelde istenmeyen bir durumdur.
Ortiz ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada yaklasik 1 g hekzagonal bor nitriir kullanarak
maksimum 0,165 g BNNSs elde etmislerdir. Farkli kosullardaki (h-BN’nin katmanli yapist
icinde iyonlar birlestirmek i¢in agirlikga %1 KCI kullanildiginda) denemelerde en basarili
verim sonucu %16,3 olarak belirlenmistir. En diisiik eksfoliasyon verimi ise %12,3 olarak
tespit edilmistir (Ortiz vd., 2018: 716). Bir baska ¢alismada ise Zhi ve arkadaslari, 10 saat
boyunca 40 mL N, N-dimetilformamid (DMF) iginde 1 g h-BN’yi eksfoliye etmis ve izole
edilmis 0,5-1,0 mg BNNSs, sadece 0,01-0,03 mg/mL konsantrasyonlarinda elde
edilebilmistir. Bu nedenle, BNNSs’yi pul pul ayirmak i¢in giiglii bir ¢oziicii bulmak 6zellikle
onemlidir (Zhi vd., 2009: 2889). Ding ve arkadaslar ise yaptiklari ¢alismada 10 katmandan
daha az kalinlikta ve (0,5-2,3 nm) yiiksek verimde bor nitriir nanotabakalarini
sentezlemislerdir. Uretilen BNNS’ler, son derece yiiksek bir {iretim verimine (~%98) sahiptir
ve yeniden istiflenme riski olmadan aylarca konsantre bir bulamag¢ formunda 35 mg/mL
konsantrasyonuyla depolanarak olaganiistii uyumluluk sergilemistir. Burada eksfoliasyon

isleminden Once verimliligi arttirabilmek adina bilyali 6gilitme teknigi kullanilmistir (Ding
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vd., 2018: 045015). Zhang ve arkadaslari ise bor nitriirii monoetanolamin ¢oziiciisli igerisinde
eksfoliasyon yontemi ile dagitmislardir. Sonuglar, MEA ¢d6zeltisinin, BNNS’leri halihazirda
bilinen c¢oziiciilerden daha verimli bir sekilde dagitabildigini ve su igerisinde dagilma
verimi %30 iken MEA c¢dozeltisinde ultrasonik pul pul dokiilme veriminin %42’ye kadar
ciktigini ifade etmislerdir (Zhang vd., 2017: 596).

Yapilan farkli ¢alismalarda farklt BNNSs iiretim verimine rastlamak miimkiindiir. Bu
verimi etkileyen baglica faktorler ultrasonikasyon giicli, ultrasonikasyon siiresi, ¢oziicli tiirli
ve santrifiij hizidir. Bu zamana kadar farkli kombinasyonlarla %30’lara kadar verim elde
edilebilmistir. Fakat toksik olmayan ¢dziicliler kullanarak (su, etanol, propanol, biitanol vb.)
yiiksek verimler elde edilememistir. Calismamizda ultrasonik banyo tiirlinde bir sonikator
kullanildigindan giiciiniin arttirllmas1 nanotabaka eldesini olumlu yonde etkileyecektir.
Coziicii olarak kullanilan propanol yerine DMF veya amin gruplart igeren ¢oziiciiler tercih
edilirse verim yiikseltilebilir. Fakat elde edilen kaplama gida iiriinlerinde test edileceginden
toksik olmayan ¢oziicilinlin kullanilmas1 yoniine gidilmistir.

Bor nitriir tabakalarmin ayrilmasi yani eksfoliasyon verimi santrifiijleme hizinin
arttirllmasiyla iyilestirilebilmektedir (Li vd., 2014: 1457). Sentez diisiik hizda yapildigindan,
Sekil 4.13-b’de nanotabakalar istiflenmis bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.13- a, b, cam
ylizeylerin piranha ¢ozeltisinde 10 dakika boyunca bekletilmesiyle elde edilen kaplamalarin
farkli bliylitme oranlarindaki goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.13-c, d ise cam yiizeylerin
piranha ¢ozeltisinde 20 dakika bekletilmesiyle elde edilen kaplamalarin goriintiilerini
icermektedir. Asitle temas siiresi arttik¢a, tutunan yiizey alan artmistir. Kaplanan malzeme
yiizeyde istiflenmigstir. Yiizeyin piiriizliliigi ve dolayisiyla ylizey alani artmis, cam yiizeyi
daha aktif hale gelmistir. Piranha ¢6zeltisinde cam yiizeylerin 30 dakika bekletilmesi, van der
Walls kuvvetlerinin etkili oldugu alani arttirmistir ve bor nitriir pargaciklarinin yiizey alanini
genisletmigtir. Chitvoranund ve arkadaslarinin 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada cam
yiizeylerin asitle 60, 90 ve 120 s gibi farkli zaman araliklarinda asinmasi durumunda, 120 s
sonundaki gozeneklerin yiizeyde diger siirelere gére daha biiyiik gozeneklere sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Asindirmadan 6nceki yiizey piiriizsiizdiir ve asit muamelesinden sonra
asinmis ve gozenekli yilizeyler elde edilmistir (Chitvoranund vd., 2013: 62). Sekil 4.14 silan
ve piranha ¢ozeltisi ile modifiye edilmis cam yiizeylerinin SEM goriintiilerini gdstermektedir.
Silan gruplarinin eklenmesi, piranha ile yapilan kaplamalara gore malzeme ile yiizey
arasindaki yapismay1 gelistirmistir, bu da daha fazla malzemenin ylizeye yapismasini
saglamistir. Silan gruplar, bilindigi gibi cam yiizeyler iizerinde ¢ok aktif bir yapiya sahiptir.
Ayn1 zamanda organik ve inorganik maddeler arasinda baglayici bir madde olarak islev
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gortir. Silanol gruplar1 ( Si OH) silan yapisinda su ile alkoksi gruplarinin temasindan sonra
hidroliz durumunda meydana gelir. Bu silanol gruplari, bitisik silan molekiilleri arasinda
capraz bagl bir silan tabakas1 olusturmak iizere yogunlagtirma adiminda hidroksil gruplar ile
reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlarin bir sonucu olarak, camin ylizeyi aktive edilir ve
kaplama malzemesi yiizey tarafindan iyilestirilir (Dvir ve Gottlieb, 2007: 1). SEM goériintiileri
incelendiginde silan miktar1 arttik¢a ince film olusumu tamamlanmaya baslamistir.

Cecchin ve arkadaglar1 tarafindan 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, silan gruplariin
yiizey islemlerinde kullanilan cam elyaflar1 iizerine kaplanmasiyla benzer SEM goriintiileri
elde edilmistir. Kullandiklar1 asit, HF, cam elyaflarinin yiizeyindeki enerjiyi artirarak,
yiizeyin 1slanma 6zelliklerini arttirmigtir (Cecchin vd., 2016: 228).

Yiizey iyilestirmesi ile ilgili literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde Nguyen ve arkadaglari
caligmalarinda farkli metotlarla cam ylizeylerini iyilestirmislerdir. Bunlar izopropil alkol ile
yiizeylerin yikanmasi, piranha ¢ozeltisi ile 30 dakika boyunca ylizeylerin asindirilmast,
oksijen plazma ile yiizeylerin iyilestirilmesi ve piranha ile yikandiktan sonra amonyak
plazmast uygulanmasidir. Yaptiklar1 ¢alismada en iyi iletkenligi piranha ile 30 dakika
muamele edilen yiizeylerden elde etmislerdir. Grafen oksitler piranha ile agindirilan yiizeye
iyl bir tutunma gostermislerdir (Nguyen vd., 2016: 231). Bu sebeple calismamizda cam
yiizeyleri ylizey iyilestirmesi i¢in piranha ¢ozeltisi igerisinde farkli siirelerde bekletilmistir.
Fakat SEM goriintiileri dikkate alindiginda kaplama malzemesinin yiizeyle temas1 artmistir
ancak cam yiizeyini de asindirdigindan dolay1 tercih edilmemistir.

Bir baska calismada ise yiizey PVA ile modifiye edilmistir. PVA’daki bol hidroksil
gruplari, LDH kristalitlerinin yiizeyi {lizerindeki hidroksil gruplar1 ile hidrojen baglari
olusturmustur ve boylece kaplama malzemesinin tutunmasi kolaylastirilmistir (Guo vd.,
2009: 6836). Silan gruplarmnin yiizey iyilestirmesi i¢in kullanildigi ¢aligmalar da mevcuttur.

Pacaphol ve Aht-Ong’un yaptiklar1 ¢aligmada nano seliiloz film, cam ve aliiminyum
ylizeylerde silan modifikasyonu ile iyi bir film olusumu ve miikkemmel yapisma gostermistir.
Amino silan ile modifiye edilmis nano seliiloz, epoksi ve metakriloksi silanlardan daha
yiiksek yapisma performanslar1 sergilemistir ve daha yiiksek amino silan oranlar1 daha
yiiksek performansa sahip olma egilimi gostermistir. Silan modifikasyonu ayni zamanda
kaplanan yiizeylerin mekanik 6zelliklerini de iyilestirmistir (Pacaphol ve Aht-Ong, 2017: 70).

Grafik 4.4’te %30 silan ile hazirlanan ¢ozelti ile kaplanmis filmlerin spektrumunda
911,57 cm™deki gerilme kopriilli olmayan kirk Si-O baglarim ifade etmektedir. Bu

gerilmenin, silan grubunun piranha ¢o6zeltisiyle yikanmasindan kaynaklanan hidroksil
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gruplar1 ile reaksiyona girerek yiizeyde Si-O kovalent baginin olugsmasi nedeniyle oldugu
diistintilmektedir (Muanpho vd., 2006: 1).

5 ve 10 kez daldirilarak elde edilmis ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.16 ve
4.17°de verilmistir. Daldirilan ¢6zelti nanotabaka formunda ve oldukga ince oldugundan daha
viskoz bir ¢ozeltiye gore tutunma azdir. Samat ve Saad’in yapmis olduklar1 ¢alismada jel
kivaminda bir TiO, ¢ozeltisi ile farkli daldirma sayilarinda kaplama yapilmistir. SEM ve
AFM goriintiileri incelendiginde daldirma sayisi arttikca homojen kaplamalar elde edilmistir
ve ince film kalinlig1 artmistir (Samat ve Saad, 2016: 1). 30 kez daldirmada PVB ve BNNSs
etkilesimi ¢ok daha net bir sekilde gézlenmektedir (Sekil 4.23).

