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CAM MALZEMELERIN DALDIRMA YONTEMIiYLE BOR NiTRUR INCE FiLMLE
KAPLANMASININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu projenin amaci kolay uygulanabilen, ekonomik bir yontemle bor nitriir nanosheet
(BNNSs) ince filmlerinin elde edilmesi ve cam gida ambalaji iizerinde kaplama olarak bazi
mekanik, fiziksel ve optik 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Projede bor nitrir nanosheetler sivi pul pul dokiilme yontemi ile farkli sonikasyon
siirelerinde (2, 4, 6 saat) iiretilmistir. Ince film kaplamalar lam ve cam deney tiipleri {izerine bor
nitriir nanosheet siispansiyonu kullanilarak daldirarak kaplama metodu ile kaplanmistir.
Kaplanan cam deney tiipleri igerisine sizma ve riviera zeytinyagi Ornekleri koyularak
ultraviyole (UV) 1511 altinda belirli stirelerde (75, 170, 360 ve 720 saat) bozundurulmustur.
Elde edilen BNNSs’lerin yapisal karakterizasyonu Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM),
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri ile
degerlendirilmistir. 1-30 nm arasinda kalinliga ve 200-500 nm arasinda yanal boyutlara sahip
BNNS’ler elde edilmistir. BNNSs’lerin eksfoliasyon sonrasi verimleri UV-Gorunir Bolge
spektrofotometresi ile belirlenmistir. En yiliksek verim 6 saat sonikasyon siiresi sonrasinda
%6,78 olarak hesaplanmustir. ince filmlerin fiziksel karakterizasyonu SEM ve optik mikroskop
analizi ile degerlendirilirken film iizerindeki 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-
Goriintir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak tespit edilmistir. Kaplama kalinhig ve UV
bozunma siiresi arttik¢a ince filmlerin optik gecirgenliginde azalma meydana gelmistir. UV
bozunmasindan 6nce ve sonra kaplanmis ve kaplanmamis cam siseler icerisindeki zeytinyagi
orneklerine FT-IR, 6zgil absorbans, renk analizi, toplam fenol miktari, antioksidan aktivite
tayini, serbest yag asit analizleri yapilmistir. Yapilan analizler neticesinde BNNSs ile kaplanmis
cam siseler icerisindeki zeytinyag1 6rneklerinin kaplama yapilmamis cam igerisindeki 6rneklere

gore uzun siireli UV 1s1mast altinda daha uzun siirede bozundugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir nanosheet; ince film; daldirarak kaplama; UV koruyucu

kaplama; toplam fenol ve antioksidan; serbest yag asitleri



INVESTIGATION OF THE COATING OF GLASS MATERIALS WITH BORON
NITRIDE THIN FILM BY DIP COATING METHOD

ABSTRACT

The aim of this project is to obtain boron nitride nanosheet (BNNSs) thin films with an
economical method and to determine some mechanical, physical and optical properties of the
glass food packaging.

In the project, 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; dip-coating; UV protective coating; total

phenol and antioxidant; free fatty acids
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1. GIRIS

Bor nitriir (BN) diisikk yogunluk, yiiksek erime noktasi, yiiksek elektriksel direng,
miilkemmel 1s1 iletkenligi ve ¢ok diistik dielektrik sabitine sahip olmasi nedeniyle umut verici
bir kaplama malzemesi olarak ortaya ¢ikmistir. Buna ek olarak, laminer yapisinin yaglayici ve
korozyona dayanikli 6zellikleri nedeniyle seramik matris kompozitlerindeki fiber kaplamalar
icin alternatif olarak gelistirilmistir (Lii vd., 2002). Bor nitriir 4 farkli faza sahiptir bunlar: kiibik
(c-BN), hekzagonal (h-BN), wurtzite (w-BN) ve turbo statik (t-BN)’tir. Bunlardan en énemli
olanlar1 ve en ¢ok kullanilanlar1 kiibik ve hekzagonal faz yapilaridir. h-BN ince film
kaplamalari ¢esitli alanlarda uygulamalara sahiptir. Fiber kaplamalarda ara yiizey reaksiyonunu
ve lif ¢ekilmesini saglamak i¢in ara yiizey olarak modifiye edilirler. Ayrica neme, oksidasyona
ve korozyona kars1 koruyucu kaplama olarak gorev yaparlar. Cogu elektrik yapilarinda yalitim
malzemesi olarak kullanilabilirler. Bor nitriiriin  yaglayicilik  6zelligi  bulunmaktadir.
Hekzagonal formdaki BN levhalar yiiksek sicakliklarda bile bozulmayan seramiklere iyi bir
yaglama o6zelligi kazandirmaktadir (Termoss vd., 2007; Paine ve Narula, 1990). Bor nitriir
kaplamalar kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, piiskiirtme (Lattemann vd., 2006), buharlastirma,
iyon 15111, titresimli plazma (Deb vd., 2002) ve atomik tabaka biriktirme (Ferguson vd., 2002)
gibi yontemlerle iiretilebilirler. 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 bir¢ok dezavantaji bulunmaktadir. En 6nemli dezavantaji elde
edilmis olan nihai seramigin safsizlik olarak borun asiris1 veya oksijeni igerisinde
bulundurmasidir. Yiksek maliyet, Olcek biiylitme sorunlari ve basit geometriye sahip
ylizeylerde kullanilmasi bu teknige 6zgii diger dezavantajlardir (Paine ve Narula, 1990).

Bor nitriir kaplamalar1 6ncelikli olarak kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilirken
belirtilen dezavantajlardan dolay1 farkli yontemlerle iiretim icin calismalar yapilmaktadir.
Bunlardan biri de sol jel yontemlerinden biri olan daldirarak kaplama yontemidir (Lii vd.,
2002). Daldirarak kaplama yontemi kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karsilagtirildiginda
prosediir olarak uygulamasi kolay, daha ekonomik ve biitiin fiber yizeyler Uzerinde uniform
kaplama saglama gibi Ustiinliiklere sahiptir. Tezin uygulama alan1 cam ambalaj malzemelerine
yonelik oldugundan endiistriyel alanda uygulanabilirligi olmasi agisindan daldirarak kaplama
yontemi tercih edilmistir. Standart cam kaplar1 UV absorplama 6zelliklerini degistirmek i¢in

modifiye edilebilirler. Ornegin, optik dzellikleri iizerinde biiyiik etkisi olan gesitli metal oksitler



eritilme sirasinda az miktarda cama eklenebilir. Camlarda UV emiliminde belirgin bir etkiye
sahip elementler; seryum, vanadyum, manganez, titanyum, demir polistlfidler ve kromdur
(Pajean, vd., 2006). Zararli olan baz1 dalga boylarmin spektrumun goriilebilen kisminda
bulunmasi nedeniyle, tiim zararli radyasyonu engelleyen tamamen seffaf bir iiriin olusturulamaz
ve bu UV emici tiirlerin ¢ogu da goriiniir aralikta zay1f bir sekilde emilir. Seffaf camin sundugu
korumanin iyilestirilmesi, kullanilan elementlerin ¢ogunun giiclii renklendiriciler olmasi
nedeniyle biiyiikk bir zorluk ¢ikarmaktadir. Goriiniir bolge iginde olan 440 nm’de kritik bir
“riboflavin” dalga boyunun olugmasi, bu dalga boyunun ¢ikarilmasi ve tamamen seffaf bir cam
iretilmesi teknik olarak imkansizdir. Seryum kimyasal etkinligi ve kiri arttiran dalga boylarinda
1518a kars1 koruma saglamak i¢in cam kaplarina %2 ile 4 arasinda eklenebilir. Seryum sadece
UV bolgesini cok emer, fakat gorunur bolgeyi hafifce etkiler. Vanadyum ve titanyum da UV
radyasyonunu absorplar. Kromdan sonra, vanadyum (V20s) UV radyasyonunun en etkili emici
maddesidir. Volf’a gére vanadyumun %1 katilmasi, seryumun %5’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).

Literatiirde belirtilen ¢alismalar bor nitriir ince film kaplamalarin genel olarak kompozit
malzemelerdeki kullanimi veya c¢elik, bakir vb. yiizeyler iizerine kaplanmasi ile ilgili olup,
daldirarak kaplama ydntemi ile liretilmis bor nitriir ince filmin gida cam ambalaj malzemesi
iizerindeki uzun siireli UV koruyucu etkisi heniiz incelenmemistir. Isiga duyarh igerigi 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 iretilmesi ¢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) s1v1 eksfoliasyon yontemi (Wang vd., 2011) kullanilarak sentezlenmis
ve fiziksel karakterizasyonlari yapilmistir. Elde edilen nanosheetlerin verimleri farkli kosullar
icin UV spektrofotometresi yontemiyle hesaplanmistir. Fiziksel karakterizasyon ve verimlilik
sonuglart degerlendirilerek secilen daldirma siispansiyonu ince film olusturmak igin
kullanilmustir. Ince film olusturmadan dnce farkli ¢ozeltiler yardimiyla (piranha ve silan grubu
tetraetil ortosilikat (TEOS)) yiizey 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) lam yiizey iizerine daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan ince filmlerin ¢esitli



fiziksel, yapisal, mekanik ve optik Ozellikleri degerlendirilmistir. Bu analizlerin
degerlendirilmesi sonucunda UV 1511 korumasina uygunluk gdsteren sartlar ile (30 ve 50 kez
daldirarak kaplama) cam ambalaj malzemesi kaplanarak sizma zeytinyagi ornekleri farkli
stirelerde (75, 170, 360 ve 720 saat) UV 1sinina maruz birakilmistir. Kaplamanin riviera
zeytinyaglar1 iizerindeki koruyuculugunun da belirlenmesi amaciyla 50 kez daldirarak
kaplanmig cam sigelere riviera zeytinyagi konularak yine ayni siirelerde bozundurulmustur. UV
isimasindan sonra zeytinyagi Orneklerinin oksidasyon sonucunda yapisinda meydana
gelebilecek degisimlerin gozlenmesi igin FT-IR analizi, renk analizi, 6zgul absorbans analizi
gerceklestirilmistir. Bozundurma sonucunda zeytinyaglarinin toplam fenol miktari, antioksidan

giderim aktivitesi ve serbest yag asidi miktar1 belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Proje kapsaminda yapilan literatiir arastirmalar1 her bir uygulama adimi i¢in ¢izelge seklinde sunulmustur. Bor nitriir nanosheet dretimi igin

yapilmig ¢aligmalar 6zet seklinde Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Bor nitriir nanosheet tretimi ile ilgili yapilmis literatiir arastirmalari.

(EtOH), 1-propanol (1-
prop), 2-propanol (IPA),

Yazar Yil Kullamlan Céziicii Metot Onemli Sonuclar
Zhi vd. 2009 DMF S1vi Eksfoliasyon Kahnhgi 3-7 nm arahi@inda degisen nanosheetler elde edilmistir. Verimi
ise %0,1 olarak bulunmustur. Kompozitlerin mekanik mukavemetini
%22 oraninda arttirmislardir.
Wang vd. 2011 Metanstlfonik Asit S1vi Eksfoliasyon Veriminin 0,3 mg/ml’ye kadar cikabilecegi sonucuna varmislardir.
BNNS’lerin ¢ogunun kalinhgi 3 nm’den daha diisiik bulunmustur.
Bhimanapati vd. 2014 Fosforik ve sulfirik asit | Hummer’s metodu h-BN nanosheetlerinin, X-isim difraksiyonu ile kristal yapida oldugu
karisimi dogrulanmistir ve ayrica 320 nm’de (3.9 £ 0.1 eV) kiikiirt islevine iliskin
optik olarak aktif bir hale gelmislerdir.
Lei vd. 2015 - Bilyali ogiitme | Eksfoliye edilmis BN tabakalarimin onerilen iire destekli, yiiksek enerjili
destekli bilyalh degirmen islemesinde verimi %85 olarak bulunmustur. Elde
edilen nanosheetler birka¢ katmandan olusmaktadir. Kalinhklar: 2,5
nm iken yanal boyutlar1 ise 100 nm’nin altindadir.
Marsh vd. 2015 Metanol (MeOH), etanol | Sivi Eksfoliasyon Suda %60 w/w’lik bir tBA karisimimin en etkili oldugunu

belirtmislerdir. TEM goriintiileri ise tabakalarin pul pul dokiilmesini

onaylamistir. Kalinlik: 7-9 nm olarak bulunmustur.




aseton ve tert-bltanol
(tBA)

Fan vd. 2016 Sodyum hipoklorit sulu | Bilyalt ogiitme | Birka¢ katmanh (2-4 tabaka) %21 verimle bor nitrir nanosheet elde

cozelti destekli etmislerdir.

Lin vd. 2016 - Atomik tabaka | h-BN, nanosheetin yaklasik 1,36 nm (dort atomik katman) kalinhginda
yontemi ve neredeyse seffaf bir morfolojiye sahip oldugunu ve alanda

dazinelerce kare mikron gosterdigi tespit edilmistir.

Liu vd. 2016 Sodyum S1vi Eksfoliasyon Ahsap icin yiiksek performansh baglayici icermeyen, yangina dayamkh

dodesilbenzensulfonat kaplama olarak eksfoliasyonlu h-BN nanosheetlerin  kullanimini
(SDBS)/su kamitlamislardir. Atese maruz kaldiktan sonra ahsap malzemenin
yiizeyi bozulmadan kalmistir.

Yuan vd. 2017 Alkali islem Diisiik sicaklikta 1s1l | Karakterizasyon sonuglari elde edilen BNNS’lerin c¢ogunlukla az
genlesme  destekli | katmanli, genis alanh, yanal biiyiikliigiiniin ortalama 1,6 mm ve
ultrasonik pul pul | ortalama veriminin %26 oldugunu gostermistir.
dokilme

Zhang vd. 2017 Monoethanolamin  sulu | Sivi Eksfoliasyon %30’luk MEA ¢ozeltisinin, BNNS’leri halihazirda bilinen ¢ozlculerden

cozeltisi daha verimli bir sekilde pullastirabildigini ve %42’ye kadar yiiksek bir
verimin elde edildigini gostermektedir.

Chen vd. 2019 Seker (sukroz) | Mekanik Kimyasal | Bu yontemle %87,3liik yiiksek bir eksfoliasyon verimi elde edilmistir.

molekdlleri, organik | Eksfoliasyon

sivilar




Yiizey iyilestirmesi ile ilgili yapilmus literatiir calismalar1 ise Cizelge 2.2°de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Yiizey iyilestirmesi ile ilgili yapilmis literatiir aragtirmalart.

Yazar Yil Kullanilan Yiizey lyilestirme | Yiizey Modifikasyonu Onemli Sonuglar
Wang ve Awadelkarim 1998 Amonyum/hidrojen - Yiizey iyilestirmesi yapilan
peroksit/su  (NH4/H20,/H,0) ve yapilmayan cam
ve hidroklorik asit/hidrojen karsilastinnldiginda cam
peroksit/su (HCI/H,02/H,0) ylzeyinde meydana gelen
silisyum ile zengin ylzey
transistor ozelliklerini
olumlu etkilemistir.
Muralidhar vd. 2000 PVB ile kaplama - PVB sheet ve PVB lamine
cam kullamlarak yapilan
yiiksek hizl cekme
deneylerinin deney
sonuclary, PVC’nin gerilme-
uzama egrisinin, gerilme
oranma gore biiyiik olciide
degistigini gostermistir.
Aguilar vd. 2012 PVB ile kaplama - PVB ile kaplanmis cam

numunelerinde yapisma
mukavemeti degerleri ara
yiizey yapisma direncinin
yiiksek oldugunu

gostermistir.




Nguyen vd. 2016 3:1 hidrojen peroksit: stlfirik | Oksijen plazma (negatif | Oksijen ve amonyak plazma
asit (H202:H,SO4) oraninda | polarite arttirmak igin) ile muamele edilen
piranha ¢ozeltisi amonyak plazmasinda (amin | yUzeylerdeki karbon

gruplarini arttirmak igin) miktarimin diger iki
yonteme gbre oldukca
azaldig tespit edilmistir.

Ahmad vd. 2017 PVB kaplama - PVB ince filminin camin

optik ve hidrofobik

ozelliklerini  gelistirdigini

gozlemlemislerdir.

Zeytinyagi depolamast ile ilgili yapilmis ¢calismalar ise Cizelge 2.3’te sunulmustur.

Cizelge 2.3. Zeytinyag1 depolamasi ile ilgili yapilmus literatiir arastirmalari.

Yazar

Yil

Saklama Kosulu

Onemli Sonuclar

Capanio vd.

2005

Istk ve karanlikta depolama

etkisi, 12 ay

Isik altinda depolanan yaglarin, karanhkta depolanan yaglardan
daha diisiik tokoferol, karotenoid ve klorofil icerigine sahip oldugunu
gostermistir. Dahasi, karanlikta depolanan yaglar esas olarak birincil
oksidasyon iiriinlerini icerirken, 1sikta tutulan yaglar alumina ile
saflastirildiktan sonra bile yasal limitleri asan K270 degerleri ile
ikincil oksidasyon Urdnlerini icermektedir. Genel olarak elde edilen
sonuclar 151k altinda depolanan yaglarin raf omriiniin karanhkta
depolanan yaglardan daha az oldugunu ve sadece 2 ay 1518a maruz
kaldiktan sonra yaglarin artik sizma olarak kabul edilemeyecegini

gostermektedir.




Luna vd.

2006

UV Bozunma

UV bozunmasi sonrasinda aci1 ve meyveli duyusal o6zelliklerin
yogunlugu ile toplam fenol ve yag asit miktarlar: diiserken, bozulmus

iceriklerin duyusal ozellikleri artmistir.

Vacca vd.

