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OZET

Giliniimiizde, artan c¢evre bilinci ve insan sagliginin daha dnem kazanmasi ile
boya endiistrisinde kullanilan boyalarin dekoratif 6zelliklerinin yanisira kendi kendini
temizleme, ortam havasini temizleme veya anti bakteriyel 6zelliklerin de olmasi
istenmektedir. Bu fonksiyonlarin kazandirilmasinda nanoteknoloji yaklasimlar1 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu tez c¢alismasinin temel amaci boyalar i¢in antibakteriyel
ozellikli nanokompozit malzeme elde etmektir.

Yillik 800 bin tonluk iiretim kapasitesi ile Avrupa’nin altinci biiyiik boya
ireticisi durumunda olan iilkemizde, boya {iiretim girdilerinin %65’1 yurtdisindan
temin edilmekte, hammadde ihtiyac1 artan tiiretim kapasitesine paralel olarak
artmaktadir. ithal edilen bu hammaddelerin azaltilmasi ancak kullanilan fotoaktif
malzemenin miktarin1 diisiirmek veya ayni miktarlarla daha yiiksek fotokatalitik
aktivite elde etmek ve 1slak ortiiciiliik (disik ylizey gerilimi) 6zelliklerinin
gelistirilmesi ile miimkiindiir. Bu sayede, ililkemizde boya iireten firmalarin ileri
diizeyde teknoloji kullanan donanimli, diinya standartlarinda tesisler olarak faaliyet
gosterebilmeleri ve kiiresel rekabette s6z sahibi olabilmeleri saglanabilecektir.

Bilindigi gibi, fotokatalitik aktivite 6zelliginden dolay1 en ¢ok tercih edilen
yariiletken olan titanyum dioksit solar spektrumun sadece ultraviyole bolgesinde
aktiftir. Sogurma bandinin goriiniir bolgeye (giin 15181) kaydirilmasi i¢in farkli
katkilarin denenmesi son yillarda yogun olarak arastirilmaktadir. Bu amagla, tez
kapsaminda ilk olarak solgel yontemi ile TiO2-kalsit, TiO2-SiO2 ve TiO.-talk
kompozitleri sentezlenerek fotoaktif yiizey alaninin artirilmasina ¢alisilmistir. Uretilen
boyalarin anti bakteriyel performansi1 ve diger foto-katalitik ozelliklerine etkileri
incelenmigstir. Bir sonraki agsamada, boyalara antibakteriyel 6zellikler kazandirmak

amaciyla TiO2-ZnB kompoziti sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Solgel yontemi, TiO2, Nanokompozit, Antibakteriyel.



SUMMARY

Nowadays, environment awareness and human health issues are of paramount
importance. Therefore, in the paint industry, the paints should have the antibacterial,
self-cleaning and environment cleaning properties besides their decorative properties.
For this purpose, the nanotechnological approach offers new properties and
opportunities for antibacterial applications. The main objective of the study is to obtain
antibacterial nanocomposite materials for paints.

Turkey is the sixth paint producer of the Europe with the amount of 800 thousand
tonnes annually and supplies the 65% of the production inputs from abroad. Raw
material needs rise in parallel with increased production capacity. Reduction of
exported raw materials can be enabled by lowering the added the amount of
photoactive agents’ amount ensure the higher photocatalytic activity and better the
wettability (lower surface tension) properties. Thus, the paint industry will obtain high
technology, high performance and production capacity.

Because of its photocatalytic activity properties, titanium dioxide is the most
prefered semi-conductor. It actives just in the ultraviolet region of the solar spectrum.
In the last years there have been conducted a lot of experiments by using different
dopants in order to shift the absorption band though the visible region of the solar
spectrum.

For this purpose, firstly TiO/calcite, TiOa/silica, TiOz/magnesium silicate
composites were synthesized by using solgel method in order to increase photoactive
surface area. Anti-bacterial property performance and the effects on the other
photocatalytic properties of produced paints were investigated. In the next step,
Zn0.B203/TiO2 nanocomposite powder was synthesized in order to obtain

antibacterial paints.

Key Words: Solgel method, TiO2, Nanocomposite, Antibacterial.
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TESEKKUR

Bagsta, yiiksek lisans egitimimde ve akademik hayatimda destegini ve
yardimlarini hi¢gbir zaman esirgemeyip bilgisi ile bu ¢alismanin olugmasinin yolunu
acan danismanlarim Prof. Dr. Ali ATA’ya, Yrd. Dog. Dr. Ali Murat SOYDAN’a, bu
calismaya ait sorularima her zaman yanit veren Yrd. Dog. Dr. Furkan DUNDAR ‘a,

Katma deger yaratan, iilkemizde yerlesik isletmeler ve {iniversitelerin isbirligi
ile hazirlanan tezler Sanayi Tezleri Destek Progami igerisinde STZ-1343 kodlu
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etkisini inceleme konusunda laboratuvarinda bize uygun sartlar sagladigi igin
Kardelen Boya ¢alisan1 Genel Miidiir Biilent DINC’e,

Biitiin ¢aligmalarim boyunca yanimda olan, bilgi ve tecriibelerini benimle
paylasan degerli nanoteknoloji laboratuvarinda calisan arkadaslarima, teknisyenlere
ve tezin basindan itibaren tezde emegi gegen Ziimray Vuslat YIGIT arkadasima,

Tez diizenleme konusunda degerli vakitlerini benimle gegiren arkadaslarim Elif
KABAKCI ve Osman Yagiz AKDUMAN’a gostermis olduklar1 desteklerinden dolay1
ve bugiline gelmemde biiyiikk emekleri olan degerli aileme en igten tesekkiirlerimi

sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

g Gram

m?/g 1 gram tozun metrekare cinsinden kapladigi alan
m Metre

nm Nanometre

um Mikrometre

ul Mikrolitre

APTES 3 Aminopropil trietoksisilan

ATCC Amerikan Standardinda Suslarin Kiiltiir Koleksiyonu
BET Yiizey Alani Olgiim Cihaz
C.albicans Candida Albicans

CaCOg3 Kalsit

DMCS Dimetil klorosilan

E.coli Escherichia coli

EDX Elementel Analiz Metodu

FTS Izotonik tuzlu su ¢dzeltisi

GTU Gebze Teknik Universitesi

MHA Muller Hilton Agar

P123 Pluronik P123-Yiizey aktif malzeme
PTES Fenil trietoksisilan

PTMS Fenil trimetoksisilan

PVP Polivinilprolidon

S.aereus Staphylococcus aureus

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
Solgel Soliisyon ve jellesme

TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
TEOS Tetra etoksisilan

TGA Termo Gavimetrik Analizi

TiO2 Titanyum dioksit



TiO2Kalsit
TiO2-SiO2
TiOz-Talk
TiO2-ZnB
TMOS
TMS

USP

ZnB
Zn0.B>03
XRD

Kalsit katkili Titanyum dioksit

Silisyum dioksit katkili Titanyum dioksit
Talk katkil1 Titanyum dioksit
Cinkoborat katkili Titanyum dioksit
Tetra metoksisilan

Trimetil etoksisilan

Ultrasonik Sprey Piroliz

Cinkoborat

Cinkoborat

X-Ray Difraktometresi

Mg3Si4010(0H)2 : Talk

Xi
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1. GIRIS

Fotokatalitik 6zellik 15181 absorbe ederek yiiksek enerjili hale gelen bir yar
iletkenin bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek yilizeyinde kimyasal bir tepkime
baslatmasi olarak agiklanabilir. Pek cok metal kompleksi veya yari iletkenler
fotokatalizor 6zelligi tasimaktadir. Ancak, bunlarin arasinda kullanim agisindan en ¢ok
tercih edileni titanyum dioksittir. Digerlerine kiyasla sentezinin kolay olmasi, iiretim
maliyetinin diisiik olmasi, yiiksek foto iletkenligi, yiiksek kirilma indisi ve genis band
aralig1 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Titanyum dioksit ve titanyum bazli
kompozitler beyaz pigmentler arasinda en beyaz ve en parlak Ozellikleriyle mat
boyalarin elde edilmesini saglar [1]. Bu ylizden de boya endiistrisinde ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Titanyum dioksit kuvvetli bir UV-15181 sogurucusudur. Isinlarin
TiO; tarafindan absorplanmasi ile bir elektron valans bandindan iletkenlik bandina
geemekte, elektron-bosluk ciftleri olusmaktadir. Bu bosluklar TiO: yiizeyindeki su
molekiilleri ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini (OH), elektronlar ise
molekiiler oksijen ile birleserek siiper oksit radikal anyonlar1 (O2) vermektedir [2,3].
Bu radikaller hem organik malzemelerin oksidasyonunda hem de bakteri ve viriislerin
etkisiz hale getirilmesinde oldukca aktiftir.

Yap1 malzemelerini olusturan ¢imento, ahsap, plastik, seramik ve boyalar
mikroorganizmalar i¢in ideal yasam ortamlaridir ve kosullarin uygunlugu devam ettigi
siirece, buna paralel olarak ¢ogalma da siirekli olmaktadir. Yap1 malzemeleri tizerinde
cogalmalar1 pek ¢ok saglik sorununu beraberinde getirmektedir [4,5]. Enfeksiyonlar
Onlemek i¢in tam steril bir ortam olusturmak olanaksizdir, fakat mikroorganizmalarin
tiremesini ve ¢ogalmasini engelleyecek oOnlemlerin alinmasi miimkiindiir. TiO2
fotokatalizorlerinin yap1t malzemelerinde uygulanmasit kendi kendini temizleyen
hijyenik yiizeylerin eldesini miimkiin kilmistir. Ozellikle son 25 yilda artarak
stiregelen arastirmalar sayesinde fotokatalizrlerin bakterisit O6zellikleri alaninda
ilerleme kaydedilmistir. Bu sayede anti bakteriyel 6zelliklere sahip kaplamalar cam,
duvar kagidi, glineslik gibi son iirlinlerde yer almaktadir. Fotokatalizoér kaplanmis
karolarin hastane odalarinda uygulanmasi ile antibakteriyel ve detoks etkisi
saglanmaktadir.

Ayrica, ortam havasinda bir saat sonunda bile bakteri sayisinda hizli bir diisiis

oldugunu gézlemlenmistir [6].