Katyal ve Kumar’in 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada polivinil alkol (PVA)-kitosan
ve bor nitriir hibrit kompozit yapist incelenmistir. Kompozit yapisinin SEM goriintiileri
incelendiginde bor nitriiriin PVA ile etkilesimi PVB ile etkilesimine olduk¢a benzerdir.
Polimer ve BN arasinda kompakt bir yapt meydana gelmistir. Bor nitriir hekzagonal yapilari
polimer igerisinde dagilim gostermistir (Katyal ve Kumar, 2014: 29).

50 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.20°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde yapida hem PVB ile etkilesime
girmis kisimlar hem de etkilesime girmemis bor nitriir nanotabakalar1 goriinmektedir. Bu
durumda PVB’nin sl  islem sonucunda yapidan tamamen uzaklastirilamadigi
degerlendirilmistir. Bu goriintiiler piranha c¢ozeltisi ve silan gurubu kullanilarak yapilan
yiizey iyilestirmeleri sonucundaki goriintiilerle karsilastirildiginda nanotabakalarin cam
yiizey tlizerindeki aktivitelerinde PVB’nin daha basarili oldugunu sdéylemek miimkiindiir.
Literatiirde yapilan ¢alismalar da bu sonucu dogrular niteliktedir. PVB, 6zellikle gozliikler
icin kuvvetli baglanma, optik netlik, ¢esitli ylizeylere yapisma, tokluk ve esneklik gerektiren
uygulamalar i¢in kullanilan bir regine olarak bilinmektedir. Gegmiste, PVB, yansima 6nleyici
kaplama iiretmek i¢in kullanilmistir.

Ahmad ve arkadaglar1 yaptiklar1 c¢alismada cam yiizeyini PVB ile kaplayarak
gliclendirmislerdir. Ayrica, film gegirgenligini degistirmeden hidrofobiklikte, piiriizliiliik
ozelliklerinde bir artig saglamak i¢in cama PVB katmani uygulamislardir (Ahmad vd., 2017:
1).

Aguilar ve arkadaslari ise camin mekanik ve optik 6zelliklerini gelistirmek igin cami
PVB ile kaplamislardir (Aguilar vd., 2012: 1725). Benzer sekilde c¢aligmalar kapsaminda
PVB’nin bir kismimnin yiizey lizerinde kalmasi camin mekanik ve optik 06zelliklerinin
iyilesmesine yardimci olmustur. Bu durum hem SEM goériintiileri hem de mekanik analiz

sonuclartyla desteklenmistir.
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50 kez daldirilarak elde edilmis BNNSs ince filmlerinin farkli siirelerde UV
bozunmasindan sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir.

UV radyasyonu yapida bozulmaya ve yiizey degisikliklerine neden olur. Bu
kristalitler etrafindaki diizensiz bdlgelerin olusumundan sonra, filmin yiizey morfolojisindeki
degisiklik, artan pargacik biiyiikliigii ve daha uzun UV-isinlama siireleri ile agiklanabilir
(Ghamsari vd. 2017: 207).

Liau’nun (2008) ¢alismasinda PVB’yi TiO,/PVB kompozit yapisindan uzaklastirmak
icin farklt UV bozunma siireleri uygulanmistir. Caligma sonucunda UV bozunma siiresi
arttikca polivinil biitiral biiyiik 6l¢lide parcalanmistir ve kompozit yapidan uzaklagmistir. 24
saat sonra, yapi tamamen kompozitten ayrilarak yap1 i¢inde sadece TiO, birakilmistir (Liau
vd., 2008: 2273). Bu durum PVB’nin termogravimetrik analiz (TGA) yorumlari ile de
aciklanabilir. Literatirde PVB’nin sicakliga bagli bozunma grafikleri incelendiginde
PVB’nin termal bozunmasi 45°C’de baslamaktadir. PVB bozundugunda, 200°C’ye kadar
sadece %2’sini kaybetmektedir ancak bozunma ozellikle sicaklik arttiginda hizlanmaktadir.
Bu durum plastiklestirilmis buharlasma ile adlandirilmaktadir. Bozunma islemi, sicaklik
280°C’ye ulasana kadar neredeyse benzerdir. PVB bozulmasi ve plastiklestirici buharlagsmasi
kiitlenin yaklasik %20’si kaybedildiginde durmaktadir. PVB ig¢in ikinci bozunma asamasi
303-460°C arasinda kaydedilmistir ve malzeme kiitlesinin %67°sini kaybetmistir. PVB’nin
yapisinin tamamen bozundugu ve kiitlece biiyiik oranda azaldig1 sicaklik bu araliktadir. Ince
film dretiminde 1s1l islem 400°C’de yapildigindan ¢ogu kisminin yapidan uzaklastigin
soylemek miimkiindiir (Tupy vd., 2015: 617). Uzaklagamayan kisim ise BNNSs’leri ile
etkilesim halinde SEM goriintiilerinde goriinmektedir. Yine UV bozunma siiresi
arttinldiginda ortamdaki sicaklik artisindan kaynakli PVB’nin yapisinda kiitle kaybina bagh
olarak bazi degisimler ortaya cikmistir. BNNSs’ler ise sicaklik artisindan ve UV
bozunmasindan etkilenmemistir ve karakteristik yapilarini korumuslardir.

Bulk formdaki bor nitriir tozu ile BNNSs’lerin raman spektrumu karsilastirildiginda
E2g titresim moduna ait gerilme nanotabakalarda 1372 cm™’e kaymustir (Grafik 4.6). Bunun
sebebi bor nitriiriin parcacik boyutunda meydana gelen azalma ve yapinin tabaka olarak
ayrilmasidir. Katman sayist arttikga E2g bandi saga dogru kaymaktadir. Kademeli olarak
artan tabakalara sahip olan h-BN, isinlama lazerinden daha fazla 151k emmektedir ve boylece
Raman pikinin siddetini hafif¢e azaltmaktadir (Guo vd., 2017: 1). Bu duruma &rnek bir
literatiir ¢alismasinda verilmistir. Thripuranthaka ve arkadaslarinin yapmis olduklari
calismada bulk h-BN tozu, tek katmanli nanotabaka ve birka¢ katmandan olusan

nanotabakalarin Raman spektrumlar karsilastirilmistir. Spektrumlar incelendiginde h-BN’nin

134



Raman piki 1359,32 cm™de, tek katmanli nanotabakanin piki 1361,14 cm™de ve birden
fazla katmandan olusan nanotabakamin Raman piki ise 1366,48 cm™’de goriilmiistiir.
Sonuglar incelendiginde bulk formdan ¢ok katmanli nanotabaka formuna gegiste Raman
pikleri spektrumda saga dogru kayma gostermistir (Thripuranthaka vd., 2014: 035038).

E2g titresiminin Raman yogunlugundaki bu azalma ¢oziicii i¢indeki pul pul dokiilme
nedeniyle katmanlar arasindaki zayif etkilesime baglanabilir. Kismen pul pul dokiilmiis
BNNS’lerin sonikasyon sirasinda uyarilmasiyla yogunlugundaki degisim ve bozuklugun veya
kusurlarin muhtemel artisindan dolay1 bozulmamis h-BN’ye kiyasla pikin siddeti de azalma
gostermistir (Gorbachev vd., 2011: 465). (002) tepe noktasinin hafifge saga kaymasi pul pul
dokiilme sonrasi tabaka bosluklarinin artmasi ile de iliskilidir (Lin vd., 2012: 1110).

Raman spektroskopisi, grafen bazli malzemelerin kafes titresim modlarinin
karakterizasyonu igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli tepeler arasindaki kayma,
genislik ve oran 15181nda, Raman sonuglar1 grafen bazli malzemelerin kalitesini, katmanlarin
ve kusur yogunlugunu gosterebilir. h-BN’nin tipik E2g bandi, 1365 cm™ civaridadir; bu,
enine fononlar i¢in 1055 cm™ ve boyuna kiibik BN i¢in 1305 cm™dir (Lin ve Connell, 2012:
6908). Raman yogunlugundaki degisim lazer spotunun isinlanmasi altindaki daha az kontrol
edilebilir numune miktar1 nedeniyle katman sayisini1 dogru sekilde yansitmayabilecegi iddia
edebilir. Fakat yine de rasyonel pul pul dokiilmiis BNNSSs, katmanlar arasinda daha fazla alan
olusmasi nedeniyle h-BN dokme malzemelerinden daha az kiitle yogunluguna sahiptir.
Ayrica, BNNS’lerin pul pul dokiilmesinden sonra, artan kusurlar ve kenar etkisi de E2g
bandinin degismesinin nedenleri olarak disiiniilebilir (Song vd., 2010: 3209).

Grafik 4.7 h-BN’e ait IR spektrumunu igermektedir. Spektrum bor nitriiriin diger
kristal formlar ile ilgili olan safsizliklar1 igermemektedir. Bu teknik, h-BN fazini karakterize
etmek i¢in Gnemlidir, ¢iinkii altigen h-BN faz Srneklerinin sp? baglarim ve kiibik ¢-BN
fazinin sp3 baglarin1 ayirt etmek miimkiindiir (Ansaloni, 2013: 22). Hao ve arkadaslarnin
yapmig olduklar1 ¢aligmaya gore sp2 tipi baglar (h-BN), calismanin sentez kosullarinda
termodinamik olarak kararhidir, oysa c-BN’ye 6zgii sp3 baglarimin olusumu i¢in, olusuma
yonelik kinetik bir bariyer vardir (Hao vd., 2002: 124). Altigen bir yapida, B-N baglari
kuvvetli bir sekilde kovalenttir (sz) ve tabakalar arasi etkilesimler zayiftir (van der Waals
tipi) (Wang vd., 2003: 2688). Bu sebeple hekzagonal bor nitriiriin IR spektrumunda meydana
gelen gerilmeler sp? baglarmi ifade eden gerilmelerdir ve kiibik fazin gerilmelerine
rastlanmamaistir.