2006

Renksiz cam siselerde, 2, 4, 6, 8,
12 ve 18 aylik depolama

Serbest asitlik, peroksit ve ultraviyole spektrofotometrik indeksler,
EEC Yonetmeligi 2568/91 ve 1989/03’te belirtilen simirlarin altinda
kalmistir. Fenol ve a-tokoferol icerigi depolama sirasinda azalmistir
(sirasiyla %42,0 ve %29,6), klorofil ve karotenoidler ise 8 ayhk
depolama sonrasinda (sirasiyla %49 ve %30) diismiistiir; 8 aydan
sonra degerler sabit kalmistir. Oksidatif stabilite ve antioksidan
aktivite 18 ay boyunca degismemistir. Maruz kalma kosullari ile ilgili
olarak, karanhkta depolama beklendigi gibi yagin Kkalitesini

korumakta daha iyi sonu¢ gostermistir.

Pristouiri vd.

2010

Saydam cam, seffaf polietilen
tereftalat (PET), seffaf PET +
uv engelleyici, seffaf
aliminyum folyo ve seffaf
polipropilen (PP) siseler ile
kaplanmis PET-0-12 ay

depolama

Sonuglar, zeytinyag1 ambalaji icin en iyi ambalaj malzemesinin cam
ve ardindan PET oldugunu gostermistir. PP’nin zeytinyag:
depolamasi icin uygun olmadiZim kamtlanmistir. Zeytinyagi
numunelerinin 1518a, yiiksek depolama sicakliklarina (35°C) ve
biiyilk bashk alanlarina maruz Kkalmasi, iiriin kalitesi
parametrelerinde énemli bozulmalara neden olmustur. En belirgin
etki sicaklik ve 1s1iktir, en Kkiiciik etki ise tepe boslugu hacminin ve
ambalaj malzemesinin oksijen gecirgenliginin olmasidir. Zeytinyag
rengi 12 ay boyunca 1518a maruz kalan 35°C’de zeytinyag depolama

hari¢ depolama kosullarindan biiyiik dl¢iide etkilenmemistir.

Dabbou vd.

2011

Farkli ambalaj malzemelerinde

(paslanmaz  celik, kavanoz,

Kavanozlarda ve PET’de depolanan yaglarda antioksidanlarin
(karoten, klorofil ve toplam fenol) iceriginde belirgin bir azalma

gozlenmistir. Kalite indeksleri, ambalaj malzemesi tipi ve depolama




seffaf  polietilen  tereftalat,
berrak cam ve koyu cam siseler),

0-12 ay depolama

siiresinden oldukca etkilenmistir. Genel olarak, sonuclar, paslanmaz
celik ve koyu camlardaki yaglarin depolanmasinin en uygun sekilde
ortaya c¢aktigin, dolayisiyla, temel olarak yagmn icerigindeki
antioksidanlarin, rafine edilmemis bir zeytinyagindaki kalite

endeksleriyle korunmasim destekledigini ortaya koymustur.

Kocaayan

2013

2 farkli depolama ortami:
karanlik ve 1sikli, 2 farkli
ambalaj materyali: cam ve

plastik sise

Dogal sizma zeytinyaginin depolamanin ilk 8. ay1 boyunca klorofil
konsantrasyonunda 6nemli kayiplara neden oldugunu gostermistir.
Diger yandan Kkarotenoid kismimin olduk¢a stabil oldugu
gozlenmistir. Cam ve plastik siseler, karanhk ve aydinhik depolama
kosullan karsilastirlldiginda cam siselerin ve karanhk ortamin kalite
parametrelerinin ve rengin korunmasi iizerinde daha fazla etkili

oldugu belirlenmistir.
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3. MALZEMELER VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Yapilan deneylerde BNNSs daldirma silispansiyonu hazirlamak igin yiiksek
saflikta mikron ve nano boyutlarinda bor nitriir tozu (2,27 g/cm3>%98, Bortek Bor
Teknolojileri ve Mekatronik San. Tic A.S.) ve ¢oziicii olarak izopropil alkol (J.T. Baker)
kullanilmigtir. Cam yiizey ile bor nitriiriin temasin1 arttirmak ve yapismasini
kolaylastirabilmek i¢in polivinil biitiral (PVB, agirlik¢ca %0,1 izopropil alkol ¢ozeltisi
icerisinde, ABCR) kullanilmistir. Yiizeyin temizlenmesi ve 1slanabilirligini arttirmak igin
kullanilan malzemeler; Etanol (%99 saflikta, Sigma Aldrich) ve distile sudur. Yiizey
tyilestirmesi deneylerinde cam yiizey ile kaplamanin temasini arttirmak i¢in siilfirik asit
(H2S0s, Carlo Erba, %96), hidrojen peroksit (H202, Merck, %35), silan gruplarindan
tetraetilortosilikat (TEOS, ABCR GmbH, %99) kullanilmistir. Silanli ¢6zeltinin pH
derecesi asetik asit (Riedel de Haen, %100) ile ayarlanmistir. Kaplama yapilacak yiizey
olarak borosilikat mikroskop lamlar1 (ISOLAB, 25,4x76,2 mm ebatinda ve 1-1,2 mm
kalinliginda) ve cam deney tiipleri (16x100 mm) kullanilmistir. Zeytinyagi olarak Taris
(Edremit-Ayvalik) markasina ait dogal sizma zeytinyagi ve yine ayn1 markaya ait riviera
zeytinyagl kullanilmistir. Toplam fenol analizlerinde Folin-Ciocalteu (Merck, 1,24
g/cm?®) reaktifi ve sodyum bikarbonat (Na,COs, Merck,>%99) kullanilmistir. Kalibrasyon
egrisi olusturmak i¢in susuz gallik asit (Merck) kullanilmistir. Antioksidan giderim
aktivitelerinin belirlenmesinde 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil radikali (DPPH) (Sigma
Aldrich) kullanilirken, DPPH ¢d6zeltisi metanol (J.T. Baker>%99,9) ile hazirlanmistir.
Zeytinyag1 ekstraktlarr hazirlanirken metanol/su karigimi kullanilmistir. Yagin kristalize
olmasini engellemek ve kararli yapida kalmasii saglamak igin Tween-20 (Sigma
Aldrich, 1,095 g/mL) ekstrakt ¢ozeltisine eklenmistir. Zeytinyaglarinin 6zgiil absorbans
degerlerinin belirlenmesi i¢in siklohekzan (Fluka Analytical, %99,5) kullanilmistir.
Zeytinyag igerisindeki 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)

kullanilmustir.
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3.2. BNNSs Uretimi

Bor nitriir nanosheetlerin sentezine ait sematik diyagram Sekil 3.1°de verilmistir.

2% __

BNNSs

Ultrasonikasyon

0000 *
Santrifiij
h-BN tozu :

Sekil 3.1. Bor nitrir nanosheet (BNNSs) sentezi.

Bu yontemde izopropil alkol (IPA) ¢oziicii olarak kullanilmistir. 0,2 g bulk
halindeki mikron boyutundaki bor nitriir tozu 100 mL’lik ¢dziicii i¢erisinde (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 artisini ve ¢oziiciiniin buharlagsmasini engellemek
i¢in ultrasonik banyo igerisinde buz banyosu olusturulmustur. Istenmeyen kalinlikta bor
nitriir nanosheetleri ayirmak i¢in 6000 rpm’de 30 dakika santrifiij (Centurion, C2 Series)
edilmistir. Cozeltinin lizerinde ylizen kisim yeni bir siseye alinmistir. Bu ¢6zelti bor nitriir
nanosheet ince filmi olusturmada daldirma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Sirasiyla 2, 4

ve 6 saat i¢cin numunelere verilen kodlar; 21U2S6, 2I1U4S6 ve 2IU6S6’dur.

3.3. Yiizey Iyilestirme Deneyleri

Uygulanan yontemde cam ylizeyleri ilk olarak iizerindeki safsizliklardan ve
kirlerden arindirilmak amaciyla etanol ¢ozeltisinin igerisinde 15 dakika boyunca
ultrasonik olarak yikanmistir. Daha sonra literatiir arastirmalar1 da goz Oniinde
bulundurularak piranha olarak da adlandirilan 3:1 H2SO4:H20; oraninda siilfiirik asit ve
hidrojen peroksit c¢ozeltisi hazirlanmistir ve temizlenen cam ylizeyler ylizeyin
1slanabilirligini arttirmak amaciyla piranha ¢ozeltisi icerisinde farkli siirelerde (10 dakika,
20 dakika, 30 dakika) bekletilmistir. Piranha ¢6zeltisi igerisinde bekletilen cam ylizeyler
BNNSs ¢ozeltisine (nano boyutta bor nitriir tozu ile hazirlanmis) daldirilmadan 6nce
distile su ile yikanmistir. Silan grubu tetraetil ortosilikat (TEOS)’in %10, %20 ve
%30’luk metanol c¢ozeltileri hazirlanarak ¢ozeltiye ilave edilmistir. Silan grubunun

hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerini hizlandirmak amaciyla ortamin pH’1 4 olacak
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sekilde asetik asit damla damla eklenmistir. Cizelge 3.1’de ylizey iyilestirmesi icin

gerceklestirilen deney kosullar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Yiizey iyilestirmesi deney kosullar.

Piranha
BNNSs  cozelti c¢ozeltisinde  Silan
Numune c e .
Kkodlar: konsantrasyonu bekleme derisimi
(mg/mL) suresi (%)
(dakika)
BNP10 2 10 -
BNP20 2 20 -
BNP30 2 30 -
BNP30S10 2 30 10
BNP30S20 2 30 20
BNP30S30 2 30 30

Cam yiizeyler ¢ozeltiye 5 kez daldirilmistir ve cozelti icerisinde 5 dakika
bekletilmistir. Burada kullanilan bor nitriir nanosheet ¢6zeltisi, nano boyutta bor nitriir
tozunun su ve izopropil alkol karigimi (esit oranda) igerisinde dagitilmasi ile
hazirlanmistir. 3200 rpm ve 4000 rpm olmak {izere 2 farkli santrifiij hiz1 kullanilmistir.
Daldirma islemi tamamlandiktan sonra cam yiizeyler oda kosullarinda 1 giin siiresince
fazla ¢oziiciiniin ve cam iizerindeki diger ucgucu bilesenlerin uzaklasmasi amaciyla
kurutulmustur. Kurutulan camlar tiip firinda (Protherm, PTF 12/38/250) 550°C’de 5 saat

stiresince azot gazi varliginda nitriirlenmistir.

3.4. Ince Film Olusumu

Ince film olusumunda kaplama yapilacak cam yiizeyler 6ncelikle deterjanli su ile
ovalanarak yikanmistir. Cam ylizeyler distile suya daldirildiktan sonra iizerinde higbir
safsizhigin ve kirliligin kalmamasi ve tamamen temizlenmesi i¢in ultrasonik banyoda
etanol ile 15 dakika boyunca yikanmistir. Bor nitriir nanosheet ince filmlerin olusumuna

ait sematik gosterim Sekil 3.2°de verilmistir.
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t__l :‘ o s
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 nanosheet ince film olusumu.

Temizlenen cam ylizeyler ortamda kurumaya birakilmistir. Tamamen kuru ve
temiz yiizeyler kaplama yapilacak malzeme ile cam yiizey arasindaki yapismay1 arttirmak
amaciyla daldirarak kaplama cihazi (ETOKS Elektronik ve Yazilim A.S.) kullanilarak
oncelikle PVB ¢ozeltisine 3 kez 3 mm/s hizla daldirilip ¢ikartilmistir. Sekil 3.3 daldirarak
kaplama iinitesini icermektedir. Bu iinitede bulunan kontrol paneli yardimiyla istenilen
parametrelerde sistem calistirilabilmektedir. Daha sonrasinda yine aymi hizla, cam
ylizeyler hazirlanan bor nitriir nanosheet ¢ozeltisine farkli daldirma sayilarinda (5, 10, 20,
30, 50) daldirilip ¢ikartilmistir. Camlar ¢ozelti icerisinde 30 saniye bekletilmistir. Cizelge
3.2’de bor nitriir nanosheet ince filmleri olusumuna ait deneysel calisma kosullar
verilmistir. Ince film iizerindeki fazla ¢ozeltinin uzaklasmasi icin ince filmler 400°C’de
2 saat boyunca kiil firninda (Protherm, PTF 12/38/250) 1s1l isleme birakilmistir. ince
filmler daha sonrasinda daldirma sayisi sabit tutulup farkli daldirma hizlarinda da (1,2,5
mm/s) iiretilmistir. Ince filmler 3 paralel numune seklinde iiretilmistir. Zeytinyag
ambalaj1 olarak kullanilacak cam deney tiipleri de ayn1 yontem kullanilarak kaplanmaistir.
Sekil 3.4’te cam deney tiiplerinin kaplanmasina ait goriintii verilmektedir. Kaplama
islemlerinden sonra elde edilen ince filmlere c¢esitli karakterizasyon islemleri

uygulanmustir.

Kontrol Paneli

Sekil 3.3. Deneylerde kullanilan daldirarak kaplama unitesi.
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Isilislemden
\  kaplama once

Sekil 3.4. Cam deney tiiplerinin daldirarak kaplanmasi.

Cizelge 3.2. BNNS:s ince filmlerine ait deneysel ¢alisma kosullari.

BNNSs Daldirma
Numune
Kodu Daldirma ve cekme
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 kiiglik 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
Cizelge 3.3 te verilmistir. Listede pg kodu ile gosterilen kodlar kaplama yapilmamis cam

orneklerine aittir.



15

Cizelge 3.3. BNNSs ince filmlerin UV 1smina maruz kalma kosullari.

uv
Numune
Kodu Rady_asyon
Suresi (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

30 ve 50 kez daldirilarak BNNSs ile kaplanan ve kaplama yapilmamis sise ornekleri
icerisine 10 mL s1zma ve riviera zeytinyagl numunesi doldurularak 75, 170, 360 ve 720
saat UV 1511 altinda bozundurulmustur. Giines 15181 birden fazla dalga boyuna sahip

oldugundan ve c¢aligmalarimiz 315-380 nm dalga boyu araliginda yapildigindan
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kullanilan siire giines 15181 olarak giin bazinda verilmemistir. Sekil 3.5°te zeytinyaglarinin

bozundurulmasinda kullanilan UV kutusu verilmistir.

Sekil 3.5. UV bozundurma Unitesi.

Cizelge 3.4. BNNSs kaplanmis ve kaplanmamuis siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi
orneklerinin UV 1sinina maruz kalma kosullari.

Numune Kodu UV.. Raijasyon BNNSs Kaplama  Daldirma sayisi
Suresi (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

Cam sisenin kaplama yapilmayan kisimlar1 ve kapaklar: aliiminyum folyo ile
sarilarak 151n gdrmemesi saglanmistir. Cizelge 3.4 BNNSs kaplanmis ve kaplanmamais
siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi drneklerinin UV 1sinina maruz kalma kosullarini

icermektedir. Cizelge 3.5 ise kaplanmis ve kaplanmamus siselerin igerisindeki riviera
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zeytinyag1 orneklerinin UV 1ginina maruz kalma kosullarin1 icermektedir. Elde edilen
kaplamalarin riviera cinsi zeytinyag: iizerindeki koruyuculugunun da tespiti amaciyla
Taris marka riviera zeytinyagr 50 kez daldirilarak kaplanmis cam deney tiiplerinin

icerisine konarak ayni siirelerde bozundurulmustur.

Cizelge 3.5. BNNSs kaplanmis ve kaplanmamuis siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi
orneklerinin UV 1s1nina maruz kalma kosullari.

Numune Kodu UV.. Ra_dyasyon BNNSs Kaplama  Daldirma Sayisi
Suresi (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 nanosheetlere, ince filmlere ve UV bozunmas: sonrasinda

zeytinyagi1 orneklerine ¢esitli karakterizasyonlar yapilmstir.

3.6.1. BNNSs’lerin TEM analizi

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

SEM analizi yapilmadan oOnce goriintiisii alinacak ylizey platin veya
paladyum/altin ile kaplanmistir. Farkli sartlarda hazirlanan bor nitriir nanosheet
slispansiyonlar1 bakir tabaka iizerine damlatarak kaplama metodu ile kaplanmistir ve
gorintdler bu tabaka tzerinden alinmigstir. Stvi eksfoliasyon yontemiyle elde edilen bor
nitriir nanosheetlerin, farkli kosullarda elde edilmis ince filmlerin ve UV bozunma 6ncesi
ve sonrasi ince filmlerin morfolojik goriintiisii farkli biiyiitmelerde SEM (Zeiss Supra

40VP, Germany) analizi ile incelenmistir. Bor nitriir nanosheetlerin yanal boyutlari,
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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

Bor nitriir nanosheetlerin kalinliklar1 ve ince filmlerin ylizey goriintiileri silikon

wafer ylizeyi lizerinde Atomik Kuvvet Mikroskobu (Parksistem) ile elde edilmistir.

3.6.4. BNNSs’lerin verim analizi

S1vi eksfoliasyon yontemiyle elde edilen bor nitriir nanosheetlerin verim analizi
UV Gorunir Bolge Spektrofotometresi (Agilent Technologies, Cary 60 Uv-Vis) ile analiz
edilmistir. Konsantrasyonu bilinen stok bor nitriir nanosheet ¢ozeltileri ile kalibrasyon
egrisi olusturulmustur. 2, 4 ve 6 saat sonikasyon sonunda hazirlanan bor nitriir nanosheet
slispansiyonlarinin  absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrisi yardimiyla

konsantrasyonlar1 hesaplanip verim analizi gergeklestirilmistir.