Bir hiicre veya viriis TiO2 ylizeyi ile temas ettiginde 1s1nlama ile {iretilen elektron
veya pozitif bosluklar organizmanimn komponentlerine dogrudan girebilmekte ve
yasam sistemine hasar veya son verebilmektedirler. Elektronlar veya bosluklar TiO>
ylizeyinin iizerinde meydana geldiklerinden, sadece organizma bu yiizeye ¢ok yakin
oldugunda bir etki goriilebilmektedir. Eger TiO> hiicre igerisine girecek kadar kiigiik
ise, bu foto-katalitik siiregler hiicrenin igerisinde meydana gelmektedir. Bakteri
hiicreleri 6ldiiklerinde insan sagligini tehdit eden bir tiir toksin olan endotoksin geride
kalmaktadir. Yapilan arastirmalar, endotoksinin TiO; fotokatalizorii tarafindan
pargalanabildigini gostermektedir. Titanyum dioksitin foto-katalitik tepkime ile
saglanan anti bakteriyel 6zelliklerine ilaveten koku giderme, kendi kendini temizleme,
leke barindirmama ve su aritimi konularinda kullanimi da miimkiindiir. Bina ici
uygulamalarda hava temizleyicilerde aktif karbona ilave olarak kullanilmaktadir.
TiO2’in bir diger 6zelligi de 151k ile uyarildiginda yiizeyinin siiperhidrofil 6zelligi
kazanmasidir. Anataz yapisindaki titanyum dioksit UV-1s1ga maruz birakildiginda ¢ok
kiiciik temas agis1 (< 1°) elde edilir. TiO2’in bu 6zelligi, bugulanmayan yiizeylerin elde
edilmesini saglamaktadir. Titanyum dioksit solar spekturumun sadece UV bolgesinde
fotokatalitik etki gostermektedir. Fotokatalitik etkinin goriiniir bolgeye kaydiriimasi
amaciyla karbon, bor, azot, fosfor, iyot ve flor gibi metal olmayan elementler
asilanmaktadir. Titanyum dioksitin 3.3eV olan bant aralifi bu elementlerin bant
araliginin daha kii¢iik olmasi nedeniyle azalmakta ve goriinlir bolgede titanyum
dioksitin aktif olmasini saglamaktadir. Goriinlir bolgede gelen 15181 absorplayan
astlanmig titanyum dioksit molekiilleri bant araligini daha kolay asabilmekte ve
fotokatalitik etkisini gostererek yiizeyinde tutunmaya ¢alisan organik bazli molekiilleri
ayristirmaktadir. Titanyum dioksit TiO2’ in fotoaktivitesini artirmak amaciyla
platinyum, altin, giimiis, gibi soy metaller de ilave edilebilmektedir. Ucuz ve eldesinin
de kolay olusu nedeniyle giimiis digerlerinden daha ¢ok tercih edilmektedir [7]. Son
yillarda, fotoaktif malzemelerin antimikrobiyal etkilerinin ivme kazanarak
gelistirilmesi, boya endiistri tarafindan biiytik bir ilgiyle karsilagmistir. Ancak, TiO2
fotokatalizor igeren kaplamalar literatiirde yogun olarak incelenirken [8-11], sadece
bir ka¢ ¢alisma TiO> ile plaster veya boya gibi yapi malzemeleri arasindaki foto-
katalitik iliski hakkinda bilgi vermektedir [12,13]. Bilindigi gibi, pigmentler
polimerlerin termal ve fotokimyasal stabilitesine etki ettiklerinden, polimer-pigment

etkilesiminde pigmentin tane boyutu ve yilizey alani 6nemli rol oynamaktadir,



Kullanilan TiO2 nano boyutta ise, boyanin performansi daha da artmakta ve farkl
ozellikler kazanmaktadir [14]. Ornegin boya icerisindeki ¢oziiciilerin azalmasi
saglanarak c¢evre i¢in daha az zararli boyalar elde edilebilmektedir. Boya kaplamalari;
baglayic1 ve ¢oziicli igeren bir organik faz ile baglayici ve dolgu maddesi igeren
mineral fazdan olusmaktadir. Bu calismada, farkli baglayicilarla hazirlanarak boya
numuneleri  hazirlanmigtir.  Baglayici, hazirlanan  filmlerin  genel mekanik
Ozelliklerinden sorumludur. Kaplamalardaki mineral faz ise genellikle dolgu
malzemesinden olugmaktadir, boyaya ve beyaz renk saglayan pigmente hacim
kazandirir [15-17]. Bu tez ¢alismasinda, anataz partikiillerini igeren antibakteriyel
Ozellikli boya numuneleri hazirlanarak testlere tabi tutulmustur [18-20]. Boyaya
eklenen katki malzemeleri ile TiO2 nano tanelar1 arasindaki iliskiyi ve sistemin anti

mikrobiyal potansiyelinin aydinlatilmasi i¢in ¢aligilmistir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Yapilan bu caligma ile boyalar icin yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip
kompozitlerin gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda,  yiiksek
fotoaktivite Ozelliginden dolayr nano titanyum dioksit temelli kompozitler
hazirlanarak antibakteriyel ve kendi kendini temizleme 6zellikleri test edilmistir.

[lk asamada solgel ydntemi ile mineral destekli titanium dioksit sentezi
planlanmistir [20]. Boya sektoriinde beyazlatici olarak kullanilan kalsit ile
katkilandirilmis kompozitler, hem titanyum dioksitin daha az kullanilmasinin
saglamasi hemde ekonomik ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle kullanilmistir. Yine tez
kapsaminda katki olarak kullanilacak diger mineral olan SiO», asitten ve bazdan
etkilenmemesi, boyalarda kopmazlik ve aginma rezistansini gelistirmesi nedeniyle
secilmistir. Son olarak, magnezyum silikatlar ise boyanin ¢atlamasini 6nledigi ve son
kat boyanin ¢ok iyi yapismasini sagladigi i¢in tercih edilmistir. Mineral katkili
kompozitlerin gelistirilmesi ile fotoaktif yilizey alaninin artirilmasi ve dolayisi ile
yiiksek fotokatalitik aktivite elde edilmesi ve ayrica sogurma bandinin goriiniir
bolgeye kaydirilmasi hedeflenmistir.

Ayrica tez kapsaminda, bor bilesikleri ile de titanyum dioksit kompozitleri de
sentezlenerek antibakteriyel o6zellikleri incelenmistir. Piyasada yanmayan boya,
fotokatalitik boya ve yliksek ortiiciiliige sahip boyalar ayr1 ayr1 satilmaktadir. Ancak

bu ii¢ 6zelligin bir arada oldugu bir iirlin mevcut degildir.



Fotokatalitik  etkisi  artirtlmis toz  {iretimi ile havada bulunan
mikroorganizmalarin ve wugucu organik bilesiklerin boyaya kazandirilan
fotooksidasyon mekanizmasi ile ayristirilmasi saglanabilir. Bu ayrismanin etkinliginin
mevcut fotokatalitik etkiye sahip diger boyalara oranla daha yiliksek olmasi
hedeflenmistir. Bu etkin ayrisma ile hem havay1 temizleyen hem de ¢ok uzun siire
temiz kalabilen ayni zamanda boya igerisine katilabilen kompozit toz tiretilmesi
hedeflenmistir. Ayrica iiretim esnasinda kullanilacak yeni kompozit fotokatalizoriin
etkinligi goriiniir bolgede de mevcut olacagi beklenmektedir..

Bu tezde uygulanacak olan solgel teknolojileri molekiiler iiretimlere 6rnek teskil
etmekte olup, asagidan-yukariya liretimin temel yontemlerinden biridir. Solgel iiretim
teknikleri ile sentezlenecek olan nanokompozitlerin boya igerisinde homojen
dagilmasi ve elde edilen yiiksek temas alani, karistirma yontemleri planlanmistir.
Ayrica bu teknikle hazirlanan kompozitler kovalent baglarla {i¢ boyutlu aglar
olusturacak ve bu sayede nano tanelar film i¢inde hareket etmemistir. Bu durum
tanelarin etkinliginin siirekli olmasini da saglamistir.

Zengin bor yataklarma sahip ilkemizin bu altyapist kullanilarak 1siya
dayaniklilik seviyesi yiliksek bor katkili kompozitlerin sentezi diistintilmiistiir.
Diinyanin en zengin bor minerallerine sahip olmasina karsilik bor bilesiklerinin
hammadde olarak yurtdisina satildigi, ancak sanayi iirlinlerinde kullaniminin diinya
tiiketim miktarlariyla mukayese edildiginde oldukca diisiik seviyede olan iilkemizde,
bu tezin gerceklesmesiyle birlikte biliyiik oranlarda yerli hammaddelerin kullanildigi,
diisiik maliyetli, tistiin 6zelliklere sahip boya cesitleri gelistirilmis olacaktir. Bu tez
tilkemiz boya endiistrisine bilgi-birikim ve katma deger kazandiracak {irlinlerin ortaya

konulmas1 amaciyla yapilmak istenen bir tezdir.



2. YONTEMLER

Tez kapsaminda yiiksek aktiviteye sahip oldugu yapilan ¢alismalarla kanitlanmis
%79 anataz - %21 rutil fazina sahip ticari nano TiO2 (Degussa P25) temin edilmistir.
Referans numune olarak kullanilacak bu iiriin, deneysel yontemlerle elde edilecek olan
orneklerle karsilastirilmak iizere karakterize edilmistir.

Nano TiO; solgel yontemi ile sentezlenmistir.
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Sekil 2.1: a) Alkollii solgel yontemi islem basamaklari, b) Sulu solgel yontemi
islem basamaklari.

Farkl1 iki yontem kullanilmasindaki amag; alkol ve su ¢ozeltilerinden hangisinin
daha diistik TiO2 tane boyutlarmma sebep oldugunu tespit etmektir. Titanyum
alkoksitler: titanyum isopropoksit Ti{OCH(CH3).}4, titanyum baslangi¢ maddesi
olarak, titanyum alkoksit TTIP (titanyum isopropoksit Ti{OCH(CHz3)2}4) kullanilmis
olup, yontemin esasi; oda sicaklifinda katalizér varliginda, titanyum alkoksitlerin
hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine dayanmaktadir. Titanyum alkoksit, saf alkol
icerisinde ¢Oziilerek sol olusturulmustur. Hidroliz-kondenzasyon tepkimesinin
baslatilmasi i¢in belli oranlarda H>O-alkol-katalizor igeren ¢6zelti, jellesme baslayana
kadar damla damla ilave edilmistir. Jellesme kisaca monomerlerin polimerizasyonu ile
taneciklerin olusmasi, taneciklerin biiyiimesi ve taneciklerin bir zincir igersinde

baglanarak ag yapiya doniismesi basamaklarini igcermektedir. Bu nedenle,



polimerizasyonun tamamlanabilmesi i¢in elde edilen jel, agzi kapatilarak belli bir siire
yaslandirmaya tabi tutulmustur.

Yaslandirma sonrasi elde edilen alkojel kurutularak 6giitme sonunda toz iirline
cevrilmistir. Ayrica, ¢esitli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanarak TiOz'nin
farkli kristal formlara doniismesi saglanmustir.

Dolgu malzemeleri: kalsit: CaCOs, SiO2, magnezyum silikat (talk):
Mg3SisO10(OH)2 * dir

Sekil 2.1.a. ve Sekil 2.1.b. de belirtilen solgel yontemi ile mineral katkili

titanyum dioksit fotokatalizorleri sentezlenmistir.

¢ Katalizor ¢ozeltileri i¢in anorganik asitler: HC1, HsPO4

e Coziiciiler: metanol, etanol, isopropanol, t-butanol

Ayrica Alkollii ve Sulu solgel yontemlerinin disinda USP yontemi de
bulunmaktadir. USP yOntemi; baslangi¢ ¢ozeltisinin hazirlanmas1 ve c¢ozeltinin
atomize edilmesiyle baslar. Elde edilen aerosolun tasiyici gaz ile firina tasinip, firina
giriste aerosol damlaciklarin kurumasi ve damlaciklarin biiziiliip pargalanarak nano

partikiiller eldesiyle son bulur [21].

e Nano TiO; sentezi siirecinde; alkoksit ¢6zeltisi hazirlanmistir sonra gok ince
tanecik boyutlarinda 6giitiilmiis mineral (kalsit, SiO2, magnezyum silikat) oda
sicakliginda ¢ozeltiye ilave edilmistir ve homojenlik saglanincaya kadar
karigtirllmistir. Cinkoborat sentezlenmistir.

¢ Cinkoborat / TiO2 kompozitleri sentezlenmistir.

Nano TiO; sentezi siirecinde; alkoksit ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra hazirlanan
¢inkoboratlar ¢ok ince tanecik boyutlarinda 6giitiilerek oda sicakliginda ¢ozeltiye ilave
edilecek ve homojenlik saglanincaya kadar karistirllmistir. Sekil 2.1°de gdosterilen
diger islem basamaklar1 takip edilmistir.