Grafik 4.8 ise siv1 eksfoliasyon yontemi ile iiretilmis BNNSs daldirma ¢ozeltisine ait

IR spektrumunu gostermektedir. Grafik 4.8’de 949,55 cm™’deki gerilme C-C titresiminden
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kaynaklanmaktadir ve oldukga siddetli bir gerilme olarak ortaya ¢ikmistir. Karbon-karbon
titresim tepeleri tipik olarak bu yogunlukta degildir. Bununla birlikte, karbon atomlarina bagl
oksijen, bu baglar1 polarize eder, titresim sirasindaki mesafeye gore dipol momentindeki
degisimi arttirir ve pik yogunlugunda bir artisa neden olur. Bu gerilmenin bu kadar kuvvetli
goriinmesinin sebebi budur (Smith, 2017: 19).

Grafik 4.10 ise farkli daldirma hizinda yapilan BNNSs kaplamalara ait IR
spektrumlarini  gostermektedir. Sol-jel ¢ozeltilerinin  daldirma islemi sirasinda, ¢ekme
hizlarina bagli olan iki karsit film olusturma rejimi mevcuttur. Diislik ¢ekme hizlarinda (yani
kilcallik rejimi), film kalinligi, buharlasmanin indikledigi akisla yonetilir (kapilerite,
substratin iizerine yerlestirilenleri doldurmak i¢in artar) cilinkii ¢oziicii list kisimlarda siirekli
olarak buharlagsmaktadir; tersine, yiiksek ¢cekme hizlarinda (yani, bosaltma rejimi), film
kalinlig1 esas olarak viskoz siiriikleme akisina baglidir. Ara hizlarda ise her iki fenomen
cakisir ve film kalinliginin en aza indirildigi kritik bir hiz vardir (Hwang vd., 2014: 15551).
Bu kritik hizin belirlenmesi amaciyla ince film olusumunda farkli daldirma hizlarn
denenmistir.

Literatiirde daldirma hiz1 ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde daldirma hizi
arttikca elde edilen filmin kalinligmmin arttigim1 séylemek miimkiindiir. Hwang ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 c¢alismada 0,5-3 mm/s araliginda daldirma hizlan ile ince
film olusturulmustur. Daldirma hizi 0,02 mm/s’ye diistiiglinde film kalinliginin arttigini
belirtmiglerdir (Hwang vd., 2014: 15550).

Mori ve arkadaslar1 da yaptiklari ¢alismada polimer ¢ozeltileri i¢in daldirma hizinin
film kalinligina etkisini arastirmislardir. Yapilan calismada artan daldirma hiziyla film
kalinligr artmistir (Mori vd., 2003: 21). Sekil 4.31 incelendiginde en diisiik hizda yapilan
kaplamada bor nitriiriin karakteristik gerilmesinin goriinmemesinin sebebinin film kalinlig
ile ilgili oldugu diislintilmektedir.

Grafik 4.11 ise 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filmlerin farkli siirelerde UV
bozunmasindan sonra elde edilen BNNSs ince filmlerin IR spektrumlarini gdstermektedir.
Farkli UV bozunma siirelerindeki IR spektrumlar1 incelendiginde tiim kaplamalarda
karakteristik bor nitriir gerilmesine ve camdan gelen gerilmelere rastlanmistir. Bu durum UV
1s1masi altinda bor nitriir nanotabakalariin yapisini korudugunu gostermektedir. Hekzagonal
bor nitriiriin her tabakasinin iginde bor ve azot atomlar1 giiglii kovalent baglarla bagli
oldugundan biitiin UV 1s1ma siireleri sonrasinda bor nitriiriin karakteristik gerilmesine

rastlanmustr.
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Bulk formdaki bor nitriir, elektronik cihazlarda bir dielektrik bariyer olarak
kullanilmasini saglayan 6,08 eV bant bosluk degerine sahiptir. Bor nitriir yapisinda katman
sayisi arttik¢a, bant araligi azalmaya baglar. Tek katmanli bir nanotabaka durumunda, bant
kenarlarindan sadece yiizeydeki kararli ¢ift durumlar sorumludur, ¢iinkii boyle bir durumda
BN yiizeyleri arasinda tabaka etkilesimi yoktur. Yalitilmis yiizeydeki ciftler icin gerekli
enerji seviyesi arayiizden daha diisiik oldugundan, yiizeydeki yalitilmis c¢iftler ara
tabakadakilerden daha kararlidir. Bulk bor nitriirde, sistem B-N etkilesimlerinden enerji
kazanmaya calisir, bu da daha uzun bir B-N mesafesi ve biiylik bir bant boslugu ile
sonuglanir (Zhou ve Umezawa, 2015: 17816). BNNSs kaplamalar cam tizerine yapildigindan
ve cam UV bdlgesinin belli bir kismini kendi bagina absorbe ettiginden yapilan kaplamanin
etkisi net gortilememistir (Grafik 4.12). Bu amagla kaplama yapilan BNNSs siispansiyonunun
da UV gecirgenlik spektrumu alinarak eV degeri hesaplanmistir. Egrinin lineer kisminin x-
eksenine ekstrapolasyonu, 4,8 eV’lik bir bant bosluk degeri vermistir ve bu, bulk bor nitriiriin
bant boslugundan 6nemli dl¢lide daha diisiiktiir ve UV-A boélgesinde cam ile gecirgenlik
degerleri karsilastirildiginda BNNSs siispansiyonunun gegirgenlik degeri %30’larda iken
camin gegirgenlik degeri %76’dir. Bu koruyucu o6zellik gegirgenlik sonuglarinda cam
iizerinde kaplama olarak net goriilmese de ayr1 ayr1 degerlendirildiginde cama 6nemli Slgiide
UV koruyucu 6zellik kazandirildig: tespit edilmistir.

Grafik 4.13, farkli daldirma sayilarinda ince filmlerin gegirgenliginin yani sira, UV
bozunmasindan 6nce PVB kapli cam yilizeyin ve kaplanmamis cam yiizeyin gegirgenlik
sonuclarini icermektedir. Daldirma sayist arttikca daha koyu bir film elde edilir, boylece
gecirgenlik azalir. Pereira da Silva ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, ¢inko oksit:
aliminyum ince filmler farkli kalinliklarda cam ylizey iizerine kaplanmistir ve goriiniir
kalinliktaki optik saydamligin kaplama kalinlig1 arttik¢a 6nemli dl¢lide azaldigr gozlenmistir.
Kizil6tesi bolgedeki optik gegirgenlikteki bu azalma, artan yiik tasiyic1 yogunlugundan dolay1
151k yansimasindaki artigla iliskili oldugu belirlenmistir (Pereira da Silva vd., 2014: 1384).

Shanshool ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada UV koruyucu 6zellik i¢in polimer ZnO
ince film kaplama gelistirmislerdir. ZnO’nun farkli oranlar1 kompozit {iretiminde
kullanilmistir. Kompozit igindeki ZnO orani arttik¢a ince filmlerin optik gecirgenliklerinde
belirgin oranda azalma gozlenmistir. ZnO’nun artmasiyla birlikte gegirgenlikteki bu azalmay:
film yiizeyinin piiriizli olmasiyla iliskilendirmislerdir (Shanshool vd., 2014: 136).

Literatiirde yapilan calismalar incelendiginde Ghamsari ve arkadaslar1 indiyum ¢inko
oksit (IZO) ve ZnO ince filmlerinin uzun siireli UV bozunmasi altindaki koruyuculugunu

aragtirmiglardir. Farkli derisimlerde ZnO cam yiizey iizerine daldirarak kaplanmistir. Cam
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iizerindeki derisim arttikca camlarin gecirgenligi diismiistiir ve absorbans degerleri artig
gostermistir. ZnO ince filmi i¢in absorbans degisimi 15 ile 25 saat boyunca UV isleminden
sonra c¢ok degiskenlik gostermemistir. Bununla birlikte, ZnO ince filmlerinin geg¢irgenlik
degisimi ayn1 UV isleminden sonra fark edilir 6zellik gostermistir. Elde edilen sonuglar,
hazirlanan 1ZO ince filmlerinin UV goriiniir bolgede seffaf ve UV radyasyonuna karsi
koruyucu oldugunu gostermistir. Hazirlanan 6rneklerin UV koruma faktorii 50+ bulunmustur
(Ghamsari vd., 2017: 207). Bir diger ¢alismada Dantus ve arkadaslari kadmiyum oksit (CdO)
ince filmlerine UV bozunmasinin etkisini incelemislerdir. 2 saatlik UV bozunmasindan sonra
CdO kapli ince filmlerin optik gegirgenlik sonuglarinda azalma gozlenmistir. Elde edilen
sonuglar, UV isleminin yeniden kristallesme siireci: 6rnek morfolojisi, yiizey piirtizliliigi ve
kristalit biiylikliigli ve oryantasyonundaki degisiklikleri ortaya koymustur (Dantus vd., 2011:
10301).

Zhou ve arkadaslarinin yaptig1 bir diger ¢alismada kalinlig1 15 nm olan glimiis filmler
(Ag) ve glimiis-altin filmler (Ag — Au) termal buharlastirma ile Bk7 camlarina kaplanmistir
ve atmosferdeki korozyon siirecini hizlandirmak i¢in 151k kaynagi olarak bir UV lambast
kullanilmistir. 17 saat 1sinlamadan sonra, saf giimiis film yiizeyi kararmistir ve gecirgenlikler
350 nm’den 500 nm’ye dismiistiir. Ag-Au filmi UV iginlarindan hemen hemen goz ardi
edilebilir sekilde ¢ok daha az etkilenmistir (Zhou vd., 2016: 107803).