3.6.5. Ince filmlerin ve zeytinyag 6rneklerinin FT-IR analizi

Elde edilen ince film yiizeylerde bor nitriir yapisinin olusup olusmadiginin
belirlenmesi i¢in ve yiizey iyilestirme islemlerinde kaplama yiizeyinde bor nitriir ve silan
gruplarinin  varligi  FT-IR (Agilent Technologies, Cary 630 FTIR) analizi ile
arastiritlmistir. UV 1sinmma maruz kalan zeytinyagi orneklerinin oksidasyona ugramasi
sebebiyle bozunma Oncesi ve sonrast yapisinda meydana gelen degisikliklerin
belirlenmesi amaciyla IR spektrumlari alinmistir. 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda

calisilmustir.

3.6.6. ince filmlerin Raman analizi

Olusturulan ince filmlerin Raman analizi (Kaiser Raman RXNI)
gerceklestirilerek yapidaki fazlar ve titresim ortaya konulmustur. Bor nitriir

nanosheetlerin olusumu Raman analizi ile dogrulanmstir.
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3.6.7. Ince filmlerin optik gecirgenlik analizi

Ince film kaplamalarm UV koruyucu &zelliklerinin belirlenmesi amaciyla optik
gecirgenlik analizleri UV-Gorlnlr Bolge Spektrofotometresi (Agilent Technologies,

Cary 60 Uv-Vis) kullanilarak 100-600 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

3.6.8. Ince filmlerin optik mikroskop analizi

Ince filmlerin morfolojik 50x biiyiitmedeki goriintiisii optik mikroskop cihazi

(Nikon Eclipse LV 150, Japan) kullanilarak alinmastir.

3.6.9. ince filmlerin mekanik analizi

BNNSs kapli camlarin egilme dayanimi ve elastik modiil 6zelliklerini UV
bozunmasindan 6nce ve sonra degerlendirmek i¢in 3-nokta egme testi (Shimadzu AG
IC100 kN) kullanilmistir. Mekanik ol¢timler ¢evre kosullarinda (23 £ 2°C) yapilmastir.
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:

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

E =FL®/4BH3% (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. Zeytinyagi orneklerinin toplam fenol miktarinin (TPC) belirlenmesi

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). Spektrofotometrik Slgiimler ii¢ kez
tekrarlanmustir. Zeytinyagi ekstraksiyonu i¢in 5 gr’lik bir yag numunesi tartilmistir. 5 mL
metanol/su ¢ozeltisi ((80:20) v/v) ve 3 damla Tween-20 (kristalize olmasini engellemek
ve kararl1 yapida kalmasini saglamak i¢in) yag numunesine eklenmistir. Ekstraksiyon i¢in

ornek, 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda sonike edilmistir ve daha sonra 10 dakika
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boyunca 5000 rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiij isleminden sonra numunenin {istte
kalan kismi bir tlipte toplanmigtir. Kalan yag kalintisi ile ekstraksiyon, Tween 20 ilavesi
olmadan 1 kez daha tekrarlanmistir ve numunenin iistte kalan kismi, daha 6nce ekstrakte
edilen siipernatanti igeren ayni tiip igerisinde toplanmistir (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. Zeytinyag1 ekstraktlari.

Ekstraksiyondan sonra, 1 mL toplanmuis siipernatant alinmistir ve akabinde 1 mL
sulu metanolik ¢ozelti ((80:20) v/v) ilave edilmistir ve 5 mL deoinize su ile seyreltilmistir.
Sirastyla 0,5 mL Folin-Ciocalteu reaktifi (%10’luk), 2 mL sodyum karbonat (Na2COz3)
gozeltisi (%15 w/v) ilave edilmistir. Karisim 1,5 mL deiyonize su ilave edilerek
seyreltilmistir. Islem sonucunda elde edilen cozeltilerin goriintiileri Sekil 3.7°de

verilmistir.

Sekil 3.7. Toplam fenol analizi i¢in hazirlanan zeytinyag: ekstraktlari.

Homojenizasyon 30 saniye boyunca bir vorteks (Lab Companion, Jeio Tech, 2000

rpm) ile saglanmistir. Karigtim 2 saat karanlikta tutulmustur. Son olarak, absorbans
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degerleri UV spektrofotometrede 765 nm’de 6l¢iilmiistiir. Fenolik ekstraktin toplam fenol
icerigi bir gallik asit kalibrasyon egrisi kullanilarak belirlenmistir.

Gallik asit (GA) kalibrasyon egrisi standart ¢ozelti kullanilarak olusturulmustur.
Farkli konsantrasyonlarda gallik asit ¢ozeltisi (0,005 mg/mL-0,1 mg/mL) hazirlanmustir.
Gallik asidin (25 mg gallik asit/250 mL deiyonize su) ana ¢Ozeltisinden elde edilen
standart gallik asit ¢ozeltisi (0,005 mg/mL- 0,1 mg/mL) igin Uc¢ paralel analiz
hazirlanmigstir (Sekil 3.8). Zeytinyag: ekstraksiyonu i¢in uygulanan metodun aynisi farkl
derisimlerde hazirlanan gallik asit ¢ézeltilerine de uygulanmistir (Yildirim, 2009).

Sekil 3.8. Toplam fenol analizi i¢in hazirlanan kalibrasyon c¢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 igerigi gallik asit cinsinden mg gallik

asit/’kg yag olarak belirlenmistir (Esitlik 3.3.).

mg GAE) _ GAE (8)+Vornek (mL)+1000

Toplam fenol icerigi ( Wornek (g)

kg yag (3:3)

3.6.11. Zeytinyag: orneklerinin antioksidan giderim aktivitelerinin belirlenmesi

Zeytinyagli metanolik ekstraktlarin DPPH radikali indirgeme kapasitesi Keceli ve
Gordon (2002) metodu kullanilarak degerlendirilmistir. 0,1 mL metanolik ekstrakt, 2,9
mL DPPH ¢ozeltisine (6x10° M, metanolik) eklenmistir (Sekil 3.9).

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

degerlendirilmistir:
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DPPH giderme aktivitesi = w * 100 (3.4)

0

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

Sekil 3.9. DPPH analizi igin hazirlanan zeytinyagi ekstraktlari.

3.6.12.Zeytinyag1 orneklerinin 6zgiil absorbans (K232, K270) degerlerinin
belirlenmesi

Zeytinyag1 orneklerinin 6zgiil absorbans katsayilarinin belirlenmesi i¢in Avrupa
Resmi Analiz Yontemi (European Union Commission, 1991) kullanilmistir. 250 mg
zeytinyagi tartilmigtir. 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, kor numune olarak saf
sikloheksan kullanilarak bir UV goriiniir bolge spektrofotometresinde belirlenmistir.

Analizler 3 paralel olarak yapilmistir ve standart sapma degerleri hesaplanmistir.

3.6.13. Zeytinyagi orneklerinin renk analizi

Zeytinyag1 numunelerinin L*, a* ve b* degerleri 3nh marka (NR200) renk élgim
cihaz1 (spektrofotometre) (Sekil 3.10) ile belirlenmistir. Farkli kosullarda depolanan ve
farkli siirelerde UV 1s1mina maruz birakilan zeytinyaglarinin L*, a* ve b* degerlerindeki

degisimler ortaya konmustur. Bu degisimler Esitlik 3.5 yardimiyla AE* degeri
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hesaplanarak belirlenmistir. Her bir deger i¢in AE* degerleri UV 6ncesi duruma gore

hesaplanmugtir.

AE*a=+/ (AL + Aa** + Ab**) (3.5)

Sekil 3.10. Renk 6l¢lim cihazi.

3.6.14.Zeytinyag1 orneklerinde serbest yag asit analizi

Serbest yag asit degerinin % oleik asit cinsinden belirlenmesi i¢in Avrupa Resmi
Analiz Metodlar1 (EEC 1991) kullanilmistir. Yaklasik 1 g potasyum hidrojen ftalat
(KHCgH404) 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 ¢ozeltisi (95:5 v/v) ve 25 mL dietil eter karisimi (1:1
v/Vv) hazirlanmistir. Karisimin i¢ine 3 damla fenolftalein indikatorii ilave edilmistir. Eter-
etanol karigimi, ani bir renk degisikligi olusana kadar KOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
10 g analizi yapilacak olan zeytinyagi 6rnegi tartilmistir. 10 g numuneye titre edilmis eter
etanol karisimi eklenmis ve titrasyondan once 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):

M 100 VxcxM
Vxcs—x—=
1000 m 10*m

(3.6)
V: titre edilen KOH (mL) hacmi

c. KOH titrasyon cdzeltisinin tam konsantrasyonu (mol/L)
M: oleik asidin molar agirligi (282 g/mol)

m: zeytinyag1 numunesinin agirligi (g
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3.6.15. istatistiksel analiz

Istatistiksel analiz i¢in IBM SPSS 24.0 yazilimi kullanilmistir. Kaplama tipi ve UV
1sinlama siiresi arasindaki karsilastirma, siirekli degiskenler igin ortalamalar ve standart
hatalar veya orijinal degiskenler dahil kategorik degiskenler icin frekanslar kullanilarak
yapilmistir. Stirekli degiskenler i¢in kaplama tipi ve UV 1s1nlama siiresi arasindaki farklar

tek yonlii ANOVA kullanilarak analiz edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BNNSs Uretimi

BNNSs iiretimi sonrasi 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 iiretiminden sonra baglica 6 analiz yapilmistir. Bunlar morfolojik
goriintiilerinin belirlenmesi icin SEM ve TEM analizleri, elementel kompozisyonlarinin
belirlenmesi i¢in EDX analizi, kalinliklarinin belirlenmesi i¢cin 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 farkli biiylitmelerde SEM goriintiilerini igermektedir.

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

Hekzagonal bor nitriiriin SEM goriintiileri incelendiginde yapisinin homojen
sekilde dagildigimi ve plaka seklinde oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bor nitriir
parcaciklart yigin formda birbirleriyle etkilesim i¢inde bulunmaktadir. h-BN tozunun
yanal biiyiikliigii ~ 1-2 um ve birlikte istiflenmis 100-200 nm kalinliginda disk benzeri
morfolojiye sahip oldugu goriintiilerden acikga goriilebilmektedir. h-BN tozu,

hekzagonal kristal yapisina uygun, trombosit morfolojisine sahiptir. Levha kalinligi
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yaklagik 1 um’dir, plakanin bazal diizlem ile paralel olan boyutlar1 daha biiyiiktiir (Sahni
vd., 2018). Sekil 4.2 ham bor nitriir ile 6 saat eksfoliasyon sonrasi elde edilmis bor nitriir
nanosheetlere ait SEM goriintiistinii icermektedir. Bozulmamis ham yap1 ve 2 boyutlu
yapi karsilagtirildiginda etkili bir sekilde pul pul dokiilme nedeniyle, BNNS’ler substrat
izerinde diiz durmaktadir ve iist katmanlar alt katlar1 gérmek i¢in elektron 1sinlarina karsi

saydamdir (Zhang vd., 2017). Nanosheetlerin ¢cap1 100-300 nm arasinda degismektedir.

Sekil 4.2. SEM goruntileri a) ham h-BN, b) 21U6S6.

4.1.1. BNNSs’lerin SEM analizi

Farkl1 kosullarda elde edilen bor nitriir nanosheetlerin morfolojik goriintiilerini
incelemek amaciyla farkl biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmistir. Nanosheetler bakir
plaka tizerine damlatarak kaplama yontemi ile kaplanmustir. Sekil 4.3 farkli sonikasyon
stirelerinde elde edilmis olan nanosheetlere ait SEM goriintiilerini icermektedir. Sirasiyla
2, 4 ve 6 saat sonikasyon siireleri sonucunda elde edilmis nanosheetlerin goriintiileri
degerlendirildiginde sonikasyon siiresi arttikga nanosheetlerin birbirinden uzaklasarak
tek tabaka halinde elde edildigi goriilmektedir. 2 saatlik sonikasyon sonucunda bor nitrir
nanosheetleri iist iiste y1gin bir formda bulunurken 4 saat sonrasinda hekzagonal yapilar
birbirinden uzaklagsmaya ve pul pul dokiilmeye baslamistir. 2 saatlik ultrasonikasyon
sonucunda hekzagonal yapilar neredeyse hi¢ ayrilma gosterememistir. Ultrasonikasyon
sliresi katmanlar1 birbirinden ayirmaya yetmemistir. 6 saatlik sonikasyon siiresinde

ayrilmalar tamamlanmaya ve nanosheetler daha belirgin formda olugmaya baslamistir.
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Sekil 4.3. Farkli sonikasyon siirelerinde hazirlanan nanosheetlere ait SEM gorintileri al,
a2)21U2S6, b1, b2)21U4S6, c1, c2)21U6S6.

4.1.2. BNNSs’lerin TEM Analiz Sonuc¢lar:

Sentezlenen BNNSs numunesi (21U6S6), tabaka benzeri morfolojisini ve
kristalliligini dogrulamak icin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile de karakterize
edilmistir. TEM ve EDX, BNNSs yapilarin1 ve elementel kompozisyonu analiz etmek
icin kullanilmagtir. Sekil 4.4 yiiksek c¢oziiniirlikli (HR) TEM goriintiilerini ve
BNNS’lerin EDX analizini gostermektedir. TEM goriintiisti, nanosheetlerin ¢ogunun
herhangi bir konik kenar morfolojisi olmadan biikiildiigiinii ve kaydirildigint ortaya
koymaktadir. TEM sekillerinde koyu renkte goriinen kisimlar daha kalin bir nano tabaka
gosterirken, saydam gorilinlir kisimlar yaklasik 5-10 tabakadan olusan bor nitriir
nanosheetleri gostermektedir. BNNSs’ler kenarlar1 temiz, atomik dl¢ektedir ve ylizeyinde
amorf bir tabaka bulunmamaktadir (Deepika vd., 2014; Xue vd., 2013).
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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 oranlar1 %50, %50
olarak bulunmustur. Bu sonuglar hem literatiir ile hem de bor nitriiriin stokiyometrik
kompozisyonu ile uyum gostermektedir (Mahdizadeh vd., 2017). EDX analizleri
incelendiginde, yapida bor ve azottan bagka bir element saptanmamistir. Karbon elementi
numune hazirlama kosullarindan dolay1 analizde tespit edilmistir. BN nanosheet TEM
1zgarasi lizerinde bir karbon destek filmi iizerinde dagitildig1 i¢in karbon piki ortaya

cikmustir.

4.1.3. BNNSs’lerin AFM analiz sonuclari

Bor nitriir nanosheetlerin kalinliklar1 ve ii¢ boyutlu yiizey goriintiileri Atomik
Kuvvet Mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Nanosheetlerin goriintiileri silikon wafer
ylizeyinin daldirma ¢ozeltisine 1 kez daldirilmasiyla elde edilen kisim iizerinden
alimmustir. Sekil 4.5 ylizey lizerinde orta kalinliktaki bolgelerden alinan nanosheetlerin
kalinlik ve yanal boyutlarin dagilimini gostermektedir. Sekil 4.6 ise yiizey lizerinde
goriinen daha ince kisimlardan alinan nanosheetlerin kalinlik ve yanal boyut dagilimim
vermektedir.

Sekil 4.5 incelendiginde nanosheetlerin kalinliklar1 3-5 nm arasinda degiskenlik
gostermektedir. Burada koyu goriinen kisimlar daha kalin katmanlar1 ifade ederken acik

renkli nanosheetler daha ince katmanlar1 ifade etmektedir.
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Sekil 4.5. Yiizey tlizerinden alinan orta kalinliktaki nanosheetlerin kalinlik ve yanal boyut
dagilimi.

Sekil 4.6 ise daha ince nanosheetleri tanimlamak icin alinan bdlgeyi
gostermektedir. Buradaki nanosheetlerin kalinliklar1 ise 1-3 nm arasindadir ve oldukca
incedir. Katman sayisi da ince olmasina paralel olarak daha azdir. Bu bolgedeki
nanosheetler 2-7 katman arasinda degismektedir. Yanal boyutlar1 ise 200-500 nm
arasindadir. Bu durum yapilan deneylerde bor nitriir nanosheetlerin verimli bir sekilde
pullastirildigini  gostermektedir. Sekil 4.7 ise kalin boélgelerden yani topaklasan
nanosheetlerden alinan kisma ait AFM goriintilerini icermektedir. Goriintiilere
bakildiginda {ist iiste gelmis nanosheetlerin 5-20 nm arasinda kalinliklarinin degistigi

gozlenmektedir. Bu da nanosheetlerin yaklastk 15-50 katmandan olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.6. Yiizey lizerinden alinan ince nanosheetlerin kalinlik ve yanal boyut dagilim.
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Sekil 4.7. Yiizey iizerinden alinan kalin nanosheetlerin kalinlik ve yanal boyut dagilimu.

Sekil 4.8°deki goriintii bor nitriir nanosheetlerin 3 boyutlu yiizey goriintiisiinii
icermektedir. Bu goriintiilerden renk skalasi incelendiginde 0-30 nm kalinlig1 arasindaki

nanosheetlerin yiizeyin farkli bolgelerinde konumlandigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.8. Bor nitrlr nanosheetlerin 3 boyutlu yiizey gériintisu.
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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 sayist arttik¢a yiizeyde tutunan

nanosheet miktar1 artig gostermistir.
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Sekil 4.10. 20 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filminin AFM goriintiisi.
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Sekil 4.11. 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filminin AFM goriintiisii.