Yiiksek katalitik aktivite i¢in ylizey alani biiylik, kristal boyutlart kiiciik ve
anataz formunda titanyum dioksit taneciklerin sentezlenebilmesi gerekmektedir.

Solgel yontemi parametreleri bu 6zellikler lizerinde etkin rol oynamaktadir. Uygun



parametrelerin se¢imi ile yiiksek katalitik aktivite saglanabilir. Tez kapsaminda etkisi

incelenen olan parametreler ve agamalar1 6zetlemistir:

- Hidroliz asamasinda; su miktari, katalizor TTIPi (asidik, bazik), katalizo

¢Oziicii derisimi ve sicaklik

- Jellestirme agamasinda: Katalizor ve miktari, yaglandirma sicakligi,
yaslandirmastiresi

- Kurutma asamasinda: kurutma sicakligi ve kurutma TTIPi konvektif

- Kalsinasyon asamasinda: kalsinasyon sicakligi ve siiresi

- Hazirlanan kompozitlerin tane Boyutu, dagilim ve yiizey alani fiziksel

ozelliklerinin analizi yapilmistir.

BET yontemi ile hazirlanan kompozit malzemelerin yiizey tespit edilmistir.
Ayrica, tane boyutu tayini icin TEM, kristal yap1 ve kristalit boyutlarinin
belirlenmesinde XRD, yiizey morfolojileri i¢in SEM kullanilmustir.

Sekil 2.2: a) Solgel yontemi ile sentezlenen mineral katkili TiO2 kompozitler,
b) farkli parametrelerle TiO- sentezi.

Hidroliz asamasinda farkli katalizor TTIP’leri (asidik — bazik) denenerek
jellesme siiresine etkileri incelenmistir. Asidik katalizor olarak nitrik ve hidroklorik
asit, bazik katalizor olarak amonyak ve amonyum hidroksit denenmesi planlanmistir.
Yaglandirma sicakligi ve siiresinin etkileri denenmistir. Heterojen katalizorler ile
gerceklesen kimyasal siireglerde, tepkimeler gozenekli yapiya sahip katalizoriin i¢ ve
dis yiizeylerinde gerceklesir.

Sulu solgel ile nano TiO> sentezi gergeklestirilmistir.Nano TiO2 sentezine ek

olarak mineralli TiO2 sentezi de Sulu sentezlenmistir.Katalizoriin aktivitesi, sahip



oldugu etkin yiizey alani ile dogrudan iliskilidir. Yiiksek yiizey alanina sahip katalizor
eldesinde, en kritik asama, jellerden ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi siirecidir. Boylece
elde edilecek {iriiniin gézeneklerinde kii¢iilme olmadan kurutulmasi ve dolayisiyla
yiiksek yiizey alanina sahip titanyum dioksit aerojel iiretilmesi planlanmistir.
Parametrik analizler sonunda elde edilen tiim {riinlerin fizikokimyasal 6zellikleri
incelenerek, aktivite testleri i¢in en uygun parametreler (yiiksek ylizey alani, gozenek
dagilimi, faz yapisi) belirlenmistir.

Yiiksek fotokatalitik aktivite elde edebilmek i¢in tez kapsaminda farkli dolgu
malzemeleri (kalsit, SiO2, magnezyum silikat, ¢inkoborat) ile TiO2 kompozitlerin tek

kademeli tiretimi yapildi.
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Sekil 2.3: Solgel yontemi ile TiO2 {iretiminin sematik gosterimi.

Alternatif bir yontem olan yiizey aktif maddeli nano TiO2 nin sentezi
gerceklestirildi.

Sekil 2.3°de de gosterildigi gibi yiizey aktif madde P123 (Poly(ethyleneglycol)-
block-poly(propyleneglycol) kullanilarak TiO> sentezlenmistir. Deney tablosu Tablo
2.1°deki gibidir.

Tablo 2.1: Sentezlenen TiO> katalizorleri, TiO2 farkli parametreler sentez

tablosu.

Deney No On TTIP On P123

eklemeli eklemeli
1 TiO2 TiO>
2 TiO2-Kalsit TiO,- Kalsit
3 Ti02-Si0; TiO2-SiO2
4 TiO,-Talk TiO.-Talk
5 TiO2-ZnB TiO2-ZnB




Deney sirasinda kullanilan mineraller ile asidik ¢ozelti tepkime vermistir.
Jellesmenin gergeklesmesi 24 saat stirmiistiir.

Deneyler sonucu ylizey aktif madde igermeyen yontemin daha etkin oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle tezde bahsedilen diger ¢alismalarda P123 yiizey aktif madde
kullanilmamustir.

Mineral katkili TiO, kompozitlerin sentezi ve analizi gerceklestirilmistir.
Alkoksit ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra ¢ok ince tanecik boyutlarinda o6giitiilmiis
mineral (kalsit, SiO2, ZnB) oda sicakliginda ¢6zeltiye ilave edilmis ve homojenlik
saglanincaya kadar karistirilmistir. Daha sonra tane boyutu kiiciilme iglemleri

uygulanarak, malzemeler nano boyuta indirilmistir.

Sekil 2 4: Solgel yontemi ile sentezlenen mineral katkili TiO2 kompozitler.

Metal katkili TiO2 kompozitlerin solgel ve impregnation yontemi ile sentezi
gerceklestirilmistir. Sarf malzemeleri temin edilinceye kadar cesitli metaller ile solgel

calismalarina devam edilmistir. Katalitik aktivite testleri yapilmstir.
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Sekil 2.5: Solgel yontemi ile sentezlenen metal katkili TiO2 kompozitleri.



Sulu ¢ozelti kullanilarak solgel ile nano TiO2 sentezi gerceklestirilmistir. Metal ve

cesitli minerallerle sentezlenen tozlarin ardindan yapilan ¢inkoboratli ¢alismalar

yapilmustir.
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Sekil 2.6: Solgel yontemi ile ZnO.B203/Ti02 hazirlama diyagrami.

Cinkoborat sentezi gergeklestirilmistir. Cinkborat, as1 kristali varliginda ¢inko
oksit ve borik asit kullanilarak ve 70 °C'den daha diisiik sicakliklarda stokiyometrik
oranlarda boraks ile ¢ozilinen ¢inko tuzlarindan elde edilmistir. Cinko oksit ile borik
asit, ¢0zlicii ortaminda as1 kristali varliginda reaksiyona girmistir. Tepkime sonunda
karisim filtre edilerek kati-sivi ayrimi yapilmistir. Kati {iriin sicak su ve metanol ile
yikanarak, kalmasi muhtemel borik asit kristalleri uzaklagtirnlmigtir. Kurutma
isleminden sonra sentez islemi tamamlanmistir. Uretilen malzemeye tane boyutu
kiiciilme islemi uygulanmistir

Cinkoborat katkili TiO2 kompozitlerin sentezi gergeklestirilmistir. Nano TiO>
sentezi siirecinde; alkoksit ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra as1 yontemiyle hazirlanan
cinkoborat tozu Retsch Marka PM200 Model Degirmen ile nano boyutlara indirilerek
oda sicakliginda c¢ozeltiye ilave edilmis ve homojenlik saglanincaya kadar

karistirilmistir. izlenen ydntem asamalar1 Sekil 2.7°da gdsterilmektedir.
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Sekil 2.7: Sulu ¢ozelti yontemi ile TiO2 sentezi agamalari.

Nano TiO. sentezine ek olarak mineralli TiO, sentezi de bu yodntemle
gerceklesmistir. Deney sirasinda minerallerin tepkimeye girmesi nedeniyle, sulu
¢ozelti yontemi sadece saf TiO2 sentezi kullanilmistir. Mineralli TiO2 sentezi

asamalar1 Sekil 2.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8: Sulu ¢ozelti yontemi ile mineralli TiO2 sentezi agamalari.

Nano TiO: sentez siirecine ilave olarak, saf alkol i¢erisinde tamamen ¢6ziinen
titanyum alkoksit ¢zeltisine ¢ok ince tanecik boyutlarinda 6giitiilmiis mineral dolgu
malzemeleri (kalsit, SiO2, magnezyum silikat) oda sicakliginda ilave edilmistir. Uygun
ylizey aktif malzemelerin varliginda, TiO: tanecikleri mineral malzeme iizerine
kaplanmistir. Dolgu malzemesi/TiO2 oran1 ve yiizey aktif malzeme derisiminin son

iiriine olan etkileri bu agamada incelenmistir.

11



Bu tez calismasindaki deney setleri Ankara’da bulunan Kardelen Boya Firma
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 asagidaki boliimlerde verilen
nano tane boyutlarina sahip TiO2 fotokatalizorleri, C TTIPi (TiO2 igermeyen) boya

bazi i¢ine direkt olarak eklenerek boya icindeki davranisi gozlenmistir.

Ti02 -Alkolk
I¢ Cephe-C Ban TI02- Sulu ¢ozeiti k Cephe-C Baz cozelti
yontemi yontemi

TIO2-Alkolll
Dig Cephe- C Baz TI02-Sulu cozelti Dis Cephe- C Bazs chHzeltl
yontemi yontemi

Sekil 2.9: Sentezlenen TiO2 nano tozlarinin C boya bazi iginde davranislarinin
incelenmesi icin kurulan deney seti.

Isiya duyarlik testleri Termo Gavimetrik Analiz cihazinda yapilmistir. Dolgu
malzemesi “kalsit (CaCOs3), SiO2 (SiO2) ve magnezyum silikat (MgsSisO10(OH)2) ve
cinkioborat (Zn0O.B03)” ile katkilandirilmis TiO2 hazirlanmistir.

¢ Deneysel parametrelerin tane boyutu, dagilimi ve yiizey alanina etkileri
aydinlatilmigtir.
¢ Sentezlenen tiim fotokatalizorlerin mikroyapi, yiizey morfolojisi ve kristal yap1

parametreleri incelenmistir.

Bor katkili titanyum dioksit kompozitleri sentezi:

- Yas yontemle ¢inkoborat sentezlenmistir.
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- Zn0.B203/Ti02 kompozitleri hazirlanmistir.
- Mikroyapi, ylizey morfolojisi ve kristal yap1 parametreleri incelenmistir.

- Uretilen tiim tozlarin 1s1ya duyarlik testleri TGA cihazi ile analizleri yapilmistir.

TiO2 kompozitleri kullanilarak  hazirlanacak  boyalarin  antibakteriyel

ozelliklerinin test edilmesi:

¢ Antibakteriyel test diizenegi hazirlanmistir. Agar Diflizyon Testi

o Testte kullanilan ¢ozeltiler ve tamponlar hazirlanmistir.

e Model mikroorganizma olarak segilen gam negatif (G-) Escherichia coli ve gam
pozitif (G+) Staphylococcus aureus bakteri kiiltiirleri ve fungisal formda Candida
Albicans hazirlanacaktir.

¢ Fotokatalitik dezenfeksiyon gergeklestirilerek belirli zaman araliklarinda canli

kalan bakterilerle elde edilen zone caplari tespit edilmistir.

2.1. Aerojel & Xerojel Hakkinda

Nano titanyum dioksit solgel yontemi ile sentezlenmistir. Yontemin sematik
gosterimi Sekil 2.3°de verilmistir. Titanyum baslangic maddesi olarak, titanyum
alkoksitler Ti(OR)n kullanilacak olup bu tezde TTIP (Titanyum isopropoksit
Ti{OCH(CH3)2}4), yontemin esas1; oda sicakliginda katalizér varliginda, titanyum
alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine dayanmaktadir. Titanyum alkoksit,
saf alkol igerisinde ¢Oziilerek sol olusturulmustur. Hidroliz-kondenzasyon
tepkimesinin baslatilmasi i¢in belli oranlarda H>O-alkol-katalizor igeren ¢ozelti,
jellesme baslayana kadar damla damla ilave edilmistir. Jellesme kisaca monomerelerin
polimerizasyonu ile taneciklerin olugmasi, taneciklerin biiylimesi ve taneciklerin bir
zincir igerisinde baglanarak ag yapiya donligmesi basamaklarini icermektedir. Bu
nedenle, polimerizasyonun tamamlabilmesi i¢in elde edilen jel, agz1 kapatilarak belli
bir siire yaglandirmaya tabi tutulmustur.