Sekil 4.22°de belirtildigi lizere minitab regrasyon analizi 50 kez daldirilarak
olusturulmus ince filmlerin farkli UV bozunma siirelerinde gecirgenlik degerlerindeki
azalmay1 tespit etmek amaciyla yapilmustir. Onceki analiz sonuglarinda belirtildigi iizere
daldirma sayist arttikca hem BNNSs yiizeye daha ¢ok tutunmustur hem de filmin homojenligi
artmistir. Diisiik daldirma sayilarinda filmin homojenligi saglanamadigindan ve yiizeyde
tutunmamis BNNSs kismi daha fazla oldugundan UV bozunma siiresi ile gecirgenlikteki
azalma arasinda diizgiin bir korelasyon yakalanamamistir. Bu sebeple regrasyon analizi 50
kez daldirlarak olusturulmus film iizerinden wuygulanmistir. Regrasyon sonucu
incelendiginde UV bozunma siiresi arttikca camlarin gecirgenliginin diismeye devam ettigi
gozlenmektedir.

Grafik 4.21°de farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmis cam
numunelerine ait egilme dayanimi sonuglar1 verilmistir. Literatlirden bilindigi gibi, egilme
dayanimi, malzemelerin yiik altinda deformasyona dayanma kabiliyetini ifade etmektedir
(Akpinar Borazan ve Gokdai, 2018: 427). Ince filmlerde artan mukavemeti tanimlamak igin

farkl1 modeller gelistirilmistir.
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Nix modeli, kalinlik boyunca kanallasmaya bagli olarak ortaya ¢ikan dislokasyon
efektlerini anlatmaktadir. Uygulanan strese yanit olarak, soyulmanin c¢ekme segmenti,
gerilme enerjisini azaltmak i¢in ileriye dogru hareket ederken, birikmis birakma segmenti
daha uzun olur ve bu da daha fazla enerji harcanmasina sebep olur. Bu, dislokasyon hareketi
icin bir esik stresine yol agar ve sonug¢ olarak, itici gii¢ bu birikmis birakma segmentini
azaltmak amaciyla film kalinliginin tersi ile hareket ettirmek iizere gerilmeye neden olur.
Tane boyutu kalinliga benzer oldugunda, tanecik boyutu azalan film kalinlig1 ile azalir. Tane
sinirlarinda  y1gilma nedeniyle yer degistirmeye bagli olarak da meydana gelen bu
dislokasyon Hall-Petch etkisi ile gili¢lendirilmektedir. Bu, film kalinliginin/tane
biiytikliigiiniin azalmasiyla mukavemetin arttigin1 goéstermektedir (Teixeira vd., 2007: 459).
Grafik 4.24’te daldirma hiz1 arttig1 zaman ince film kalinlig1 azaldigindan elastiklik degerinin
artig gostermesi olagan bir durumdur (Noriyasu vd., 2003: 21).

Grafik 4.25’te farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilan BNNSs kapli camin
egilme dayanimini gostermektedir. 50 saatlik bir UV bozunmasi sonrasinda egilme dayanimi
diismeye baslamistir. Bu durum, ozellikle SEM goriintiilerinde tarif edildigi gibi PVB’nin
ince film yapisindan uzaklastirilmasina neden olan UV bozunma siirelerinin arttiritlmasiyla
aciklanabilir (Grafik 4.23). Polivinil biitiralin, cama mukavemet kazandirmak amaciyla cam
yiizeylere lamine kaplama olarak uygulandigi bilinmektedir (Xu vd., 2011: 302). Bu sonuglar
degerlendirildiginde, 50 saatlik bozunmanin ardindan PVB’nin yapidan tamamen
uzaklagamamasi nedeniyle, mekanik dayanim ozellikleri UV 1sinlamasindan sonra kismen
artmigtir. Mekanik ozelliklerde iyilesme, bor nitriir nanotabakalarin yiiksek mukavemetli ve
yiiksek boy oraninin yani sira BNNS’lerin ve PVB matrisinin arasindaki giiglii etkilesimlerle
ve diizgiin dagilim ile agiklanabilir (Hahian vd., 2012: 9966). 50 saat 1sinlamanin ardindan
mekanik kuvvet azalmistir, ¢iinkii SEM goériintiilerinde de goriildiigii gibi kristal yap1
bozulmustur.

Grafik 4.29 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamus cam siseler igerisindeki sizma zeytinyaglarmin 1159,45 cm™ dalga boyundaki
absorbans degerlerini igermektedir. 170 saat UV bozunmasindan sonra hem kaplanmamis
hem de kaplanmis numunelerde bu gerilme bandinda absorbans degerlerinde artis ortaya
cikmustir.

Grafik 4.32, 2852,28 cm™ gibi 6nemli bir oksidasyon gerilmesine benzer olarak
2921,09 cm™’deki absorbans degerlerini gdstermektedir. COL30 ve UCOL numunelerinde
UV bozunma siiresi arttikga absorbans degerlerinde diisme meydana gelmistir. 2800-2900

cm™ bant araliginda absorbans degerlerindeki bu diisiis serbest yag asitlerinin UCOL
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numunesinde artmasiyla ilgilidir. Yag asitlik orani arttigr icin foto-oksidasyona ugramasi
kolaylasarak absorpsiyon bantlarinda diisiis meydana gelmistir. Bu durum serbest yag
icerikleri sonuglar1 ile de uyumluluk gostermektedir. UCOL numunesinde 720 saat UV
bozunma sonrasinda serbest yag asidi miktar1 9%0,59 iken bu deger COLS50
numunesinde %0,53 olarak bulunmustur (Grafik 4.53). Belirlenen gerilme bantlarinin frekans
degerindeki keskin diisiis (veya artis) numunenin oksitlendigini gosterir. Frekans degeri ne
kadar diisiik (veya yiiksekse) oksidasyon siirecini o kadar gelismis gosterir (Guillén ve Cabo,
2002: 503). Grafikler incelendiginde COL30 ve COL50 numunlerindeki artma veya azalma
UCOL numunesine gore daha azdir. Bu durum kaplama yapilmis cam igerisindeki
zeytinyaglarinin daha ge¢ oksidasyona ugradigini géstermektedir.

Sizma zeytinyaglarinin kaplamali ve kaplamasiz cam igerisindeki absorbans degerleri
ile riviera yaglarin absorbans degerleri karsilastirildiginda kaplama ve kaplamasiz arasindaki
fark sizma Orneklerindeki kadar net goriilememistir. Bunun sebebi sizma zeytinyaglarinin
fenol ve antioksidan igerigi bakimindan riviera zeytinyaglarina gore daha zengin olmasidir.
Bu fark yapilan diger analiz ve testlerde de goriilmiistiir.

Farklt UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez daldirilarak kaplanmis ve kaplanmamis
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyagi Orneklerinin toplam fenol icerikleri Grafik
4.39’da verilmistir. Sonuglar incelendiginde ilk 170 saate kadar tiim numunelerde toplam
fenol miktarinda belirgin bir diisiis gozlenmistir. 170 saatten sonra COL30 ve COLS50
numunelerinde toplam fenol miktarindaki diisiis sabit kalma egiliminde iken UCOL
numunesinde toplam fenol miktar1 artan zamanla birlikte diismeye devam etmistir. 720
saatlik slire sonunda baslangictaki fenol miktar1 baz alindiinda COL30 ve COLS50
numunelerinin toplam fenol miktart UCOL numunesine gore yaklasik 3 kat korunmustur.

Zeytinyagindaki fenolik bilesikler, serbest radikalleri temizleyerek ve metalleri
kenetleyerek, esas olarak oto-oksidasyonun ilk asamasinda antioksidanlar olarak gorev
yaparlar (Deiana vd., 2002: 4343).

Fenolik bilesikler, zeytinyaginin besin 06zelliklerine, duyusal o6zelliklerine ve raf
omriine 6nemli katkida bulunurlar (Piscopo ve Poiana, 2012: 209). Fenolik bilesikler, bir
elektron vererek, oksidasyonla meydana gelen radikal reaksiyonu engelleyecek sekilde
hareket ederler. Karotenoidler tekli oksijeni sondiirerek elektron alicilart olarak islev goriir.
Tokoferoller ise hem oksidatif reaksiyonu yavaslatan elektron vericileri olarak hem de
lipitlerin foto-oksidasyon inhibisyonu sonucunda tekli oksijenleri ile elektron alicilart olarak
sondiirme veya sogurmay1 belirlerler. Bununla birlikte, foto-oksidatif reaksiyonda olusan

tekli oksijen, oto-oksidasyon reaksiyonuna katilan triplet oksijenden 1000-1,500 kat daha
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reaktiftir. Bu, 1518a maruz kalan 6rneklerde foto-oksidasyonun oto-oksidasyondan daha hizli
gerceklestigi anlamina gelir ve fenolik bilesiklerdeki kaybin daha fazla olmasina sebep olur
(Caponio vd., 2005: 93). UV bozunma siiresi arttik¢a toplam fenol igeriginin azalmasinin
sebebi de budur. Elde edilen toplam fenol igerik verileri literatiir ile karsilastirildiginda
uyumlu oldugu gozlenmektedir.

Luna ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada sizma zeytinyagi orneklerini farkli siirelerde
(1,2,3,5,8,12 giin) UV 1smina maruz birakmislardir ve bozunmadan sonra fenol igeriklerine
baktiklarinda 1simnlama siiresi boyunca fenollerin toplam igeriginin ani bir sekilde diistiigiini
gbzlemlemislerdir, bu durum numunelerin oksitlenmesine sebep olmustur. ilk 5 giin i¢inde ve
ozellikle ilk giinlerde fenol igerigindeki azalmanin daha siddetli oldugunu tespit etmislerdir
(>%45) (Luna vd., 2006: 4790).

Vacca ve arkadaslart da yapmis olduklari calismada 1sikli ve karanlik ortamda
bekletilen zeytinyaglarinin fenol igeriklerini degerlendirmislerdir. Her iki depolama
kosulunda da artan zamanla birlikte zeytinyaglarinin fenol icerikleri azalma gostermistir.
Isikta bekletilen zeytinyaginin karanlikta bekletilen zeytinyagina gore fenol icerigi daha hizli
diismiustiir. Literatiire gore depolama sirasinda fenol miktarinin azalmasmin sebebi
oksidasyon ve hidrolitik aktivitedir. Bu durumda, toplam fenol igerigi, 1sikta depolanan
orneklerde karanliktakilerden 6nemli 6l¢iide daha diisiiktiir (Vacca vd., 2006: 139).