50 kez daldirilarak kaplama sonucunda olusan ince filmlerde nanosheetler daha
belirgin sekilde ortaya c¢ikmustir. 5 kez daldirilarak kaplanan yiizeylerde tutunan
nanosheetler daha koyu renktedir ve kalinliklar1 daha fazladir (400-800 nm). 20 kez
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daldirilarak elde edilen ince filmde ise nanosheetler daha fazla bolgede goriilmeye
baslamistir ve kalinliklar1 ise 5 kez kaplamaya gore daha azdir (40-120 nm). 50 kez
daldirilarak hazirlanan BNNSs ince filmlerinde ise nanosheetlerin daha homojen olarak

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

4.1.4. BNNSs’lerin verim analiz sonuglari

Bor nitriir nanosheetlerin konsantrasyon degerlerini hesaplamak amaciyla UV-
Goriintir Bolge Spektrofotometresi  kullanilmistir. 0, 0,05, 0,1 ve 0,15 mg/mL
konsantrasyonlarinda izopropil alkol kullanilarak bor nitriir ¢ézeltileri hazirlanmistir ve
400 nm dalga boyunda absorbans degerleri not edilmistir. Konsantrasyon degerlerine
karsilik gelen absorbans degerleri grafige dokiilerek kalibrasyon egrisi (Sekil 4.12)
olusturulmustur. 2, 4 ve 6 saat sonikasyon siireleri sonrasinda elde edilen bor nitriir
nanosheetlerinin miktar1 kalibrasyon egrisi denklemi (y=16,69x+0,187) kullanilarak
bulunmustur. Cizelge 4.1°de farkli sonikasyon siirelerinde elde edilen nanosheetlere ait

absorbans degerleri ve konsantrasyon miktarlar1 verilmistir.

3.0
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i Adj. R-Squ  0,9933
S0 Value Standard Er
B Intercep 0,187 0,07393
20 < B Slope 16,69 0,79031
w
= <
.’Q 1,5 =
=
=)
P4
=
< 104
0.5 =
0,0 =
-,y T rfriT———n—t LN B S |
-0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

BN (mg/mL)
Sekil 4.12. Bor nitrlir-IPA ¢ozeltisi kalibrasyon egrisi.

Degerler incelendiginde sonikasyon siiresi arttik¢a bor nitriir nanosheet veriminin

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

Sonikasyon Konsantrasyon )
Numune kodu ) Absorbans % Verim
Siresi (saat) (mg/mL)
21U2S6 2 1,9427 0,1052 5,26
21U4S6 4 2,1013 0,1147 573
21U6S6 6 2,4501 0,1356 6,78

En yiiksek verim %6,78 olarak 6 saat sonikasyon stiresi ve 6000 rpm santrifiij hizi

sonucunda elde edilmistir.

4.2. Yiizey lIyilestirme Deneyleri

Yiizey iyilestirme deneyleri kapsaminda cam ylizeyleri piranha ve silan ¢ozeltileri
ile modifiye edilmistir. Cam ylizeyleri piranha ¢ozeltisinde farkli siirelerde tutulup ve
farkli silan konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilere daldirilip ylizey asindirilmasindan sonra

SEM ve FT-IR analizleri ile yiizey karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

4.2.1. ince filmlerin SEM analiz sonuclar

Sekil 4.13 izopropil alkol ve su karisiminin bir ¢ozelti olarak kullanildigi, 3200 ve
4000 rpm’de elde edilen bor nitriir nanosheetlerin SEM gdéruntulerini icermektedir. SEM
analizinden oOnce yiizey platin ile kaplanmistir. Sekil 4.13-b incelendiginde
nanosheetlerin yanal boyutlarinin  100-300 nm arasinda degistigi goriilmiistiir.
Eksfoliasyon isleminde nano boyutlu bulk h-BN tozu kullanildigindan, elde edilen
nanosheetler olduk¢a kalindir (yaklasik 20 nm). 4000 rpm’deki SEM goriintiilerinde

(Sekil 4.13-d), daha ince nanosheetler olusmustur.



36

Sekil 4.13. Farkli santrifiij hizlarinda ve biiyiitme oranlarinda bor nitriir nanosheetlerin
SEM gorintaleri a) 3200 rpm, 1.00X b) 3200 rpm, 100.00X c¢) 4000 rpm, 250X d) 4000
rpm, 80.00X.

Piranha ¢ozeltisi igerisinde farkli bekleme siirelerine sahip kaplanmis yiizeylerin
SEM goriintiileri, Sekil 4.14’te verilmistir. Sekil 4.14- a, b, cam ylzeylerin piranha
cOzeltisinde 10 dakika boyunca bekletilmesiyle elde edilen kaplamalarin farkl biiyiitme
oranlarindaki goriintiilerini gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, yiizeye
yapismanin fazla olmadigi, ancak bazi durumlarda asit asinmasinin, kaplamanin ylizey
ile temasim arttirdig1 goriilmektedir. Piranha ¢ozeltisinin yiizeyle temasini arttirmak ve
kaplanmis ¢ozeltinin cam ylizeye yapismasini kolaylagtirmak icin piranha ¢ozeltisinde
bekleme siiresi 20 dakikaya yiikseltilmistir. Sekil 4.14-c, d, cam yizeylerin piranha
cozeltisinde 20 dakika bekletilmesiyle elde edilen kaplamalarin gdriintiilerini
icermektedir. BNP10 numunesine kiyasla homojen olmamakla birlikte cam ylizeye daha
yogun bir béliimiin tutuldugu gézlenmistir. Sekil 4.14-e, f, 30 dakika boyunca bir piranha
cozeltisinde bekletilerek elde edilen cam ylzeylerin gorlntisund icermektedir.
Gortintiiler 10 ve 20 dakika asindirma sonrasindaki ylizeylere kiyasla daha homojen bir
yayilim gostermektedir. Sekil 4.15 silan ve piranha ¢ozeltisi ile modifiye edilmis cam
yuzeylerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.15-a’da, cam yiizeylerinin
piranha ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilmesi ve daha sonra %10’luk bir silan ve bor nitriir

nanosheet ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilen yiizeylerin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli piranha betme siirelerinde kaplanmis yiizeylerin SEM goriintiileri a,
b) 10 dakika, c, d) 20 dakika, e, f) 30 dakika.

Sekil 4.15-a ve b incelendiginde cam yiizey ve malzeme arasindaki yapigsmanin,
silan ile kaplanmamisa kiyasla (Sekil 4.14) %10’luk bir silan gelistirmesinden sonra
arttig1 gozlenmistir. Sekil 4.15-c ve d, cam ylzeylerinin piranha ¢ozeltisinde 30 dakika
bekletilmesi ve ardindan %20’lik silan ¢ozeltisi karigimina daldirilmasiyla elde edilen
kaplamalarin goriintiilerini icermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde silan miktari
arttikca ince film olusumu tamamlanmaya baslamistir. BNP30S20 numunesinin kesit
goriintiileri ve kalinligi da SEM goriintiilerinde verilmistir. Elde edilen filmin kalinlig1
42.774 wdir. Sekil 4.15-e’de, cam ylizeylerin piranha ¢ozeltisine 30 dakika batirilmasi
ve daha sonra %30’luk silan ¢ozeltisi karisimina daldirilmasiyla elde edilen kaplamalarin
goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde ylizeye yapismasi amaglanan kaplama
malzemesi bor nitrir nanosheetleri silan grubu iizerinde birikmistir. Cam yiizeyinde
kaplanmis silan grubunun kismen pargalandigi da gériilmektedir. Ince film kaplamanin
ortalama kalinligi 37,25 pm’dir. Silan gruplarmin eklenmesi, piranha ile yapilan
kaplamalara gére malzeme ile ylizey arasindaki yapismay1 gelistirmistir, bu da daha fazla
malzemenin yiizeye yapismasini saglamistir. Silan gruplari, bilindigi gibi cam yiizeyler
iizerinde ¢ok aktif bir yapiya sahiptir. Ayn1 zamanda organik ve inorganik maddeler
arasinda baglayici bir madde olarak islev goriir. Silanol gruplari ( Si OH) silan yapisinda

su ile alkoksi gruplarmin temasindan sonra hidroliz durumunda meydana gelir. Bu silanol
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gruplart, bitisik silan molekiilleri arasinda ¢apraz bagli bir silan tabakasi olusturmak iizere
yogunlastirma adiminda hidroksil gruplari ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlarin bir
sonucu olarak, camin yiizeyi aktive edilir ve kaplama malzemesi yiizey tarafindan
tyilestirilir (Dvir ve Gottlieb, 2007). SEM goriintiileri incelendiginde silan miktar1

arttik¢a ince film olusumu tamamlanmaya baglamistir.

ince film Kesit
Pal=41.02 / alam

[Pa2=49.80

Sekil 4.15. Piranha ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilip farkli silan oranlar1 kullanilarak
kaplanmis yilizeylerin SEM goriintiileri a, b) %10, b, ¢) %20, d, e) %30.

Goriintiilere gore, ¢ift katmanli bir kaplamanin olustugu gériilmiistiir. Bor nitrir
pargaciklari silan tizerinde kaplanmistir. Cam yiizey tizerinde bor nitriirii tek bir katman
olarak birakabilmek icin altta kalan silan tabakasinin yakilarak cam yiizey lizerinden
uzaklasgtirilmasi gerekmektedir. Yakma islemi sonucunda karbon vb. yapilarin olugmasi
muhtemel oldugu i¢in silan ile iyilestirme islemine devam edilmemistir. Cam yiizeyi ile
bor nitriiriin tutunmasini arttirmak amaciyla alternatif olarak polyvinil butiral (PVB)
kullanilmigtir. Bor nitriir nanosheetleri cam yiizey iizerine kaplanmadan 6nce PVB ile

kaplanmistir ve bor nitriiriin tutunmasi kolaylastirilmistir.
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4.2.2. ince filmlerin FT-IR analiz sonuclar

FT-IR analizleri, 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir. Sekil 4.16
kaplanmamis cam lamin IR spektrumunu gostermektedir. Sekil 4.17 ve 4.18 piranha ve
silan modifikasyonlar1 sonucunda elde edilen ince filmlerin IR spektrumunu
gostermektedir. Sekil 4.17 cam ylizeylerin piranha c¢ozeltisinde farkli zamanlarda
bekletilmesiyle elde edilen ince filmlerin IR spektrumunu géstermektedir. 2949,93 cm
dalga boyundaki stres, asimetrik C-H gerilmesi ile ilgilidir. Bu stresin bitin ¢ozeltilerde
kullanilan metanol yapisindaki CHs grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 2106,05 cm™

etrafindaki gerilme ise (Sekil 4.17 ve 4.18) NCO gruplarim1 gostermektedir.
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Sekil 4.16. Kaplanmamis cam numunesine ait IR spektrumu.

1357,85 cm dalga boyu etrafindaki gerilme, metanol veya etanol icindeki CHa
ve CHj3 gruplarini temsil etmektedir. Piranha ¢6zeltisinde 20 dakika ve 30 dakika tutulan
yuzeylerde kaplamalarda benzer gerilmeler gorilirken, 10 dakika boyunca c¢ozeltide
tutulan kaplamada CH.-CHs gerilimi gézlenmemistir. 1111,20 cm™ ve 1063,36 cm™*deki
gerilmeler C-O asimetrik gerilmesine aittir. Tim numunelerde 760,62 cm™’deki stres
(Sekil 4.16, 4.17, 4.18), cam yapida mevcut silikonun oksijene baglh Si-O veya O-Si-O
bagini ifade etmektedir (Rubio vd., 2013). %30 silan ile hazirlanan ¢ozelti ile kaplanmig
filmlerin spektrumunda (Sekil 4.18), 1357,85 cm™’deki stresin TEOS un yapisinda
bulunan CHs gruplarina ait oldugu diisiiniilmiistiir. %30’luk &rnekte olusan 1007,26
cm™deki gerilme C-O baglanmasini gostermektedir. Tiim drneklerde (a), (b) ve (c)’deki

911,57 cm™*deki stres kopriilii olmayan kirik Si-O baglarm ifade etmektedir.
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Sekil 4.17. Yiizey iyilestirme sonucu elde edilen ince filmlerin IR spektrumu a) BNP10
b) BNP20 c) BNP30.
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Sekil 4.18. Yiizey iyilestirme sonucu elde edilen ince filmlerin IR spektrumu a)
BNP30S10 b) BNP30S20 ve ¢) BNP30S30.

4.3. ince Film Olusumu

Bor nitriir nanosheetler lam {izerinde daldirarak kaplama yontemiyle

olusturulmustur. Farkli kosullarda elde edilen ince filmlerin fiziksel, optik ve mekanik

ozellikleri belirlenmistir. Farkli siirelerde gergeklestirilen UV bozunmasi sonrasinda da

40
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ince filmlerin 6zellikleri belirlenerek UV bozunma Oncesi durum ile karsilastirmasi

yapilmaigtir.

4.3.1. ince filmlerin SEM analiz sonuclari

Kaplama yapilmayan cam numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.19°da

verilmigtir.

Sekil 4.19. Kaplama yapilmayan cama ait farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri a)2.00X,
b)5.00X.

Oncesinde temizlenmis fakat kaplanmamis cam yiizeylerin SEM gériintiisii 2
farkli biiytitmede alinmustir. Yiizey incelendiginde piiriizsiiz ve temizdir. 5 kez
daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil

4.20’de verilmistir.

Sekil 4.20. 5 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goruntuleri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X.
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Goriintliler incelendiginde 5 kez daldirarak kaplamada yiizeye tutunan
BNNSs’nin ¢ok fazla olmadigi goriilmiistiir. PVB ile etkilesim daldirma sayis1 az oldugu
icin net bir sekilde gozlenememistir. Farkli bliylitmelerde yilizeyde biriken BNNSs
yapilart gozlenmigtir. 10 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkl
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir. 5 kez daldirarak kaplanmis
cam numunesi ile karsilastirildiginda yiizeydeki tutunmanin daha fazla oldugunu

sOylemek mimkunddir.

Sekil 4.21. 10 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goruntuleri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X.

20 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri Sekil 4.22°de verilmistir. 20 kez daldirilarak elde edilmis ince filmlerin
goriintiileri incelendiginde 5 ve 10 kez daldirmadan farkli olarak BNNSs ve PVB
etkilesiminin bagladig1 goriilmiistiir. Daldirma sayis1 arttii icin PVB ve BNNSs daha
kompakt olarak birbirlerine kenetlenmislerdir. Daldirma sayisi arttik¢a 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 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri ise Sekil 4.23’te verilmistir.

30 kez daldirmada PVB ve BNNSs etkilesimi ¢ok daha net bir sekilde

g6zlenmektedir.
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Sekil 4.22. 20 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goruntuleri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X.

Sekil 4.23. 30 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goruntuleri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X.

50 kez daldirilarak olusturulmus ince filmlerin farkli biiytitmelerdeki SEM
goriintiileri Sekil 4.24’te verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, bor nitriir nanosheet
yapist, UV bozunmasindan dnceki kaplamalarda PVB ile etkilesime girmistir (Sekil 4.24-
¢). 50 kez daldirarak kaplama sonucunda nanosheetlerin cam yuizeyine bilylk oranda

tutundugu goriinmektedir.
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Sekil 4.24. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ince filminin farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintileri a)2.00X, b)5.00X, ¢)20.00X, d)50.00X.

50 kez daldirilarak elde edilmis BNNSs ince filmlerinin farkli stirelerde UV

bozunmasindan sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.25°te verilmistir.

bulien - © e
a) PBNNSS ve PVB ,&
)'_ gtkilesimi’
g €
1'-‘4“?
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Sekil 4.25. BNNSs ince filmlerinin SEM goriintiileri a) kaplanmamis cam b) UV
isinimindan 6nce c) 15 saat, d) 25 saat, e) 50 saat, f) 75 saat, g) 120 saat, h) 170 saat.

Sekil 4.25-b incelendiginde UV bozunmasindan dnce BNNSs ile PVB etkilesim
halindedir. UV bozunma siiresi arttiginda, PVB neredeyse yapidan uzaklastirilmigtir.
Diger UV bozunma siirelerinin SEM goriintiileri incelendiginde PVB’nin Kristal
yapisinin bozuldugu ve bunun, bor nitriir nanosheet yapisinda degisikliklere yol agtig1

gozlenmistir (Sekil 4.25-c, d, e, f, g, h).
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4.3.2. ince filmlerin Raman analizi sonuglar

Farkli daldirma sayilarinda kaplanan BNNSs ince filmlerinde karakteristik bor
nitriir nanosheet titresim bandinin goriilmesi ve filmin yiizeye kaplandiginin belirlenmesi
amaciyla Raman analizi gergeklestirilmistir. 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 goériilen B-N baglarinin bir analizle daha
dogrulanmas1 amaciyla uygulanmustir. Ince filmlere uygulanan analiz, hammadde olarak
kullanilan bulk formdaki bor nitriir tozuna da uygulanmustir.

Sekil 4.26 bulk formdaki bor nitriir tozuna ait Raman spektrumunu icermektedir.

Raman shift / cm-1

Sekil 4.26. Bor nitrir tozunun Raman spektrumu.

Bor nitriir tozunun raman spektrumu incelendiginde 1365 cm™’de h-BN,
grafendeki G zirvesine benzer olan E2g fonon modundan dolay1 karakteristik bir Raman
zirvesi sergilemektedir. Bulk formdaki bor nitriir tozu ile BNNSs’lerin raman spektrumu
karsilastirldiginda E2g titresim moduna ait gerilme nanosheetlerde 1372 cm™’e
kaymistir (Sekil 4.27). Bunun sebebi bor nitriiriin parcacik boyutunda meydana gelen
azalma ve yapiin tabaka olarak ayrilmasidir. Katman sayis1 arttikca E2g bandi saga
dogru kaymaktadir. Kademeli olarak artan tabakalara sahip olan h-BN, isinlama
lazerinden daha fazla 151tk emmektedir ve bdylece Raman pikinin siddetini hafifge
azaltmaktadir (Guo vd., 2017).
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Sekil 4.27. Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan BNNSs ince filmlerine ait Raman
spektrumlari.