Kurutma konusunda iki yontem kullanilmasi planlanmistir.
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| Kurutma

Konvektif .

Kurutma Siiperkritik-
XEROJEL Kurutma
g AFEROJEL
A A

‘ Kalsinasyon & Karakterizasyon- ‘

Sekil 2.10: Solgel yontemi ile TiOz aerojel ve xerojel hazirlama diyagrama.

Olusan jel kurutma siireglerinin farkliligindan dolay1 xeorojel ve aerogel olusur.

Konvektif Kuruma ile yaslandirma sonrasi elde edilen alkojel kurutularak toz
iriin meydana gelmistir. Sekil 10’da belirtilen konvektif sartlarda kurutulan tozlar son
olarak kalsinasyon islemine tabi tutularak hidroliz {iriinlerinin ve organik kalintilarin
uzaklastirilmas: saglanacaktir. Ayrica, kalsinasyon TiO2’nin anataz formuna
donilismesini saglanmistir.

Solgel yonteminde kurutma asamasi onemlidir. Siiperkritik kurutma ile elde
edilen aerojeller genelde diisiik yogunluklu ve monolitik yapidaki materyallerdir [22].
Xerojeller ise oda sicakliginda ve atmosferik basinglarda kurutma ile olusur. Bu iki
materyalin liretimini ve etkinliklerini kiyaslayan makaleler literatiirde mevcuttur [23-
25]. Mikrodalga firinda yapilan kurutma yontemini inceleyen calismalar da literatiirde
yer almaktadir [26]. Siiper kritik kurutma siiper kritik sartlar altinda (45 °C sicaklik,

100 atm basing) COz gazi ile belirli saatler boyunca kurutulmasidir.

CO, Faz Diyagrami
Sivi E
) i SUperkritik
5 Kritlk Nokta E Akiskan
JIATMeovnnnsnnnbhonsnnnsnnnn : --------------
2 Gaz
Sicaklik 31°C

Sekil 2.11: Stiperkritik sartlar1 ifade eden gorsel.
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Tablo 2.2: Bazi1 ¢oziiciiler i¢in kritik sicaklik ve basing parametreleri.

Coziici Formiil Tc(PC) Tc (MPa)
Su H:20 374.1 22.04
Etanol C:Hs0H 243.0 6.38
Metanol CH3;OH 2394 8.09
Aseton CsHsO 234.1 4.70
Karbon dioksit CO» 31.0 7.37

(CFs3), 19.7 2.97




3.ILAVE SENTEZLER

Bu boliimde yapilan ¢alismalar Tablo’debahsedildigi bigimde yapilmistir.

Tablo 3.1: Sirastyla yapilan sentez ¢aligmalart.

* Farkli asit katalizorlerinin kullanilmasi, farkli kalsinasyon
TiO. sol - sicakliklarinin denenmesive yiizey aktif madde eklenmesiyle
gel yapilan sentezler

w. B Kalsit, silika, talk ve ¢inkoborat tozlarinin eklenmesiyle yapilan

Rt sentezler
Tio,

* Metal tuzlarinin dogrudan ¢ozeltiye eklenmesi ve impregnasyon
yontemi ile yapilan sentezler

* Alkollii ¢ozelti yontemine alternatif olarak gelistirilmis ve daha

Tiloz... SOll-_ kiigiik tane boyutlarina sahip TiO, fotokatalizorleri sentezlenmesi
gel cozelt:

uivf " Topaklanma problemini ¢dzmek i¢in yapilan sentezler
Polimer

Malz.

Sekil 3.1: Farkli parametrelerde sentezlenmis TiO2 numuneleri.
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Bu boliimde yapilan c¢aligmalarda farkli asit katalizorler, farkli kalsinasyon

sicakliklari, farkli mineral ve bor igeren kompozitler, farkli metal katkis1 ve yiizey aktif

malzemeler kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir.

Tablo 3.2: Gergeklestirilen parametreler ve kullanilan malzemeler.

Katalizor | Kalsinasyon Metal Mineral Yiizey Sulu ile Polimer
sicakliklar: aktif sentezler
madde
HNO3 100 TiO2 -Mg Sulu ile P123+
sentezlene Ti02-8i02 Ti02 Ti02 -
n TiO,. P123
Silika
HCI 300 P123+
TiO, -Al TiOzkalsit | TiOz-kalsit | TiOz-kalsit TiO,-
PTES
400 TiO,—Co TiO, — talk P123+ TiO,-talk TiO,-
TiO,- talk Stearik
Asit
500 TiO; -Fe TiO2-ZnB pP123+ TiO,-ZnB TiO, -
TiO2-ZnB TMOS
600 TiO-Co-Ni TiO; -
TEOS
850 TiO, —
TMS
TiO,-
APTES

Tablo 3.2°de verilen polimerlerle gerceklestirlen sentez belli bir formiile gore

yapilmustir.
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1gram TiO2 24h kangtirilir.
20 ml Distile Hz0
%40 Silan —_';_,r
NO. NH+OH
—_— _‘—_-j'
= “f#
v Slzme R
v Yikama
¥ Santrifij
¥" Kurutma
¥ Ogutme

Sekil 3.2: Sulu iiretilen TiO2 nanokompozitlerin polimerle kaplananmasinin
hazirlanig semasi.

En iyi ¢oziicli olarak DCMS polimeri ile ilave edilerek hazirlanmis toz santrifiij
kullanilmasima ragmen kati sivi ayrismasi goézlenememistir. Homojen karisim
saglanmistir.

Sulu solgel yontemi ile sentezlenen TiOz nanotoz elde edilmistir.

e Fos < ,4
0°°
L)
0330
Jellesme "~ Kurutma V A0
H20 + HCI > ’ Jel a

Sekil 3.3: Sulu solgel yontemi ile TiO2 toz sentezi.

Bu calismada Sekil 2.1.b.’deki Sulu sulu ¢o6zelti icerisine baslangi¢ malzemesi TTIP
kullanilarak sentezlenen TiO2 nanokompozitine ilaveten ¢esitli polimer malzemelerin
TiO; yiizeyine kaplama siiregleri incelenmistir.

Yiizey aktif polimer olan stearik asit ile sulu tiretilen TiO2 hanokompozitlerinin

manyetik karistiric1 yardimiyla bir hafta boyunca karistirilmastir.
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Sekil 3.4: Stearik asitin su i¢erisinde ¢ozlinme islemi.

Sekil 3.4’deki ¢ozeltiler ultrasonik banyoda karistirilmaya devam edilmistir ve
daha sonra kurutmaya birakilmistir.

EE=NEE

2 saat kangtinldi Ultrasonik Banyo 1 zaat Kanstinld) ve
kurutmaya birakilda

Sekil 3.5: TiO2 tozlariin ¢6zelti karistirma ve kurutma asamalari.

Su i¢inde ¢oziiniirliigii az olan stearik asit i¢in bagka bir ¢oziicii olan Propanol-1l

ile yeni ¢ozelti hazirlanmagtir.

1

=

Propanol 2

— Stearik Asit

1 giin Kanistinldi (25'C)

Sekil 3.6: Stearik asitin Propanol-II iginde ¢6ziinme islemi.

[lk olarak Stearik Asitin Propanol- II icinde ¢dziinme islemi gerceklestirildikten

sonra baslangi¢c malzemesi olan TTIP ilavesi yapilmstir.
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Sekil 3.7: Strearik Asit ile TTIP etkilesimi.

Hazirlanan ¢okeltinin oda sicakliginda kurumasi tamamlanmistir. Kurutma
sonucu olusan tozlarin C bazi i¢inde topaklanma davranigini gézlemlemek amaci ile

bir deney seti kurulmustur.

TiO2+ Yuzey aktif malz.

Sekil 3.8: Yiizey aktif malzeme olarak stearik asitli TiO2 tozlarin deney seti.
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4. ANALIZLER

Nano TiO», nano toz, nanokompozitin basari ile sentezi, optimizasyonu, C baz1
icerisine katilmasi ve gesitli analizleri (TEM, SEM, EDX, XRD, TGA, tane boyut
analizi, antibakteriyel testleri) gerceklestirilmistir. Boylece mikroyapi, yiizey

morfolojisi ve kristal yap1 gibi parametreleri incelenmistir.

4.1. Nano TiO2’nin C bazina katilmasi ve Topaklanma
Sorunu

Su ve propanol-II olan farkli iki ¢ozeltide stearik asit ile etkilesimi incelenen
TTIP ilave edilerek sentezi gergeklestirilen TiO2 nanokompozitleri elde edilmistir. Bu
tozlar Kardelen Boya I¢ cephe C bazi ve C bazi igerisinde karistirldiginda
topaklanma meydana gelmistir.

Topaklanma sorunu gidermek i¢in sulu solgel yontemi ile iiretilen TiO2 (nm< 1
um), nm mertebelerinde tane boyutlarina sahip TiO fotokatalizorii yiizey aktif
malzemelerle kaplanmistir. Tanelarin yiizeyini saran bu malzemeler sayesinde nano
tozlarin yiizey enerjisinden dolay1 bir araya gelmesi engellenmeye ¢aligiimistir.

Yapilan deneyler sirasinda kullanilan ve kullanilmasi planlanan malzeme listesi

verilmistir.

Tablo 4. 1:Denemesi yapilan silanlar.

No Silanlar
PVP

PTMS
TEOS
APTES
PTES
TMS
CDMS

~N| O o B~ W N
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Yapilan deneyler sonunda PVP, APTES, PTES, TMS kimyasallariyla kaplanan
TiO, fotokatalizorlerinin toplanmaya devam ettigi gozlenirken, TMS kimyasali
topaklanmay1 6nlemistir. TMS kimyasalinin topaklanma davranisi, PVP kimyasali ile

kiyaslanmistir. Kurulan deney seti Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Plastik C bazi + PVP Plastik C bazi + TMS i

Silikon Plastik C bazi + PVP silikon Plastik C bazi + TMS ?

Sekil 4.1: PVP ve TMS kimyasallarinin C boya baz1 (plastik, silikon plastik)
icindeki davranisi incelenmesi i¢in olusturulan deney seti.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi silikon plastik C bazi ve plastik C bazi boyalarda
kaplamasi yapilan TiO» fotokatalizorlerinin topaklanma davranigi incelenmistir. Ayni
miktarlarda bazlarin igine eklenen, iki ¢esit kimyasal ile kaplanmig TiO2 tozu iki

dakika boyunca karistirilmistir.

Sekil 4.2: PVP ve TMS kimyasallarinin C boya bazi i¢inde topaklanma
davraniglarinin karsilastiriimasi.
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PVP ile kaplanmis olan TiO: toz, baz igerinde ani bir topaklanmaya neden
olurken TMS ile kaplanan TiO2 tozu baz igerisinde topaklanma meydana
getirmemistir. Iki malzemenin etkileri arasindaki fark incelenmistir:

Iki dakikalik karistirmanin ardindan, her deney kabina 5 ml su eklenmistir.

Sekil 4.3: a) 5 ml saf su eklemesi yapilan deney seti, b) 5 ml saf su eklenmesi
sonucu gozlenen boya akiskanliklar.