Dabbou ve arkadaglari da depolama siiresinin ve farkli ambalaj malzemelerinin
zeytinyaglarmin fenol igerigini etkiledigini belirtmislerdir. Fenoller depolama siiresine ve
depolama kosullarina bagh olarak azalmistir. Toplam fenol igeriginin azalmasi, tipik aci tat
ve keskinlikte taze EVOO azalmasina neden olmustur. Bu bulgu, depolama sirasinda,
fenollerin ayrisma ve oksidasyon reaksiyonlari nedeniyle kalitatif ve kantitatif degisikliklere
ugradigimi gosteren diger calismalarla da kanitlanmistir. Depolamanin ilk ii¢ ayinda toplam
fenoller yaklasik 750 ile 300 mg kg™ arasinda azalmustir. Ote yandan, berrak cam siselerde
yag depolandiginda, fenollerin bozulmas: erken asamada onemli 6lgiide meydana gelirken
diger tiim materyallerde, ilk aylarda azalmistir ve daha sonra 9 ve 12 aylik depolama
stiresinde artmistir (Dabbou vd., 2011: 16937).

Grafik 4.41 kaplanmis ve kaplanmamis cam sise igerisindeki numunelerin
karsilastirmali  antioksidan giderim aktivitesi sonuglarmi gostermektedir. Sonuglar
incelendiginde toplam fenol iceriklerinin de diismesine paralel olarak antioksidan aktivite
degerlerinde de zamanla azalma meydana gelmistir. En belirgin diisiis tim numunelerde 170
saate kadar olmustur. Antioksidan giderim aktivitesi UCOL numunesinde COL50 ve COL30

numunelerine gore daha hizli bir sekilde azalma gostermistir. 720 saat UV bozunmast
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sonrasinda UCOL numunesinin antioksidan aktivitesi %77,113 oraninda azalma gostermistir.
BNNSs ile kaplanmis cam igerisindeki yag orneklerinin antioksidan giderim aktivitesi ise
UCOL numunesine gore daha az diisiis gostermistir.

Zeytinyag1 kalitesinin  diismesinin  baglica nedenlerinden biri oksidasyondur.
Zeytinyagimin bilesimini ve oksidatif stabilitesini etkileyen teknolojik faktorler arasinda,
ekstraksiyon yontemi ve depolama kosullar1 kritik bir rol oynamaktadir. Oksidasyon ya 1s181n
varliginda (foto-oksidasyon) ya da karanlikta (oto-oksidasyon) meydana gelir. Ayrica
enzimlerin etkisiyle (enzimatik oksidasyon) de meydana gelebilir. Zeytinyaginin, disiik
doymamis yag asitleri ve dogal antioksidanlarin varligindan dolayr diger bitkisel yaglara
kiyasla oksidasyona karsi dayanikli oldugu diisiiniilmektedir. Zeytinyagi, zengin bir dogal
antioksidan kaynagi saglamaktadir. Bunlar arasinda serbest radikal saldirilarina karsi etkili
bir savunma sistemi saglamak i¢in farkli mekanizmalarla etki edebilen karotenoidler,
tokoferoller ve fenolik bilesikler bulunur. Her ne kadar fenolik bilesiklere duyulan ilgi
oncelikle antioksidan aktiviteleriyle iliskili olsa da in vivo olarak 6nemli biyolojik aktivite
sergilerler ve insan viicudunun antioksidan savunma kapasitesini asan asir1 oksijen radikal
olusumuyla ilgili hastaliklarla miicadelede faydali olabilirler (Aparico vd., 1999: 4151).

Fenollerin, tokoferollerin (E vitamini) ve flavonoidlerin antioksidan 6zelligi metalleri
serbest radikallere dogrudan baglayabilen OH gruplarinin varligi ile ilgilidir (Romieu ve
Trenga 2001: 269). Literatiirde yapilmis calismalar da elde edilen sonuglarla uyumludur. Del
Caro ve arkadaglar1 2006 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada 16 ay depolama sonrasinda
toplam fenol igeriklerinin %40’a distiigiinii gozlemlemislerdir. Buna bagli olarak 16 ay
sonunda a-tokoferol ve karotenoidlerin miktarindaki azalma ile antioksidan aktivitelerinin de
azaldig1 kaydedilmistir. Isikta bekletilen zeytinyagi 6rneklerinin klorofil, karotenoid ve fenol
miktart karanlikta bekletilen yaglarinkine gore daha diisiik bulunmustur (Del Caro vd., 2006:
311).

Zeytinyaginin oksidasyon asamasini tahmin etmek icin ultraviyole bdlgesinde spesifik
absorpsiyon katsayilariin (spesifik sonme) belirlenmesi gerekir. Mor 6tesi bolgedeki 232 ve
270 nm dalga boylari, absorpsiyon, oksidasyon veya rafine etme islemlerinden dolay1
zeytinyagl sisteminde konjuge dien ve trienin olusumu ile ilgilidir. Konjuge dienlerin
oksidasyon bilesikleri K232’ye katkida bulunurken ikincil oksidasyon bilesikleri (aldehitler,
ketonlar vb.) K270’e katkida bulunur (Kiritsakis vd., 2002: 628).

K232 ve K270’teki emilim eslenik ¢ift baglarin varligi ile ilgilidir. Yaglarda, linolenik

ve linoleik asitlerin ¢ift bag pozisyonundaki oksijen tespiti nedeniyle, hidroperoksitler ortaya
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cikar. Elde edilen ¢ift bag niteligi karbon atomlar1 arasindaki eslenik dien sistemlerinin
olusumuna neden olur.
-CH-CH=CH-CH=CH-

|

O-OH

Bu tiir eslenik sistemler 232 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon sunmaktadir.
Bunun yerine, daha ileri oksidasyon durumlarinda, iiriinler, asagidaki gibi konjugat dien
sistemleri olan karbon-oksijen ile tiretilir:

CH2—C—CCH2 CH2—CH==CH-C-CH2

Il |

0 O @)

Bu tiir eslenik sistemler ise 270 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon
sunmaktadir. UV’deki bu sogurma egrisi yagin bazen 232 nm’de emilimde bir artisa neden
olarak bazen de 270 nm’de emilimde artisa neden olarak ‘“oksidasyon” iiriinlerinden
etkilendigini gostermektedir (Houshia vd., 2014: 235).

Tirk Gida Kodeksi Zeytin Yagt Tebligi (resmigazete.gov.tr/eskiler/2017/
09/20170917/-9.htm, 2017)’ndeki Kalite kriterlerine gore sizma zeytinyaglarinda olmasi
gereken Ozgiil sogurma degeri konjuge dien K232, en ¢ok 2,50 ve K270 en ¢ok 0,22’dir.
Sizma zeytinyaglari igin K232 degeri 2,5’tan fazla olmamalidir (Dalgi¢ vd., 2016: 21). Bu
limit asildiginda zeytinyaginin kalitesi de diismeye baslamaktadir. Hidroperoksitler, ¢cok
hassas ve nispeten dengesiz olan oksidasyonun ilk oksidasyon iiriinleridir ve oksidasyon
isleminde oksidatif bozulmanin erken asamalarinin gostergesi olarak kullanilirken, K270
endeksi ikincil oksidasyon triinleri olan triasilgliserit polimerlerinin davranisini incelemek
icin kullanilir. Bu sebeple K232 ve K270 degerlerindeki artis zeytinyaginin ekstraksiyonu ile
depolama siiresi ve kosullarindan etkilenmektedir.

Grafik 4.43 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamig cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi Orneklerinin K232 degerlerini
gostermektedir. K232 degerleri i¢in, 30 ve 50 kez kaplamanin 170 saat UV bozunmasindan
sonra etkisini gosterdigi gozlenmektedir. COL30 ve COL50 numunesindeki daha diisiik
oksidatif degisim, fenollerle sinerjistik olarak etki eden dogal pigmentlerin antioksidan
etkisiyle iliskili olabilmektedir (Vekiari vd., 2007: 237). K232 degerlerinde go6zlenen
dalgalanmalar, zeytinyaginin depolama siiresi boyunca birincil ve ikincil oksidasyon
reaksiyonlarinin ardisik baskinligi ile agiklanabilir. Tiim ornekler sirali yiikselis ve diisiis

sergilemektedir. Bunun nedeni, iki oksidasyon reaksiyonunun ayni anda devam etmesidir.
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Birincil oksidasyon {iriinleri kararsiz oldugundan ve reaksiyon sirasinda hemen ikincil
oksidasyon firiinlerine doniistiigiinden, kaplamanin K232 {izerinde belirgin bir etkisi
bulunmamustir.

Oksidasyon, yenilebilir yaglari etkileyen en biiyiik sorun olarak kabul edilmistir,
clinkili kimyasal, duyusal ve besinsel 6zelliklerinde 6énemli bozucu degisikliklerin kaynagidir
(Velasco ve Dobarganes, 2002: 661). Oksidasyon normalde ilk asamada gok yavas ilerlerken,
oksidasyon hizinda ani bir artisa ulagma siiresi indiiksiyon siiresi olarak adlandirilir. Lipid
hidroperoksitler oto-oksidasyonun ana iiriinleri olarak tanimlanmistir; hidroperoksitlerin
ayrismast ikincil oksidasyon iirlinleri olarak bilinen aldehitler, ketonlar, alkoller,
hidrokarbonlar, ugucu organik asitler ve epoksi bilesikleri icermektedir. Bu bilesikler, serbest
radikallerle birlikte, gida lipidlerinin oksidatif bozulmasinin 6l¢iilmesine yonelik bazlar
olusturur (Velasco vd., 2004: 623).