Sekil 4.27 farkli daldirma sayilarinda elde edilen BNNSs ince filmlerinin raman
spektrumunu gostermektedir. Spektrum incelendiginde yiiksek enerji rejiminde, 1372,63
cm* dalga boyunda goriilen kuvvetli pik BNNSs’in E2g titresim moduna ait karakteristik
piki ifade etmektedir (Liu vd., 2016; Li vd., 2014). Bu karakteristik pik ayn1 zamanda
cam ylizeyinden gelen pikle de cakismaktadir. Bu sebeple spektrumlarda goriilen {ist iiste

iki farkl pik vardir.

4.3.3. Ince filmlerin FT-IR analiz sonuclar1

Cam iizerinde elde edilen ince filmlerde bor nitriir yapisinin olusup olusmadiginin
belirlenmesi icin FT-IR analizi yapilmistir. Kullanilan hammadde h-BN’nin de FT-IR
analizi gerceklestirilerek BNNSs yapisi olusturulup olusturulmadigi test edilmistir. Sekil
4.28 h-BN’¢ ait IR spektrumunu i¢ermektedir.
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Sekil 4.28. h-BN’¢ ait IR spektrumu.

Sekil 4.28 incelendiginde h-BN’nin karakteristik gerilmeleri spektrumda
gorinmektedir. 1375,77 cm™ dalga boyunda goriilen 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.

Sekil 4.29 ise s1vi eksfoliasyon yontemi ile iiretilmis BNNSs daldirma ¢ozeltisine
ait IR spektrumunu gostermektedir.

Spektrum incelendiginde 1379,32 cm™’deki gerilme Sekil 4.28°de de belirtildigi
iizere karakteristik hekzagonal bor nitriir yapisindaki B-N gerilmesine aittir. Sekil 4.29°da
h-BN’nin yapisindaki gerilmelerden farkli olarak BNNSs daldirma ¢ozeltisinde
kullanilan IPA ¢oziiciisiine ait baz1 gerilmeler ortaya ¢ikmistir. Alkollerin kizilotesi tepe
noktalari, hidrojen biikiilmesinden dolay1 genislemektedir ve bu nedenle tespit edilmesi
kolaydir. Sekil 4.29°da genis bant O-H gerilmesi 3336,52 cm™’de, etiketli diizlem ici
dirsek olarak 1308,66 cm™"da gériilmiistiir. 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).
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Sekil 4.29. Hazirlanan BNNSs daldirma ¢ozeltisi IR spektrumu.

Bu gerilmenin dalga boyu bakimindan 1075 cm™ ile 1000 cm™ arasindaki birincil
alkoller i¢in belirtilen araliktan daha yiiksek 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 nitrirtin karakteristik B-N-B baglanmasi ile ¢akistigi i¢in bu gerilme 810,17 cm”
Lde goriilmiistiir. 1379,32 cm™’de meydana gelen gerilme izopropil alkoliin dallanma
noktasindan dolay1 “béliinmiis” bir semsiye modunu temsil etmektedir. 949,55 cm™*deki
gerilme ise C-C titresiminden kaynaklanmaktadir (Smith, 2017). 949,55 cm™’deki
gerilme C-C titresiminden kaynaklanmaktadir ve oldukg¢a siddetli bir gerilme olarak
ortaya ¢cikmistir. 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 gériinmesinin sebebi budur (Smith,
2017).

Sekil 4.30’da farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlere ait IR
spektrumlar1 verilmektedir. Bu spektrumlar ince filmler UV bozunmasina maruz
birakilmadan once alinmistir. Sekil 4.31 ise farkli daldirma hizinda yapilan BNNSs

kaplamalara ait IR spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 4.31. 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; Hou
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vd., 2014; Yu vd., 2016). 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 ¢akisma gosterebilecegi i¢in spektrumda goriinmedigi
diisiiniilmiistiir. Yine 758,55 cm™ dalga boyundaki gerilme de camin yapisinda bulunan
O-Si-0O 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). 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).

Sekil 4.32 ise 50 kez daldirilarak kaplanan BNNSs ince filmlerin farkl siirelerde
UV bozunmasindan sonra elde edilen BNNSs ince filmlerin IR spektrumlarinm
gostermektedir. UV bozunmasindan sonra bu analiz 50 kez daldirilarak kaplanan ince
filmlere uygulanmstir.

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 (Wang vd., 2011; Hou vd., 2014;
Yu vd., 2016). Bor nitriiriin diger karakteristik gerilmesi ise 817 cm™ dalga boyundadir
fakat 882 cm™ dalga boyundaki camin yapisindan gelen Si-O kovalent baglarindaki
gerilme ile ¢akigsma gosterebilecegi i¢in spektrumda goriinmedigi diistiniilmiistiir. Yine
758,55 cm™ dalga boyundaki gerilme de camin yapisinda bulunan O-Si-O baglarindaki

gerilmeye aittir.
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4.3.4. ince filmlerin optik gecirgenlik sonuclar

Izopropil alkol kullanilarak 2 mg/mL konsantrasyon ile dagitilan BNNS’lerin
optik gecirgenlik spektrumu, Sekil 4.33’te gdsterilmektedir; burada BNNS’ler, UV
bolgesini 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, bliyiik bant aralig1 degerinin bir sonucudur. BNNS’lerin bant aralig1 degerini
belirlemek i¢in, Tauc egri grafigi (a: emilim katsayis1 E: eV’deki foton enerjisi)
olusturulmustur. Egrinin lineer kisminin x eksenine ekstrapolasyonu, 4.8 eV’lik bir bant
aralig1 degerini vermistir. Bu deger bulk bor nitriiriin bant boslugundan 6énemli 6l¢iide
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 6zellik gecirgenlik sonuclarinda cam iizerinde kaplama olarak net
goriilmese de ayr1 ayr1 degerlendirildiginde cama 6nemli 6lgiide UV koruyucu 6zellik

kazandirildig tespit edilmistir.
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Sekil 4.33. Tauc egrisi ve BNNSs daldirma silispansiyonunun optik gecirgenligi.

UV o0ncesi ve sonrasinda her bir daldirma sayisi i¢in optik gecirgenlik sonuglari
karsilagtirilmistir. UV korumasinin hangi kaplama sartlarinda daha iyi oldugunun ve gida
analizlerinin hangi sartlarda kaplanmis numune ile yapilacagiin belirlenmesi adina bu
analiz olduk¢a dnemlidir. Ince film kaplamalarin gecirgenlik analizleri, 100-800 cm™
dalga boyu araliginda bir UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sekil 4.34, farkli daldirma sayilarinda ince filmlerin gegirgenliginin
yani sira, UV bozunmasindan 6nce PVB kapli cam ylizeyin ve kaplanmamis cam yiizeyin
gecirgenlik sonuglarmi igermektedir. Gegirgenlik sonuglari incelendiginde, daldirma

sayis1 arttikca gecirgenligin azaldigini agik¢a sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.34. Farkl1 daldirma sayilarinda kaplanan BNNSs ince filmlerinin UV 6ncesi optik
gecirgenlik sonuglart.

Sekil 4.34 incelendiginde, kaplanmamis cama gore aynmi dalga boyundaki (380
nm) gecirgenligin, 50 katin kaplanmasiyla yaklasik %6,294 oraninda azaldigi
gozlenmistir. 20 ve 30 kez kaplamada benzer gecirgenlik sonuclari elde edilmis,
gecirgenlik, kaplanmamis cama gore sirastyla %3,615 ve %4,078 azalmistir. 10 kez
daldirilarak yapilan kaplamalarin gegirgenligi, kaplanmamis yilizeye kiyasla yaklasik
%3,246 oraninda azalirken 5 kez daldirarak kaplamada bu yilizde oldukga diistiktiir
(%0,592).

Sekil 4.35 ise farkli daldirma hizlarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin optik
gecirgenlik sonuclarim1  gostermektedir. Optik gecirgenlik sonuglar1 incelendiginde
daldirma hiz1 gegirgenlik sonuglari tizerinde biiyiik bir farklilik yaratmamistir. Tiim hizlar
icin 380 nm’deki gecirgenlik %74,986 civarindadir. Farkli hizlarda kaplama 5 kez
daldirilarak yapildigindan 6nemli bir farklilik gozlenmemistir. Bu sonucglar optik

mikroskop ve FT-IR analizleri ile de uyumludur.
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Sekil 4.35. Farkli daldirma hizlarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin optik
gecirgenlik sonuglart.

Kaplamanin UV bozunmasi altindaki etkisinin ortaya konulmasi amaciyla
kaplama yapilmayan cam numunesi de aym siirelerde UV bozunmasina birakilmistir.
Sekil 4.36 kaplama yapilmamis cam numunelerinin sirastyla 15,25,50,120 ve 170 saat
UV radyasyonu sonrasindaki optik gegirgenliklerini gostermektedir. Optik gegirgenlik
sonuglart degerlendirildiginde farkli siirelerde camlarin gecirgenliklerinde belirgin bir
degisime rastlanmamistir. 380 nm dalga boyu esas alindiginda % gecirgenlik 76,113

seviyesindedir.
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Sekil 4.36. Kaplanmamig cam numunelerinin farkli siirelerde UV bozunmasindan sonraki
optik gecirgenlik sonuglari.

Sekil 4.37 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 15 saat

UV bozunmast sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglarini igermektedir.
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Sekil 4.37. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 15 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari.

Sekil 4.37 incelendiginde kaplanmamis cama gore % gecirgenlik diisiisii daldirma
sayis1 arttik¢a artmistir. En biiylik azalma %38,871 olarak 50 kez daldirilarak hazirlanmis
ince filmlerde goriilmektedir. UV siiresi bir giinden az oldugu i¢in genel olarak biiytik bir
degisme meydana gelmemistir.

Sekil 4.38 ise farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 25 saat UV
bozunmast  sonrasindaki  optik  gecirgenliklerini  icermektedir.  Sekil  4.38
degerlendirildiginde UV bozunma siiresi arttikga kaplanmamis cama gore
gecirgenliklerde de % azalma orani artmustir. Kaplama sayist ve UV bozunma siiresi

artik¢a bu oran artmaya devam etmistir.
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Sekil 4.38. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 25 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gegirgenlik sonuclari.

Sekil 4.39 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 75 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gegirgenliklerini icermektedir. 50 kez kaplama

sonucundaki % azalma degerleri hemen hemen aynidir.
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Sekil 4.39. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 75 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gegirgenlik sonuglari.
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Sekil 4.40 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 120 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenliklerini icermektedir. Sekil 4.40 incelendiginde

25 ve 75 saat UV bozunmasi ile hemen hemen ayni sonuglar elde edilmistir.

% Gegirgenlik
£

304 ——53-120
20 ——103-120
] ———203-120
x ——303-120
] ——503-120
-10

———T -
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.40. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 120 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenlik sonuglari.

Sekil 4.41 farkli daldirma sayilarinda elde edilmis ince filmlerin 170 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gecirgenliklerini icermektedir. Sonuglar incelendiginde
gecirgenlikteki en yiliksek diistis 170 saat sonrasinda 50 kez daldirilarak kaplanan ince
filmde goriilmiistiir. Kaplanmamis cam numunesi ile karsilastirildiginda optik
gecirgenlikte %13,236 oraninda bir azalma s6z konusudur. Bu durum BNNSs kaplamanin

uzun siireli UV bozunmasinda koruyucu etki gosterecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.41. Farkli daldirma sayilarinda elde edilmis BNNSs ince filmlerin 170 saat UV
bozunmasi sonrasindaki optik gegirgenlik sonuglart.

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 4.42. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak olusturulan filmin
gecirgenligindeki % azalmanin belirlenebilmesi i¢in olugturulan model esitligi.

Sekil 4.42 Minitab programi kullanilarak elde edilmis farkli UV bozunma
stirelerinde 50 kez daldirilarak olusturulan filmlerin gegirgenlikteki % azalma oranini
tanimlayan model esitligini icermektedir. Sekil incelendiginde P degerinin 0,05’ten

kiiciik oldugu ve bu sebeple de olusturulan modelin gegerli oldugu sdylenebilir.
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Olusturulan esitlik %70,87 oraninda R? degeri ile olusturulmustur. %30’luk kalan kismin
modeli etkileyen diger faktorlere bagli oldugu diislinlilmektedir. Model esitligi
kullanilarak herhangi bir UV bozunma siiresi i¢in gegirgenligin hangi oranda azalacagi

tahmin edilebilir.

4.3.5. Ince filmlerin optik mikroskop goriintileri

Film olusumunun degerlendirilmesi i¢in daldirarak kaplama tinitesi ile farkli
daldirma sayilarinda ve hizlarinda kaplanan ince filmlerin optik mikroskop goriintiileri
almmastir. Sekil 4.43’teki goriintii dizisi farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince
filmlerin optik mikrograflaridir. Tiim mikrograflar, homojen olup, cam ile yiizeye

kaplanan bor nitriir arasinda iy1 bir temas oldugunu gostermektedir.

Yo b) ; )

d) e)

Sekil 4.43. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlere ait optik mikroskop
goruntaleri a)53, b)103, ¢)203, d)303, €)503.

Tiim cam yiizeyleri ¢iplak cisim bdlgesi 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 15181in absorbansi nedeniyle
“gozle” ayirt edilebilmektedirler (Wang vd., 2016). Kaplama sayis1 arttik¢a filmlerin
oldugu kisim kaplama kalinligindan dolay1 daha koyu bir renge sahip olmustur. Sekil
4.44’te ise farkli daldirma hizlarindaki 5 kez daldirma sayisina ait filmlerin mikrograflari

verilmistir.
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Sekil 4.44. Farkli daldirma hizlarinda 5 kez daldirma sayisinda elde edilen ince filmlere
ait optik mikroskop gorintdleri a) 51, b)52, ¢)53, d)55.

En diisiik daldirma sayist ile kaplanan filmlerde tutunma az oldugundan film
goriintiileri diger kaplamalara kiyasla daha agik renktedir. Sekil 4.44 incelendiginde
daldirma hizinin ince film gorintilerinde 6nemli Olclide farklhilik yaratmadig

gbzlenmistir.

4.3.6. Ince filmlerin mekanik analiz sonuclar:

Kaplama yapilan camlarin kaplama yapilmayan camlara gore mekanik
ozelliklerindeki degisimi belirlemek ve daldirma sayis1 ile daldirma hizinin camin egilme
dayanimi ve elastik modiilii tizerindeki etkilerini gozlemlemek amaciyla 3-nokta egme
testi yapilmistir. 3-nokta egme testi 2 mm/dk yiikleme hizinda 40 mm ¢eneler arasi
uzaklik kosullar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.45’te farkli daldirma
sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmig cam numunelerine ait egilme dayanimi

sonug¢lar1 verilmistir.
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Sekil 4.45. 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 degisim olmaz iken daldirma sayis1 arttirildiginda
camin egilme dayaniminin diistiigii gézlenmistir. Ozellikle 10 kez daldirma sonucunda
elde edilen camin egilme dayanimi yaklasik 105 N/mm? iken 20 kez daldirma sonucunda
bu deger %25,71 oraninda azalmistir. En belirgin diislis bu aralikta gdzlenmistir. 30 ve
50 kez daldirarak kaplama ile elde edilen camlarin egilme dayanimlar1 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.

Sekil 4.46 farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmis cam

numunelerin elastik modiil sonuglarin1 géstermektedir.
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Sekil 4.46. Farkli daldirma sayilarinda elde edilen ince filmler ile kaplanmis cam
numunelerin elastik modiil sonuglari.

Elastik modiil degerleri egilme dayanimi ile ters orantili olarak degisme

gostermistir. Daldirma sayis1 arttikga elastik modiil degerleri genel olarak artis
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gostermistir. Kaplanmamig cama gore kiyaslama yapildiginda elastik modiil sonuglarinda
5 ve 10 kez daldirma sonucunda yaklagik %4 artma meydana gelirken, 20 kez daldirma
sonucunda %7,14; 30 kez daldirma sonucunda %38,45 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 Sekil 4.47°de gosterilmistir.
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Sekil 4.47. 5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis
cam numunelerin egilme dayanimi sonuglari.

Sekil 4.47°de sirasiyla 2, 3 ve 5 mm/s hizinda yapilan kaplamalarin egilme
dayanimi sonuglar1 kaplamasiz cam numunesi ile karsilastirildiginda biiyiik bir degisim
gozlenmemistir. En diisiik hizda yapilan kaplamanin egilme dayanimi yaklasik 119
N/mm? olarak tespit edilmistir. Kaplamasiz cam numunesi ile karsilastirildiginda %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. Sekil 4.48,
5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis cam
numunelerin elastik modiil sonuglarin1 géstermektedir. Farkli daldirma hizlarinda yapilan
kaplamalara ait ince filmlerin elastik modiil sonuglari kaplamasiz cam numunesinin

elastik modiiliine gore artig gostermistir.
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Sekil 4.48. 5 kez daldirarak farkli daldirma hizlarinda yapilan kaplamalar ile elde edilmis
cam numunelerin elastik modul sonuglari.

Daldirma sayisinda da goriildiigii gibi egilme dayanimu ile elastik modiil sonuglari
ters orantili olarak degismistir. Sekil 4.49, farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez
daldirilan BNNSs kapli camin egilme dayanimini gostermektedir. Test sonucundan,
kaplanmamis camin egilme dayaniminin yaklasik 116,8 N/mm? oldugu goriilmektedir.
Farklt UV bozunma siirelerinden sonra sekilden goriilebilecegi gibi, cam orneklerinin
mekanik 6zellikleri gelistirilmistir. 50 saatlik UV 1s1mas1 sonrasinda egilme dayanimi
diismeye baslamistir. 170 saatlik UV radyasyonundan sonra, camin egilme dayanimi, cam
numunesi ile hemen hemen aymi (119,45 N/mm?) degere ulasmistir. Degerler
incelendiginde, UV 1sinlama siiresi 7 giinden fazla oldugunda egilme dayaniminin

azalmaya devam edecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.49. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ile kapli camin farkli UV bozunma
stirelerinde egilme dayanimi sonuglari.
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Sekil 4.50. 50 kez daldirilarak olusturulmus BNNSs ile kapli camin farkli UV bozunma
surelerinde elastik modiil sonuglari.