TiO2 nin silanlarla yapilan karigiminda saf su ile ¢oziindiigiinde iyi sonug veren
silanlar TMS, TEOS, seklindedir. Tablo 4.1°de 7 nolu CDMS adli silane ile tekrar
sentezlenen nano TiO; santrifiizde tam anlamiyla kati-sivi bilesenlerine ayrisamadi.
Bu sebeple iyi bir silan etkisi ile topaklanmayi1 engelleyici olarak kullanilabilir.

APTES ve PTMS icin igerige su eklenmesiyle sisen tozlar saf su ile
karigtirlldiginda topaklar gézle goriilmektedir. Bu sebepten denenen/adet yiizey aktif

malzemeden yalnizca ikisi PTES ve PTMS denenmistir.

4.2. SEM, TEM, EDX ve XRD Sonuglari

Titanyum baslangi¢c maddesi olarak titanyum tetra-isopropoksit kullanilan, oda
sicakliginda nitrik asit katalizorii kullanilarak sentezlenen ve 100 °C’de kurutulmus
titanyum dioksit numunesinin morfolojik 6zellikleri gdzlemlenmistir (TiO2-100).

Elektron mikroskobu goriintiilerinden elde edilen toz titanyum dioksit
partikiillerinin homojen boyut dagilimi gosterdigi ve %56.07 Ti, %43.93 O icerdigi

saptanmuistir.
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Sekil 4.4: TiO2-100 numunesinin a) TEM goriintiisii b) SEM goriintiisii.

Elektron mikroskobu goriintiilerinden elde edilen toz titanyum dioksit
partikiillerinin homojen boyut dagilimi gosterdigi ve EDX sonucu agirlik¢a %56.07
Ti, %43.93 O igerdigi saptanmuigtir.

Kobalt tuzlarinin indirgenmesi i¢in Co/NaBH4 orani1 1:5 olacak Sekilde 1M

NaBHjs ¢ozeltisi ilave edilmistir.

-

AssV :.,p.,ma;ﬁnr: |} | S — |F,,"“\
O 30 Z0000e%E 42 CFVID

b)

Sekil 4.5: impregnasyon yontemi ile sentezlenen Co/TiO2 numunesinin a) TEM
goriintiisii, b) SEM goriintiisii.
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Element Agirhkea%  Atomik %
0K 30.53 57.76
TIK 55.42 35.02
CoK 7.22

Sekil 4.6: impregnasyon yontemi ile sentezlenen Co/TiO2 numunesinin
EDX analizi.

Sentezlenen titanyum dioksit numunesine, agirlikca %10 kobalt igerecek Sekilde
etil alkol igerisinde kobalt kloriir tuzunun imregnasyonu saglanmigtir. 12 saat
karistirma siiresinin sonunda ¢6ziicii buharlastirilmistir. Konvansiyonel firinda 100
°C’de kurutulan Co/TiO2 numunesine ait SEM ve TEM numunelerinden kobalt
taneciklerinin ylizeyde biriktigi ve agirlik¢a %30.53 O, %55.42 ve %14.05 Co igerdigi
tespit edilmistir.

Kalsinasyon sicakliginin  kristal yapt {lizerine etkilerinin incelendigi
denemelerde, TiO2-100 °C numunesi kil firininda dort saat siire ile 500 °C ve 850
°C’lik sicakliklarda bekletilmistir.

X-1gimlar1 kirimim deseni incelendiginde 100 °C’de kurutulan numunenin anataz
yapisinda oldugu, 500 °C’de kalsinasyona maruz kalan numunede ise anataz piklerinin
siddeti arttig1 gézlemlenmektedir. 850 °C’lik sicaklikta kalsine edilen numunenin ise
%100 rutil yapisi gosterdigi belirlenmistir. Ayrica tane boyutu analizi sonuglarindan
TiO2-100 °C numunesinin ortalama tane boyutunun 733.6 nm oldugu tespit edilmistir.
Daha sonra uygulanan tane boyutu kiiclilme islemleri sonucunda sentezlenen

malzemenin tane boyutu diistiriilmiistiir.
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Sekil 4.7: Farkl1 sicakliklarda kalsine edilen TiO2-100 °C numunesinin XRD

analizi.

4.2.1. SEM Sonuclar

Bu béliimde SEM goriintiileri incelenmistir.
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Sekil 4.8: 20pm ZnB numunesi.
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Sekil 4.9: Taneler yilizeyde TiO2 tespiti.

ZnB numunesinde farklt morfolojilerde ignemsi ve ¢ubuksu yapilar gézlenmis

ve farkli boyutta tozlarla topaklanma gdzlenmistir. Ogiitme islemi olamadan SEM tane

boyutlart fark: biiyiik ve topaklanma s6z konusudur. Geri yansiyan elektronlarla da

incelemeler yapilmistir.

4.3. Tane Boyutu Analizleri

Tane boyutu analizlerinde ilk olarak piyasada kullanilan ticari TiO2 ve Merck

firmasindan alimi yapilan TiO: ile sentezlenen TiO> kiyaslanabilmesi igin bu

malzemelerin de hacim-boyut analizleri yapilmustir.

Tablo 4.2: Referans ticari TiO2 ve alkollii ve sulu solgel yontemleriyle iiretilen
tozlarin tane boyutlari.

Referans TiO2 Tane Uretilen TiO: Tane
boyutu boyutu
Merk / Rutil 350 nm Alkollii solgel TiO2 | 1858 nm
Merk / Anataz 500 nm Sulu solgel TiO> 2641 nm
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Retsch Marka PM200 Model degirmen kullanilarak 400 rpm devirde 20 dk
ogitilmiis TiOz, TiOz-Kalsit, TiO2-SiOz, TiOz-Talk malzemelerinin tane-boyut

analizi sonucu Tablo 4.3’te paylagilmistir.

Tablo 4.3: TiOy, TiOz-Kalsit, TiO2-SiO2, TiO2-Talk malzemelerinin tane-boyut
analizi sonucu.

Katkilama Tane Katkih TiO2 ve Ogiitme Ogiitme
icin kullamlan | boyutu saf TiO2 Oncesi Tane Sonrasi
tozlar boyutu (nm) Tane
boyutu
Talk (ticari) 3000 nm TiO2-Talk 1578 164.2
Kalsit (ticari) | 2000 nm TiOz-Kalsit 727.4 251.5
Silika (ticari) 1634nm TiO2-Silika 1292 183.1
Cinkoborat 170 nm TiO,-Cinkoborat 165 -
(liretilen )
Ast kristali | <300 nm Saf TiO2 733.6 525.5

Tablo 4.2°de verildigi gibi alkollii solgel yontemi ile iiretilen TiO2 hacim-boyut
dagiliminda ortalama tane boyutunun 1858 nm oldugu tespit edilmistir. Alkolli ve
sulu solgel olmak {izere iki farkli yontemle iiretilen TiO2 fotokatalizorlerinin tane
boyutlar1 birbirinden oldukca farklhidir. Sentez sirasinda reaksiyona sebep
olmadigindan minerallerin ilave edildigi TiO2 tozlari alkollii solgel yontemi ile
sentezlenmistir. Mineralli sentezler i¢in tane boyutunun yiiksek ¢ikmasi beklenmistir.
Sentez sirasinda ve gerekli gortilen tiim biiylik ebatta karistirma iglemlerinde IKA T18

homojenizator cihazi kullanilmustir.
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Sekil 4.10: ZnB iiretiminde kullanilan as1 kristali nanosizer goriintiisii.

Cakisan grafikler kararli toz iiretimini yansitir. As1 kristali ile iiretilen yeni ZnB

sentezine ait nanosizer analizi {i¢ ayr1 6l¢iimii Sekil 4.10°de iist iiste ¢izilmistir. Ug ayr1

Olciimde de farkli boyutlarda gézlenen sonuglarda hacimsel dagilimi verilen tozlarin

1.6l¢iimde %50 si 30-60 nm, 2. Olgiimde %45 i 85-200 nm iiciincii dl¢iimde %401

150-300 nm civarinda gdzlenmis olup sonug tane boyutu < 300 nm seklinde ifade

edilmektedir.
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Sekil 4.11: Sentezlenen ZnB katilarak tiretilen TiO2-ZnB numunesine ait tane boyutu

analizi.

ZnB numunesinin ortalama tane boyutu 165 nm oldugu tespit edilmistir.
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4.3.1. Ogiitme Oncesi ve Sonras1 Karsilastirmah Tane-Boyut Analizi

Alkollii ve Sulu iki farkli yontemle sentezlenen TiO2 fotokatalizdrlerinin tane

boyut analizleri Sekil 4.12°da belirtilmistir.

‘Sulu solzel yintem le dretilen T10:
"7 Alkoltii solzel vontem: fle iiretilen TiO:

S

L 1 11 LN 1{XKD ILH.'i.'l'.I‘

Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.12: Alkollii ve sulu sentezlenen tozlarin tane boyutu analizi.

seseas TIO2TalC

= = TiO2+Calsite
“ —TiO2+SI02
—_— TiQ2+InE

Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.13: Alkollii solgel yontemi ile mineral katkili TiO2 sentezi tane boyutu
sonuglart.
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Tablo 4.4: Desteklenen minerallerle sentezlenen nanokompozitlerin ortalama tane

boyutu.
Desteklenen Yontem Ortalama  Tane
Mineraller Boyutu (nm)
- Alkollii solgel 2641
- Sulu solgel 1858
Kalsit Alkollii solgel 2094
Talk Alkollii solgel 3009
SiO; Alkollii solgel 1634
ZnB Alkollii solgel 165

4.4. BET Yontemi

BET cihazi, kat1 (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas olarak yiizey alani
ve gozenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar. Yiizey gozenekliligi,
malzeme biliminde bir¢ok arastirmacinin ilgilendigi onemli bir 6zelliktir. Analizler
statik volumetrik metotla, dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipii ve bos
denge tiipli kullanilarak, adsorplayici azot gazi yardimiyla BET’e gore
gerceklestirilmektedir.

Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak ic¢in gerekli gaz
miktarmi tayin ederek yiizey alanim hesaplamaktadir (m?/g veya cm?/g).

Kullanildig1 aragtirma ve uygulama alanlarinda seramik, boya ve kaplamalar vs.

dir.

4.4.1. BET Sonuclan

BET cihazi ile yiizey alani 6lglimleri gerceklestirilmistir.
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BET 72
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Sekil 4.14: TiO2-ZnB1 yiizey alam 497.46 m?/g.

.3150 0.3500

Relative Pressure, P/Po Area 1057.50

(m=/7g)

Sekil 4.15: TiO2- ZnB katkil1 iiretilen tozun yiizey alan1 sonucu 1057.5m?/g.
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Tablo 4.5: Sentezlenen nanotoz ve nanokompozitlerin BET analizi ile aktif yiizey
alanlar1 karsilastirmasi

Numune Yiizey | Numune Yiizey | Numune Yiizey Alam
Adi Alam | Adi Alam | Ad1 (m?/g)
(m?/g) (m?/g)

Alkolli 408,53 | SuluTiO: 171,39 | Sulu TiO2 | 540,76

TiO:

TiO2-ZnB1 | 522,84 | ZnB1 323,41 | TiO2 — 219,88
Kalsit(1,5g)

TiO2-2ZnB2 | 337,12 | ZnB 1057,5 | TiO2 — 1 153,39
Kalsit(5g)

TiO2-ZnB3 | 497,46 | Rutil 17,76 | Titan 210,16

TiO.- SiO2 | 276,89 | SiO: 149,44 | TiO,- 379,07
Talk(HNO3)

TiO2-Talk | 271,18 | Talk 14,39 | TiO2- 357,11
Talk(HCI)

TiO2 - Kalsit | 248,55 | Kalsit 511

Tablo 4.3°deki yiizey alani degerleri tane boyutu ile baglantili bir sekilde
degismistir. Eklenen kalsit miktar1 arttikga ylizey alam1 azalmistir. Kalsit 3-5um
boyutlarinda olmasi nedeniyle yiizey alani lizerinde TiO2 den daha az yiizey alanina
sahip oldugunu gostermektedir.