0-75 saat araliginda UV bozunmasindan sonra tiim yag Orneklerinde K232 6zgiil
absorbans katsayilar1 artmaktadir. Bu artis, iki oksidasyon reaksiyonunun ayni anda devam
etmesi, iriinlerin bir kisminin ikincil oksidasyon reaksiyonlarina donistiiriilmesinden sonra
bile birincil oksidasyon iirlinlerinin artmasina izin veren birincil oksidasyonunkine esit bir
reaksiyon hizi ile agiklanabilir. 170 saatlik UV bozunmasindan sonra, birincil oksidasyon
iriinleri tekrar azalir, bu da ikincil oksidasyon reaksiyonunun, oksidasyonun baslangic
reaksiyonundan daha agir basmasi anlamina gelir. Sonu¢ olarak, zeytinyagi depolama
doneminde sirayla birbirinin ardisik hakimiyeti ile her iki oksidasyon reaksiyonu devam eder
(Gharsallaoui vd., 2012: 813).

Grafik 4.44 ise farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi Orneklerinin K270 degerlerini
gostermektedir. Ismin etkisiyle K270 ile olgiilen trienlerin olusumu K232 ile olgiilen
dienlerden daha fazladir ve bu durum zeytinyag: kalitesini dnemli dl¢lide etkilemektedir. Her
ne kadar K232 ve K270 degerleri dien ve trien konjuge bilesiklerin tespitine dayansa da bu
iirlinlerin 6zellikle deodorizasyon ve agartma sirasinda olusabilmelerinden dolayi riviera ve
rafine yaglarda analiz sonuclarinin sadece bu analiz sonuglar1 esas alinarak degerlendirilmesi
oldukea giictiir.

Literatiir calismalar1 cam siselerde ve PET kaplarda yiiksek sicakliklarda depolanan
yagin K270 degerinin sirasiyla iki ve {i¢ aylik depolama sonrasi sizma derecesinin sinirini
astigin1  gostermistir. Zeytinyaginin depolanmast sirasindaki K270 degerlerinin  yag

oksidasyonuna cevaben belirgin bir sekilde degismesi nedeniyle, bu parametre depolanan
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ckstra sizma zeytinyagmin Xkalitesini ne kadar zamanda kaybedeceklerini belirlemek
acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

UCOL numunesinin K270 degeri 360 ve 720 saat UV bozunma sonrasinda 0,275’e
ulasmigtir. Bu durum, bu siire zarfinda, birincil driinlerin (hidroperoksitlerin), K270
katsayisinin  artmasiyla dogrulanan ikincil bir oksidasyon iiriiniine indirgenmesiyle
aciklanabilir (Olias-Jiménez ve Gutiérrez-Gonzalez-Quijano, 1970: 329).

Literatiirde verilen sonuglar da elde edilen absorbans degisim degerleri ile uyumludur.
Vekiari ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada isleme yontemlerinin ve ticari
depolama kosullarinin sizma zeytinyagi kalite endekslerine etkileri arastirilmistir. Sizma
zeytinyaglari 1g1kta ve karanlikta belirli siirelerde depolanmustir. Ozgiil absorbans degerleri
belirlenerek depolamanin zeytinyaginin kalitesi lizerindeki etkisini ortaya koymuslardir.
Sonuglarinda 151k altinda depolama siirecinden sonra, K270 degerinin baslangigta 6nce arttig1
ve daha sonrasinda ise kademeli olarak azaldigi belirgin sekilde fark edilmistir. K270
degerindeki bu artisin peroksit bozulmasi ile ortaya ¢ikan bilesik sayisindaki artistan
kaynaklandigi belirtilmistir (Vekiari vd., 2007: 237).

Gharsallaoui ve arkadaglarmin yaptigi bir c¢alismada farkli depolama siirelerinde
zeytinyaglarinin 6zgiil absorbans degerleri incelenmistir. Sonuglar, depolamanin ilk 3 giinii
boyunca, numunelerin ¢ogunda birincil oksidasyon {iriinlerinin azaldigimi gostermistir.
Bununla birlikte, depolamanin 3. ve 6. giinii arasinda, tiim orneklerde ve biitiin karisimlarda
K232 ve K270 katsayilar1 artmaktadir. 6 giinliilk depolamadan sonra ise birincil oksidasyon
tirtinleri azalmaktadir bu da ikincil oksidasyon reaksiyonunun, ilk oksidasyon reaksiyonundan
daha agir basmasi anlamina gelmektedir (Gharsallaoui vd., 2012: 813).

Bu konu ile ilgili Vacca ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada depolama siiresinin
zeytinyagmin bazi Ozellikleri iizerine etkilerini incelemislerdir. Ilk 2 aylik depolama
stiresinde K232 ve K270 absorbans degerlerinin arttigini1 daha sonrasinda ise azaldigini ve
sabitlendigini gozlemislerdir. K270 degerleri, 1s1ikta depolanan orneklerde karanlikta
tutulanlara kiyasla daha yiiksektir ve zeytinyaglar1t maruz kalma kosullarindan etkilenmistir,
karanlikta depolanan yagin daha diisiik K270 degerine sahip olmas1 yagdaki klorofillerin
varligiin karanlikta bir antioksidan gibi davranmasi ile ilgilidir (Vacca vd., 2006: 139).

Is1gin zeytinyagi kalitesini onemli 6lgiide etkiledigi bilinmektedir (Vekiari vd., 2002:
324). Isikli ortamda trien olusumu dienden daha fazla oldugu igin K270 degerleri K232
degerlerine gore daha fazla artis gostermistir. Elde edilen sonuglar da bu literatiir ¢alismasi ile
uyumludur. Elde ettigimiz sonuglarda K270 degerleri K232 degerlerine gore daha fazla artis
gostermistir.
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Grafik 4.49°da farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez kaplanmis cam
icerisindeki  zeytinyaglarinin  renk degisim (AE*) degerleri verilmistir. Grafikler
karsilastirmali incelendiginde 50 kez kaplamanin 30 kez kaplamaya gore uzun siireli UV
bozunmas: altinda zeytinyaginin rengini korumada daha etkili oldugu degerlendirilmistir.

Renk ve goriiniim, tercihlerimizi belirleyen ve secimlerimizi etkileyen gidalarla ilk
temasimizi olusturur. Renk, Ozellikle sizma zeytinyaglarinda tiiketiciler tarafindan deger
verilen yemegin ilk duyusal 6zelliklerinden biridir ve zeytinyagi kabuliinii oldukga etkileyen
bir kalite parametresi olarak kabul edilebilir (Ceballos vd., 2003: 257). Rengin objektif
Olclimii, bu 6zellik ve gidanin tiiketiciler tarafindan kabul edilebilirligi arasindaki iliskiler
nedeniyle gida iireticileri igin biiyiikk 6nem tagimaktadir (Moyano vd., 2008: 513). Hassas bir
ozellik olarak dnemine ragmen, zeytinyagi rengini 6lgmek i¢in objektif standart bir yontem
heniiz belirlenmemistir. Diinya c¢apindaki endiistrilerde en c¢ok kabul goren sistem
kolorimetrik sistem goriinmektedir. Gida iirlinlerinin stabilitesini ve kalitesini giivence altina
almak, endiistriyel iireticiler i¢in biiyiilk 6nem tagimaktadir.

Sizma zeytinyagi genel olarak nispeten uzun bir raf omriine sahiptir, yonetmelik,
siselemeden tiiketime kadar sadece kiigiik duyusal 6zellik degisikliklerinin meydana geldigi
maksimum depolama siiresi olarak 12 ila 18 ay arasindaki siireleri dikkate alir (Morello vd.,
2004: 357). Sikorska ve arkadaslari tarafindan renk parametrelerindeki degisiklikler,
karanlikta bir yil siireyle saklanan ve 1s1ga maruz kalan sizma zeytinyagi igin ¢alisilmistir.
Renk parametrelerinin karotenoidlerin ve klorofillerin igerigi ile korele oldugu bulunmustur
ve bu nedenle yag kalitesi kontrolii ve yag kromoforlarinin hizli kantitatif analizi icin
kullanilabilir oldugu sonucuna varilmigtir. Karanlikta depolanan yag icin AE* degerleri ¢ok
diigiiktiir, bu durum karanlikta saklama kosullarinda iyi renk kararliigr oldugunu
gostermektedir.

Ote yandan, 1518a maruz kalan numuneler, ilk depolama déneminde daha biiyiik olan
ve 10 ay sonra sabit bir deger elde etme egiliminde olan, renklerinde belirgin degisiklikler
sergilemiglerdir. Buna gore, 1s1ikta depolanan bir zeytinyagmin rengindeki degisiklikler, ilk
depolama ayindan sonra bile farkedilir hale gelmistir. Depolama sirasinda baslangigtaki bu
hizli renk degisiklikleri temel olarak klorofil grubunun kiiclik yag bilesenlerinin hizli foto-
degradasyonundan kaynaklanmaktadir (Sikorska vd., 2007: 495).

Ceballos ve arkadaslari ise hizlandirilmis bir oksidasyon islemine tabi tutulan cesitli
yagli meyvelerden elde edilen sizma zeytinyaginin karotenoid indekslerini ve klorofildeki
degisiklikleri incelemislerdir. Zeytinyagindaki renk degisiminin zeytin ¢esidine bagl
oldugunu ve calisgtlan numunelerin ¢ogunda cevre sicakliginda yaklasik 1 ayhik bir
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depolamadan sonra fark edilebilecegini (AE*>3) bulmuslardir (Ceballos vd., 2003: 257).
Elde ettigimiz renk degisim degerleri tiim numuneler i¢in 3’ten biiyiik bulunmustur ve bu
durum UV 1gimasinin renk degisimini farkedilir 6l¢iide gosterdigini ortaya koymaktadir.

Yildirim yaptig1 tez caligmasinda depolama siiresine bagli olarak yagin parlaklik
degerinin (L*) silire arttikga arttigini belirtmistir. L* degerinin artig1 ilk 7 aylik depolama
stiresinde artarken 10. aydan sonra azalmaya baslamistir. b* degerlerinde depolama siiresi ile
birlikte 6nemli bir degisim goézlenmemistir. Bu degerler 8-11,6 arasinda degismistir. a*
degerleri ise ¢alisilan farkli zeytinyagi numunelerine gore farkli sonuglar géstermistir. Kimi
zeytinyaginda depolama siiresine bagli olarak artarken kiminde de azalma gostermistir
(Yildirim, 2009: 77). Yaptigimiz ¢alismada literatiir ile paralel olarak UV bozunma siiresi
arttikga genel olarak tiim zeytinyag1 orneklerinde parlaklik degerleri artis gostermistir. Ayni
zamanda b* degerleri degisimi fazla oldugundan AE*>3 olarak bulunmustur.