Sekil 4.50, farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilan BNNSs kaph
camlarin elastik modiil degerlerini i¢cermektedir. UV bozunma siiresinin artmasiyla
camlarin elastik modiil degerleri artmustir. 15 saatlik UV bozunmasindan sonra, camlarin
elastik modiilii, UV 6ncesiyle karsilastirildiginda %38,36 artmistir. Diger UV siirelerinde
ise bu oran sirasiyla %50,54, %46,54, %45,66, %44,08 ve %44,09 olmustur. Egilme
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dayanimi sonuglarina paralel olarak, camin elastik modiilii 25 saatlik UV radyasyonundan

sonra azalmistir.

4.4. UV Bozunma Testleri

Zeytinyagl depolamasi i¢in en uygun ambalaj malzemesi olan seffaf cam
ambalajlarin igerisine konulmus zeytinyagi numunesinin giines 1s18indan etkilenmesini
en aza indirmek amaciyla yapilan ¢alismada BNNSs ile kaplanmig ve kaplanmamis cam
deney tiipleri igerisindeki sizma ve riviera zeytinyagi ornekleri 75,170,360 ve 720 saat
UV 1smina maruz birakilarak toplam fenol igerigi ve antioksidan giderim aktivitelerinin
degisimi belirlenmistir. UV 1s1mas1 sonrasinda zeytinyagi yapisinda meydana gelen
degisikliklerin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi gerceklestirilmistir. UV bozunmasindan
sonra zeytinyagli numunelerinin renk 6l¢iimii, K232 ve K270 degerleri ol¢iilerek 6zgiil

absorbans degerleri ve serbest yag asit miktarlar1 belirlenmistir.

4.4.1. Zeytinyagi orneklerinin FT-IR analizi sonug¢lar:

UV bozunma 6ncesinde ve sonrasinda sizma ve riviera zeytinyagi drneklerinin
FT-IR spektrumundaki degisiklikler, oksidasyon durumunun gostergeleri olan en 6nemli
dalgalanmalardan (cm™) bazilar1 karsilastirmali verilerek calismanmn bu béliimiinde
tanimlanmigtir. FT-IR spektrumlar1 6ncelikle her bir UV bozunma stiresinde kaplanmis
ve kaplanmamis numuneler i¢in tek bir grafikte verilmistir. Sonrasinda oksidasyona
sebep olan absorpsiyon bant araliklarinin daha net gézlenmesi adina her bir numune igin
30 ve 50 kez kaplama sayilarinda, farkli UV bozunma stirelerinde, farkli dalga boylarinda
karsilagtirilmistir. Sekil 4.51 farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin i¢erisine konulmus sizma zeytinyaglarinin IR spektrumunu

gostermektedir.
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Sekil 4.51. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siselerin igerisine konulmus sizma zeytinyaglarinin IR spektrumu.
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Sekil 4.52. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siselerin igerisine konulmus sizma zeytinyaglarinin IR spektrumu.

Zeytinyaginin titresimsel aktivitesinin tam bir karakterizasyonu yaygin olarak
literatlirde bildirilmistir ve bantlarin analizi ayrintili bir sekilde yapilmistir (Bicanic vd.,
2001; Guillén ve Cabo, 2002). Sekil 4.51 ve 4.52°deki spektrumlar incelendiginde iki
temel spektral bolge vardir. Bunlardan ilki 700 ile 1500 cm™*de konjuge baglarda titresim
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aktivitesi ve alifatik bilesiklerin egilme titresimlerinin gézlendigi bir bolge iken (Lerma-
Garcia vd., 2010; Mossoba vd., 2007) digeri ise 2800-3800 cm™’de yag asidi gerilme
titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gézlendigi bir bolgedir (Sinelli vd.,
2007; Vlachos vd., 2006). 1742,59 cm™’deki siddetli emme bandi C = O ester karbonilini
temsil eden titresim emme bandmin varhigini gostermektedir. Doymus aldehit
fonksiyonel gruplarinin veya diger ikincil oksidasyon {riinlerinin {iretiminin
gostergesidir. 3013,02 cm™’deki zayif absorpsiyon bandi yagin doymamishgm ifade
ederken, 1159,45 cm™®’deki emme bandi C-O esterlesme gerilmesinin titresimini
gostermektedir. 717,40 cm™’de gériilen absorpsiyon bandi ise 3 CHar (CH2) Roking
gerilmesi olarak bilinmektedir (Laachari vd., 2015). 1456,11 cm™’de goriilen absorpsiyon
bandi CH: gruplarmin titresimine aittir. 2852,28 cm™’de goriilen siddetli bant ise CH»
veya CHs gruplarinin titresimiyle ortaya ¢ikan 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 araliklar1 segilerek bu bant
araliklarinda kaplanmis ve kaplanmamis numune arasindaki farklar ortaya konulmustur.

Sekil 4.53 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler igerisindeki sizma zeytinyaglarmm 1159,45 cm™ dalga

boyundaki absorbans degerlerini igermektedir.
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Sekil 4.53. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler igerisindeki sizma zeytinyaglarmin 1159,45 cm™ dalga
boyundaki absorbans degerleri.

1159,45 cm? dalga boyundaki gerilme zeytinyaglarinda oksidasyona bagh
degisim gosterebilecek temel gerilmelerden biridir. Kaplama yapilmis ve kaplama
yapilmamis camlar igerisindeki numuneler incelendiginde 170 saat UV bozunmasindan
sonra hem kaplanmamis hem de kaplanmis numunelerde absorbans degerlerinde artig
ortaya cikmistir. 360 saatten sonraki duruma bakildiginda kaplama yapilmamis cam
icerisindeki numunenin absorbans degerleri ilk duruma gore diisiis gosterirken 50 kez
daldirilarak kaplanmis cam igerisindeki numunede bu bant aralifinda disis
gozlenmemistir. 30 kez daldirilarak kaplanmis cam igerisindeki numunede kaplanmamis

cam ile hemen hemen ayn1 absorbans degerlerini gostermistir.
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Sekil 4.54. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 1742,59 cm™ dalga
boyundaki absorbans degerleri.

Sekil 4.54 ise diger onemli oksidasyon gerilmesi olan 1742,59 cm™’deki
absorbans degerlerinin karsilastirmasini icermektedir. Bu bant doymus aldehit
fonksiyonel gruplarmin veya diger ikincil oksidasyon {riinlerinin {retiminin
gostergesidir. Diger absorpsiyon bantlarina gére daha siddetlidir ve UV bozunmasi
sonrasinda degisikliklerin en net gdzlenebildigi gerilme bandidir. Sekil 4.54’de 30 ve 50

kez kaplanmis ve kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaglarinin bu dalga boyundaki
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absorbans degerleri incelendiginde 75 saat UV bozunmasi sonrasinda kaplanmis cam
icerisindeki numunelerin absorbans degerleri kaplanmamisa kiyasla c¢cok 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 gOstermistir. Bozunmaya ugramamis zeytinyaginin absorbans degeri ile
karsilagtirildiginda 720 saat UV bozunma siiresindeki diisiis hem 30 kez kaplanmis
numunede hem de kaplanmamis numunede en fazladir. Bozunmaya ugramamis
zeytinyagl numunesinin bu dalga boyundaki absorbans degeri 0,329°dur. UCOL
numunesinin absorbans degeri bozunmamis zeytinyagr numunesi gore 720 saat sonunda
%10,63 oraninda azalarak 0,294’¢ dismiistiir. COL30 numunesi ise bozunmamis
zeytinyagl numunesinin absorbans degerine gore %4,28 oraninda bir azalma gostermistir
ve 0,315’e diigmiistiir. COL50 numunesi ise bozunmamis zeytinyagi numunesinin
absorbans degerine gore biraz artis gostermistir ve sonrasinda neredeyse baslangic
durumuna ulagmistir. UCOL numunesinde oksidasyona ugrama COL30 ve COLS50
numunesine gore daha fazladir ve bu da yapilan BNNSs kaplamanin etkili oldugunu
gostermektedir.

Yag asidi gerilme titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gézlendigi bir

bolge olan 2800-2900 cm™ araliginda da énemli oksidasyon bantlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.55. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 2852,28 cm™ dalga
boyundaki absorbans degerleri.

Sekil 4.55, 2852,28 cm™’de kaplanmis ve kaplanmamis camlarin icerisindeki
zeytinyaglariin absorbans degerlerini gostermektedir. Numuneler karsilastirildiginda
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 baglamigtir ve absorbans degerinde azalma goriilmiistiir. Bozunmaya
ugramamis yag numunesi ile karsilagtirma yapildiginda UCOL numunesinin absorbans
degeri 720 saat 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 baglangi¢c 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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Sekil 4.56. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siseler icerisindeki sizma zeytinyaglarmin 2921,09 cm™ dalga
boyundaki absorbans degerleri.

Sekil 4.56, 2852,28 cm™ gibi 6nemli bir oksidasyon gerilmesine benzer olarak

2921,09 cm™°deki absorbans degerlerini gdstermektedir. Numuneler incelendiginde
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UCOL numunesinin absorbans degerleri 75 saat UV bozunmasindan sonra énemli bir
sekilde diisiise gegmistir. 360 saat UV bozunmasindan sonra diisiis orani sabitlenmeye
baslamistir. COL30 ve COL50 numuneleri ise 170-360 saat UV bozunma siresinde
oksidasyondan 6nemli dl¢iide 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 baslangi¢ degerine yakin bir
degerde sabitlenmeye dogru bir trend gostermistir.

Sekil 4.57 ise farkli UV bozunma stirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin icerisine konulmus riviera zeytinyaglarinin IR spektrumunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.57. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siselerin icerisine konulmus riviera zeytinyaglarinin IR spektrumu.

Sekil 4.57 incelendiginde sizma zeytinyagmin IR spektrumu ile oldukga
benzerdir. Bazi1 temel oksidasyon gerilmelerinde kaymalar meydana gelmistir. Sizma
zeytinyaginda 2921,09 cm™’de goriilen gerilme riviera zeytinyagida 2908,23 cm™’de

gozlenmistir. 2852,28 cm™’de goriilen gerilme ise riviera zeytinyagi igin 2839,56 cm™’e
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kaymustir. 1742,59 cm™’deki gerilme ise 1729,46’da gdzlenmistir. 1159,45 cm™’deki
gerilme ise riviera zeytinyaginda 1146,94 cm™’dedir. Bu gerilmeler belirli dalga boyu
araliklarin1 kapsadigi icin dalga boyunun kaymast ait olduklar1 fonksiyonel gruplar
etkilememistir. Sizma zeytinyag: ile ayn1 fonksiyonel gruplara sahip oldugu sdylenebilir
(Rohman vd., 2014). Sekil 4.58,4.59,4.60 ve 4.61 ise temel oksidasyon gerilmelerindeki
absorpsiyon degerlerinin karsilastirmasini igermektedir. Sekil 4.58°de 1146,94 cm™ dalga
boyunda kaplamali ve kaplamasiz cam igerisindeki riviera Orneklerinin absorbans
degerleri verilmistir. Ilk 75 saatlik UV bozunmasina kadar her iki durumda da absorbans
degerlerinde artig goriiniirken 75 saat UV bozunmasindan sonra COLRS50 numunesinin
absorbans degerleri diigmeye baslamistir. UCOLR numunesindeki diisiis 170 saat UV

bozunmasindan sonra baglamistir.
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Sekil 4.58. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siseler igerisindeki riviera zeytinyaglarinin 1146,94 cm™ dalga boyundaki absorbans
degerleri.

360 saatlik UV bozunmasina kadar oksidasyon reaksiyonlar1 devam ettigi i¢in
absorpsiyon degerleri artma ve azalma trendi gostermistir. 360 saat UV bozunmasindan
sonra COLR50 numunesinin absorbans degeri daha yiiksek iken 720 saat bozunmadan

sonra bu degerler UCOLR numunesi ile hemen hemen esitlenmistir.
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Sekil 4.59. Farklit UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siseler icerisindeki riviera zeytinyaglarinim 1729,46 cm™ dalga boyundaki absorbans
degerleri.

Sekil 4.59’daki bant doymus aldehit fonksiyonel gruplarinin veya diger ikincil
oksidasyon {irtinlerinin iiretimini gostermektedir. Sekil 4.59’da 50 kez kaplanmis ve
kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaglarinin bu dalga boyundaki absorbans degerleri
incelendiginde 360 saatlik bozunmaya kadar UCOLR numunesinin absorbans degerleri
azalma gosterirken COLR50 numunesinin absorbans degerleri 170 saatten sonra artisa
geemistir. UCOLR numunesi bu artis trendine 360 saatten sonra ulasabilmistir.
Oksidasyon reaksiyonlarinda oksidasyon iirlinlerinin olusum hizlarinin farkli olmasi
sebebiyle UCOLR numunesinin absorbans degerleri 720 saate kadar artis gosterse de,
COLRS50 numunesinin trendi incelendiginde 720 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR
numunesinin absorbans degerlerinin diisecegi goriilmektedir. 720 saat UV bozunma
sonucunda kaplanmig cam igerisindeki zeytinyaginin bu dalga boyundaki absorbans

degeri kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyagina gére daha yiiksektir.
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Sekil 4.60. Farklt UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamais
cam siseler icerisindeki riviera zeytinyaglarinim 2839,56 cm™ dalga boyundaki absorbans
degerleri.

Yag asidi gerilme titresimlerinin ve hidroperoksitlerin aktivitesinin gézlendigi bir
bolge olan 2800-2900 cm™ araliginda da 6nemli oksidasyon bantlar1 goriilmektedir.
2839,56 cm™ dalga boyundaki absorbans degerlerinin trendi 1729,46 cm™’deki ile
benzerdir (Sekil 4.60). 11k 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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Sekil 4.61. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplanmis ve kaplanmamis
cam siseler icerisindeki riviera zeytinyaglarinim 2908,23 cm™ dalga boyundaki absorbans
degerleri.

Sekil 4.61 ise 2908,23 cm™’deki absorbans degerlerini igermektedir. Bu bant
aralig1 da diger bantlara benzer sekilde gerceklesen oksidasyon reaksiyonlariyla birlikte

absorbans degerleri belirli siirelerde artarken belirli siirelerde azalma gostermistir.

4.4.2. Zeytinyag1 orneklerinin toplam fenol miktari

Zeytinyag1 fenolik ekstraktlarinin toplam fenol icerigi 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 igin olusturulmus kalibrasyon egrisi Sekil 4.62’de verilmistir.
Kalibrasyon egrisi 0,005-0,08 mg/mL gallik asit konsantrasyon araliginda
olusturulmustur. UV bozunmasindan 6nce ve sonra zeytinyagi 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 6nce ve sonraki toplam fenol miktarlar1 hesaplanmistir. BNNSs kaplamanin
cam sigeler iizerindeki UV koruma o6zelliginin belirlenebilmesi amaciyla UV
bozunmasindan sonra kaplama yapilmamis cam numunesi igerisindeki zeytinyagi fenolik

ekstraktinin da toplam fenol igerigi belirlenmistir.



76

0,6 4

Equation y=a+bx

Adj. R-Square 099139

0 5 Al Value  Standerd Error
B Intercept 0,05497 0,01551

B Slope 6,79377 031628

0,4

0,3 4

Absorbans

0,24

0,14

0,0

L) i ) v L i ) v L] = L} 4 L B L} = ) v
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
Gallik asit (mg/mL)

Sekil 4.62. Gallik asit kalibrasyon egrisi.

Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyagi Orneklerinin toplam fenol
igerikleri Sekil 4.63’te karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Sekil 4.63 incelendiginde UV bozunmasindan once 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
siresinde keskin bir azalma gosterirken 75 saatten sonra her ¢ numunede de azalma
devam etmistir. UCOL ve COLS50 numunesi karsilastirildiginda UCOL numunesinin
toplam fenol igerigi 75 saatten sonra siirekli bir azalma gosterirken COLS0
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 miktar1 ise 720 saat sonunda 72,60 mg GAE/kg
yag’a diiserek %24,398 oraninda azalma gostermistir. 30 kez kaplama ile 50 kez kaplama
sonuglar1 karsilastirildiginda yaklasik 550 saat UV bozunmasina kadar 50 kez kaplanmig
cam igerisindeki numunenin fenol igerigi daha yiiksekken 720 saat sonunda 30 kez

kaplama yapilmis cam igerisindeki numunenin toplam fenol igerigi daha yiiksek
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cikmigtir. 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 iceriklerini baslangigtaki degerine daha yakin tuttugu sdylenebilir. Sonuglar
kaplama yapilmig cam sise i¢erisindeki numunenin kaplama yapilmamuis sise igerisindeki
numuneye gore fenol miktarmin yaklasik 2 kat daha korundugunu gostermektedir.
Buradaki UV 1simmasiin gilines 1s18ina nazaran daha siddetli oldugu diisliniiliirse 1 ay
gilines 15181 gérmiis bir sizma zeytinyagr numunesinde fenol igerikleri 6nemli oranda
diismeye baslamaktadir. COL50 ve COL30 numuneleri, UCOL numunesinin 720 saat
sonundaki fenol miktarina daha uzun UV siirelerinde ulasacaktir. Bu durum zeytinyaginin

raf dmrine Onemli bir katki sunmaktadir.
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Sekil 4.63. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam fenol igerikleri.
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Sekil 4.64. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam fenol igerikleri.