TiO-Talk igeren farkl asitler kullanilarak gergeklestirilen solgel methodlarinda
farklr asit kullanimlari yiizey alan1 6lgtimlerini etkisi diistiktiir.

ZnB kodlu numunelerde ZnB1 ve ZnB3 arasindaki fark ZnB1 Cinkoboratin ilk
sentez hali ZnB3 ise sentezlenen Cinkoboratin Retsch Marka PM200 Model Degirmen
kullanilarak 400 rpm devirde 40 dk 6giitiilmiis 6giitlen ZnB3 yiizey alan1 daha yiiksek
cikmistir. Yiksek yiizey alanina sahip toz ile karisan TiO2 daha yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Alkollii TiO, de 408,53 m?/g yiizey alanina sahip olmasina ragmen Alkollii
solgel yontemiyle iiretilen tozlardan sadece ZnB minerali ile olusan karisimda
antibakeriyel 6zellik gdzlenmistir. Yaklasik 500 ve iizeri yiizey alana ulasan tozlarin

antibakteriyel 6zellikleri yliksektir.
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4.5. TGA Yontemi ve Sonuclari

TGA agirligin yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da zamana
gore dl¢limiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir
sicaklikta tutulur. TGA kontrollii 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik progamlar1 da
kullanilabilir. Sicaklik progami se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir.
Ayrica TGA deneylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolay1
cok dnemli bir igleve sahiptir.

Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da sicakliga bagl
olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere DTG egrileri
adi verilir. TGA 0l¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga

kars1 gafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir.

ISIL ANALIZLERI

|
| | |

Agirlik Euerji Boyutlardaki Cikan
Termo Gravimetri Dilatometre
(TG) Cikan Cikan

Gazlarin  Gaz
Taninmas:1 Analizi
(E.G.D) (E.G.A)

Difransiyel Isitma Tarayici
Termal Analiz  Egrileri Difransiyel Termal
(D.T.A) Kalorimetre
(D.S.C)

Sekil 4.16: Kiitle kaybinin nedenleri.

Kiitle degisikligi numunenin birkag¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla yada onu
saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda TGA egrilerinde bir adim
seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktas: seklinde olusur.

TGA egrilérinde adimlarin olusturan kiitle kaybina sebep olan bircok farkli

neden olabilir. Ornegin:

e Ucucu bilesehlerin buharlagsmasi; kuruma, gaz emilimi ya da buharlagmasi vb..

e Hava yada oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi
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e inert gaz bullihan ortamlarda termal bozunma; organik bilesikler

¢ Heterojen kimyasal reaksiyonlar

¢ Ferromanyetik malzemeler; sicaklikla bazi malzemelerin manyetik 6zelliklerin

degisimi .
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Sekil 4.17: TGA sonuglari ile kalsitli numunelerin kiyaslanmasi.

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi TGA sonuglarinda kalsit 650 "C‘den sonra

bozunma sicakligia ulasmistir ve kalsit (CaCO3) yapist 600 °C ve iizeri sicakliklarda

agirlikca % 45°lere varan hizli bir kiitle kaybr gergeklesmistir. (0-200 ‘C) araliginda

TiOz igeren numunelerden yapiya bagli olan kristal suyu tamamiyla uzaklastirtlmistir.

TiOz-Kalsit 1.5 g kalsit iceriginden agirlikca %20 oraninda kiitle kayb1 meydana

gelmistir. TiO2-Kalsit 5 g kalsit olan numunede ise kalsit miktar1 fazlaligindan

kaynakli olarak toplam kiitle kayb1 %31 olarak belirtilir. 800 “C‘ye kadar yapidan

uzaklasan bilesimler tamamiyla uzaklasmis ve 800-950 °C arasinda her bir yap1 i¢in

herhangi bir degisme gézlenmemistir.

Sekil 4.18: Sulu solgel yontemi ile tiretilen TiO2 nano-tozun TGA sonucu.
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Sulu solgel yontemi ile iiretilen TiO2 nano-tozun kristal suyunu kaybederek
agirlikca %18 kiitle kayb1 Sekilde gozlenmis ve 550 ‘C ve sonrasinda kararli hale
oldugundan kiitle kayb1 gdzlenmemis. 550 °C kristal yap1 Rutile doniismiistiir.
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Sekil 4.19: PTMS gozlemi.

Sekil 4.19°da gosterildigi gibi sulu ve alkollii (Propanol-II) solgel yontemi

kullanilarak silan katkili iiretilen TiO2’lerin her ikisinde de benzer kiitle kaybi

gozlenmistir.
Farkh silan katkili TiO:2
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Sekil 4.20: Yiizey aktif malzemesi olarak yapilan silanlarin kiitle kayb1 grafigi.
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Sekil 4.20°de verildigi gibi farkli silanlar kullanilarak {iretilen tozlarin TGA
sonuglar1 incelenmistir. Her biri sulu solgel yontemiyle sentezlenmistir. Oncelikle 100
‘C N2 atmosferinde kurutularak yapidaki nem uzaklastirildiktan sonra deney
gerceklesmistir. Deney siiresince 100-950 °C sicaklik aralig1 taranmustir.

Sekil 4.20°de PTMS tam olarak TiO2 yapisina doniismeyerek yapida baslangig
haliyle kalmistir. Reaksiyona girmeyen malzeme miktar1 fazladir. TEOS ve TMES
550 °C civarinda biinyede bulunan kristal suyunu ve yapidaki polimeri (agirlik¢a %
6), MTMS (agirlikca % 8 ), TPES (agirlikca % 10.5) kaybetmistir. MTMS 650 °C’ye
kadar (agirlikca % 8) kiitle kaybetmis ve 1000 °C iizerinde bozunmustur. TPES ve
TMES 550-1000 ‘C’ye kadar bozunmamustir. Her iki numunede bozunma sicaklig
gdzlenmemistir. PTMS’de ise 950 ‘C’ye kadar ve halen devam eden agirlik¢a % 15
kadar kiitle kayb1 gézlenmistir. Bu kiitle kayb1t PTMS’deki polimer fenil grubundan
kaynaklanmaktadir. TPES‘de gozlendigi gibi TiO2 toz yapisina ilave edilen
polimerlerin uzaklagsmasiyla baglantili olarak MTMS’de agirlik¢a % 8, PTMS’de ise
agirlikga % 15°e kadar kiitle kayb1 gézlenmistir. TiO2 yapisina ilave edilen silanlarin
bozunma sicakligr 1000 "C’nin {izerindedir. Sulu {iretilen PTMS-TiO2 yapis1 alkollii
solgel yontemine nazaran daha kararl bir yap1 olusturmustur.

Sekil 4.21°da verildigi gibi SiO2 ve TiO2-SiO2’nin sicakliga bagl kiitle kayb1
grafikte belirtilmistir
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Sekil 4.21: SiO; ve TiO2-SiO2’nin TGA grafigi.

. 100-950 °C araliginda; 6 saat boyunca 120 °C kalsinasyon sicakliginda
bekletilmis SiOz2 tozu sicakligin etkisiyle lineer % 2’lik bir azalma gostermistir. TiO2-

SiO2 nin agirlikca % 8’lik bir kiitle kayb1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.22: ZnB ve TiO2-ZnB‘nin TGA grafigi katkilar1.

Sekil 4.22°de verilen ZnB i¢in agirlikca % 10 kiitle kaybt ve TiO2—ZnB igin
agirlikca % 21 kiitle kayb1 gdzlenmektedir. Yaklasik 500 ‘C’den itibaren kararlidir.
TiO2 suyu ve havadaki nemi tutmaktadir. Bu sebepten TiO2’ye katilan ZnB grafigi 200
‘C’ye dek biinyesindeki su ve nemi daha fazla birakmistir.

4.6. XRD Yontemi ve Sonuclari

X-Isin1 Kirmim yontemi (XRD: X- Ray Difraktometresi): her bir kristalin fazin
kendine 6zgli atomik dizilimlerine bagli olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen
igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir
nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda
numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (sivi, toz, kristal ve
ince film halindeki) analizlerinin yapilmasmi saglar. X-Isim1 Kirmim cihaziyla
kayaclarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel
incelemeleri yapilabilir. XRD optik mikroskobi yontemleri ile belirlenemeyecek kadar
kiigiik tane boyutuna sahip minerallerin kristal yap1 Ozelliklerine gore
tanimlanmasinda kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte incelenecek olan numune ideal
tane boyutuna gelene kadar 6giitiilerek toz hale getirilmekte ve XRD analiz cihazlari
ile analiz edilmektedir. Standart kalitatif XRD analizlerinde numuneler Ni filtreli Cu
X-151n tiiplii cihazlar ile 2-70° arasinda analiz edilmekte, elde edilen X-1s1n

difraktogamlar1 ASTM standartlarina gére yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.24 Kalsine edilmis 400 °C ‘de Anataz-TiO2 XRD sonucu.

Sulu solgel yontem ile iiretilen TiO2 nin kristal yapisi daha ¢ok amorf Anataz

ve Rutil formundadir.
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Sekil 4.25: 400 °C*“de kalsinli ve kalsinsiz iiretilen TiO2 tozlarinin XRD
analizi.

UPS Ultrasonik 400 °C‘de kalsinli ve kalsinsiz iiretilen TiO2 tozlarinin ham
datalar1 verilen XRD sonuglarinda Sekil 4.40’da da g6zlendigi gibi her iki data birlikte

cizilmistir. Kalsinlenen formda daha kararli kristal yapist gézlenmistir

-
25218

8062*

Siddet

20

Sekil 4.26: USP yontemi ile tiretilen TiO2 tozunun XRD analizi.

Ultrasonik Spray Piroliz yontemi ile Almanya’da iiretilen TiO> faz1 ¢ok keskin

piklerle Anataz Kristal yapisin1 vermektedir.
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Sekil 4. 27: Saf TiO2‘nin yaninda ilgili mineraller Kalsit, Talk, ZnB, SiO> ve bu
tozlardan %20 oraninda karistirilan mineral katkilar ile olusturulan katkili TiO>
tozlarinin XRD sonuglari.

4.7. Antibakteriyel Testler: Agar Difiizyon Metodu

Tezin antibakteriyel yetkinlik testleri agar difiizyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu test agar ylizeyine agilan ve antibakteriyel etkinligin test
edilecegi mikroorganizmanin 0.5 Mac Farland (10%cfu/ml) ayarlanmis bakteri
siispansiyonunun yayilarak ekildigi petri kutusu tizerindeki kuyucuklara antibakteriyel
0zelligi denenmek istenen bilesigin doldurulup belli sicakliklarda inkiibe edildikten
sonra lireme olmayan zonlarin olusmasi ile etkinligin test edildigi bir yontemdir.