Serbest yag asidi miktar1 (FFA) zeytinyagi kalitesini belirlemek i¢in en Onemli
ozelliklerden biridir. Extra sizma zeytinyaginin AB diizenlemelerine gére olusturdugu asitlik
degeri %0,8’den az olmalidir (Yildirim, 2009: 79).

Literatiire gore, serbest yag asitligi, yagin kalitesinin bir 6l¢iistidiir ve yagin tiretilmesi
ve depolanmas: siireglerinde, yagin dengesinde bozulmaya karsi duyarlilign yansitmaktadir.
Yag asitleri karbon atomlarindan olusan uzun zincirli yapilardir. UV bozunma siiresi arttik¢a
serbest yag asitlerinin miktar1 artmigtir. Asitlikteki bu artig serbest yag asidinin hidrolizinden
kaynaklanmaktadir. Zeytin meyvesinde bulunan dogal enzimlerin (6rnegin lipaz) etkisiyle,
yag asitlerinin trigliserit molekiiliinden ayrilmasina yardimci olur. Lipazin etkisi, yagin
asitliginden sorumlu olan serbest yag asitleri tiretmesidir (Cobzaru vd., 2016: 705). Serbest
yag asitlerinin yag igerisinde bulunmasmin temel sebebi zeytin agacinda meyveler hala
agacin lzerinde iken meyvelerin uzun siire saklanmasi sonrasinda hidroliz olusumunun
meydana gelmesidir. Bununla birlikte, yagda lipaz enzimlerinin varligindan dolay1
ekstraksiyondan sonra bile yagda hidroliz olusmaya devam eder (Pereira vd., 2002: 6335).

Grafik 4.53’te 360 saat UV bozunma sonrasinda COL30 ve COL50 numunelerinin
asitlik degerleri hemen hemen ayni iken COL30 numunesinin asitlik degeri 720 saat sonunda
artmaya devam ederek UCOL numunesi ile ayni degere ulagmistir. COL50 numunesinin
asitlik degeri ise 720 saat sonunda UCOL ve COL30 numuneleri gibi artis gostermemistir.
COL50 numunesine bakildiginda 360 saatten sonra serbest yag asidi igeriginin sabit kalmaya
basladig1 sdylenebilir.

Isabel Mendez ve Falque yaptiklart ¢alismada farkli depolama siirelerinin ve farkli

depolama kaplarinin zeytinyag: kalitesi lizerine etkilerini arastirmiglardir. Numuneleri 3 ay

147



boyunca farkli depolama kaplarinda sakladiktan sonra bazi O6zelliklerinin degisimini
incelemiglerdir. Depolama siiresine bagli olarak, zeytinyaginin asitlesmesi ve oksidatif
kimligi depolama siiresi boyunca artig gostermistir. Son kullanma tarihi yaklastikca
doygunluk derecesi diisme egiliminde olmustur ve yag asitlerinin yiizdesi 3 aylik depolamaya
kadar sabit kalsa da 6 ay sonra doygunluk derecesinde bir artis ve oksidasyonunun bir sonucu
olarak karakteristik yag asidinde (oleik) bir diisiis gozlenmistir (Mendez ve Falque, 2007:
521).

Nierat ve arkadaslar1 yapmis olduklari calismada ise farkli bolgelerden aldiklari
yaglarin depolama siiresi boyunca asitlik degerlerini karsilastirmislardir. Calismamiza paralel
olarak depolama siiresi arttikca asitlik degerlerinin arttigin1 kaydetmislerdir (Nierat vd., 2014:
33).

Janakat ve arkadaslar1 da yagin depolama siiresi boyunca asitlik miktarmnin degisimini
incelemiglerdir. Serbest yag asidi degerinde zamanla 6nemli bir artis gézlenmistir. Serbest
yag asidi degerindeki bu artisin, trigliseritin hidrolizi sonucunda serbest yag asitlerine
dontistimii ile iliskili oldugunu vurgulamislardir (Janakat vd., 2015: 1754).

Biyikl’nin yapmis oldugu tez calismasinda riviera zeytinyagmin cam igerisinde
depolanmas1 sonrasinda buldugu % asitlik degeri 0,22°dir (Biyikli, 2009: 28). Kaplanmamis
cam icerisindeki zeytinyaglarinin oksijen gecirgenliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle,
trigliseritlerin okside olmasina neden olurlar (Pristouri vd. 2009: 412). Yiiksek oksijen
konsantrasyonu, hidroperoksitlerin  olusumu ve bozulmasini hizlandirarak, asitligin
artmasinda etkisi olan karboksilik asitlerin olusumunu saglarlar (Velasco ve Dobarganes,
2002: 661). BNNSs ile kaplanmamis sise icerisindeki zeytinyaglarinin UV bozunma

sonrasinda asitliklerinin artmasindaki temel sebeplerden biri de budur.

4.3. Genel Sonuclar ve Oneriler
Tez caligmas1 kapsaminda elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v' Farkli sonikasyon siirelerinde (2, 4 ve 6 saat) elde edilmis nanotabakalarin goriintiileri
degerlendirildiginde sonikasyon siiresi arttikga nanotabakalarin  birbirinden
uzaklasarak tek tabaka halinde elde edildigi goriilmektedir. 2 saatlik sonikasyon
sonucunda bor nitriir nanotabakalari st {iste y1gin bir formda bulunurken 4 ve 6 saat
sonrasinda hekzagonal yapilar birbirinden uzaklasmaya ve pul pul dokiilmeye
baslamustir.

v AFM analizi incelendiginde elde edilen bor nitriir nanotabakalarin kalinliklarinin 1-30

PR

nm arasinda degistigi sdylenebilir. Bazal boyutlar1 ise 200-500 nm arasindadir. 2
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nm’lik bir kalinlik nanotabakalarda yaklasik 5 katmani ifade etmektedir. Bu durumda
en ince nanotabakalarin 5 katmandan olustugu sOylenebilir. AFM analizi yapilan
deneylerde bor nitriir nanotabakalarin verimli bir sekilde pullastirildigini
gostermektedir.

BNNSs verim analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek verimin 6 saat
sonikasyon sonrasinda elde edildigi gozlenmistir. Sonikasyon siiresi arttikca BNNSs
konsantrasyonu ve buna bagli olarak verimi de artis gostermistir.

Farkli daldirma sayilarinda ve hizlarinda elde edilen BNNSs ince filmlerin IR
spektrumlari incelendiginde 5 kez ve 50 kez daldirilarak yapilan kaplama sonucunda
elde edilen ince filmlerde 1372,55 cm™ dalga boyunda meydana gelen gerilmenin bor
nitriiriin  yapisindaki B-N-B baglanma modu ve B-N gerilmesine ait oldugu
degerlendirilmistir. 758,55 cm™ dalga boyundaki gerilme de camin yapisinda bulunan
O-Si-0O baglarindaki gerilmeye aittir.

Yiizey iyilestirme deneylerinin sonuglari incelendiginde cam yiizeylerin piranha
cozeltisinde bekleme siiresi arttikca bor nitriir nanotabakalarin yiizeye tutunma
miktarlar1 artis gostermistir. Piranha ve silan ¢ozeltilerinin cam yiizeyine tutunmayi
kolaylastirdig1 goriilmiistiir. SEM goriintiileri silanin cam yiizeyinde kaplandigini ve
kaplama malzemesinin de silan iizerinde tutuldugunu gostermistir. %30’luk silan
yiikklemesi ise yapinin bozulmasina neden olmustur.

Bulk formdaki bor nitriir tozu ile BNNSs’lerin raman spektrumu karsilastirildiginda
E2g titresim moduna ait gerilme nanotabakalarda 1372 cm™e kaymistir. Bunun
sebebi bor nitriiriin par¢acik boyutunda meydana gelen azalma ve yapinin tabaka
olarak ayrilmasidir. Bu durum bor nitriir nanotabakalarin basarili eksfoliasyonunu
dogrulamistir.

Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan ince filmlerin UV bozunma oncesi ve sonrasi
SEM goriintiileri incelenmistir. Goériintiiler incelendiginde, bor nitriir nanotabaka
yapist, UV bozunmasindan 6nceki kaplamalarda PVB ile etkilesime girmistir. Yapida
hem PVB ile etkilesime girmis kisimlar hem de etkilesime girmemis bor nitriir
nanotabakalar1 goriinmektedir. Bu durumda PVB’nin 1s1l islem sonucunda yapidan
tamamen uzaklastirilamadigr degerlendirilmistir. 50 kez daldirarak kaplama
sonucunda nanotabakalarin cam yiizeyine biiyiilk oranda tutundugu goriinmektedir.
UV bozunma siiresi arttiginda, PVB neredeyse yapidan uzaklastirilmistir. Diger UV
bozunma siirelerinin SEM goriintiileri incelendiginde PVB’nin kristal yapisinin

bozuldugu ve bunun, bor nitriir nanotabaka yapisinda degisikliklere yol actigi
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gozlenmistir. Yine UV bozunma siiresi arttirildiginda ortamdaki sicaklik artisindan
kaynakli PVB’nin yapisinda kiitle kaybma bagli olarak bazi degisimler ortaya
cikmigtir. BNNSs’ler ise sicaklik artisindan ve UV bozunmasindan etkilenmemistir.
Karakteristik yapilarin1 korumuslardir.

Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan ince filmlerin farkli UV bozunma siirelerinde
optik gecirgenligi belirlenmistir. UV 6ncesi ve sonrasinda her bir daldirma sayis1 i¢in
optik gecirgenlik sonuglar1 karsilagtirilmistir. Sonuglar incelendiginde gegirgenlikteki
en yiiksek diisiis 170 saat sonrasinda 50 kez daldirilarak kaplanan ince filmde
gorilmiistiir. Kaplanmamigs cam numunesi ile karsilastirildiginda optik
gecirgenlikte %13,236 oraninda bir azalma s6z konusudur. Bu durum BNNSs
kaplamanin uzun silireli UV bozunmasinda koruyucu etki gosterecegini ortaya
koymaktadir.