Sekil 4.64 farkl1 UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam fenol igeriklerini
gostermektedir. Sekil incelendiginde 75 saatlik bir UV bozunmasindan sonra
kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaginin fenol igerigi 6nemli miktarda diisiis
gostermistir. BNNSs ile kaplanmis cam igerisindeki riviera zeytinyaginin fenol igerigi ise
UV bozunma siiresiyle birlikte 6nemli 6l¢lide degismemistir. UCOLR numunesinin 720
saat UV bozunmasindan sonra fenol icerigi baslangigtaki durumuna gore %45,28
oraninda azalirken, COLR50 numunesi i¢in bu azalma orani1 %8,49’dur. Bu degerler 720
saatlik bir UV bozunmasindan sonra BNNSs kaplamanin riviera zeytinyaglarmin fenol

iceriklerini korumada oldukga etkili oldugunu gostermektedir.

4.4.3. Zeytinyag: orneklerinin antioksidan giderim aktiviteleri

Zeytinyag1 ekstraktlariin antioksidan giderim yiizdeleri esitlik 3.4 kullanilarak
hesaplanmugtir.

Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam sigelerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam antioksidan

aktivitesi Sekil 4.65’te verilmistir. UV bozunmasindan 6nce zeytinyaginin DPPH giderim
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aktivitesi %98,256 iken 75 saatlik bir UV radyasyonundan sonra bu deger BNNSs
kaplanmis ve kaplanmamis cam sise Ornekleri igerisindeki toplam fenol igeriginin de
azalmasiyla birlikte diisiis gostermistir ve sirasiyla UCOL, COL30 ve COL50 kodlu
ornekler i¢cin %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 yiiksektir. 50 kez BNNSs ile kaplanmis cam igerisindeki
zeytinyaginin giderim aktivitesi %40,836’a diiserken 30 kez BNNSs ile kaplanmig cam
icerisindeki zeytinyaginin giderim aktivitesi %44,366 ve kaplanmamis cam igerisindeki
zeytinyaginin aktivitesi ise %22,264’e diismiistiir. 360 saat sonunda %TAA degerleri 30
ve 50 kez kaplama i¢in neredeyse esitlenmistir. Bozunmaya ugramamis yagin antioksidan
aktivitesi ile karsilagtirma yapilirsa 720 saat UV bozunmasi sonrasinda UCOL
numunesinin antioksidan aktivitesi %98,256’dan %22,487’e 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 %28,369
degerine diiserek %71,127 oraninda azalma gostermistir. Bu durumda 720 saat boyunca
UV 1s1mina maruz kalan yag numunesi artik sizma olarak nitelendirilmemektedir.

Bu sonuglar toplam fenol icerikleri ile birbirini desteklemektedir. Toplam fenol
icerikleriyle paralel olarak antioksidan aktivite degerleri UCOL numunesinde COL50 ve

COL30 numunelerine gore daha hizli bir sekilde diismiistiir.
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Sekil 4.65. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam antioksidan
aktivitesi.

Sekil 4.66 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi Orneklerinin toplam
antioksidan aktivite degerlerini gdstermektedir. Sekil incelendiginde antioksidan
degerlerindeki en fazla kayip ilk 75 saatlik UV bozunmasindan sonra gergeklesmistir. 75
saatten sonra antioksidan aktivitesinde her iki numunede de azalma gortlirken 170 saat
UV bozunmasindan sonra bu deger neredeyse sabitlenmistir ve her iki numune i¢in de
degismemistir. Her iki numunede de antioksidan i¢erigi UV bozunma 6ncesi durumuna
gore %30,9 oraninda azalma gdstermistir. 720 saat UV bozunma sonucunda bu azalma
degeri COLR50 numunesi i¢in %63,79 iken, UCOLR numunesi i¢in %68,96 oranindadir.
Riviera zeytinyaglarinda da fenol igerikleriyle baglantili olarak kaplanmis cam
icerisindeki zeytinyag1 numunesinin antioksidan igerigi kaplanmamis cam igerisindekine
gore 720 saat sonrasinda daha yiiksek bulunmustur. S1zma zeytinyaglarinda oldugu gibi
riviera 6rneklerinde de antioksidan aktivitelerindeki kaplama etkisi fenol iceriklerine 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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Sekil 4.66. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali toplam antioksidan
aktivitesi.

4.4.4. Zeytinyag1 orneklerinin 6zgiil absorbans (K232 ve K270) degerleri

Sekil 4.67 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamal1 ve
kaplamasiz cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarmin karsilagtirmali K232
degerlerini gostermektedir. Sekil incelendiginde IR spektrumlarindaki absorbans
degerlerinde farkli UV bozunma surelerinde meydana gelen trend ile uyumlu bir trend
ortaya ¢ikmistir. UV bozunmasinin ilk 75 saattinde K232 degerleri artis gosterirken 170
saatten sonra hem 30 kez kaplanmis hem de kaplanmamis cam igerisindeki numunelerin
K232 degerleri diisiis trendine ge¢cmistir ve 360 saat UV bozunmasindan sonra neredeyse
sabitlenmigtir. K232 degeri hem COL50 hem de UCOL numunesi i¢in ilk 75 saatlik UV
bozunmasinda artis gostermislerdir. Bu sogurma degerleri 170 saat sonunda azalmaistir,
170 saatten sonra her iki numune icin degerler artmaya baslamistir. 720 saat UV
bozunmasi sonrasinda ise baslangi¢ degerlerine ulagsmistir. COL30 numunesi i¢in 360
saatten sonra K232 degerlerindeki artis oldukca keskinken COL50 numunesinde bu artig
daha azdir. Her iki kaplamali numune UCOL ile karsilagtirildiginda ise ayn1 UV bozunma
sirelerinde K232 degerlerinin bu numuneye gore daha diisiik oldugu agik¢a

goriilmektedir. Bu durumda UCOL numunesinde birincil oksidasyon {irliniine doniisme
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oran1 COL30 ve COL50 numunelerine gore daha yiiksektir. K232 degerleri igin, 30 ve 50
kez kaplamanin 170 saat UV bozunmasindan sonra etkisini gosterdigi gdzlenmektedir.
COL30 ve COL50 numunesindeki daha diisiik oksidatif degisim, fenollerle sinerjistik
olarak etki eden dogal pigmentlerin antioksidan etkisiyle iliskili olabilmektedir (Vekiari
vd., 2007).

Bu durum yapilan kaplamanin oksidasyon bilesiklerinin olusum siiresini

geciktirmede etkili oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.67. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali K232 degerleri.

Sekil 4.68 farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali K270
degerlerini gostermektedir. Sekil incelendiginde tim numuneler i¢in K270 degerleri
artarken, UCOL numunesi 170-360 saat arasinda keskin bir artig gostermistir ve
sonrasinda sabit hale gelmistir. Degerler incelendiginde ilk 170 saatlik UV bozunma
stirecinde K270 degerlerinde 6nemli bir artis olmazken, 360 saatlik UV bozunmasindan
sonra Ozellikle kaplama yapilmamis cam igerisindeki numunenin K270 degeri
bozunmamis yag numunesinin K270 degerine gore %38,97 oraninda bir artis

gostermistir. 720 saat UV bozunmasindan sonra kaplama yapilmis cam igerisindeki yagin
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da K270 degerinde sirastyla 30 ve 50 kez kaplama i¢in %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 tiipteki zeytinyagi numuneleri 400
saat sonra K270 degeri (0.22) smirmni asarken, kaplanmamis camdaki zeytinyagi
orneklerinin 215 saat sonra bu sinir1 astii belirlenmistir. Bu, kaplamanin oksidasyon
sliresini geciktirmede ve sizma zeytinyaginin raf dmriinii ve kalitesini korumada etkili

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.68. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglariin karsilagtirmali K270 degerleri.

Sekil 4.69 farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyagi drneklerinin K232 degerlerini
gostermektedir. Her iki numunede de 170 saatten sonra K232 degerleri 6nemli oranda
artiy gostermigstir. COLRS0 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 gore
%10,18 oraninda artig gosterirken COLRS50 numunesinin K232 6zgiil absorbans degeri
ise %0,13 oraninda artis gostermistir. Kaplamali numune UCOLR ile karsilastirildiginda
ise ayn1 UV bozunma siirelerinde K232 degerlerinin bu numuneye gore daha diisiik

oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu durumda UCOLR numunesinde ikincil oksidasyon
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Urlintine doniisme orant COLRS50 numunesine gore daha yliksektir ve oksidasyondan

daha cabuk etkilenmistir.
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Sekil 4.69. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali K232
degerleri.

Sekil 4.70 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez daldirilarak kaplanmis ve
kaplanmamis cam siselerin ig¢erisindeki riviera zeytinyagi drneklerinin K270 degerlerini
gostermektedir. Grafik incelendiginde UV bozunmasindan once riviera zeytinyaginin
K270 degeri 0,5354 iken UV bozunmasindan sonra bu degerler her iki numune i¢in de
azalma gostermistir. Sekil incelendiginde 170 saatten sonra kaplamanin etkisini gérmenin
miimkiin oldugu sdylenebilir. 170 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin
K270 degerleri yani ikincil oksidasyon iiriinlerinin miktar1 artig gosterirken, COLRS50
numunesinde bu deger sabit kalip artis gézlenmemistir. 720 saat UV bozunmasindan
sonra UCOLR numunesinin K270 degeri 0,4468 iken COLR50 numunesinde bu deger
0,3982°de kalmustir.
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Sekil 4.70. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin karsilastirmali K270 degerleri.

4.4.5. Zeytinyag1 orneklerinin renk analiz sonuclarn

Cihazin siyah ve beyaz renk kalibrasyonu yapildiktan sonra, cam hiicreye 60 mL
yag numunesi konmustur ve yag numunelerinin renk ol¢iimii, L*, a* ve b* cinsinden
belirlenmistir. Yag rengi, L*, a*, b* i¢in {li¢ degerin ortalamasi olarak rapor edilmistir.
L*, a*, b* degerleri sirasiyla yagin parlaklik degeri; kirmiz1 ve yesil rengi, sar1 ve mavi

rengini tanimlamaktadir.
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Sekil 4.71. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarimin L*, a* ve b* degerleri.

Sekil 4.71 farkli UV bozunma siirelerinde 30 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin L*, a* ve b* degerlerini gostermektedir.
Grafik incelendiginde L* degerleri UV bozunma siiresi arttik¢a artis gostermistir. En
belirgin artis 720 saat sonunda ortaya ¢ikmistir. Kaplama yapilmamis ve yapilmig cam
icerisindeki numunenin L* degeri bozunmaya ugramamis zeytinyagi numunesine gore
yaklasik %23 oraninda artmustir. a* degerleri ilk gilinlerde artarken sonrasinda azalma
gostermistir fakat degisim ¢ok yliksek olmamuistir. Renk 6l¢iimlerinde en belirgin degisim
b* degerlerinde kaydedilmistir. 720 saat UV sonrasinda 30 kez kaplanmis cam
icerisindeki zeytinyagimin b* degeri bozunmaya ugramamis numuneye goére %51,24
oraninda artarken kaplama yapilmamis cam igerisindeki numunenin b* degeri %50,57
oraninda artig gostermistir.

Sekil 4.72 farkl1 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 sz
konusudur. 720 saat UV bozunmasindan sonra bozunmamis zeytinyagi numunesine gore
kaplanmamis sise igerisindeki numunenin L* degeri %22,87 oraninda artarken, bu artis
orani kaplanmas sise icerisindeki numunede %24,44 olmustur. L* degerlerinde keskin bir

artis s0z konusu degildir. a* degerleri incelendiginde UV bozunmasimnin ilk 75 saatinde
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belirgin bir artis goriiliirken diger bozunma giinlerinde 6nemli Ol¢lide bir degisiklik

gbzlenmemistir. b* degerleri ise UV bozunma siiresi arttik¢a artis gostermektedir.
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mL* 22,38 24,87 25,38 26,58 26,92 26,58 26,53 27,85 27,5

ma* 7,01 8,34 7,96 7,31 7.1 6,98 6,77 6,19 6,19

ob* 6,84 11,88 12,18 12,36 12,42 12,08 12,27 13,15 13,84

Numune Kodlan

Sekil 4.72. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarimin L*, a* ve b* degerleri.

Zeytinyagmin sar1 ve mavi rengi bozunma siiresi arttikca artmistir. En belirgin
artis 720 saat sonrasinda meydana gelmistir. Kaplama yapilmamis sise igerisindeki
numunenin b* degeri UV bozunma Oncesi duruma goére %50,57 oraninda artarken
BNNSs ile kaplanmis sise icerisindeki numunenin b* degeri ise %47,98 oraninda artig
gostermistir. BNNSs kaplamanin UV sonrasinda zeytinyaginin renk degisimi lizerindeki
etkisinin daha net gézlenebilmesi amaciyla L*, a* ve b* degerlerindeki toplam degisimler
UV oncesi duruma gore her bir numune i¢in hesaplanmistir ve AE* olarak kaydedilmistir.

AE* degerleri zeytinyagimin rengindeki toplam degisimi gostermektedir.
Kaplamali ve kaplamasiz siseler igerisindeki numunelerin bu degisim degerleri
karsilastirildiginda her bir UV siiresi i¢cin 50 kez BNNSs kaplanmis sise icerisindeki
sizma zeytinyag1 orneklerindeki degisim kaplamasiz numuneye gore daha azdir. Bu da
UV bozunmasi sonrasinda yapilan kaplamanin zeytinyaginin rengini korumada etkili

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.73. Farkl1 UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamal1 ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin karsilastirmali AE* degerleri.

Sekil 4.73’te 30 ve 50 kez BNNSs kaplanmis cam igerisindeki 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 cok korumustur. Ozellikle 0-75 saatlik periyottaki degisimler
karsilagtirildiginda UCOL ve COL30 numunelerinin AE* degerlerindeki artis COLS50
numunesine gore daha fazladir. 360 saatten sonra degisim degerleri Sabitlenmeye
baslamistir. Sekil 4.74 ise 30 kez kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa*

ve Ab* degerlerindeki degisimi gostermektedir.
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Sekil 4.74. 30 kez kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab*
degerlerindeki degisim.

Sekil 4.74 incelendiginde 30 kez kaplama yapilan cam siseler icerisindeki sizma
zeytinyaglariin Aa* degerleri UV bozunma siiresi arttik¢a kirmizidan yesil renge dogru
bir degisim s6z konusu olmustur. Kaplama yapilmamis cam igerisindeki sizma
zeytinyaglariin Aa* degerleri incelendiginde ise yesilden kirmizi renge dogru degisim
s0z konusudur. Ab* degerleri karsilastirildiginda kaplama yapilan ve yapilmayan cam
icerisindeki yaglarda 720 saat UV bozunma sonrasinda sar1 renkten maviye dogru bir
egilim s6z konusudur.

Sekil 4.75 ise 50 kez kaplanmis sise icerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve

Ab* degerlerindeki degisimi gostermektedir.
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Sekil 4.75. 50 kez kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* ve Ab*
degerlerindeki degisim.

Sekil 4.75 incelendiginde 50 kez daldirilarak kaplanan ve kaplanmayan cam
sigseler icerisindeki sizma zeytinyaglarinin Aa* degerleri UV bozunma siiresi arttikca
pozitif tarafa dogru egilim gostermistir. Yesil renkten kirmizi renge egilim soz
konusudur. Ab* degerlerine bakildiginda 30 kez kaplamada oldugu gibi zeytinyagi sahip
oldugu sar1 rengi kaybederek mavi renge dogru egilim gdstermistir.

Sekil 4.76 ise farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve
kaplamasiz cam siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin renk gorsellerini
icermektedir. Gorsel incelendiginde UV bozunma siiresi arttik¢a renklerin sar1 tonundan
seffaf tona dogru gittigi gozlenmektedir. Bu durum UV goriiniir bolge spektroskopisi
kullanilarak da dogrulanmistir (Sekil 4.77). Belirli dalga boyu araliginda her bir
numunenin % gecirgenlik degerleri grafige dokiilmiistiir. Koyu renkli numunelerde
absorbansin yiiksek buna karsilik gegirgenligin ise diisiik olmasi1 beklenmektedir. Sekil
4.77 incelendiginde en yiiksek gecirgenlik degerleri UCOLR-720 numunesinde
goriilmiistiir. Rengi en acik olan numunede gecirgenlik de beklendigi iizere daha yiiksek
olmustur. En disiikk gecirgenlik ise UV bozunmasindan onceki durumda OLR

numunesinde gézlenmistir.
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Sekil 4.76. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin renk gorselleri.
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Sekil 4.77. Farkli1 UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam

siselerin igerisindeki riviera zeytinyaglarinin optik gecirgenlik sonuclari.

4.4.6. Zeytinyag orneklerinin serbest yag asit miktarlari

Sekil 4.78 farkl1 UV bozunma stirelerinde BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin igerisindeki sizma zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerini gdstermektedir.
Farkli UV bozunma siireleri altinda COL30, COL50 ve UCOL’un serbest yag asitlik
degerleri incelendiginde 0-75 saat i¢inde tiim numuneler icin asitlik degeri degismeden
kalmaktadir. 75 saatin sonrasinda, COLS50 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
diistik kaldigr gozlenmektedir. 720 saatlik UV 1sinlamasinin sonunda COL30 ve
UCOL’un FFA degeri baslangigtaki duruma gore %24,7 artarken COL50’nin degeri %15
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oraninda artmistir. Bu durumda 50 kez kaplamanin 30 kez kaplamaya ve kaplanmamis

cama gore sizma zeytinyaginin asitlik oranin1 korumada daha etkili oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.78. Farkli UV bozunma siirelerinde 30 ve 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz
cam siselerin icerisindeki sizma zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerinin
karsilastirilmasi.