Bu yontemde tez kapsaminda elde edilen TiO: tozlarinin antibakteriyel
etkinligini test etmek lizere Staphylococcus aureus (ATCC29213), Candida albicans
(ATCC 10231), Escherichia coli (ATCC 8739) suslar1 kullanilmistir. Bu suslar
standart testlerde kullanilan soylar olup E. coli gram negatif, S.aureus gram pozitif kok

ve C. albicans ise maya formu soylar i¢in kontrol bakteriler olarak kullanilirlar.
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4.7.1. Bakteriler Hakkinda Genel Bilgiler

e E.coli: Normal bagirsak florasina aittir, biyolojik siniflandirmada da

bagirsaklardayasayan bakterilerden olusan enterik bakteriler ailesinde yer alir.
Bakteri cubuk seklinde olup, boyutlart 1-2pum uzunlugunda ve 0.1-0.5um
capmdadir.E. coli gram-negatif bir bakteri oldugundan endospor olusturmaz,
pastorizasyon veya kaynatma ile Oliir. Memeli hayvanlarin bagirsaklarinda

bliylimeye adapte olmus oldugu i¢in en iyi viicut sicakliginda ¢ogalir.

Yaygin bir bakteri olmasindan dolay1 E. coli mikrobiyolojide sikca ¢alisilmistir
ve molekiiler biyolojide bir gerec haline gelmistir. Yapis1 bellidir, hayat bilimlerini
calisan her seviyede O6grenci ve arastirmaci i¢in ideal bir arastirma organizmasidir.
Bakteriyel konjiigasyon, genetik rekombinasyon, operon kavramlari ilk E. coli’de
kesfedilmistir. DNA'nin ¢ogalmasi, RNA transkripsiyonu, protein sentezi gibi,
molekiiler biyolojinin pek ¢ok dnemli mekanizmasi, metabolizmanin ¢cogu ayrintist bu
organizmada yapilan arastirmalarla anlasilmistir. En az on Nobel Odiilii E. coli’de

yapilan arastirmalara dayanir.

e S. aureus: S.aureus en fazla burun ve bogaz boslug 6rten mukoz dokuda yer alir.
Deride, en cok ellerde, kollarda ve yiizde bulunur. Insan ve hayvanlarin
diskilarinda, apseli yaralarda, siv ¢ibanlarda yogun olarak bulunmaktadir. Boga 67
kiiltiirlerinde ortam1 dominant floras1 arasinda S.Aureus da vardir ve buradan izole
edilen sus (invasif), kiif gibi ipliksi bigimine doniisiir ve viicudu istilaya baslar.

¢ C.albicans: Candida cinsine ait 200 tiir olmasina karsin Candida
Enfeksiyonlarinin %75'inin sorumlusu C. albicans' tir. Bagisikligi baskilanmig
hastalarda (AIDS, kanser kemoterapisi, organ veya kemik il transferi durumlarinda)
sistemik mantarsal (fungal) enfeksiyonlar (fungemi), hastalik ve 6liimiin baslica
nedenleri arasindadirlar. Ayrica bu yonde riski olmayan hastalarin hastanede

edindikler enfeksiyonlar ciddi bir saglik sorunu haline gelmistir.

C. albicans insan agz1 ve sindirim sistemi i¢inde yasayan pek ¢cok organizmadan

biridir. Saglikli yetiskinlerin %40'min agzinda, saglikli kadinlarin %20-25'inin
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vajinasinda varlig1 gosterilebilir. C. albicans sindirim sistemindeki varligiyla baska
patojen bakterilerin ¢ogalmasini engeller.

Viicudun bagisiklik sistemi ve diger zararsiz bakteriler normal sartlarda C.
albicans'y1 kontrol altinda tutarlar. Ancak, diger bakterilerin sayis1 C. albicans'a oranla
azalirsa (0rnegin antibiyotik kullanimindan dolay1), bagisiklik sistemi zayiflamigsa
veya mayanin ¢ogalmasina saglayan baska sartlar (yliksek seker, yiiksek pH) C.

albicans zararsiz olan tek hiicreli bigiminden, ¢ok hiicreli, istilacidir.

4.7.2. Yontemin Uygulanisi

Bakteri besiyeri olarak Muller Hinton Agar kullanilmigtir. Otoklavda 121°C da
20dk steriliz edilmistir. Steril Steril MHA 45-50 °C’a kadar sogutulduktan sonra steril
petrilere dokiildii ve 15 petri hazirlanmistir. -2 °C de % 80 steril gliserol iginde
stoklanan E.Coli, S.aureus bakterileri ve C.albicans maya stoklarindan 40ul, Nutrient
Broth 3ml iginde s1v1 taze kiiltiir baslatilmistir. 24 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda
tireyen bakterilerden deneyler baslatilmistir. Bakterilerin 24 saat taze kiiltiirleri

hazirlanmistir [18-19].

Sekil 4.28: 24 saat lik iireyen bakteri kiiltiirleri E.coli (6n taraftaki bulanik
soliisyon).
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Sekil 4.28’de iireyen bakteriler bulanik soliisyonda gozlenmektedir. MHA ile
hazirlanan Petriler 6 bolmeye ayrilmistir, steril bir pipet kullanilarak her bir petrideki
bolmeye agar iizerinde kuyucuklar agilmistir. Bu islem sirasinda cam pipet cubuk her
defasinda alev ile steril edilmistir.

0.5 Mcfarland (107cfu/ml) ayarlanmis-besleyici madde igermedigi i¢in bakteri
tiremeyen %0.9’luk FTS c¢ozeltisi- 24 saatlik taze kiiltiir E.coli kiiltiiriinden g¢ukur
acilan MHA "nin lizerine 100 ul olacak Sekilde ekilmistir. Yayma islemi steril ekiivyon
cubugu kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 2.1.a) ve Sekil 2.1.b) de diyagrami
bulunan A ve Sulu r kullanilarak solgel yontemiyle iiretilen TiO2 nanokompozit
tozlarindan farkli oranlarda negatif kontrol, %1, %S5, %10, %15, %20 olmak iizere
hazirlanarak kuyucuklar 100 pl olacak Sekilde drnekler ile doldurulmusturve 37 °C’de
24 h inkiibe edilmistir.

Herbir petriye bakteri ekimi yapilarak test edilecek numuneler bakteri besiyeri
cukurlarina yerlestirilmistir. Niive inkiibasyon test kabinine Inkiibatorde 37 °C’de 24

saat bekletilen sonuglar degerlendirilmistir. Tiim denemeler iki tekrarli yapilmistir.

4.7.3. Hazirlanan Deney Diizenekleri

Sekil 4.30: a) Saf su ile ¢oziilen katkisiz TiO», b) Etanol ile ¢oziilen katkisiz
TiO2.
44



Sekil 4.31: Toplam test diizenegi, a) E.coli bakterisi pozitif kontol,b1) Etanol
¢ozelen TiO2, b2).Etanol ¢ozelen TiO2, 1) saf su ¢ozelen TiO», c2) saf su ¢ozelen
TiO2.

Sonug 1: Sekil 4.29, Sekil 4.30 a), b) ve Sekil 4.31 E.coli kullanilarak farkli
oranlarda (saf su ile ¢oziilen), %1, %5, %10, %15, %20 test edilen TiO> tozlarindan %
20 TiOz tozu igeren soliisyon gevresinde 0.8mm ¢apinda zayif bir zon olusumu

gozlenmistir.

Sekil 4.32: C. Albicans Saf su ile ¢6ziilen katkisiz TiO2,
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Sekil 4.33: Toplam test diizenegi, a) C. albicans bakterisi pozitif kontol,b1)
Etanol ¢6zelen TiO2, b2).Etanol ¢6zelen TiOz, c1) saf su ¢ézelen TiO2, ¢2) saf su
¢ozelen TiOo.

Sonug 2: Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 C.albicans kullanilarak farkli oranlarda (saf
su ile ¢oziilen), %1, %5, %10, %15, %20 test edilen TiO2 tozlarindan zon olusumu

gdzlenmemistir.

Sekil 4.35: Toplam test diizenegi, a) S. aureus bakterisi pozitif kontol,b1)
Etanol ¢ozelen TiO2, b2).Etanol ¢ozelen TiO2, c1) saf su ¢ozelen TiO-, ¢2) saf su
¢ozelen TiOo.
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Sonug 3: Sekil 4.34 ve Sekil 4.35 S.aureus kullanilarak farkli oranlarda(saf su
ile ¢oziilen), %1, %S5, %10, %15, %20 test edilen TiO> tozlarindan % 20 TiO> tozu
iceren soliisyon ¢evresinde 1.4 mm ¢apinda bir zon olusumu gézlenmistir.

Boylece tiretilen TiO2 nano tozun Agar Difiizyon yontemi ile yapilan ¢aligmada
E.Coli, S.aureus ve C.albicans kullanilarak gergeklestirilen antibakteriyel deneylerde

gozlenen sonuglara agagidaki gibi olmustur.

Sekil 4.36 a)E.coli, b) S. aureus, c) C. albicans bakterileri ile tiretilenfarkl
oranlarda (%1, %5, %10, %15, %20) TiO tozlarinin antibakteriyel karsilastirma

yapilmasi.

e Nano TiO> C.albicans ‘a kars1 antibakteriyel 6zellik gostermemistir.

e Nano TiO2 E.coli ‘ye kars1 antibakteriyel 6zellik géstermis olup 0.8 mm zone
olusmustur.

e Nano TiO> S.aereus bakterisine karsi antibakteriyel 6zellik gostermis olup 1.4

mm ¢apinda zone olusmustur.
Bu sayede iretilen nano-TiO2 E.coli ve S.aereus bakterilerine karsi

antibakteriyel ozellik gostermistir. Bu sonug itibari ile katkilanacak mineral tozlari

iiretilen TiO2 ye ilave edilerek birbirinden farkli test diizenekleri hazirlanmustir.

47



Tablo 4.6: Antibakteriyel 6zellik analizinde petri tizerinde yerlesim diizeni 1.

A gubu diizenek B gubu diizenek

1. Distile Su ( negatif kontrol ) 1. Distile Su ( negatif kontrol )
2 Alkollii TiO, Talk-1g(HNO3) 2. Alkollii TiO Talk-1g(HCI)
3. Alkollii TiO2 Kalsit 1,59 3. Sulu TiO2 Iso/PTMS/-

4. Alkolli TiO2 ZnB-2g- 4 Alkollii TiO2-ZnB

5. Alkollii solgel yontemi- TiO2 5. Sulu solgel yontemi-TiO:

6. Kalsit-5g-A.Y- TiO: 6. Sulu TiO2 H20/PTMS/

Sekil 4.37: Agar diflizyon yontemiyle deney diizeneklerinin hazirlanis.

5

Sekil 4.38: E.coli bakterisi ile deney diizeni 1 analizi, al) Tablo4.6 ‘da A grubu
diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler , a2) A grubu diizenek siitunundaki
TiO2 nano kompozitler, b1). B grubu diizenek stitunundaki TiO2 nano kompozitler,
b2) B grubu diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler, c) E. coli bakterisi pozitif
kontol
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Sonug 4: Sekil 4.38’de yalnizca 4. Alkolli TiO2 ZnB-2g numunede E.coli
bakterisine karsi bakteriyostatik (bakteri biiyiimesini durdurucu-geciktirici 6zellik)
gozlenmektedir.

E.coli Tozlar 10 dk ultrasonic banyoda, ardindan da 1 dk ultrosonic sound
cihazinda daha hizli karistirilmasi saglandiktan sonra agilan kuyucuklara dolduruldu.
E.coli bakterisiyle gerceklesen Agar Difiizyon yontemiyle test edilen diizenek
belirtilmistir.