UV bozunmasindan sonra BNNSs ile kapli cam siselerin UV koruyucu 6zelliklerinin
tespit edilebilmesi amaciyla kapl ve kapli olmayan cam siseler igerisindeki sizma ve
riviera zeytinyagi orneklerine FT-IR analizi gerceklestirilmistir. IR spektrumlarinda
oksidasyon {irlinlerinin neden oldugu belirli ve siddetli dalga boylar1 segilerek bu
dalga boylarindaki absorbans degerleri karsilastirilmistir. Sizma ve riviera zeytinyagi
icin yapilan karsilagtirmalarda belirlenen dalga boylarinda BNNSs kapli cam
icerisindeki s1izma ve riviera zeytinyaglarinin absorbans degerleri oksidasyondan daha
az etkilenerek daha yiliksek kalmistir. Kaplanmamis cam igerisindeki yaglarin
absorbans degerlerinde diisiis meydana gelmistir. 50 kez daldirilarak yapilan
kaplamanin belirli dalga sayisindaki absorbans degerleri 30 kez daldirarak kaplamaya
gore daha yiiksek kalmistir bu durum 50 kez kaplamanin uzun siireli UV bozunmasi
altinda daha 1yi koruma sagladigin1 gostermistir.

BNNSs kaplamanin cam siseler lizerindeki UV koruma 6zelliginin belirlenebilmesi
amaciyla UV bozunmasindan sonra kaplama yapilmis ve yapilmamis cam igerisindeki
sizma ve riviera zeytinyaglarmin toplam fenol icerikleri belirlenmistir. Sonuglar
kaplama yapilmis cam sise icerisindeki sizma zeytinyaginin kaplama yapilmamais sise
icerisindeki yaga gore fenol miktarmin yaklasik 2 kat daha korundugunu
gostermektedir. Fenol miktarinda en hizli diisiis 360 saatten sonra meydana
gelmektedir. Buradaki UV 1simasmin gilines 1s1gina nazaran daha siddetli oldugu
diisiiniiliirse 1 ay gilines 15181 gormiis bir sizma zeytinyagr numunesinde fenol
icerikleri onemli oranda diismeye baslamaktadir. COL50 ve COL30 numuneleri,

UCOL numunesinin 720 saat sonundaki fenol miktarina daha uzun UV siirelerinde
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ulagacaktir. Bu durum sizma zeytinyaginin raf émriine énemli bir katki sunmaktadir.
UCOLR numunesinin 720 saat UV bozunmasindan sonra fenol igerigi baslangigtaki
durumuna gore %45,28 oraninda azalirken, COLR50 numunesi i¢in bu azalma
orant %38,49’dur. Bu degerler 30 giinlik bir UV bozunmasindan sonra BNNSs
kaplamanin riviera zeytinyaglarinin da fenol iceriklerini korumada oldukga etkili
oldugunu gostermektedir.

UV bozunmasindan sonra kaplama yapilmis ve yapilmamis cam igerisindeki sizma ve
riviera zeytinyaglarinin toplam antioksidan giderim aktiviteleri belirlenmistir.
Sonuglar incelendiginde toplam fenol igerikleriyle paralel olarak antioksidan aktivite
degerleri UCOL numunesinde COL50 ve COL30 numunelerine gore daha hizli bir
sekilde diismistir. Bozunmaya ugramamis yagin antioksidan aktivitesi ile
karsilastirma yapilirsa 720 saat UV bozunmasi sonrasinda UCOL numunesinin
antioksidan aktivitesi 98,256%’dan %22,487’¢ diiserek %77,113 oraninda azalma
gostermistir. COL50 numunesi ise %34,527’e diiserek bozunmamis yag numunesine
gore 64,86% oraninda azalma gostermistir. COL30 numunesi ise %28,37 degerine
diiserek %71,127 oraninda azalma gostermistir. Sizma zeytinyaglarinda oldugu gibi
riviera Orneklerinde de kaplamanin antioksidan aktiviteleri {izerindeki etkisi fenol
iceriklerini korumadaki etkiye gére daha azdir. Fakat hem sizma hem de riviera
orneklerinde BNNSs kaplama toplam fenol ve antioksidan igeriklerinin uzun stireli
UV bozunmas altinda korunmasinda etkili olmustur.

K232 degerleri i¢in, 30 ve 50 kez kaplamanin 170 saat UV bozunmasindan sonra
etkisini gosterdigi gozlenmektedir. COL30 numunesi i¢in 170 saatten sonra K232
degerlerindeki artis oldukca keskinken COLS50 numunesinde bu artis daha azdir. Her
iki kaplamali numune UCOL ile karsilastirildiginda ise ayn1 UV bozunma siirelerinde
K232 degerlerinin bu numuneye gore daha diislik oldugu agikca goriilmektedir. Bu
durumda UCOL numunesinde ikincil oksidasyon firiiniine doniisme oran1t COL30 ve
COLS50 numunelerine gore daha yiiksektir. Sizma zeytinyaglari i¢cin K270 degerleri
incelendiginde BNNSs ile 30 ve 50 kez kaplanmis cam sise icerisindeki zeytinyagi
numuneleri 400 saat sonrasinda 0,22 limitini asarken, kaplama yapilmamis cam
icerisindeki zeytinyagi numunesinin ise 215 saat sonrasinda bu limiti astif
belirlenmistir. Riviera yagi i¢in K232 degerleri incelendiginde her iki numune i¢in de
K232 degerleri 170 saat UV bozunmasindan sonra artis gostermistir. COLRS0
numunesinin K232 degeri 360 saatten sonra sabitlenme egilimi gosterirken UCOLR

numunesinin K232 degeri artmaya devam etmistir. K270 degerleri karsilastirmali
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olarak incelendiginde 170 saatten sonra kaplamanin etkisini gdrmenin miimkiin
oldugu sdylenebilir. 170 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin K270
degerleri yani ikincil oksidasyon iiriinlerinin miktar1 artis gosterirken, COLRS50
numunesinde bu deger sabit kalip artis gozlenmemistir.
Sizma zeytinyaglarinin UV  bozunma sonrasinda renk analizleri yapilarak
renklerindeki degisim (AE) hesaplanarak belirlenmistir. Kaplamali ve kaplamasiz
siseler icerisindeki numunelerin bu degisim degerleri karsilastirildiginda her bir UV
stiresi i¢in 50 kez BNNSs kaplanmis sise icerisindeki sizma zeytinyagi 6rneklerindeki
degisim kaplamasiz numuneye gore daha azdir. Bu da UV bozunmasi sonrasinda
yapilan kaplamanin zeytinyaginin rengini korumada etkili oldugunu gdstermektedir.
Sizma zeytinyaglarinda 30 kez kaplamanin etkisi 50 kez kaplamadaki kadar net
goriilememistir. Riviera zeytinyaglarimin renk analizleri ise UV gorlinlir bolge
spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. En yiiksek gecirgenlik degerleri UCOLR-
720 numunesinde goriilmiistiir. Rengi en acik olan numunede gecirgenlik de
beklendigi iizere daha yiiksek olmustur. En diistik gecirgenlik ise UV bozunmasindan
onceki durumda OLR numunesinde gozlenmistir.
[k 75 saat UV bozunmasinda her bir numune i¢in yag asidi degerleri sabit kalmustir.
75 saat UV bozunma sonrasinda COL30 ve UCOL numunelerinin asitlik degerleri
keskin bir artis gostermeye baslarken COL50 numunesinin asitlik degeri 170 saat
sonrasinda artmaya baglamistir. 360 saat UV bozunma sonrasinda COL30 ve COL50
numunelerinin asitlik degerleri hemen hemen ayni iken COL30 numunesinin asitlik
degeri 720 saat sonunda artmaya devam ederek UCOL numunesi ile ayn1 degere
ulagmigtir. COLS50 numunesinin asitlik degeri ise 720 saat sonunda artis
gostermemistir. Bu durumda 50 kez kaplamanin 30 kez kaplamaya gore sizma
zeytinyaginin  asitlik oranim1 korumada daha etkili oldugu sdylenebilir. Riviera
zeytinyaglarinin  asitlik miktarlar1  karsilastinldiginda 720 saat UV bozunma
sonrasinda UCOLR numunesinin serbest yag asit degeri baslangic durumuna
gore %22,78 oraninda artarken COLRS50 numunesindeki artis ise %1,67 oranindadir.
Hem sizma hem riviera zeytinyaginda, yapilan BNNSs kaplama serbest asitlik
degerini uzun siireli UV bozunmasina kars1 korumustur.
Istatistiksel sonuglar degerlendirildiginde kaplama sayilari ile karakteristik dzellikler
arasinda belirgin bir farklilik olmadig goézlenmistir (P>0,05). UV bozunma siiresi ile
tiim karakteristik 6zellikler arasindaki farkliliklarin istatistiki agidan anlamli oldugu
tespit edilmistir (P<0,05).
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Calisma kapsaminda gelistirilebilecek hususlar ise asagida belirtilmistir:

R/
L X4

R/
A X4

BNNSs ve PVB belirli oranlarda karistirilarak kompozit olarak kaplama ¢6zeltisi
olusturulup ince film kaplamalar olusturulabilir ve UV koruyucu o6zellikleri test
edilebilir.

Bor nitriir fonksiyonellestirilerek yapisina -OH grubu baglanabilir ve kaplama
cozeltisi fonsiyonellestirilmis BNNSs ile hazirlanabilir.

Sizma zeytinyag1 yerine katma degeri yiiksek olan farkli gida iiriinleri veya ilag vb.
iiriinlerin UV 1s1nina kars1 korumasi test edilebilir.

Cam iizerindeki BNNSs kaplamalarin diger mekanik o6zellikleri (¢izilme, yapisma
vb.) test edilebilir.

BNNSs kaplamalarin cam yiizey disinda farkli yiizeylere (tekstil vb.) kaplanarak UV
koruyucu 6zelligi belirlenebilir.

BNNSs’lerin UV koruyucu farkli malzemelerle sinerjik etkisi ortaya koyularak UV

koruyucu performansi gelistirilebilir.
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