Sekil 4.79 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 zeytinyaglarina
gore daha diisiiktlir (Biyikli, 2009). S1zma zeytinyaglarindaki serbest yag asidi miktarlari
%0,6 civarlarinda iken riviera yaglarda bu deger maksimum %0,33 olmustur. ilk 170 saat
UV bozunmasinda UCOLR ve COLR50 numunelerinin % oleik asit miktarlar1 hemen
hemen aynidir ve UV bozunma 6ncesi duruma gore pek bir artis gézlenmemigtir. 170
saatten sonra COLR50 numunesinin asitlik degerleri sabit kalirken kaplanmamis cam
icerisindeki riviera zeytinyaglarinin asitlik degeri 360 saate kadar artis gostererek
sabitlenmistir. 720 saat UV sonrasinda UCOLR numunesinin serbest yag asit degeri
baslangi¢ durumuna goére %22,78 oraninda artarken COLRS50 numunesindeki artis ise
%1,67 oranindadir. Kaplanmamis cam igerisindeki zeytinyaglarinin  oksijen
gecirgenliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle, trigliseritlerin okside olmasina neden olurlar

(Pristouri vd. 2009). Yiksek oksijen konsantrasyonu, hidroperoksitlerin olusumu ve
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bozulmasim1 hizlandirarak, asitligin artmasinda etkisi olan karboksilik asitlerin
olusumunu saglarlar (Velasco ve Dobarganes, 2002). BNNSs ile kaplanmamis sise
icerisindeki zeytinyaglarinin UV bozunma sonrasinda asitliklerinin artmasindaki temel

sebeplerden biri de budur.
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Sekil 4.79. Farkli UV bozunma siirelerinde 50 kez BNNSs kaplamali ve kaplamasiz cam
siselerin  igerisindeki riviera =zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerlerinin
karsilastirilmasi.

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



Cizelge 4.2. Isinlama siirelerinde siirekli degiskenler i¢in + standart hatalar ve aralarindaki karsilagtirmalar
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Ozellik 0 saat 75 saat 170 saat 360 saat 720 saat F P

Ortalama Standart  Ortalama Standart Ortalama Standart Ortalama Standart Ortalama Standart

Hata Hata Hata Hata Hata

Toplam fenol icerigi 99,89 0,00 95,55 &b 2,37 80,21 b¢ 2,97 78,13° 4,30 68,24°¢ 5,84 12,71 0,001
(mg GAE/kg yag)
Toplam antioksidan 98,262 0,00 71,80 0,70 35,82° 6,86 32,47° 3,92 28,53¢ 3,45 62,14 <0,001
aktivitesi (%0)
K232 2,46 3P 0,00 2,642 0,05 2,29 b¢ 0,05 2,25 0,09 2,48 abc 0,01 9,06 0,002
K270 0,202 0,00 0,202 0,01 0,212 0,00 0,23 &b 0,02 0,26" 0,01 6,11 0,009
AE* 0,002 0,00 6,57 0,58 7,43 0¢ 0,39 6,77 0,03 8,60° 0,10 114,11 <0,001
Serbest Yag Asidi (%) 0,472 0,00 0,472 0,00 0,52 P 0,03 0,57 0,01 0,58 0,02 11,26 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).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Proje ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v

Farkl1 sonikasyon siirelerinde (2, 4 ve 6 saat) elde edilmis nanosheetlerin goriintiileri
degerlendirildiginde sonikasyon siiresi arttik¢a nanosheetlerin birbirinden uzaklasarak
tek tabaka halinde elde edildigi gorilmektedir. 2 saatlik sonikasyon sonucunda bor
nitriir nanosheetleri st liste yigin bir formda bulunurken 4 ve 6 saat sonrasinda
hekzagonal yapilar birbirinden uzaklasmaya ve pul pul dokiilmeye baglamistir.

AFM analizi incelendiginde elde edilen bor nitriir nanosheetlerin kalinliklarinin 1-30
nm arasinda degistigi sdylenebilir. Yanal boyutlari ise 200-500 nm arasindadir. 2 nm’lik
bir kalinlik nano tabakalarda yaklasik 5 katmani ifade etmektedir. Bu durumda en ince
nanosheetlerin 5 katmandan olustugu sdylenebilir. AFM analizi yapilan deneylerde bor
nitriir nanosheetlerin verimli bir sekilde pullastirildigini gostermektedir.

BNNSs verim analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek verimin 6 saat
sonikasyon sonrasinda elde edildigi gozlenmistir. Sonikasyon siiresi arttikga 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-O baglarindaki gerilmeye aittir.

Yiizey iyilestirme deneylerinin sonuglari incelendiginde cam yiizeylerin piranha
cozeltisinde bekleme siiresi arttik¢a bor nitriir nanosheetlerin ylizeye tutunma miktarlari
artis gostermistir. Piranha ve silan ¢ozeltilerinin cam yiizeyine tutunmay1 kolaylastirdigi
goriilmiistiir. SEM goriintiileri silanin cam yiizeyinde kaplandigini ve kaplama
malzemesinin de silan {izerinde tutuldugunu gostermistir. %30’luk silan yiiklemesi ise
yapinin bozulmasina neden olmustur.

Bulk formdaki bor nitriir tozu ile BNNSs’lerin raman spektrumu karsilastirildiginda
E2g titresim moduna ait gerilme nanosheetlerde 1372 cm™’e kaymustir. Bunun sebebi
bor nitriiriin parcacik boyutunda meydana gelen azalma ve yapinin tabaka olarak
ayrilmasidir. Bu durum bor nitriir nanosheetlerin  basarili  eksfoliasyonunu

dogrulamistir.
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v Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan ince filmlerin UV bozunma &ncesi ve sonrasi
SEM goriintiileri incelenmistir. Gorlintiiler incelendiginde, bor nitriir nanosheet yapisi,
UV bozunmasindan onceki kaplamalarda PVB ile etkilesime girmistir. Yapida hem
PVB ile etkilesime girmis kisimlar hem de etkilesime girmemis bor nitriir nanosheetleri
goriinmektedir. Bu durumda PVB’nin 1sil islem sonucunda yapidan tamamen
uzaklagtirllamadigr degerlendirilmistir. 50 kez daldirarak kaplama sonucunda
nanosheetlerin cam yiizeyine biiyiik oranda tutundugu goriinmektedir. UV bozunma
stiresi arttiginda, PVB neredeyse yapidan uzaklagtirilmistir. Diger UV bozunma
stirelerinin SEM gorintiileri incelendiginde PVB’nin kristal yapisinin bozuldugu ve
bunun, bor nitriir nanosheet yapisinda degisikliklere yol a¢tigi gézlenmistir. Yine UV
bozunma siiresi arttirildiginda ortamdaki sicaklik artisindan kaynakli PVB’nin
yapisinda kiitle kaybina bagl olarak bazi degisimler ortaya ¢ikmistir. BNNSs’ler ise
sicaklik artisindan ve UV bozunmasindan etkilenmemistir. Karakteristik yapilarim
korumuslardir.

v Farkl daldirma sayilarinda hazirlanan ince filmlerin farkli UV bozunma siirelerinde
optik gecirgenligi belirlenmistir. UV 6ncesi ve sonrasinda her bir daldirma sayisi i¢in
optik gecirgenlik sonuglar1 karsilastirilmistir. Sonuglar incelendiginde gegirgenlikteki
en yiksek diisiis 170 saat sonrasinda 50 kez daldirilarak kaplanan ince filmde
goriilmiistiir. Kaplanmamis cam numunesi ile karsilastirildiginda optik gegirgenlikte
%13,236 oraninda bir azalma s6z konusudur. Bu durum BNNSs kaplamanin uzun siireli
UV bozunmasinda koruyucu etki gosterecegini ortaya koymaktadir.

v" UV bozunmasindan sonra BNNSs ile kapli cam siselerin UV koruyucu 6zelliklerinin
tespit edilebilmesi amaciyla kapli ve kapli olmayan cam siseler igerisindeki sizma ve
riviera zeytinyagi orneklerine FT-IR analizi gercgeklestirilmistir. IR spektrumlarinda
oksidasyon iirlinlerinin neden oldugu belirli ve siddetli dalga boylar1 secilerek bu dalga
boylarindaki absorbans degerleri karsilagtirilmigtir. Sizma ve riviera zeytinyagi igin
yapilan karsilastirmalarda belirlenen dalga boylarinda BNNSs kapli cam igerisindeki
sizma ve riviera zeytinyaglarinin absorbans degerleri oksidasyondan daha az etkilenerek
daha ytiksek kalmistir. Kaplanmamis cam igerisindeki yaglarin absorbans degerlerinde
diistis meydana gelmistir. 50 kez daldirilarak yapilan kaplamanin belirli dalga
sayisindaki absorbans degerleri 30 kez daldirarak kaplamaya gore daha yiiksek kalmigtir
bu durum 50 kez kaplamanin uzun siireli UV bozunmasi altinda daha iyi koruma

sagladigini gostermistir.
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v" BNNSs kaplamanin cam siseler lizerindeki UV koruma 06zelliginin belirlenebilmesi
amaciyla UV bozunmasindan sonra kaplama yapilmis ve yapilmamis cam icerisindeki
sizma ve riviera zeytinyaglarinin toplam fenol igerikleri belirlenmistir. Sonuglar
kaplama yapilmig cam sise igerisindeki sizma zeytinyaginin kaplama yapilmamis sise
icerisindeki yaga gore fenol miktarinin yaklasik 2 kat daha korundugunu
gostermektedir. Fenol miktarinda en hizli diisiis 360 saatten sonra meydana
gelmektedir. Buradaki UV 1simasinin giines 1s18ina nazaran daha siddetli oldugu
disiintiliirse 1 ay giines 15181 gérmiis bir sizma zeytinyagi numunesinde fenol igerikleri
onemli oranda diismeye baslamaktadir. COL50 ve COL30 numuneleri, UCOL
numunesinin 720 saat sonundaki fenol miktarina daha uzun UV siirelerinde ulasacaktir.
Bu durum sizma zeytinyaginin raf dmriine 6nemli bir katki sunmaktadir. UCOLR
numunesinin 720 saat UV bozunmasindan sonra fenol icerigi baslangictaki durumuna
gore %45,28 oraninda azalirken, COLR50 numunesi i¢in bu azalma oranm1 %8,49’dur.
Bu degerler 30 giinliik bir UV bozunmasindan sonra BNNSs kaplamanin riviera
zeytinyaglariin da fenol iceriklerini korumada oldukgca etkili oldugunu géstermektedir.

v" 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 gére daha hizli bir sekilde
diigmiistiir. Bozunmaya ugramamis yagin antioksidan aktivitesi ile karsilagtirma
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 iizerindeki etkisi fenol igeriklerini korumadaki
etkiye gore daha azdir. Fakat hem s1izma hem de riviera 6rneklerinde BNNSs kaplama
toplam fenol ve antioksidan igeriklerinin uzun siireli UV bozunmasi altinda
korunmasinda etkili olmustur.

v' K232 degerleri i¢in, 30 ve 50 kez kaplamanin 170 saat UV bozunmasindan sonra
etkisini gosterdigi goézlenmektedir. COL30 numunesi i¢in 170 saatten sonra K232
degerlerindeki artis oldukga keskinken COL50 numunesinde bu artis daha azdir. Her iki

kaplamali numune UCOL ile karsilastirildiginda ise ayn1 UV bozunma siirelerinde
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K232 degerlerinin bu numuneye gore daha diisiikk oldugu agikca goriilmektedir. Bu
durumda UCOL numunesinde ikincil oksidasyon iiriiniine doniisme oran1 COL30 ve
COLS50 numunelerine gore daha yiiksektir. Sizma zeytinyaglari icin 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 astig
belirlenmistir. Riviera yag1 i¢in K232 degerleri incelendiginde her iki numune i¢in de
K232 degerleri 170 saat UV bozunmasindan sonra artis gostermistir. COLRS50
numunesinin K232 degeri 360 saatten sonra sabitlenme egilimi gésterirken UCOLR
numunesinin K232 degeri artmaya devam etmistir. K270 degerleri karsilagtirmali olarak
incelendiginde 170 saatten sonra kaplamanin etkisini gormenin miimkiin oldugu
sOylenebilir. 170 saat UV bozunmasindan sonra UCOLR numunesinin K270 degerleri
yani ikincil oksidasyon iriinlerinin miktar1 artis gdsterirken, COLR50 numunesinde bu
deger sabit kalip artis gozlenmemistir.

Si1zma zeytinyaglarinin UV bozunma sonrasinda renk analizleri yapilarak renklerindeki
degisim (AE) hesaplanarak belirlenmistir. Kaplamali ve kaplamasiz siseler igerisindeki
numunelerin bu degisim degerleri karsilastirildiginda her bir UV siiresi i¢in 50 kez
BNNSs kaplanmis sise igerisindeki sizma zeytinyagi Orneklerindeki degisim
kaplamasiz numuneye goére daha azdir. Bu da UV bozunmasi sonrasinda yapilan
kaplamanin zeytinyaginin rengini korumada etkili oldugunu gostermektedir. Sizma
zeytinyaglarinda 30 kez kaplamanin etkisi 50 kez kaplamadaki kadar net
goriilememistir. Riviera zeytinyaglarmin renk analizleri ise UV gorlniir bolge
spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. En yiiksek geg¢irgenlik degerleri UCOLR-720
numunesinde goriilmiistiir. Rengi en agik olan numunede gecirgenlik de beklendigi
iizere daha yiiksek olmustur. En diisiik gecirgenlik ise UV bozunmasindan onceki
durumda OLR numunesinde gézlenmistir.

[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 baslamistir. 360 saat UV bozunma sonrasinda COL30 ve COLS50
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 artig gdstermemistir.
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Bu durumda 50 kez kaplamanin 30 kez kaplamaya gore sizma zeytinyaginin asitlik
oranin1 korumada daha etkili oldugu sodylenebilir. Riviera zeytinyaglarinin asitlik
miktarlart karsilastirildiginda 720 saat UV bozunma sonrasinda UCOLR numunesinin
serbest yag asit degeri baslangi¢ 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 karsi
korumustur.

Istatistiksel sonuglar degerlendirildiginde kaplama sayilar1 ile karakteristik 6zellikler
arasinda belirgin bir farklilik olmadig1 gézlenmistir (P>0.05). UV bozunma siiresi ile
tim karakteristik Ozellikler arasindaki farkliliklarin istatistiki agidan anlamli oldugu

tespit edilmistir (P<0.05).

Calisma kapsaminda gelistirilebilecek hususlar ise asagida belirtilmistir:

7
A X4

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

Bor nitriir fonksiyonellestirilerek yapisina -OH grubu baglanabilir ve kaplama ¢6zeltisi
fonsiyonellestirilmis BNNSs ile hazirlanabilir.

Si1zma zeytinyagi yerine katma degeri yiiksek olan farkli gida iiriinleri veya ilag vb.
iirtinlerin UV 1s1mina kars1 korumasi test edilebilir.

Cam iizerindeki BNNSs kaplamalarin diger mekanik 6zellikleri (¢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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Proje icin kullanilan biitce ile ilgili aciklamalar

Proje ile ilgili harcama kalemleri ayrintili olarak asagidaki tabloda sunulmustur.

Bitce Kalemleri

Alm Nedeni ve Detaylar

Kimyasal Malzeme Alimi

1. Ure Bor nitriir ince film olusumundaki ilk
deneme ¢alismalarinda kullanilmastir.

2. Gallik Asit Toplam fenol analizinde kullanilmustir.

3. Sodyum Karbonat

Toplam fenol analizinde kullanilmistir.

Laboratuvar Sarf Malzeme ve Cihaz
Alimi

1. Ultrasonik Banyo

Bor nitrir nanosheetlerin  eldesinde

kullanilmustir.

2. Daldirma Unitesi

Daldirma {nitesi bor nitriir nanosheet

ince filmlerinin olusumunda
kullanilmustir.

Proje biit¢esinin biiyiik kismini kapsayan
daldirma {initesi Istanbul’da faaliyet
gosteren ETOKS Elektronik ve Yazilim
A.S. firmasma yaptirilmistir. Cihazin
tasarimi firma 1ile ortak bir sekilde
gerceklestirilmistir. Cihazda daldirma
hizi, daldirma sayisi, inis uzunlugu,
daldirma ve kurutma siiresini kontrol
edebilen bir panel bulunmaktadir. Elde
edilen kaplamanin kurumasi cihazin
tasarimina eklenen infrared kurutma
tinitesi ile saglanmistir. Cihazda ayni
farkl

zamanda 3 kaplama

yapilabilmesine olanak saglayan yazilim
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bulunmaktadir. Cihazin tasarimi
yapilirken ¢ok fonksiyonlu ve kullanish
olmasi esas alinmistir. Manuel olarak elle
yapilan kaplamaya hem zaman agisindan
hem de performansi bakimindan biiyiik

tistiinliik saglamaktadir.

Hizmet Alimlar

1. AFM Analizi Bor nitriir  nanosheetlerin  kalinlik
Olctimlerinde kullanilmistir.

2. TEM-Inceleme ve Degerlendirme Bor nitrir nanosheetlerin tabaka sayisi

analizi i¢in kullanilmastir.

Doktora tez projesi kapsaminda 1 poster ve 3 s0zlU olmak Uzere 4 adet bildiri

sunulmustur. Yine proje kapsaminda 2 tane uluslararasi dergide, 1 tane ulusal

dergide olmak iizere 3 tane vavin basiimistir.
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