Sekil 4.39: S.aereus bakterisiyle ger¢eklesen agar diflizyon yontemiyle test
edilen diizenek1, a) S. aureus bakterisi pozitif kontol,b1) Tablo4.6’daki A grubu
diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler b2 A grubu diizenek siitunundaki TiO>
nano kompozitler, c1) B grubu diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler, c2) B
grubu diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler

Sonu¢ 5: 5. Sekil 4.39 ‘da 6rnek S.aereus flizerinde bakteriyostatik etki
gostermistir. 4. 6rnek ise 5 e kiyasla daha etkili olmus ve zon ¢ap1 artmistir (<1.4 mm)
Goriintii 9 Onceki sonug olan Sonug 3 de max 1.4 mm capinda gozlenen zon capi
5.numunede artmistir. Bu numune S.aereus ilizerinde daha etkilidir.

Ilgili diizeneklere daha yakindan bakilacak olursa;

Sekil 4.40: Tablo 4.4 de verilen deney diizeni 1’e gore E.coli’ye karsi
antibakteriyel 6zellik analizi, a) B grubu diizenek siitunundaki TiO>
nanokompozitleri b) B grubu diizenek siitunundaki TiO2 nanokompozitleri .
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Tablo 4.4’de verilen deney diizeni 1’e gore S.aureus ve C albicans ‘a karsi

antibakteriyel 6zellik analizi yapilmistir.

Sekil 4.41: C.albicans i¢in hazirlanan Agar difiizyon yontemi deney diizenegi
1,a) C. albicans bakterisi pozitif kontol, bl) Tablo4.6’daki A grubu diizenek
stitunundaki TiO2 nano kompozitler, b2) A grubu diizenek siitunundaki TiO2 nano
kompozitler, c1) B grubu diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler, c2) B grubu
diizenek siitunundaki TiO2 nano kompozitler.

S.aeures ,__‘ - ‘ A C-albicans

Sekil 4.43: a) E. Coli, b) S. aeureus, c) C.albicans.
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Sekil 4.44:a) A grubu E.coli testi, b) B grubu E coli, a) A grubu S.aureus testi b) B
grubu S. aureus, a ) A grubu C. albicans b) B grubu C. Albicans bakterileri , % 20
katki ve % 80 TiO2 oranlarinda sentezlenen TiO2 nanokompozitlerin antibakteriyel

Agar Diflizyon Testi karsilagtirmasi.

Sonug¢ 6: Alkollii solgel yontemiyle iiretilen TiO2 de antibakteriyel 6zellik

gozlenmemesine ragmen ZnB ile katkilanan Alkolli TiO2-ZnB nanaokompoziti

antibakteriyel bakteriyosidal ve fungisidal etkiye sahiptir yani tiremelerini engelleyici

etkiye sahiptirler.Toz halindeki numunelerin testi yapilirken de yine benzer deney

diizenekleri tasarlanmustir.

Tablo 4.7: Antibakteriyel 6zellik analizinde petri lizerinde yerlesim diizeni 2.

Numune no A grubu B grubu
1 Kalsit SiO2 (6saat 120 °C)
2 Talk Sulu TiO2
3 ZnB AyontemTiO2
4 TiOz-Talk TiO2—SiOz
5 TiO2 -Kalsit Titan
6 TiO2- ZnB Rutil
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Sekil 4.45:a) E.coli, b) S.aureus, c) C.albicans pozitif kontrolleri.

Tablo 4.5°de yer alan deney diizenegi 2’ye ait sonuglara gore;

- ZnB tek basina bakteriosidal ve antibakteriyosidal 6zellik gostermis olsa da
TiO: igerigine % 20 seklinde ilave edilmesiyle bakteriyosidal ve fungisidal
etkisi artmistir.

- Tablo 4.1°de belirtilen polimerlerle sentezlenen tozlarin ve kompozitlerin
antibakteriyel test edilmesi i¢in steril petri lizerinde yeni yerlesim bolgeleri

icin ¢ukurlar agilmistir.

Tablo 4.8: Antibakteriyel 6zellik analizinde petri iizerinde yerlesim diizeni 3.

No: A gubu B gubu
1 Sulu MTMS-TiO> 1TiO2 ZV
2 MTMS-TiO.-ZnB 2TiO2 2V
3 Sulu %20 TiO2 Sulu %7 TiO>
4 TTIP-TiO: Sulu % 10 TiO>
5 Sulu TPES-TIiO> TPES-TiO2-ZnB
6 TPES-TiO2-ZnB MTMS-TiO.-ZnB

Ayrica Metil gubu bagli olan silanlar TiO2 nano tozlarinin ¢dziinmesinde
etkilidir. Toz haline gelebilen ilk alt1 farkl silan ile sulu solgel yontemde iiretilen TiO>
tozu ile tekrar sentezlenen tozlar1 agar diffusion yontemi ile test edilen sonuglar

asagidaki gibidir. Polimer ilavesi antibakteriyel 6zelligi sontimlemektedir.
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Coziinme sorunundan kaynakli olarak ¢oziinmeyi daha hizi gergeklestirmek
adina eklenen polimerlerin ayrica Agar difiizyon yontemi ile testleri yapilmistir

(ZV: Almanya’da USP yontemi ile iiretilen TiO2 tozu)

Sekil 4.46: a) E. coli, b) S. Aureus, c) C albicans bakterileriyle yerlesim diizeni 3
agar testi.

Polimer ilave edilen tozlarda saf su ile ¢6ziinme oldugu i¢in (250mg toz / Iml)
saf su kullanilmistir. Boylece sivi olarak agar ¢ukurlarna ilave edilen %20 TiO2
iceren polimer ilaveli nanokompozitler test edilmistir. Sekilde de goriildigi tizere
polimerler TiO2 nin antibakteriyel etkisini yok etmistir.

Almanya’da USP yontemi ile sentezlenen TiO: tozunda bakteriosidal ve
fungisidal etki gézlenmistir. Belirlenen zone ¢ap1 1.6 mm dir.

Sonug 7: Ayrica sulu solgel yontemiyle tretilen Sulu ile sentezlenen TiO>
tozundan TPES ve MTMS polimer ile tekrar toz olusturuldugunda bu tozun da aynm
Sulu ile sentezlenen TiOz tozu gibi su tutmaktadir. TPES-TiO2-ZnB numune kapinda
doyuma ulasan tozun nemini digartya verdigi gézlenmistir. Sulu ile sentezlenen TiO2
tozunun su tutma kapasitesi ¢ok yiiksek oldugundan agarin nemini difiizyon yoluyla

toz lizerinde biriktirdigi gézlenerek eklenen agar ¢ukuruna eklenen toz sivilagsmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda TiO2 ve katki malzemesi ¢inkoborat laboratuvar ortaminda
tretilmistir. TiO2 tretilirken kullanilan yontemler alkollii ve sulu solgel yontemidir.
TiO; tiretiminde 6ncii madde olarak TTIP kullanilmistir. Cinkoborat iiretiminde as1
kristali kullanilmigtir. Katki malzemeleri (talk, kalsit, silika, ¢inkoborat) TiO2’ye
katkilanirken sadece alkollii solgel yontemi tercih edilmistir. Ciinkii sulu solgel
yonteminde TTIP, mineralllerle reaksiyona girerek homojen karigimi engellemistir.
Sol gel yontemiyle elde edilen jeller yaslandirma sonrast konvektif kurutulmustur. Bu
kurutma gozeneklerinde parcalanmalara ve daralmalara yol agmaktadir. Yapilan
calismanin ikinci asamasi olan boyaya katkilanmasi sirasinda topaklanma problemi
ortaya ¢ikmistir. Topaklanma probleminin ¢6zlimii i¢in yiizey aktif malzemeleri olan
silan katkilari ile yeni sentezler ger¢eklestirilmigtir.

Laboratuvarda gergeklestirilen deneyler sonunda, tez kapsaminda sentezi
gerceklestirilen TiOz tanelarmin yliksek kirmim indis degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, boyalar i¢in yiiksek olmasi1 hedeflenen ovalama dayanim degeri
de yiiksek ¢ikmustir. Fakat iiretilen TiO> fotokatalizor tane boyutlar1 20-30 nm arasinda
oldugu i¢in yiiksek yiizey enerji degerlerine sahiptir. Bu degerler, ideal optik
ozelliklerin elde edilmesi icin uygundur. Fakat malzemenin C bazi iginde
topaklanmasina neden olmaktadir. Bu sorunun ¢oziimii i¢in c¢esitli c¢aligmalar

yapilmistir.

Yiiksek kinmim indisi (Parlaklik ve Ortiiciiliik)

Yiiksek ovalama dayanimi

C bazi iginde topaklanma

4

Sekil 5.1: TiO2 nano toz 6zellikleri.
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TiO2 tozlarinin iretimi ile ilgili Alkolli ile Sulu solgel yontemi kullanilarak
olusan tozun tane botuyu, yiizey enerjisi, antibakteriyel etkisi olarak degerlendirilen
zon ¢ap1 bakimindan kiyaslandiginda Sulu solgel yontemi Alkollii solgel yontemine
gore sadece bakteriosidal iistiinliik saglasa da mineral katkisi i¢in uygun degildir. Sulu
solgel yontemi ile mineral katkili TiO; iiretiminde reaksiyon ¢ok hizli gergekleserek
tozun hazirlanmasina izin vermemektedir. Bu sebepten mineral katkili TiO2
iiretiminde Alkolli tercih edilmistir.

Sekil 4.21°da goriilen TGA sonuguna gore; SiO2 tozunun nem ve su tutmadigi
anlagilmistir.

Agar difiizyon yontemi ile antibakteriyel etkileri incelenen TiO> tozlar distile
suyun i¢inde %1, %5, %10, %15, %20 gibi farkli oranlarda vortex yardimiyla
¢cOziinmiistiir. Bu katkilar i¢in antibakteriyel etki %20 oranda gergeklesmistir. E.coli
ve C.albicans ayni etkiyi gosterse de S. Aeurus bakterisi tizerinde hazirlanan TiO2 daha
fazla zon olusumu saglamistir. Alkolli solgel yontemi ile hazirlanan mineral kath
tozlarin da %20 oraninda distile suya katilarak antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.

TiO2-ZnB’nin C.albicans besi agarinda hem bakteriosidal hem fungisidaldir.

5.2 Oneriler

Bu calismada kullanilan kurutma yontemine ek olarak daha kararli fazlar
olusturulmasinda siiperkritik kurutma denenebilir.

Farkli mineral katkilari, farkli yiizde oranlar1 ve farkli bakteri tiirlerine gore
deneyler genisletilebilir. Ayrica Agar diflizyon yonteminin yaninda bakteri sayimi
deneyleri yapilarak iki antibakteriyel deney sekli birbiriyle kiyaslanarak kontrolii
saglanabilir.

Ayrica tezde iiretilen tozlarin antibakteriyel etkisi boyalara yansitilarak steril
yasam alanlar1 (hastaneler, ofisler, okulla,evler vb...) bakterilerden arindirilarak
hijyen konusunda iilkemizdeki minerallerden elde edilecek yeni tozlar ile boya
teknolojisine katki saglanabilir. Nano TiO2 tozlarinin hammaddesi yurtdisi odakli ve
liretim yonteminin solgel gibi maliyetli bir yontemle iiretilmesi boya endiistrisinde
maliyetli bir c¢alisma olacagindan tercih edilmeyecektir. Ayrica nanotozlarin
topaklanma sorununun yiizey aktif polimerlerle ¢oziinse de antibakteriyel 6zelligini

kaybettigi gozlenmistir. Topaklanmay antibakteriyel 6zellikleri sériimlemeden
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¢ozlim bulabilecek yeni yiizey aktif polimerler yeni boya tezlerinde bu calismada
tiretilen nano TiO2-ZnB tozlarindan feyz alinarak bu ¢alismadan ayr1 olarak
Cinkoborat katkil1 TiO tozlarinin mikron boyutlarindaki antibakteriyel etkiler tizerine

calisilmasi Onerilir.
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